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Kurzfassung

Kohésive und kompressible Pulver konnen aus feindispersen (d < 100 um), ultrafeinen
(d < 10 um) und nanodispersen (d < 100 nm) Partikeln bestehen. Bei der Verarbeitung, in der
Produktentwicklung, der Forderung sowie bei der Lagerung zeigen diese Pulver eine Reihe
von Problemen im Hinblick auf deren FlieBBeigenschaften. Die Ursachen hierfiir beruhen meist
auf unerwiinschter Adhdsion. Im Gegensatz dazu kann die erwiinschte Adhdsion zur
Steigerung der Produktqualitét bei der Erzeugung von Agglomeraten, Granulaten oder der
Beschichtung von Partikeln genutzt werden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Untersuchungen zur Verbesserung der
Handhabung von kohésiven Schiittgiitern. Dadurch kann neues Wissen iiber den Einfluss der
FlieBeigenschaften von Pulvern erworben werden. Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit ist
es, auf der Grundlage eines elastisch-plastischen Kontaktmodells mit variabler Haftung, eine
Briicke zwischen den "mikroskopischen" Partikeleigenschaften und dem "makroskopischen"
mechanischen Verhalten von kohidsiven Schiittgiitern zu bilden.

Mit Hilfe von ultrafeinen bis makroskopisch feindispersen Glaspartikeln wird in dieser
Arbeit das Kontaktverhalten von glatten, sphirischen und trockenen Einzelpartikeln und
granularen =~ Medien  untersucht.  Zur  Bestimmung der  mikromechanischen
Kontakteigenschaften wird hierbei sowohl das Kontaktverhalten zwischen Partikel-Partikel,
Partikel-Wand, Wand-Partikel-Wand sowie auch in einer Partikelschiittung betrachtet. Die
Untersuchung fiir mikroskopisch feindisperse (d <100 um) und ultrafeine (d <10 pm)
Partikel erfolgt unter Anwendung der Methoden der Rasterkraftmikroskopie (AFM) und
Nanoindentation. Fiir die makroskopisch feindispersen Produkte (d> 100 um) wird eine
selbstgebaute Druckversuchsapparatur verwendet. Die Betrachtung des Kontaktverhaltens
eines granularen Mediums wird in Ringscherversuchen realisiert.

Unter Aufzeichnung von Normalkraft-Weg-Kurven werden die physikalischen
Stoffeigenschaften mit den verwendeten Methoden modellbasiert zuriickgerechnet. Die
Quantifizierung und der Vergleich der elastisch-plastischen Kontakteigenschaften erfolgt
hierbei mit dem Kontaktmodell ,steife Partikel mit weichen Kontakten®. Dafiir wird das
Kontaktmodell mit variabler Haftung fiir die Belastungsarten der Normalbelastung,
Tangentialverschiebung, Rollen und Torsion fiir die modellbasierte Riickrechnung hergeleitet.

Um den Einfluss der unverfestigten, charakteristischen Haftkraft untersuchen zu
konnen, werden die Partikeloberflichen hydrophilisiert, hydrophobiert und mit diinnen
Titandioxidschichten beschichtet.
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Dabei kann bewiesen werden, dass Glaspartikel plastisch deformiert werden konnen
ohne dabei zu zerbrechen.

Der Nachweis, dass das verwendete Modell ebenso fiir nicht-sphirische Partikel
geeignet ist, wird durch Ringscherversuche mittels Titandioxid, Calciumcarbonat,

Aluminiumoxid und Polystyrol erbracht.
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Abstract

Cohesive and compressible powders consist of fine (d <100 um), ultrafine
(d<10 pm) and nanosized (d <100 nm) particles. During processing, product design,
conveying or storage these powders show a number of problems with regard to their flow
properties. The reasons for this are undesired adhesion phenomena. On the contrary, the
desired adhesion is used to increase the product quality for the production of agglomerates,
granules or the coating of particles.

The present work is concerned with the improvement of handling of cohesive bulk
materials. As a result new knowledge is acquired about the influence of the flow properties of
powders. The main objective of this work is to build a bridge between the "microscopic"
particle properties and the "macroscopic" mechanical behavior of cohesive bulk materials on
the basis of an elastic-plastic contact model with variable adhesion.

By means of ultrafine to macroscopically fine dispersed glass particles, the contact
behavior of smooth, spherical and dry single particles and granular matter is investigated. The
contact behavior between particle-particle, particle-wall and wall-particle-wall as well as in
granular matter is considered to determine the micromechanical contact properties. The
investigation for microscopically fine disperse (d <100 um) and ultrafine (d <10 pm)
particles is carried out by using the methods of atomic force microscopy (AFM) and
nanoindentation. For the macroscopically fine dispersed products (d > 100 pm) a home-built
compression tester is used. The consideration of the contact behavior of granular matter is
realized in ring shear tests.

By recording the normal force-displacement data, the physical material properties are
model-based back-calculated. The quantification and the comparison of the elastic-plastic
contact properties are carried out with the contact model ‘stiff particles with soft contacts’.
Therefore the contact model with variable adhesion is derived for normal loading, tangential
displacement, rolling and torsion.

To investigate the effect of the characteristic adhesion force, the particle surfaces are
modified to be hydrophilic and hydrophobic as well as coated with a thin layer of titanium
dioxide.

It can be proven that it is possible to deform glass particles plastically without any
breakage.

The proof that the used contact model is also suitable for non-spherical particles is
provided by ring shear tests using titanium dioxide, limestone, aluminum oxide and

polystyrene.
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1 Einleitung

In den letzten Jahren haben nano- und mikroskalige Materialien fiir viele
Anwendungen immer mehr an Bedeutung gewonnen. Im Bezug auf die FlieBeigenschaften
von Schiittgutmaterialien wurde dabei festgestellt, dass kohdsive und kompressible Pulver aus
feinen (Partikelgroe d <100 pm), ultrafeinen (d <10 um) oder nanoskaligen (d <1 pm)
Partikeln bestehen [1]. Fiir eine grofle Zahl von Anwendungen, wie zum Beispiel in der
Pharmazie, Werkstoff- oder Lebensmitteltechnologie, sind umfassende Kenntnisse {iber die
FlieBeigenschaften entscheidend im Hinblick auf das Produktdesign, die Forderung, die
Lagerung oder den Transport. Aufgrund der hoheren spezifischen Oberflichen und der
abnehmenden Kontaktsteifigkeit von nanodispersen Partikeln verstirkt sich die Wirkung der
Adhésion zunehmend.

Bei feinen, trockenen Partikeln erfolgt eine Anhaftung durch die attraktive van der
Waals-Haftkraft [2, 3]. Die meisten der Handhabungsprobleme werden durch unerwiinschte
Adhésion in Form von Zusammenhaften oder Agglomeration der geférderten und gelagerten
Produkte verursacht. Auf der anderen Seite kann Adhésion aber auch wiinschenswert sein,
wie zum Beispiel in der Pharmazie, um die Produktqualitit durch Prozesse wie
Agglomeration, Formulierung (Tablettierung) oder Partikelbeschichtungen zu verbessern [4].
Diese auf der einen Seite erwiinschten oder andererseits auch unerwiinschten
Anhaftungseffekte entstehen aufgrund der interpartikuldren Adhésionskrifte. Dabei
iiberschreiten insbesondere die van der Waals-Anziehungskrifte (Fyo) die Gewichtskrifte
(Fg) um mehrere GréBenordnungen (siehe Tabelle 1) [4, 5]. Eine der wissenschaftlichen und
industriellen Herausforderungen ist daher die problemlose Handhabung von kohésiven

Pulvern.

Tabelle 1: Bewertung des Haftvermogens feiner bis nanoskaliger trockener Partikel [4, 5].

Verhdltnis
Partikelgrofie
d [um] Haftkraft/Gewichtskraft Bewertung
um

(Fro/Fe)
Fo 10 - 100 1-10° gering adhdsiv
- " 1-10 107- 107 adhisiv
Fg 0,01 -1 10* - 10° sehr adhisiv




Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit ist es, auf der Grundlage eines elastisch-
plastischen Kontaktmodells mit variabler Haftung, eine Briicke zwischen den
"mikroskopischen" Partikeleigenschaften und dem "makroskopischen" mechanischen
Verhalten von kohidsiven Schiittgilitern zu bilden. Das elastische, elastisch-plastische und
plastische Kontaktverhalten von Schiittglitern und Einzelpartikeln wurde theoretisch und
experimentell in den letzten Jahrzehnten verstdrkt untersucht. Die meisten wissenschaftlichen
Untersuchungen auf dem Gebiet der Partikeltechnologie beschéftigen sich dabei mit dem
Kompressionsverhalten von Granulaten [6, 7, 8] oder der Druckbeanspruchung von
Einzelpartikeln bis zum Bruch [9, 10, 11]. Dabei wurden die verschiedensten Kontaktmodelle
angewendet. Das detaillierte  Verstindnis der Kompression, des FlieB- und
Handhabungsverhaltens von kohidsiven Pulvern und die Wechselwirkung zwischen den
Partikeln wurden jedoch fiir Einzelpartikel mit elastisch-plastischen Produkteigenschaften
noch nicht hinreichend untersucht.

Anhand des Kontaktmodells ,,steife Partikel mit weichen Kontakten® [1] werden daher
in der vorliegenden Arbeit die elastisch-plastischen Kontakteigenschaften von Partikeln
quantifiziert und verglichen. Dafiir werden die analytischen Kraft-Weg- und Drehmoment-
Winkel-Funktionen der sechs mechanischen Freiheitsgrade (FG) der Translation (3 FG) und
Rotation (3 FQG) fiir van der Waals-Haftkréfte modelliert und kombiniert (siche Abbildung 1).
Wihrend bei der Normalbelastung in Abbildung 1 a) ein FG der Translation normalgerichtet
wirkt, besitzt die Tangentialbelastung (Abbildung 1 b)) zwei translatorische FG in der
Tangentenebene. Bei zwei iibereinander rollenden Partikeln (Abbildung 1 c¢)) hingegen
existieren zwei Rotationsfreiheitsgrade und bei der Torsion (Abbildung 1 d)) kommt es zur

Ausbildung eines rotatorischen Freiheitsgrades in der Normalenrichtung.

Elm
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Abbildung 1: Ubersicht iiber die mechanischen Beanspruchungen eines Partikelkontaktes, a)

Normalbelastung, b) Tangentialbelastung, c) Rollen und d) Torsion.

Das Modell wird fiir den Kontakt von trockenen, sphérischen und isotropen Partikeln

charakterisiert. Auf dieser Grundlage wurden Glaspartikel unterschiedlicher Grofle gewéhlt.



So kamen zum einen im mikroskopisch feindispersen GroBenbereich Borsilikatglaspartikel
(d1s03=17,30 um) und Kalknatronglaspartikel (dzso3=8,15 um) zum Einsatz. Fiir den
makroskopisch ~ feindispersen =~ Bereich  erfolgte  die  Charakterisierung  von
Kalknatronglaspartikeln ~ mit einem  Durchmesser von  dsso3=284,30 pm  und
dss03=513,20 pm.

Glaspartikel finden in den unterschiedlichsten Industrien Anwendung. Beispiele
hierfiir sind die Verwendung als Mahlkorper in Rithrwerkskugelmiihlen zur Dispersion und
Zerkleinerung von Lacken, Farben, Pigmenten oder keramischen Pulvern, in der
Nanotechnologie oder in der Biotechnologie zum Zellaufschluss [12, 13, 14]. Des Weiteren
sorgen Glaspartikel als Reflektoren in den Fahrbahnmarkierungen fiir mehr Sicherheit durch
eine Nachtsichtbarkeit im Straenverkehr [15, 16]. Auch im medizinischen Bereich finden
diese Partikel als Mischkugel in Insulinampullen Verwendung. Dabei erhdht sich die
Wirksamkeit des Medikamentes durch Steigerung der Mischqualitit [17]. Die Anwendung als
Filtermaterial in der Ringraumfiillung von Trinkwasserbrunnen hingegen verstirkt eine
nachhaltige Wassergewinnung durch Steigerung der Lebensdauer und Effektivitét [18].

Da es zum Beispiel aber, wie beschrieben, bei Misch- und Dispergierprozessen von
Pulvern mit Hilfe von Glasperlen zu Handhabungsproblemen durch unerwiinschte Anhaftung
und Adhidsion kommen kann, ist es umso wichtiger das FlieBverhalten der Partikel gezielt
steuern zu konnen. Eine Moglichkeit der Beeinflussung der FlieBeigenschaften bietet die
Methode der Silanisierung [19].

Glaspartikel weisen von Grund auf ein leicht hydrophiles Verhalten auf. Durch die
Anbindung von Silangruppen an den Oberfldchen der Partikel kann dieses in hydrophobes
Verhalten umgewandelt werden, was eine Verbesserung der FlieBeigenschaften zur Folge hat.
Die unerwiinschte Anhaftung kann dadurch minimiert werden und die Glaspartikel
begiinstigen deren jeweilige Anwendung, ohne selbst eine Verdnderung dieser hervorzurufen.
Deshalb werden die FlieBeigenschaften der verwendeten Glaspartikel mittels
Hydrophilisierung und Hydrophobierung verdndert. Zudem werden die Oberflichen mit
Titandioxid beschichtet, um so die Kontakteigenschaften nachhaltig zu verdndern. Da in der
Realitdt jedoch selten ideal sphérische Partikel zur Verfiigung stehen, werden zudem die
Kontakteigenschaften von hiufig in der Industrie verwendeten Partikelsystemen, wie
Calciumcarbonat, Aluminiumoxid, Titandioxid und Polystyrol ermittelt und miteinander
verglichen.

Um das Kontaktmodell tiberpriifen, kalibrieren und bewerten zu kdnnen, wurden

Einzelpartikel- und Partikelpackungsmessungen durchgefiihrt. Fiir die Einzelpartikelversuche



wurden die Rasterkraftmikroskopie, Nanoindentation und eine selbstgebaute
Druckversuchsapparatur verwendet. Scherversuche mit einem Ringschergerdt dienten zur
Ermittlung der Ergebnisse der granularen Medien. Die gewonnenen Ergebnisse dienen jedoch
nicht allein dem Validieren des Modells, sondern viel mehr als Datensitze fiir die
Durchfiihrung von Simulationen, z.B. Diskrete-Elemente-Simulationen, in der Praxis. Somit
konnen wichtige Fragestellungen aus der Industrie im Hinblick auf das FlieBverhalten von
kohésiven Schiittgiitern geklart werden.

In der vorliegenden Arbeit werden deshalb die folgenden grundsitzlichen Fragen tiber
das Kontaktverhalten von sphérischen, trockenen sowie kohésiven Partikeln diskutiert und
beantwortet:

e Konnen Glaspartikel plastisch deformiert werden, ohne dabei zu brechen?

e Wie verdndern sich die mikromechanischen Kontakteigenschaften, wenn die
Oberfldachen funktionalisiert sind?

e Inwiefern unterscheiden sich die mechanischen Kennwerte im Hinblick auf die
unterschiedlichen Messmethoden?

e Welche Rolle spielen der mittlere Partikelradius und die Kontaktsteifigkeit im
Hinblick auf die lastabhéngige Haftkraft vor der Belastung und wéhrend der
Kontaktabplattung?

e Ist es moglich, die mikromechanischen Kontakteigenschaften sowohl fiir
mikroskopisch feindisperse wie auch fiir makroskopisch feindisperse Partikelsysteme

mit dem verwendeten Kontaktmodell zu bestimmen?



2 Grundlagen des Kontaktverhaltens feiner Partikel

2.1  Haftkrdfte zwischen feinen, trockenen Partikeln

Bei allen Handhabungs- und Stofftransportprozessen, wie der Forderung oder
Lagerung von partikuldren Systemen aller Art sorgen Haftkrifte fiir unerwiinschte oder
erwiinschte Anhaftungen zwischen den Partikeln oder zwischen Partikel und Behilter/Wand.
Um die Haftkrifte zwischen den Partikeln untersuchen zu konnen, muss deshalb die wirkende
Art der Partikelhaftung fiir das jeweilige System bestimmt werden. In der Literatur existieren
hierzu verschiedene Untersuchungen, wie von Rumpf [20, 3], Israelachvili [21], Schubert [22,
23], Krupp [24] oder Tomas [4]. Die Einteilung erfolgt in Oberflachen- und Feldkrifte,

Materialbriicken zwischen Partikeloberflachen und formschliissige Bindungen.

2.1.1 Oberfldchen- und Feldkrdfte

Unter den Oberflichen- und Feldkriften verstehen sich die van der Waals-,
magnetischen und elektrostatischen Krifte. Die Kréfte treten charakteristisch bei einem
direkten Partikelkontakt auf. In Abbildung 2 sind die wirkenden Kréfte am Beispiel eines
Partikel-Partikel Kontaktes dargestellt.

Dipolmolekiil Magnetischer Dipol
o 9]
Oberfldchenladung

Abbildung 2: Arten von Oberflachen- und Feldkréften zwischen Partikel-Partikel-Kontakten,
a) van der Waals-Krifte, b) Magnetische Krifte, c) Leiter und d) Nichtleiter.

Die van der Waals-Anziehungskréfte wirken zwischen Atomen und Molekiilen. Die

Ursache dafiir sind elektrische Dipolmomente wie in Abbildung 2 a) dargestellt. Elektrische



Dipolmomente konnen dabei in Orientierungskréfte, Induktionskréfte und Dispersionskrifte
unterteilt werden. Bei den Orientierungskriaften oder Dipol-Dipol-Kriaften kommt es zur
elektrostatischen =~ Anziehung  zwischen zwei  Partikeln mit  unterschiedlichen
Ladungsvorzeichen. Die Induktionskréfte hingegen bewirken, dass ein unpolares Partikel mit
einem Dipol induziert wird, sodass es selbst zum Dipol wird. Bei den Dispersionskriften
fiihren dagegen schnelle Elektronenbewegungen zu Ladungsfluktuationen. Die entstehende
Haftkraft ist dabei von fiinf Eigenschaften abhingig: dem Abstand der Adhésionspartner, der
Partikelform, der Oberflachenrauigkeit, der Oberflachenhirte und der
Adsorptionsschichtdicke. Van der Waals-Haftkrifte treten bei allen Formen von trockenen
Pulvern auf.

In Abbildung 2 b) ist die magnetische Kraft zwischen zwei Partikeln dargestellt. Dabei
kommt es durch die Ausbildung eines magnetischen Dipols zur Wechselwirkung der beiden
Partner. In der Praxis wirkt die magnetische Kraft zum Beispiel bei der Handhabung von
Eisenpulver.

Handelt es sich dagegen um elektrostatische Haftkrafte, wird in den elektrischen Leiter
(siehe Abbildung 2 c)) und in den elektrischen Nichtleiter/Isolator (sieche Abbildung 2 d))
unterschieden. Die Ursachen fiir die Entstehung der Ladungsunterschiede folgen aus dem
Kontakt von Partikeln und damit dem Ubertreten der Ladungen, aus dem Kontakt und der
Reibung von Korpern oder durch elektrische Felder und der damit verbundenen Polarisierung
nicht leitender Partikel und der Ausbildung von Kontaktpotentialen. Die wirkenden Kréfte
werden hierbei als Coulomb-Kréfte bezeichnet. Beispiele fiir elektrische Leiter sind das

Metallpulver und fiir Nichtleiter pharmazeutische Wirkstoffe oder Polymerpulver.

2.1.2  Materialbriicken zwischen Partikeloberfliichen

Die Unterteilung der verschiedenen Materialbriicken erfolgt in Wasserstoft-
briickenbindung, organische Makromolekiile, Fliissigkeitsbriickenbindungen, Festkorper-
briickenbindungen und chemische Feststoff-Feststoffreaktionen. Befinden sich Pulver in
Umgebungsatmosphédre kommt es zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen. Die
Wassermolekiile absorbieren dabei an der Partikeloberflache. Organische Makromolekiile,
wie in Abbildung 3 a) dargestellt, finden hingegen unter anderem bei der Abwasserreinigung
Anwendung. Sie werden als Flockungsmittel ins Abwasser gegeben und sorgen damit fiir eine
Agglomeration und eine vereinfachte Entfernung der Schmutzpartikel, siche Abbildung 3 b).

Unterschieden wird hierbei in niedrigviskose Fliissigkeiten und hochviskose Bindemittel.



Handelt es sich um Festkorperbriickenbindungen oder chemische Feststoff-

Feststoffreaktionen (siche Abbildung 3 ¢)), so wird die Zufuhr eines dulleren Wéarmestromes

(+Q) im Kontaktbereich benétigt. Bei den Festkorperbriickenbindungen kann wiederum in 7

Arten unterschieden werden. Beispiele hierfiir sind die Rekristallisation von
Fliissigkeitsbriicken (sieche Abbildung 3 c)) und die Kontaktverschmelzung durch Sintern
(siehe Abbildung 3 d)) [4].

Flockungsmittel
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Abbildung 3: Arten von Materialbriicken zwischen Partikel-Partikel-Kontakten, a) Organische

Makromolekiile,  b) Fliissigkeitsbriickenbindungen, c) Rekristallisation ~ von
Fliissigkeitsbriicken, d) Kontaktverschmelzung durch Sintern und e) chemische Feststoft-

Feststoffreaktionen.

2.1.3 Formschliissige Bindungen

Bei den formschliissigen Bindungen kommt es zur Verhakung von Makromolekiilen
oder Partikel- und Agglomeratstrukturen mit nicht-spharischen Formen. Diese Verhakungen
entstehen dabei zum Beispiel in der Biologie durch langkettige Proteinketten oder in der
Partikeltechnik durch Uberlappung von Oberflichenrauigkeiten [4].

Da das Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit auf der Bestimmung der van der
Waals-Anziehungskrifte zwischen feinen, trockenen und kohidsiven Partikeln im direkten
Partikelkontakt beruht, wird im Anschluss ausschlieBlich der Einfluss der van der Waals-

Haftkraft in der Kontaktmechanik diskutiert.



2.2 Konstitutive Kontaktmodelle unter Normalbelastung mit lastabhdngiger

Haftung

Vorrangig wird im folgenden Abschnitt der charakteristische, nachgiebige Kontakt
isotroper, trockener, steifer (ersetzt in der vorliegenden Arbeit das Wort ,starr*, welches in der
klassischen Mechanik fiir ,nicht deformierbar® verwendet wird), feiner und monodisperser
Partikel und Wénde unter dem Effekt der Normalbelastung beschrieben. Hierflir werden das
verwendete Modell ,,steife Partikel mit weichen Kontakten [1] und die in der Literatur
vorhandenen Kontaktmodelle kritisch diskutiert und vorgestellt. Die wichtigsten Merkmale
der Modelle und die dazugehdrigen Kontaktverhalten sind in Tabelle 2 dargestellt.

Wird ein kugelformiges Partikel nach dem Kontakt mit einem anderen Partikel oder
einer Wand in der Draufsicht betrachtet, sind, wie in Abbildung 4 dargestellt, verschiedene

Arten der Kontaktdeformation erkennbar.

FlieBiibergang
- elastisch-plastisch
. plastisch

elastisch

Abbildung 4: Verteilung der Kontaktdeformationen bei der Draufsicht auf die
Partikelkontaktfldche.

Im Zentrum der Kontaktfliche ergibt sich der Bereich der irreversiblen plastischen
Deformation infolge des Erreichens einer Kontaktdruckgrenze. Diese Grenze ist nach Johnson
[25] mit Gleichung (1) formuliert

Pyl =28-0y. (1)
oy beschreibt dabei die FlieBspannung bei der Belastung in einaxialer Zugrichtung. Der
Ubergang zwischen der reversiblen elastischen Deformation (hg.) am AuBenrand der
Kontaktzone und der plastischen Deformation (hk 1) wird als elastisch-plastische Fliegrenze
(hg pi <hgelpl <hge) bezeichnet, wobei hge die elastisch-plastische Deformation

beschreibt.



Im Folgenden wird nun der Kontakt von zwei Partnern in den einzelnen Phasen der

Kontaktdeformation beschrieben.

2.2.1 Elastische Kontaktdeformation

In Folge der Anndherung von einer endlichen Distanz zu einem minimalen Abstand
befinden sich zwei sphirische Kontaktpartner beziehungsweise ein Partikel und ein Substrat
(siche Abbildung 5 a)) im direktem Kontakt mit dem molekularen Mindestabstand ay. Dieser
Oberflichenabstand kann fiir van der Waals-Anziehung und Born‘sche AbstoBung als erste
und zweite Ableitung des molekularen Lennard-Jones-Potentials berechnet werden, indem
diese gleich Null gesetzt werden. Fiir einen adhidsiven Partikelkontakt ergibt sich die

wirksame charakteristische van der Waals-Anziehungskraft Fo mit Gleichung (2)

CH sls 11,2 FH() 'a(z)
Fy(hy )= —— s L2 . 2
N( K) 6‘(2‘o_hK)2 (aO_hK)2 @

Die Hamaker-Konstante Cpgs [26] kann fiir die jeweiligen Kontaktpartner bei

Wechselwirkungen zwischen fest-fliissig-fest (sls) [21], in Ubereinstimmung mit der Lifshitz-
Theorie [27] bestimmt werden. Der Abstand zwischen zwei Kugeln ohne Kontaktdeformation
hg =0 ist gleich dem minimalem Oberflachenabstand ay zwischen den Kontaktpartnern. r;
beschreibt den mittleren Radius der beiden Kugeln (fiir einen Partikel-Wand-Kontakt ist
r1» =R, der Radius des Teilchens).

l'll(,el

Abbildung 5: Charakteristische Kontaktdeformation von zwei sphidrischen Partikeln, a)

Annidherung und b) elastische Kontaktdeformation.



Der elastische, nicht-adhisive Kontakt zwischen zwei Partikeln mit den Durchmessern
d; und d, und der elastische Kontaktkreisradius rg. wurde erstmals 1882 von Hertz
beschrieben [28]. Der Kontaktdruck pe(rx) innerhalb einer kreisformigen Kontaktzone mit

dem elastischen Kontaktkreisradius rx ¢ wird hierbei nach Gleichung (3) als elliptisch verteilt

2 2
Pel Iy
- =1- , 3
(pmax ] (rK,el\] ( )

wobei rg den gesamten Kontaktkreisradius und pm.x den Maximaldruck beschreibt, siche

angenommen

Abbildung 5 b). Der maximale Kontaktdruck pma.x fiir die elastische Verformung ist immer
kleiner als der mikroplastische FlieBdruck pr. Wenn pr erreicht ist, beginnt das irreversible
FlieBen der Partikel im Kontakt. Gemd Hertz [28] kann die Beziehung zwischen dem
elastischen Kontaktkreisradius rg e und der Normalkraft Fy mit Gleichung (4) beschrieben

werden

1
Mo = (—3 RERL T . 4)
’ 2-E

Fiir zwei Partikel ergibt sich der mittlere Partikelradius r; » mit Gleichung (5)

-1
1 1
L n

Das nichtlineare, nichtadhésive und elastische Normalkraft-Abplattungs-Gesetz nach Hertz
ermoglicht mit Gleichung (6) ebenso die Bestimmung des Elastizititsmoduls E und der

Querkontraktionszahl (nach Poisson) v

-1
E =2 + . (6)

E, E,

Unter Berticksichtigung der Hauptspannungen, die fiir die Zonen innerhalb der Kontaktfliche
und auBerhalb dieser Fliche durch Huber [29] eingefiihrt wurden, wird die Abplattung der
beiden Kontaktpartner mit Gleichung (7) beschrieben

2
_ I.K,el

hy =—5. (7)
)
Die Zusammenfiihrung von Gleichung (6) und (7) fiihrt zu der Normalkraft-Weg-Funktion

des nicht-linearen Hertz'schen Gesetzes ohne Adhésion (Gleichung (8))
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Lurje [30] und Chen ef al. [31] haben analytische und numerische Kontaktmodelle zur
rdaumlichen Spannungsverteilung innerhalb einer Kugel entwickelt.

Da die van der Waals-Haftkraft mafigeblich den Kontakt zwischen zwei Partikeln im
Mikrometerbereich mitbestimmt kann diese nicht vernachldssigt werden, sodass das
bestehende Modell von Hertz in der Vergangenheit oft modifiziert wurde. Der wirksame
Beitrag der Adhésionskraft wurde durch Sperling [32], Derjaguin ef al. [33, 34], Dahneke [35,
36], Johnson et al. [25, 37], Greenwood [38], Peukert et al. [39, 40, 41] und Tomas [1]
betrachtet.

Bei Anwendung des Kontaktmodells ,,steife Partikel mit weichen Kontakten* ergibt
sich nach Tomas fiir die elastische Deformation Gleichung (9) unter Beriicksichtigung der

charakteristischen Haftkraft Fyg

2
FN(hK)zg'E '\Irl,2'h%(_FH0' )

Nach Derjaguin, Muller und Toporov (DMT-Modell) [34, 42] wird Gleichung (8) mit der
Haftkraft Fupwur erweitert. Dieses Modell eignet sich fiir kleine, steife Partikel und Substrate
[42, 43, 44].

Im Jahre 1971 entwickelten Johnson, Kendall und Roberts (JKR-Theorie) [37] ebenso
ein Kontaktmodell mit Adhésion. Im Gegensatz zum DMT-Modell, bei dem die Hélfte der
Wechselwirkungskraft aulerhalb des Kontaktes wirkt, wird bei der JKR-Theorie die gesamte
Wechselwirkungskraft ~ innerhalb des  Kontaktkreisradius =~ angenommen. Der
Kontaktkreisradius mit einer konstanten Adhésionskraft Fyjxr kann mit Gleichung (10)

beschrieben werden

3 301,

2
Iy = B '(FN + Fyy ke +\/2'FH,JKR “Fx + Fike ) (10)

Mit Gleichung (7) und (10) ergibt sich somit fiir die Normalkraft Gleichung (11)

2« 3 4.E° 'FH,JKR 3
FN :E-E . rl’z-hK —\/f‘ rl,z'hK . (ll)

Dieses Modell eignet sich fiir den Kontakt einer Oberflache mit relativ gro3en und weichen
Partikeln [43, 44, 45]. Das Normalkraft-Weg-Verhalten fiir die vorgestellten Modelle ist in
Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Normalkraft-Weg Verhalten bei einem elastischen Kontakt. Vergleich zwischen
Tomas-Modell, Hertz/DMT Modell und JKR Theorie.

2.2.2  Elastisch-plastische Kontaktdeformation

Die elastisch-plastische Kontaktdeformation beschreibt den Ubergang von der ideal
elastischen zur ideal plastischen Materialverformung. Das bedeutet, die Normalkraft Fy
tiberschreitet den FlieBpunkt Fyy. Durch das einsetzende FlieBen kann die resultierende
elastisch-plastische Flielgrenze nicht iiberschritten werden, siche Abbildung 7 a). Daher kann
die FlieBgrenze auch als dynamische Grenzspannungsfunktion bezeichnet werden. Der Punkt
an dem das Material zu flieBen beginnt, ist hierbei abhingig vom FlieBdruck der Probe. Beim
Belasten von kugelformigen oder kugelférmig/planaren Materialien bildet sich eine
kreisformige Kontaktflache aus.

Der Druck pmax wird in der Mitte der Kreisfliche maximal und ist gleich dem
mikroplastischen FlieBdruck pr (pmax = pr)- Der ausgebildete plastische Kontaktkreisradius
1k pi steigt hier mit zunehmender Belastung. Die inneren Druckspannungen sind am &ufleren
Bereich des Kontaktes kleiner im Vergleich zur mikroplastischen FlieBspannung, sodass es

dort zu elastischer Deformation kommt (siehe Abbildung 7 b)) [25].
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Abbildung 7: Elastisch-plastischer Kontakt, a) Normalkraft-Abplattung Verhalten mit der
elastisch-plastischen Fliegrenze, b) Druckverteilung des elastisch-plastischen Kontaktes

zweier Partikel.

In der Literatur existieren zwei weit verbreitete FlieBkriterien, um den
mikroplastischen FlieBdruck von deformierbaren Materialien zu bestimmen: das
FlieBkriterium von Tresca [46] und von Mises [47]. Die Berechnung der Fliegrenze basiert

bei von Mises auf Gleichung (12)

1
Y=.31, =g{(cs1 ~0,) +(0, -0, +(o3 0, | (12)

o1, 02, 03 stellen die Hauptspannungen und J die zweite Invariante des Spannungsdeviators
dar. Im Gegensatz dazu ist beim Tresca-Kriterium die maximale Schubspannung Tt fiir das

FlieBen verantwortlich (Gleichung (13)) [25, 46, 48, 49]

9 9

Y=2-7,.« :max{‘cs1 -0,

G, — 6303 _51‘}- (13)

Das abplattungsabhidngige, elastisch-plastische = Kontaktflichenverhdltnis  «a
(Gleichung (14)) beschreibt den Zusammenhang der inneren kreisformigen plastischen
Kontaktfliche A, und der Gesamtkontaktfliche Ak einschlieBlich der ringférmigen

elastischen Deformation [50]

1
A 1 (h 302
: I’1=1——.[ K”J =L (14)

Fiir eine ideal elastische Deformation ist ka = 2/3 und fiir eine perfekt plastische Deformation
gleich 1.

Die effektive Normalkraft ergibt sich fiir einen Partikel-Partikel-Kontakt mit Adhdsion
mit Gleichung (15)

13



FN(hK):n'rl,Z'pf'(KA_Kp)'hK_FHO- (15)
kp ist der plastische Repulsionskoeffizient (Gleichung (16)), welcher innerhalb der
Kontaktfliche vom van der Waals-Bindungsdruck pyew und dem FlieBdruck ps an der
Partikeloberfliche durch starke Feststoffbindungen (kovalent, metallisch oder ionisch)

abhéngt.

_ Pvaw _ CH,SIS _ 4"Ysls

Pr 6‘7’5‘33‘Pf ay " Pr

Kp

<1, (16)

ergibt sich zum Beispiel eine Oberflachenenergie von ygs~ 0.25 - 50 mJ-m™ (fest - fliissig -

fest) und ein pygw von = 3 - 600 MPa [1].

2.2.3  Plastische Kontaktdeformation

Die plastische Deformation ist als eine irreversible Verschiebung der molekularen
Struktur eines Stoffes definiert. Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, beginnt die plastische
Deformation mit Erreichen der Fliegrenze. Ab einer bestimmten Belastung, die von dem
jeweiligen Material abhédngt, wird der gesamte Kontakt dominant plastisch verformt. In
Abbildung 8 ist die Druckverteilung fiir einen plastischen Partikel-Partikel-Kontakt
dargestellt.

Die Druckverteilung ist linear und bildet den rein plastischen Kontaktkreisradius rg pi.
Der Radius wird mit dem Satz des Pythagoras berechnet, daher ergibt sich die Normalkraft
durch Gleichung (17)

Fy =ps-Ag =p¢-m-dj, -hg. (17)

In der Praxis existieren mehrere Modelle, die die elastisch-plastischen und plastischen
Kontaktdeformationen beschreiben (sieche Tabelle 2). Chang, Etsion und Bogy (CEB-Modell)
[51] entwickelten im Jahr 1987 ein Modell fiir die Bestimmung des elastisch-plastischen
Kontaktes. Es beschreibt die plastische Deformation in der Ndhe der Kontaktzone und die
zugehorige vertikale Spannungsverteilung. Das Modell bestimmt eine Diskontinuitét in der

Normalkraft und Steifigkeit, wie Chang in [52] gepriift hat.
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Abbildung 8: Druckverteilung bei einer ideal plastischen Partikeldeformation.

Im Gegensatz dazu beschreiben Kogut und Etsion [53] in ihrem FEM-basierten
Modell die elastisch-plastische und ideal plastische Deformation von Materialien. Es
betrachtet die dimensionslosen Normalkrifte und Oberflichen im Bereich der
Kontaktiiberlappung [44]. Das Modell ist allerdings nicht fiir gro3e Deformationen geeignet.
FEM-Studien von Jackson und Green ergaben, dass sich im Fall von groflen Deformationen
das Verhiltnis zwischen der FlieBgrenze und der Hérte dndert [54]. Die meisten dieser
Kontaktmodelle basieren auf dem ideal plastisch interpretierten Modell von Abbott und
Firestone [55] aus dem Jahr 1933. Urspriinglich wurde es zur Beschreibung von
Erosionsprozessen, bei denen es zu einem Kontakt zwischen einem rauen Material und einer
starren Platte kommt, entwickelt. Jedoch wird es jetzt in der Literatur zur Charakterisierung
des Deformationsprozesses von Materialien verwendet. Eine Weiterentwicklung dieses

Modells stellt die Theorie von Greenwood und Tripp [56] dar.

2.2.4 Entlastung des Partikelkontaktes

Wird der Kontakt an einer beliebigen Stelle entlastet, so folgt die charakteristische
Entlastungskurve. In der Literatur existiert dazu eine Vielzahl von Modellen, die das
Entlastungsverhalten von Kontakten beschreiben. Wahrend Wu et al. [57] und Thornton [58]
die Entlastung eines StoBes beschreiben, untersuchen Kadin et al. [59] die Abhingigkeit der
riickbleibenden Oberflachenrauigkeit. Kogut et al. [60] charakterisieren hingegen die
mechanischen Eigenschaften bei der Indentation und Choi [61] analysiert die Zerstérung von
erodierenden Partikeln. Johnson [25] leitete 1985 ein analytisches Modell fiir die Entlastung

eines elastisch-plastischen Kontaktes von sphdrischen Kugeln unter der Beriicksichtigung
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einer ideal elastischen Entlastung her. In diesem Modell verlduft die Entlastungskurve entlang
einer verldngerten parabolischen Hertz-Funktion (siehe Gleichung (8)) zwischen dem

Entlastungspunkt U und dem Abszissenschnittpunkt E (Abbildung 9 b)).

2
N—

&
= 1
=
s —
g E-- FlieBgrenze
FN, Entlastur £
> ! L, 4=
g Belastury // Entlastung
]
y FZR Y . / j
Chy s Hertz/e~ Wieder- [
\  Anniherung DMT/, belastungf | . \

1 1 I 1 L]
ﬁi/\. | /E Abplattung
T ~ - | hg [nm]

| Ablosung A - ~

-~

~

Haftgrenze

Abbildung 9: a) Druckverteilung bei der Entlastung, b) charakteristisches Normalkraft-Weg
Verhalten mit Entlastung.

Li und Gu [62] erweiterten das Modell von Thornton [58] im Hinblick auf die
Entlastung eines elastisch-plastischen Kontaktes einer deformierbaren Platte und einer steifen
Kugel. Thre analytischen Ergebnisse sind konsistent mit den finiten Elemente Ergebnissen von
Yan et al. [63]. Weitere analytische Modelle fiir die Entlastung von relativ grof8en und kleinen
Kontakten wurden von Vu-Quoc ef al. [64] sowie von Mesarovic und Johnson [65] im Jahr
2000 verdftentlicht. Etsion et al. [66] stellten die erste genaue Losung fiir die Entlastung eines
elastisch-plastischen sphirischen Kontaktes dar, welches auf FEM basiert und {iber einen
weiten Bereich von Materialeigenschaften effektiv ist. Kadin et al. [67] erweiterten dieses
Modell durch den Einfluss der Adhésion.

Die folgenden Funktionen fiir die Entlastung wurden von Maugis et al. [68], Walton
und Braun [69] sowie von Sadd ef al. [70] und Thornton et al. [71, 72] gekennzeichnet und
finden im Kontaktmodell ,,steife Partikel mit weichen Kontakten Anwendung. In Abbildung
9 b) ist die erweiterte parabolische Hertz-Funktion fiir die Entlastung dargestellt. Mit dem
Erreichen des Abszissen Schnittpunktes E wird der Kontakt ausschlieflich plastisch verformt
(Abbildung 9 a)). Der Schnittpunkt der Abszisse und der Entlastungskurve hg g wird durch
Gleichung (18) berechnet
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hK,E :hK,U -3 hK,Y 'hK,Uz . (18)

Die Entlastungskurve verlduft zwischen den Punkten U - A (Gleichung (19)) bis zum
Erreichen des Schnittpunktes hx a mit der Haftgrenze

FN,Entlastung = % ’ E* ’ \/rl72 ’ (hK - hK,A )3 - FH,A . (19)

Die Wiederbelastungskurve verldauft symmetrisch zur Entlastungsfunktion zwischen

den Punkten A-U mit Gleichung (20)

2 3
FN Wicderbelastung :_E'E '\/r1,2 '(hK,U _hK) +Fyu- (20

Die Haftkraft am Ablosepunkt Fya ergibt sich durch eine Kombination aus der
elastisch-plastischen FlieBgrenze (Gleichung (15)), der Haftkraft Fy = Fot+Ax - pvaw und der
Abplattung hg = hg a, siche Gleichung (21)

Fua =Fuo 715 Praw “hga- (21)
pvaw beschreibt den wirkenden van der Waals-Druck pyaw = kp- pr. kp beschreibt den
plastischen Repulsionskoeffizienten und pr die Oberflichenfestigkeit infolge kovalenter,
metallischer, ionischer, Wasserstoffbriicken- oder van der Waals-Bindungen. Die
Entlastungs- und Wiederbelastungs-hysterese folgt aus der Energieabsorption oder
Dissipation Wyiss des elastisch-plastischen Kontaktes, welche linsenformig zwischen der

Entlastungs- und Wiederbelastungsfunktion mit Gleichung (22) angenommen wird

hy y hy y
Wdiss = J‘FN,Wiederbelastung (hK )dhK - J.FN,Entlastung (hK )dhK : (22)
hg A hy A

Wenn die Haftgrenze erreicht ist, entfernen sich die Kontaktpartner mit steigendem

Abstand a (siehe Gleichung (23))
a=aF:0 +hK,A _hK (23)
Das hyperbolische Abklingen der van der Waals-Haftkraft erfolgt mit Gleichung (24)

Foo-a,° T-T, Kp-Pg-h
Fo(h )=— Ho "¢ N2 R Pe kA s 24
vl (g +he s —he P (ag+hen—hef @4)

und kann als Ablosekraft bezeichnet werden. Bei wenigen Nanometern Oberfldchenabstand

ndhert sich die Normalkraft fast null an (Fy = 0).
Jedes der dargestellten Kontaktmodelle kann durch mathematische Anpassung sowohl
fiir den Kontakt zwischen Partikel-Partikel wie fiir Partikel-Wand Kontakte angewendet

werden.
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Tabelle 2: Uberblick iiber die betrachteten Kontaktmodelle [73].

Autoren Jahr Modellannahmen Gleichungen der Kontaktmodelle

FlieBkriterium, maximale

Tresca [46] 1868 Y=2T,= max{|cs1 - 0,0, —0O3l,|o; — Gl|}
Schubspannung
elastisch 2 2

Hertz [28] 1882 _ o B . - Fu(hg)=2E -1, -h%

nicht adhésiver Kontakt P max IK el 3 ’

3
2 2 )2 2
2. T,
cSY(rK):—I 2V kel 1—|1- K P forrg <rg g
3 2 2 2 e
) Pmax Ix IR el K el
Huber [29] 1904 elastischer Kontakt
2
oy (1) __I=2-v, rK""; for ry o <ty
P max 3 15°8

FlieBkriterium, elastische 1

von Mises [47] 1913 . Y=,3-J, =—{(61 6,) +(0, —05) +(o, 01)2}
Forménderungsenergie 6
Abbott und Firestone
F=A-H A=2-m-r-hy
[55]. 1933, | |
' ideal plastischer Kontakt 5 d
Greenwood und Tripp 1970 Fy(d)=2-7n*-(n-B-o)’ -H-A-F, (—j
c
[56]
Johnson, Kendall und 1971 elastischer Kontakt, konstante ;3 31, (F . \/2 v _— 2 )
Iy =——- + +4/2- -y HERIKR

Roberts [37] Haftkraft K g UV TR FLIRR N
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Fortsetzung:

Jahr Modellannahmen Gleichungen der Kontaktmodelle
Autoren
elastischer Kontakt, variable Cgs "T12 2-hg
Dahneke [36] 1975 Fy =Fqo + Ak " Pvaw = |1+
Haftkraft 6-a, ay
Derjaguin, Muller und elastischer Kontakt, konstante Oy
1975 FH0=4-7c~r1’2~ Cpg ——
Toporov [34] Haftkraft 2
' elastisch-plastischer Kontakt, * Fx 2
Maugis und Pollock [68] | 1984 ‘ Fy sprade = Oss "E 3 F\ dehnbar = T-Tg s~ O
variable Haftkraft, Entlastung TPy
Walton und Braun [69] 1986 | plastischer Kontakt, Entlastung FN Belastung = Knt ik FX Entlastung = Kn2 * (hK —hgg )
Chang, Etsion und Bogy ' '
(51] 1987 elastisch-plastischer Kontakt F=A-K-H A=2-n-r-hy K=0.454+041v
elastischer Kontakt, konstante 3 F; +n; - AF 3 FT* —Fp +2-p, - AFy
Thornton [5 8] 1991 VW Belastung  — 1- -— = WEntlastung =1- :
Haftkraft, Entlastung u; - Fy 2-p; - Fy
Sadd, Tai und Shukla ' .
1993 | elastischer Kontakt, Entlastung Fy h” Fy h P

[70]

,Belastung = OLBelastung ’ ,Entlastung = O(‘Entlastung
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Fortsetzung:

Jahr Modellannahmen Gleichungen der Kontaktmodelle
Autoren

elastischer Kontakt, variable Tk o 2 rKou> Tie : 2.E" 1

Greenwood [38] 1997 5=t k| R o=k ——- (rK,out2 - rK,e12 )2
Haftkraft r r r n-r
2 3
F =—-E -4/r;,-h +m-ps -1y, -thg —h
. elastisch-plastischer Kontakt, N-Belastung = 3 b2 TRY Pe 2 ( K K’Y)

Thornton und Ning [71] 1998 ible Haftkraft. Entl 5

variable Haftkratt, Entlastung * 3

FN,Entlastung = 5 ‘B - \/rl,Z ’ (hK - hK,U )
P vaw

elastisch-plastischer Kontakt,

Tomas [74] 2000 , Fyy = Fy + - br ¢ Pvaw | (R Ry)
variable Haftkraft <y i Puw Mk
3 BAg) et
2-0-E -a,
FAblésung = H
Mesarovic und Johnson 1985, elastisch-plastischer Kontakt,
[65, 25] 2000 rein elastisch, Entlastung F, F, [ a a a 2
—= > =—-| Arcsin| — [—— - [l -| —
Fo o meag”opy T a9 ) 2 ag
2
Vu-Quoc, Zhang und ] (ae )
2000 elastische Entlastung O~ Olpg = fur F ,, > F

Lesburg [64] Cr )F:Fmax
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Fortsetzung:

Jahr Modellannahmen Gleichungen der Kontaktmodelle
Autoren

Kogut und Komvopoulos elastische Entlastung, 8, -85,

2004 ' Egs =
[60] Indentation 5;

. . 4 (RY (C .
Jackson und Green [54] 2005 | plastischer Kontakt, FEM basiert Fy = 3l TSy C=1.295- exp(0.736 . v)
E

Etsion, Kligerman und elastische Entlastung, FEM hy ! Dy o 00

2005 F=F , | ———| n=15|——
Kadin [66] basiert h K,max — h K,0 h K.Y
Kadin, Kligerman und 8

, 2008 Entlastung dF(r)=2 ! [(A( )+1)7 = (A(r)+1) 9]dr
Etsion [67, 59] "€
_z 3 6 2 2
. < 1 1- E
Choi [61] 2008 Entlastung Fitond = 0 (%j > p3-D?.V5 firk= l:( Vi )+](5 v ) t}
i 3 2 | 3
Fy=F, [ [L] .(P_O]__.(P_OJ
2 \ay py) 2 \py
elastisch-plastischer Kontakt, -

Li und Gu [62] 2009 erweitertes Entlastungsmodell

nach Thornton

3
a R,
FN,Entlastung = FY ) j : (_ +
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2.2.5 Charakteristische Haftkraft-Normalkraft-Funktion

Um das Kontaktverhalten und Haftvermogen von adhésiven Schiittgiitern bei
Einzelpartikel- und Partikelpackungsversuchen beurteilen zu konnen, wird der elastisch-

plastische Kontaktverfestigungskoeffizient k (Gleichung (25)) bestimmt
K=——. (25)

Die Berechnung von « erfolgt mit Hilfe des ermittelten plastischen Repulsionskoeffizienten «p
(kao = 5/6). Auf Grundlage dieses dimensionslosen Koeffizienten k kann zum Beispiel
anndhernd die lineare Haftkraftverstirkung Fu(Fy) von Partikeln bei der Kontaktabplattung
(siche Tabelle 3) bewertet werden. Diese ergibt sich aus der Vorbelastung mit einer
Normalkraft Fx [75]. Ein steifes Kontaktverhalten mit ausgeprégter geringer Haftfahigkeit ist
hierbei durch Kontaktverfestigungskoeffizienten von k=0-0,1 und demnach Fy~=Fyy
charakterisiert. Im Bezug darauf bewirkt die Kontaktsteifigkeit bei Zunahme der Deformation
eine Verringerung von k und einen Zuwachs der Haftkraft Fy. Der Kontaktpunkt wird zu
einer Kontaktfliche verformt mit der Folge eines zunehmenden Haftpotentials.
Makroskopisch gesehen wird dieser Effekt durch die lastabhdngige Erhohung der Druck- und
Scherfestigkeit von feindispersen, kohdsiven Pulvern beschrieben. Dieser Prozess wird als
Vorverfestigung bezeichnet. Da dieses Verhalten typisch fiir die Konsolidierung von
trockenen, feinen, adhdsiven Partikelsystemen ist, wird der wesentliche Einfluss der

lastabhingigen Haftkraft mit Tabelle 3 mikroskopisch untersucht und ausgewertet.

Tabelle 3: Haftkraftverstirkung bei feinen, trockenen Partikeln [4].

Partikelgrofie Kontaktverfestigungs-
Bewertung
d [um] koeffizient k

Fx 1-100 0,1-0,3 weich

Fu(Fy)
e e 0,1-1 0,3-0,8 sehr weich

N

a e 0,01-0,1 >0,8 extrem weich
Fx Fu(F

Fiir die Bestimmung der charakteristischen, lastabhdngigen Haftkraftfunktion Fy(Fy)
wird, gemal des abschnittsweise linearen Kontaktmodells von Luding [76, 77], ein etwas
geringerer elastisch-plastischer Kontaktverfestigungskoeffizient «py (Gleichung (26))

verwendet
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— -1
k1
Ky = N (26)
—=+1
k

Dieser ergibt sich aus den mittleren Kontaktsteifigkeiten fiir Belastung ki = kn ¢1-p1 (Gleichung
(57)), Entlastung ks = kn gnn (Gleichung (27)) und Ablosung k. = kn ani (Gleichung (28))

Kk 2. FN max
N,Entl — ’ ’ 27
t hK,max - hK,pl ( )
T
Ky bl :_E’ 1,2 Ky Pe- (28)
Somit lautet die lineare lastabhdngige Haftkraft-Normalkraft-Funktion (Gleichung (29)):
k k
k—° +1 k—z -1
Fy (FN ) = kl “Fo -Fy. (29)
—<+1 “2 41
k2 c

2.2.6 Zyklische Be- und Entlastung des Partikelkontaktes

Bei  zyklischen  Beanspruchungen eines  Schiittgutes in Form  eines
Einzelpartikelkontaktes oder in einem granularen Medium miissen erweiterte Bedingungen
fiir das Kontaktverhalten beachtet werden. Entscheidend ist dabei die Anderung der
mikromechanischen Kontakteigenschaften iiber die Vielzahl der Be- und Entlastungen. So ist
zum Beispiel die Anderung der Steifigkeit von groBem Interesse. Dabei ist entscheidend, ob
das Partikel bei wiederholtem Be- und Entlasten steiferes Kontaktverhalten zeigt oder ob der
Kontakt weicher wird. Auflerdem kann damit die Auspriagung des Kontaktkreisradius und die
rliickbleibende plastische Deformation auf dem Partikel charakterisiert werden, was wiederum
zu einer Zunahme der charakteristischen Haftkraft fiihren kann.

In Abbildung 10 ist schematisch die Normalkraft-Weg-Kurve fiir den Kontakt
zwischen einem Partikel und zwei Wénden bei fiinf Be- und Entlastungszyklen dargestellt.
Nach der Annédherung, der elastischen Deformation nach Hertz und der elastisch-plastischen
Deformation wahrend der Belastung bis zu einer vorgegebenen Maximalkraft Fxmax (1) wird
der Kontakt belastet. Die Entlastung erfolgt bei zyklischen Beanspruchungen bis zu Fx=0 N
und nicht bis zur Ablosung des Kontaktes. Im Anschluss wird der Kontakt erneut bis zum
Punkt (2) belastet. Die Schritte (2)-(5) werden so oft wiederholt, bis die vorher definierte
Anzahl der Zyklen oder die Sittigung des Normalkraft-Weg-Verhaltens erreicht wird. Die

letzte Entlastung erfolgt dann bis zur Haftgrenze und der dariiber hinaus folgenden Ablosung

23



des Wand-Partikel-Wand Kontaktes. Die totale Abplattung hg gecam: €rgibt sich dabei aus
2-hy.

Der Schnittpunkt der Entlastungskurve mit der x-Achse ist charakteristisch filir die
plastische Abplattung hg ;. Wie in der Abbildung 10 dargestellt, summiert sich die gesamte

plastische Abplattung mit der Anzahl der zyklischen Be- und Entlastungen mit Gleichung
(30) auf

h K,pl,gesamt =h K,pl,1 + hK,pl,Z ..t hK,pl,i . (30)

z Zyklus

< T 1 2 345

=

e

=

<

= Entl

S ntlastun

= g
Annidherung

Abplattung
hy [pm]

Ablosung

Haftgrenze

Abbildung 10: Schematisches Normalkraft-Abplattungs-Diagramm  bei  zyklischer
Beanspruchung (fiinf Be- und Entlastungen) eines elastisch-plastischen Wand-Partikel-Wand-
Kontaktes.

In Abbildung 11 ist die Abplattung des Partikels mit zwei Wanden wéhrend der ersten
und zweiten zyklischen Be- und Entlastung schematisch dargestellt. Zur tibersichtlicheren
Darstellung der riickbleibenden plastischen Deformation wird der Entlastungsprozess bis zur
Ablosung gezeigt. Nach Beendigung des ersten Zyklus bestimmt die riickbleibende plastische
Deformation des Partikels den neuen Startpunkt der Wiederbelastung des Kontaktes. Fiir
weggesteuerte Experimente bedeutet dies, dass fiir jeden neuen Zyklus die Anfangshdhe neu
definiert werden muss. Um einer Verdanderung der Kontaktfliche entgegenzuwirken, muss die

Position des Partikels konstant gehalten werden.
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Abbildung 11: Beanspruchung und Deformation eines Partikels mit elastisch-plastischem
Kontaktverhalten wéhrend des zyklischen Be- und Entlastens beim Druckversuch am Beispiel

von zwei Zyklen.

2.2.7 Restitutionskoeffizient

Der Restitutionskoeffizient e ist ein wichtiger Parameter, um die Energiedissipation in
einem Kontakt in diskreten Modellierungen fiir Partikel zu beschreiben [6]. Der elastische
Anteil der Aufprallenergie, der wahrend der Druckbeanspruchung absorbiert wird, wird bei
der Riickdehnung freigegeben und fiihrt zu einer wirkenden elastischen Kraft, die zum
Trennen der Kontaktpartner fithrt. Die Absorption der kinetischen Energie wihrend der
Beanspruchung kann dann durch den Restitutionskoeffizienten beschrieben werden. Der
Restitutionskoeftfizient steht dabei allgemein fiir das Verhiltnis der Relativgeschwindigkeiten
von Korpern bei StoBvorgdngen. Er beschreibt jedoch auch das Flachenverhéltnis der
Beanspruchung wihrend der Entlastungsphase (hk(E) < hg <hg(U)) und der Belastungsphase
(0 < hk < hg(U)) mit Gleichung (31)

hy (U)
[Fdt

N ey
[Fdt
0

U steht, wie in Abbildung 9 b) beschrieben, fiir den Entlastungspunkt und E fiir den
Schnittpunkt der Entlastungskurve mit der Abszisse. Anhand der Flichenintegrale fiir die

Belastung und Entlastung kann e fiir Kontakte mit einer konstanten Geschwindigkeit
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bestimmt werden. Im Falle eines vollstindig elastischen Kontaktes wird die adsorbierte
Aufprallenergie wihrend der Entlastung wieder vollstindig zuriickgewonnen, sodass die sich
bildenden Flichen der Belastung und Entlastung gleich groB} sind. Fiir dieses Beispiel wird e
nach Gleichung (31) gleich 1. Bei vollstindiger Absorption der kinetischen Energie durch
plastische Deformation, Adhdsion sowie Reibung innerhalb des Kontaktes konnen die beiden
Kontaktpartner nach der Entlastung nicht voneinander getrennt werden. Dies entspricht einem
Restitutionskoeffizienten von e=0. Beim Kontakt von elastisch-plastischen
Versuchsmaterialien liegt der Restitutionskoeffizient in einem Bereich von 0<e<1. In
Abbildung 12 sind die drei Beanspruchungsarten grafisch dargestellt. Die eingefarbten
Bereiche stellen die dissipierte Energie wihrend des elastisch-plastischen und plastischen

Kontaktes dar.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung des Normalkraft-Weg-Verhaltens fiir das elastische,

elastisch-plastische und plastische Kontaktverhalten.

2.3 Kontaktverhalten unter Tangentialbelastung mit lastabhdngiger Haftung

Eine weitere Belastungsart, denen Partikel in einer Schiittung unterliegen konnen, ist die
Tangentialbelastung beziehungsweise das Gleiten der Partikel {ibereinander wie zum Beispiel
bei der Scherung. Fromm [78], Cattaneo [79], Foppl [80], Mindlin [81], Sonntag [82] sowie
Mindlin und Deresiewicz [83] haben, neben dem linear elastischen Tangentialkraft-
Verschiebungsweg-Gesetz nach Hooke [84], das nichtlineare reibungsbehaftete Verhalten
eines Kugelkontaktes hergeleitet. Alle Publikationen sind jedoch nicht fiir nanodisperse bis
feine Partikel geeignet, da die Partikelhaftung nur bedingt berticksichtigt wurde. Deshalb wird
im Folgenden ein Ansatz zur Bestimmung der Tangentialkraft in Abhdngigkeit der

lastabhéngigen Haftkraft dargestellt (siche Abbildung 13 a)) [4].
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Abbildung 13: a) Tangentialbelastung eines Partikel-Partikel Kontaktes, b) Charakteristische

Tangentialkraft-Verschiebungsweg Funktion mit Hysteresekurve.

In Abbildung 13 b) ist die erste Phase der Belastung eines abgeplatteten elastisch-
plastischen Kontaktes in tangentialer Richtung aufgetragen. Der Kontaktkreisradius rg
(Gleichung (32) ist direkt von der eingeprigten Normalkraft Fy der elastisch-plastischen
FlieBgrenze abhingig

Fy +F
Ig =412 'hK(FN 5 :\/ r—— (32)

TPy '(KA _KP).

Der Vergleich der tangentialen Belastung mit den Druckniveaus des Schervorganges
im Ringschergerdt von o; =2 bis 16 kPa ergibt fiir die Normalkraft (siche Gleichung (117),
Fx=o0;-dsp?) Werte von Fy=6bis 40 nN. Fiir ultrafeine Titandioxidpartikel mit einem
Durchmesser von dsp 3 = 0,6 um kann so ein Kontaktkreisradius von rg = 3 bis 9 nm berechnet
werden [4, 50, 85].
Beim langsamen tangentialen Verschieben wird linear elastisches Verhalten erwartet. Durch
das Zusammenpressen der Kontaktflichen wird jedoch ein weiterer Beitrag zur Haftkraft

erzeugt. Das wiederum fiihrt zu einem nichtlinear elastischen Verhalten bei der Erstbelastung

(Gleichung (33))

5 )
FT(8)=FT,C,H' I=11- . (33)

Der Index C beschreibt jeweils die Reibung und H steht fiir die lastabhidngige Haftung.
Das nichtlineare elastische Verhalten wird nach oben durch eine Reibungsgrenze
eingeschrinkt. Diese Coulombsche-Reibungsgrenze wird mit dem

Kontaktreibungskoeffizienten p; ausgedriickt (Gleichung (34) und (35))
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Fren =4 - (14+x)- (Fyo +Fy), (34)

31
8-G”

Ocy = '\/Tc'pf'KA'(1+K)'(FN+FHO)' (35)

Fiir die Entlastung sowie das Scheren in entgegengesetzter Richtung ergibt sich Gleichung

(36)

E —F., —2-Fppw-|1- 1—8U_6 ’ 36
T,Entlastung — ~ T,U T,C,H 2'8CH . ( )

Fiir die Wiederbelastung, die in einem beliebigen negativen Punkt in Scherrichtung beginnt,

ergibt sich (Gleichung (37))

3
5+8, Jz | -

FT,Wiederbelastung = _FT,A +2- FT,C,H Al=1- s
"YCH

Der Partikelkontakt ergibt sich bei der tangentialen Verschiebung zum einen durch
elastisch-plastisches und zum anderen durch reibungsbehaftetes Kontaktverhalten. Beim
Uberschreiten der Reibungsgrenze (8> 8cy) kommt es zur Absorption der mechanischen
Energie infolge der Kontaktreibung, das heiBit sie wird in andere Energieformen
umgewandelt. So erfolgt zum Beispiel die Dissipation der Reibungswidrme. Die
Reibungsarbeit ergibt sich nach Tomas [1] entsprechend mit Gleichung (38)

Wi c(8)=Frcp '(8 —d¢p ) = ;- (1+1)- (B +Fy)- (8 —dcp ) : (38)

In Abbildung 14 sind beispielhaft die Tangentialkraft-Verschiebungsweg-Funktionen
fiir den Glaspartikel-Kontakt und Titandioxidpartikel-Kontakt dargestellt. Die Parameter der
Partikel stammen aus der Literatur und wurden aus Scherversuchen riickgerechnet [86]. Zur
besseren Darstellung wurden die Kraft und der Verschiebeweg durch die Partikelgrofe d?
dividiert, sodass eine charakteristische mikroskopische Tangential- oder Scherspannung {iber
der relativen Verschiebung dargestellt werden konnte. Je grofler die eingeprigten
Normalkréfte und die daraus resultierenden Haftkréfte sind, desto steifer reagiert der Kontakt.
Aufgrund des grolen Adhidsionspotentials des Titandioxids (trio2 = Fr/d*> = 15 kPa) besitzt es
einen doppelt so hohen Scherwiderstand bei gleichem Verschiebungsweg im Vergleich zum

Glas (tgls = Fr/d*> = 7,5 kPa).
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Abbildung 14: Beispiel Scherspannung iiber Verschiebungsweg bei tangentialer Belastung
von Glas- und Titandioxidpartikeln (Glas: dso3 =5,8 um, G = 22,86 GPa, p;i=0,8,
Frno = 1,74 nN; Titandioxid: dso3 = 0,6 pm, G = 11,36 GPa, ;= 0,64, Fjo = 0,37 nN).

2.4  Kontaktverhalten unter Rollen mit lastabhdngiger Haftung

Das Rollen stellt eine weitere mogliche Belastungsart eines Partikelgefiiges dar. Die
Partikel rollen dabei mit einem definierten Rollwinkel und Rollmoment {ibereinander.
Mikrorauigkeiten, auftretende Kontaktdeformation aufgrund der Normallast und partielle
Haftung sind dabei Ursachen fiir den Rollwiderstand von Partikeln. Beschrieben wurde dies
unter anderem von Fromm [78], Sonntag [82], Johnson [25] und Iwashita et al. [87].

Das verwendete Modell nach Tomas [1] beinhaltet als neue Rollmoment-Rollwinkel-
Funktion einen nichtlinearen elastischen Anteil fiir partielles lastabhéngiges Haften innerhalb
einer abrollenden Kontaktfldche, siche Abbildung 15 a) und b). Fiir die Erstbelastung ergibt
sich (Gleichung (39))

3
Fr =Frcn 1—[1— i J , (39)
Ycu

Die Entlastung an einem beliebigen Punkt und Rollen in reversibler Richtung wird

durch Gleichung (40) beschrieben

3
Yu—Y

F R, Entlastung — FR,U -2 FR,C,H 1= [l - #J . (40)
“TcH
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Ebenso ergeben sich die Wiederbelastung und das Rollen in der urspriinglichen

Drehrichtung durch Gleichung (41)

3
Y=Y
FR,Wiederbelzstung = _FR,A +2- FR,C,H 1= [1 - “—AJ . (41)
“ICH

Rollreibungsgrenze
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Abbildung 15: a) Rollbelastung eines Partikel-Partikel Kontaktes, b) Charakteristische

Rollwiderstandskraft-Rollwinkel-Funktion mit Hysteresekurve.

Mit der elastisch-plastischen Kontaktdeformation in Normalrichtung und der
lastabhiingigen Haftkraft ergibt sich die Reibungsgrenze des Rollmomentes. Die Grenze des
Rollmomentes kann, ebenso wie die tangentiale Reibungsgrenze, nicht iiberschritten werden.
Beschrieben wird die Rollmomentgrenze mit dem Rollreibungskoeffizienten pg. Die
mechanische Energie, die oberhalb dieser Grenze (y > yc ) wirkt, wird durch Kontaktreibung
absorbiert oder durch Dissipation in andere Energieformen umgewandelt. Die

Rollreibungsarbeit ergibt sich daher mit Gleichung (42) zu
Wecv)=Mg e (Y =7em). (“2)
In Abbildung 16 ist ein Vergleich der Anwendung des Modells beispielhaft an Glas-
und Titandioxidpartikeln dargestellt. Da das Rollmoment-Rollwinkel-Gesetz ebenso wie die

Tangentialbelastung von der lastabhéngigen Haftkraft abhédngt, ist der Rollwiderstand fiir das
Titandioxid bei gleichem Rollwinkel hoher als der Widerstand fiir Glas.
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Abbildung 16: Beispiel Rollwiderstandsspannung iiber relativen Rollwinkel bei Rollbelastung
von Glas- und Titandioxidpartikeln (Glas: dso3=5,8 um, pr=0,005, Fpo=1,74 nN;
Titandioxid: d50,3 =0,6 um, pr = 0,007, Fyo = 0,37 nN).

2.5  Kontaktverhalten unter Torsion mit lastabhdngiger Haftung

Wenn ein Partikelkontakt um seine eigene Hauptachse rotiert, so handelt es sich um
die Belastung der Torsion, siche Abbildung 17 a). Mindlin [81], Cattaneo [79], Deresiewicz
[88] und Johnson [25] modellierten die radiale Verteilung des Torsionsmomentes im elastisch
deformierten Kontaktkreis als Funktion des Drehwinkels. Trotz Kopplung der vier
Belastungsarten [89] wurden bislang die elastisch-plastische Kontaktdeformation und die
lastabhingige Haftung vernachlissigt.

Aus diesem Grund schliefit das verwendete Modell nach Tomas [1] das Verdrehen
eines nichtlinearen Anteils fiir das partielle lastabhingige Haften innerhalb der in
Normalrichtung elastisch-plastisch deformierten Kontaktfliche mit ein (Abbildung 17 b)). Die

Erstbelastungskurve des Torsionsmoment-Drehwinkel-Gesetzes ergibt sich aus Gleichung

(43)
39 3¢
M, (0)=4-Mgcy| | - 1. 43
(¢) < [¢C,H+ 4-dcy } (*3)

Die Entlastung und das Twisten in reversibler Richtung ergibt im Anschluss Gleichung (44)

3-0u-9),, 3 0u-0_,|
20 8-dcn

Mto,Entlastung = Mto,U -8 Mto,C,H ’ l: (44)
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Abbildung 17: a) Torsionsbelastung eines Partikel-Partikel Kontaktes, b) Charakteristische

Torsionsmoment-Drehwinkel-Beziehung.

Ebenso ergeben sich die Wiederbelastung und das Twisten in der urspriinglichen

Drehrichtung, beginnend mit dem negativen Entlastungspunkt durch Gleichung (45)

Mto,Wiederbelastung =-M to, Wiederbelastung

3- ((I)Wiederbelastung + (I)) 3- ((I)Wiederbelastung + (l)) . (45)
+8'MtoCH' +1_ _1
o 2-0ch 8- dcn

Die Reibungsgrenze des Torsionsmomentes ergibt sich, ebenso dem Rollen, aus dem
Reibungskoeffizienten i, der elastisch-plastischen Kontaktdeformation und der
lastabhdngigen Haftkraft. Diese ist jedoch bei «a=const. eine Funktion der
Partikeleigenschaften und nicht mehr von der Normalkraft abhiingig [4]. Beim Uberschreiten
der Reibungsgrenze (¢ > ¢cn) erfolgt hier ebenfalls die Umwandlung der mechanischen
Energie in andere Energieformen durch Dissipation oder Absorption der Kontaktreibung. Die

Torsions-Reibungsarbeit ergibt sich nach Tomas [1] mit Gleichung (46)
Wroc(0)=Mp - ((b —dcn ) (46)

Beispielhaft wurde in Abbildung 18 jeweils das Torsionsmoment in Abhéngigkeit von
dem relativen Rotationswinkel fiir Glas- und Titandioxidpartikel aufgetragen. Es wird
deutlich, dass das Torsionsmoment der Glaspartikel 500-mal groer ist, als das von
Titandioxid. Diese Rechnung beruht auf den verwendeten Partikeldurchmessern, die bei Glas

5,8 um und bei Titandioxid 0,6 um betragen.
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Abbildung 18: Beispiel Torsionsmoment iiber relativem Rotationswinkel bei Torsion von
Titandioxid- und Glaspartikeln (Titandioxid: dso3 = 0,6 um, p; =0,64, Fgo = 0,37 nN; Glas:
d50,3 = 5,8 pm, Wi = 0,8, FH() = 1,74 l’lN).
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3 Versuchsaufbau und Messmethoden

3.1  Untersuchung der physikalischen Stoffeigenschaften

Fiir eine Untersuchung des Kontaktverhaltens feiner, trockener und adhisiver Partikel
ist eine Beschreibung der physikalischen Stoffeigenschaften erforderlich. Die
PartikelgroBenanalyse,  die  statische = Kontaktwinkelmessung,  die  spezifische
Oberflachenbestimmung und die Wasserdampfadsorptionsisothermen-Bestimmung bilden
hierbei die wichtigsten Charakteristika, die bei der Auswertung der Experimente und

Ubertragung des Modells auf spitere Simulation erforderlich sind.

3.1.1 Laserbeugungsspektroskopie zur Partikelgréfienanalyse

Zur Partikelgrof8enbestimmung von dispersen Partikelsystemen wie feine, trockene
Pulver, aber auch  Suspensionen  oder  Emulsionen  eignet sich  die
Laserbeugungsspektroskopie. Ein Vorteil ergibt sich durch den groflen Messbereich, welcher
von einigen Nanometern bis zu mehreren Millimetern reicht [90]. Das Grundprinzip basiert
auf der Beugung eines Laserstrahls am Partikel, dessen Winkel in einem direkten
Zusammenhang mit der Partikelgrofe steht. In Abbildung 19 ist der Zusammenhang zwischen
PartikelgroBe und Beugungswinkel grafisch dargestellt. Grofle Partikel beugen den
einfallenden Laserstrahl mit hoher Intensitdt bei kleinen Messwinkeln, wahrend kleine

Partikel den Strahl mit niedriger Intensitdt bei hohen Messwinkeln beugen.
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Abbildung 19: Lichtbeugung an a) gro3en und b) kleinen Partikeln.

Uber Detektorelemente erfolgt im Anschluss die Messung der gebeugten Strahlen.
Unter Verwendung geeigneter optischer Modelle werden diese in eine Partikelgrofen-
verteilung umgewandelt. So finden unter anderem das Fraunhofer Modell, das Mie Modell

oder das Rayleigh Modell Anwendung [91, 92]. Die meisten Apparate nutzen als Grundlage
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die Mie-Theorie zur PartikelgroBenanalyse. Diese beschreibt die Lichtbeugung durch
sphérische Partikel. Kenntnisse iiber die optischen Eigenschaften der Partikel sowie das
Dispersionsmedium sind hierbei notwendig. Fiir die Berechnung werden zudem der reale
Brechungsindex (des Partikels und des Dispersionsmediums), wie auch der imagindre
Brechungsindex (Absorptionseigenschaften der dispergierten Partikel) benotigt [91, 93].

Da das Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit auf der Charakterisierung von
sphirischen Partikeln liegt, wurde ein entsprechendes Laserbeugungsspektrometer fiir die
PartikelgroBenbestimmung gewéhlt. Hierbei handelt es sich um den Mastersizer 2000 der
Firma Malvern Instruments. Da das Gerdt iiber zwei Dispergiereinheiten verfiigt, konnen
Proben sowohl nass wie auch trocken vermessen werden. Der Messbereich liegt hierbei
zwischen 20 nm und 2 mm mit einer Genauigkeit von =1 %. Um eine pridzise Bestimmung
der PartikelgroBe zu gewihrleisten besitzt das Gerdt zwei Lichtquellen (siehe Abbildung 20):
eine rote Lichtquelle (Helium - Neon - Laser, Wellenlénge: 633 nm) zur Detektion der grof3en
Partikel und eine blaue Lichtquelle (Festkorperlichtquelle, Wellenlédnge: 466 nm), die eine
hohere Empfindlichkeit gegeniiber kleineren Partikeln aufweist [94]. Ein Rithrwerk verhindert
wihrend der Nassmessung eine Agglomeration beziehungsweise Sedimentation der Partikel.
Zudem wird die Suspension wihrend der Messung kontinuierlich im Kreislauf durch die

Messzelle gepumpt.

Weitwinkeldetektoren

Blauer Laser
(466 nm)

Bildebenen-
detektor

Roter Laser
(633 nm)

Riickstreudetektoren . .

Abbildung 20: Funktionsprinzip Laserbeugungsspektrometer Mastersizer 2000, Malvern

Instruments.
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3.1.2 Statische Kontaktwinkelmessung

Zur Untersuchung der Benetzbarkeit von unmodifizierten und modifizierten
Glasoberflichen wurden statische Kontaktwinkelmessungen mit einem OCA-15plus
Kontaktwinkelmessgerdt (DataPhysics Instruments GmbH) durchgefiihrt. Mit der ,sessile
drop technique® wird ein 2 pl Tropfen destilliertes Wasser bei Raumtemperatur iiber eine
Dosiernadel auf die zu untersuchende Oberflache gegeben. Dabei ist es sowohl moglich, den
statischen Kontaktwinkel auf glatten Oberflichen sowie auf Partikeln zu bestimmen. Der
Tropfen wird im Anschluss mit Hilfe einer Kamera aufgenommen. Die Auswertung erfolgt
mit der OCA-15plus Software indem die Form des Tropfens mit der Young-Laplace-
Gleichung (Gleichung (47)) gefittet wird

o-s (i3}

Laut dieser Gleichung besteht zwischen den Kriimmungsradien r; und rp, der
Oberflachenspannung A an der Grenze zwischen Gas und Fliissigkeit und dem Laplace-Druck
p ein Zusammenhang. Dabei beeinflusst der hydrodynamische Druck die Kriimmung des
liegenden Tropfens unter Schwerkrafteinfluss. Die Kontaktradien &ndern sich demmnach
hohenabhéngig. Somit wird iiber die Young-Laplace-Gleichung die Form des Tropfens
modelliert. Am Dreiphasenpunkt (siehe Abbildung 21) wird dann im Anschluss der
Kontaktwinkel bestimmt. Dabei wird der Dreiphasenpunkt an der linken und rechten Seite

bestimmt und der Mittelwert des statischen Kontaktwinkels ermittelt.

Fliissigkeit

Dreiphasen- )
punkt Dreiphasen-
Gas punkt ®
- Gas
® Flﬁssigkei‘
Festkorper Festkorper

Abbildung 21: Statischer Kontaktwinkel und Dreiphasenpunkt auf a) planaren Oberflichen
und b) kugelférmigen Korpern.

3.1.3  Rasterelektronenmikroskopie

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) konnen allgemeine Charakteristika

wie Oberflachenstrukturen und Sphérizitét visuell untersucht werden. Dabei wird mittels eines
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Elektronenstrahls die Oberfliche abgerastert. Das REM-Bild entsteht als Ergebnis der
Wechselwirkung zwischen den Elektronen und den Atomen auf der Probenoberfldche. Fiir die
Untersuchungen wurde ein Feldemissionsrasterelektronenmikroskop FESEM UltraS5 der
Firma Zeiss und ein Rasterelektronenmikroskop/Fokussiertes lonenstrahl (FIB) dual beam
Instrument (Nova 600 Nanolab) der Firma FEI verwendet. Der Vorteil der
Feldemissionsmessung liegt im Gegensatz zum herkdmmlichen REM in einer niedrigeren
Beschleunigungsspannung. Der Messbereich ist hierbei kleiner, wobei die gewonnenen
Bildinformationen aus einem kleineren Volumen gewonnen werden, was eine verbesserte
Bildqualitit zur Folge hat. Zur Bildaufnahme werden sowohl die Sekundérelektronen wie
auch die zuriickgestreuten Elektronen (engl. backscattered electrons) detektiert. Dies
ermoglicht eine Bildqualitidt mit dem hochstmoglichen Kontrast. Die Messungen werden im
Hochvakuum bei 10 hPa mit einer Beschleunigungsspannung von 1 -3 kV durchgefiihrt
[95]. Da die untersuchten Materialien elektrisch isolierend wirken, kann es wihrend der
Messung zu Aufladungseffekten kommen. Um diese zu verhindern konnen vor der Messung

Edelmetallschichten, wie Gold oder Platin, aufgedampft werden.

3.1.4 Spezifische Oberfldchenbestimmung mittels Stickstoffadsorption

Bei der Stickstoffadsorption wird mittels Gasadsorption die spezifische Oberfliche
von Feststoffen, insbesondere von pordsen Materialien untersucht. Damit ist es zum Beispiel
moglich, nach erfolgter Oberflichenmodifizierung von Titandioxid auf Glas aufgrund der
spezifischen Oberfldche Aussagen zur Giite der Beschichtung zu treffen. Fiir die vorliegende
Arbeit wurde die BET-Methode verwendet. Der Name BET geht auf die Begriinder,
Brunauer, Emmett und Teller aus dem Jahr 1938 zuriick [96].

Die spezifische Oberfliche beschreibt allgemein den Quotienten aus Oberfliche und
Masse des Feststoffes. Die Adsorption der Gasmolekiile an den Feststoffoberfldchen ist dabei
durch die Adsorptionsisotherme charakterisiert und stellt die Abhangigkeit der adsorbierten
Gasmenge von dem Gesamtdruck dar. Das Verfahren ist fiir nicht pordse, makropordse oder
disperse Partikelsysteme anwendbar. Da die Gasmolekiile nur an der AuBlenschicht eines
Partikels adsorbieren kdnnen, ist es unmdoglich, Porenrdume im inneren einer Probe mit dieser
Methode zu ermitteln. Die folgende Abbildung 22 zeigt schematisch die
Oberflachenerfassung mittels der Adsorptionsmethode fiir sphérisch nicht pordse, nicht
sphirische und nicht sphérisch makropordse Partikel.

Ublicherweise wird Stickstoff bei einer Siedetemperatur von etwa 77,3 K als

Adsorptiv verwendet. Fiir sehr kleine Oberflachen, wie sie bei nicht pordsen Partikeln mit
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einer GroBe von d > 100 pm vorkommen, kommen Adsorptive mit schweren Molekiilen oder
einem niedrigeren Sattigungsdampfdruck, wie zum Beispiel Argon oder Krypton, zum

Einsatz. Das Adsorptionsgas wird bei konstanter Temperatur dem Probenbehélter zugefiihrt.

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Gasadsorption an a) sphérisch unpordsen, b)

nicht sphirischen und c) nicht spharisch makropordsen Partikeln.

Die angebundenen Adsorbatmengen werden im Anschluss mit dem Gasdruck p des

Adsorptivs im Gleichgewicht gemessen (Gleichung (48))

y= P/po _
Nags - [1 - (p/pO )] (48)

Mittels linearer Regression werden die Steigung a = Ay/Ax = (C-1)/(Nmeno- C) und der

Ordinatenabschnitt b = 1/(Npeno- C) bestimmt. Mit Gleichung (49) werden anschlielend die
Monoschichtkapazitét nymen, und mit Gleichung (50) der BET-Kennwert C ermittelt

N ono = m ’ (49)

a
C=E+1. (50)

Uber den Relativdruck x =p/py wird daraufhin die linearisierte Adsorptionsisotherme

(Gleichung (51)) im BET-Diagramm (siche Abbildung 23) aufgetragen
p/Ppo C-1 p 1

= .—+ .
Nats ‘T1=(0/P6)] Mmono'C Do Mimono -C (51)

Die Messungen finden dabei im Relativdruckbereich von 0,05 — 0,3 statt.

Die resultierende spezifische Oberfliche A kann auf die Probenmasse bezogen mit
der Monoschichtkapazitit npeno, der Avogadro-Konstanten N und der mittleren Flidche eines

adsorbierten Molekiils in einer Monoschicht Ay, mit Gleichung (52) bestimmt werden

As = Dono NA ’Am . (52)
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Der Flachenbedarf eines Stickstoffmolekiils ist bei 77,3 K A, = 0,162 nm? [97]. Fiir
die durchgefiihrten Messungen wurde das BET-Messgerit NOVA®2000 der Firma

Quantachrome verwendet.

Adsorptionsisotherme

y=ax+b

0,1 0,2 0,3

X

Abbildung 23: Auswertung linearisierte BET-Adsorptionsisotherme.

3.1.5 Bestimmung der Wasserdampf-Adsorptionsisotherme

Bei der Handhabung und Untersuchung von oberflichenmodifizierten
Partikelsystemen ist die Kenntnis zur Aufnahmefdhigkeit und Abgabe von Wasser
unerlésslich. Insbesondere beim Umgang mit hydrophilen und hydrophoben Oberflachen ist
dies entscheidend. Die Polaritdt der Oberfliche bestimmt hierbei die Féhigkeit der
Wasseraufnahme oder -abgabe. Das heif3t, je unpolarer eine Beschichtung ist, desto schlechter
ist deren Wasseraufnahme. Die Bestimmung der Adsorptionsisotherme bietet hier die
Moglichkeit der  Charakterisierung des  Sorptionspotentials der  modifizierten
Partikeloberflachen.

Grundlegend erfolgt die Ermittlung gleich der Gasadsorption, siche Kapitel 4.1.4. Der
Unterschied zwischen den Methoden ist, dass die Kondensation des Adsorptivs (Wasser)
keinen Einfluss auf die Messergebnisse bei der Wasserdampfadsorption haben darf. Zur
Verhinderung wird aus diesem Grund die Methode der Dynamic Vapor Sorption (DVS)
angewandt. Hierbei erfolgt eine gravimetrische Bestimmung der Wasseraufnahme und
Wasserabgabe durch die dynamische Zufiihrung eines feuchten Gasstromes. Somit erfolgt
wihrend der Sorptionsmessung eine exakte Ermittlung der Feststoffmasse und des Adsorptivs

[98].
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Zur Bestimmung der Wasserdampfadsorptionsisothermen wurde das Gerdt TGA
Q5000 der Firma TA Instruments verwendet. Unter kontrollierten Temperatur- (5 °C — 85 °C)
und Feuchtebedingungen (0 % — 98 %) werden die Adsorption und Desorption der Proben
mittels einer Mikrowaage in einer Inkubatorzelle gemessen. Die Adsorptionsisotherme kann
im Anschluss mittels der ermittelten Masseédnderungen und relativen Luftfeuchte dargestellt

werden [99].

3.2 Untersuchung der mikromechanischen Stoffeigenschaften

Fir die Beschreibung der mikromechanischen Stoffeigenschaften wird in
Einzelpartikel- und Partikelpackungsversuche unterschieden. Um die wichtigsten
Charakteristika, wie Haftkraft, Elastizitdtsmodul, Steifigkeit oder FlieBdruck zu ermitteln,
werden die Methoden der Rasterkraftmikroskopie, Oberflachenrauhigkeitsbestimmung mittels
AFM, Nanoindentation, Druck- und Ringscherversuche erldutert. Die ermittelten

Messgrenzen der verwendeten Methoden und Apparaturen sind in Anhang G dargestellt.

3.2.1 Rasterkraftmikroskopie

Eine Moglichkeit zur Bestimmung von Haftkridften zwischen zwei Korpern ist die
Federkraftmethode [21, 100-106]. Bei der Betrachtung von sehr kleinen Partikeln von einigen
Nanometern ist diese Methode jedoch nicht geeignet [86]. Fiir die Bestimmung der Haftkraft
zwischen zwei Partikeln im mikroskaligen Bereich eignet sich daher die Methode der
Rasterkraftmikroskopie, kurz AFM (aus dem Englischen: atomic force microscopy).

Die Anwendung der AFM spielt in vielen Bereichen, wie zum Beispiel der
Materialwissenschaft, Oberflichentechnik und Biologie eine entscheidende Rolle [107]. So
konnen durch die Aufzeichnung einer Kraft-Weg-Kurve die Produkteigenschaften, wie
Haftkraft Fy, Elastizitit E, Hamaker-Konstante Cy s oder Hérte H, bestimmt werden [108].
Die Krifte, die hierbei zwischen der AFM-Spitze und der Oberfliche gemessen werden
konnen, sind kleiner als 1 nN [109]. Mit dieser Methode, die 1986 von Binnig et al. [110]
entwickelt wurde, konnen sowohl elektrische Leiter wie auch Nichtleiter auf atomarer Skala
vermessen werden. Im Allgemeinen erfolgen die Messungen bei der Rasterkraftmikroskopie
durch die Bestimmung der Auslenkung eines flexiblen Federbalkens, dem so genannten
Cantilever [110]. Die folgende Abbildung 24 stellt schematisch den Aufbau eines
Rasterkraftmikroskops dar.
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Bei einer AFM-Kraftmessung wird der Cantilever in Normalrichtung auf die Probe zu
bewegt. Die vertikale Position der Spitze und die Biegung des Cantilevers werden dann

aufgezeichnet und in eine Kraft-Weg-Kurve konvertiert.

Sensor

Cantilever

Probe
Spitze

Abbildung 24: Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops (AFM).

Fir die vorliegende Untersuchung der Haftkréfte zwischen zwei Partikeln oder einem
Partikel und einer Wand wurde jedoch eine erweiterte Methode der Rasterkraftmikroskopie
angewandt. Hierbei handelt es sich um das Verfahren der ,kolloidalen Probentechnik*. Dieses
Verfahren wurde 1991 etabliert.

Die Wegbereiter dieser Methode waren Ducker und Butt. Dabei wird das zu
untersuchende Partikel direkt am Cantilever befestigt. Wéhrend Ducker et al. [111] reine
Silikasphdren an den Cantilever klebte, verwendete Butt [112] Glassphiren verschiedener
Zusammensetzungen. Die Vorteile dieser Methodik sind fiir spharische Partikel mit einem
definierten Radius im Folgenden aufgefiihrt. Durch eine hohere aufzubringende Normalkraft
nimmt die Sensitivitdt der Messung zu und es ist mdglich, Partikel mit verschiedenen
chemischen Modifikationen an die Cantilever anzubringen [108]. Die Befestigung erfolgt
mittels eines Zweikomponentenklebers [113]. Dafiir wird zunédchst mittels einer Pipette ein
Klebetropfen auf ein Substrat gesetzt (1), siche Abbildung 25. Ein Cantilever mit Spitze (2)
dient der Reduzierung des Klebetropfens. Nachdem die Spitze in den Klebstoff getaucht
wurde, werden auf einem neuen Substrat solange Klebstofftropfen abgesetzt, bis dieser fiir
das Probenpartikel klein genug ist (3). Im Anschluss wird der ausgewihlte Tropfen durch
Eintauchen des zur Messung notwendigen spitzenlosen Cantilevers aufgenommen (4). Nach
der Auswahl des Partikels und Zusammenbringen von Cantilever und Probe (5) kann die

kolloidale Probe (6) mittels Rasterkraftmikroskopie gemessen werden.
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Abbildung 25: Probenpriparation des AFM-Cantilevers mittels der 'kolloidalen
Probentechnik'.

In Abbildung 26 a) ist eine Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme (REM) eines
geklebten Glaspartikels (d =12 um) auf einem Cantilever dargestellt. Im rechten Bild der
Abbildung 26 b) ist die sich ergebende Normalkraft-Weg-Kurve abgebildet. Im Bereich der
Annidherung der kolloidalen Probe an die Oberflache (1), indem noch kein Kontakt zwischen
den Partnern vorliegt, ist keine Cantileververbiegung messbar. Aufgrund der
Oberflachenkrifte zwischen den Kontaktpartnern kommt es durch die attraktiven van der
Waals-Haftkrifte zu dem so genannten ,Jump-in‘ (2) und zum direkten Kontakt der Partner.
Bei weiterer Belastung des Kontaktes (3) steigen die lastabhdngigen Haftkréfte proportional
an und es kommt zur Auslenkung des Cantilevers. Die Entlastung (4) eines elastischen
Kontaktes zum Beispiel verlduft mit der gleichen Steigung wie beim Belasten. Wenn die
Federkraft des Cantilevers die Haftkrifte des Kontaktes iibersteigt, springt der Federbalken in
die Gleichgewichtsposition zuriick (5). Fy beschreibt als Minimum der Entlastungskurve die

Ablosungs-/Haftkraft.
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Abbildung 26: a) Partikel (d =12 um) geklebt auf Cantilever; b) Normalkraft-Weg-Kurve
eines Partikel-Wand-Kontaktes bei einer AFM-Messung.

3.2.2  Oberflichenrauhigkeitsbestimmung mittels AFM

Fiir die Untersuchung der mikromechanischen Kontakteigenschaften wie die van der
Waals-Anziehungskraft zwischen mikroskopisch oder makroskopisch feindispersen Partikeln
spielt der Oberflichenabstand a, eine entscheidende Rolle. Bei ideal glatten Kontaktpartnern
im direkten Kontakt betrdgt der Mindestabstand nach Krupp [24] ap = 0,4 nm. Besitzen die
Kontaktpartner jedoch Oberfldchenrauigkeiten kommt es zu einem erhdhten Kontaktabstand,
welcher die wirkende Haftkraft um 2 bis 3 Grofenordnungen verringert [114]. In Abbildung
27 wird schematisch der Haftkraftverlauf fiir Kontaktabstinde von 0,4 — 10 nm beispielhaft
fiir Kalknatronglaspartikel dargestellt. Dieser ist durch die Rauigkeit der Kontaktpartner
charakterisiert. Nach Rumpf [3] ergibt sich die Haftkraft zwischen zwei Partikeln aus
Gleichung (53)

F. = CH,sls ~dp .
LY 2 (53)

Das Produkt aus Hamaker-Konstante Cy s und mittlerem Partikeldurchmesser d, der
Kugeln dividiert durch den Kontaktabstand a; zum Quadrat limitiert die wirksame van der
Waals-Haftkraft. Zudem ist die Gewichtskraft Fg, die sich aus Masse m mal
Erdbeschleunigung g ergibt, dargestellt.

43



glatte Oberflachen

__ 10000
E E Kugel-Kugel-Kontakt
o 1000
& E
s N
S
= 100 ¢
ap E‘ E

& Gewichtskraft
- 10 %
=

rauhe Oberflachen =
o
[} 1 4
=
= _
s L ay=0,4 nm ay=2,5nm 2;=10 nm

0‘1 Illllg L llllll' IIIIIIII IIII\II: 1 1 Ll
0.01 0.1 1 10 100 1000

Partikelgrifie d [pm]
A

Abbildung 27: Einfluss des Kontaktabstandes ay auf die wirkende van der Waals-Haftkraft Fyy

(Beispielhaft fiir Kalknatronglaspartikel: Dichte ps = 2520 kg/m?, Hamaker-Konstante Cyy g5 =
1,6-107%° 1).

Zur Untersuchung der Oberflichenrauigkeit kann gleich der Haftkraftmessung ein
Rasterkraftmikroskop (AFM) verwendet werden. Dafiir stehen drei hédufig verwendete
Ansitze zur Verfiigung: der Kontaktmodus, der intermittierende Modus und der Nicht-
Kontaktmodus. Die Prinzipien sind in Abbildung 28 schematisch dargestellt. Das Profil der
Oberflichentopografie wird anhand der Auslenkung des Cantilevers abgebildet. Im
Kontaktmodus ist die Spitze des Cantilevers in direktem Kontakt mit der zu untersuchenden
Probe. Durch Anlegen einer kleinen definierten Normalkraft kann somit die Oberfliche
abgerastert werden. Beim intermittierenden Modus, auch tapping mode genannt, hingegen
wird der Cantilever mit einer festen Frequenz nahe der Resonanzfrequenz in Schwingung
versetzt. Sobald es zu einer intermolekularen Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze
kommt, wird die Oszillation geddmpft. Im Gegensatz zu den beiden Ansdtzen kommt es beim
Nicht-Kontaktmodus zu keiner Beriihrung zwischen Probe und Cantilever. Der Cantilever
wird mit einem definierten Abstand h von wenigen Nanometern in x- und y-Richtung iiber
das Untersuchungsmaterial bewegt. Entgegen dem ,tapping mode‘ wird der Federbalken mit
seiner Resonanzfrequenz zum Schwingen gebracht. Diese verschiebt sich, sobald zwischen
der Spitze und der zu untersuchenden Probenoberflidche eine Kraft auftritt [115].

Fiir die Untersuchungen wurde ein AFM (XE-100, PSIA) im Nicht-Kontaktmodus
verwendet. Der Spitzendurchmesser lag hierbei unter 20 nm im Durchmesser. Fiir jede Probe

wurden fiinf 1,25 x 1,25 pm® Scans an unterschiedlichen Oberflichenpositionen durchgefiihrt,
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um die mittlere Oberflichenrauigkeit RMS sowohl von planaren Oberflichen wie auch

Partikeln zu bestimmen [116].

& B

Abbildung 28: AFM Kontaktmodi zur Bestimmung der Oberflichenrauigkeit, a)

Kontaktmodus, b) Intermittierender Modus und ¢) Nicht-Kontaktmodus.

3.2.3 Nanoindentation

Der Nachteil der Rasterkraftmikroskopie ist die Abhéngigkeit der Messung vom
Cantilever, der zum einen das Gewicht und die Grofle des zu untersuchenden Partikels
limitiert. Zum anderen ist der Kréftebereich eingeschrinkt (0,001 — 10 uN) [113]. Um die
Liicke zwischen dem Lastregime und einem Rasterkraftmikroskop zu schlieBen, bietet sich
die Methode der Nanoindentation an. Im Gegensatz zur direkten Bestimmung der Haftkraft
mittels des AFM soll in diesem Abschnitt das Verfahren zur direkten Haftkraftmessung und
modellgestiitzten Charakterisierung von mikromechanischen Kontakteigenschaften mittels der
Nanoindentation vorgestellt werden.

In der Material- und Werkstoffwissenschaft ist seit vielen Jahren bekannt, dass Kréifte
zwischen Materialien sehr von deren mechanischen Eigenschaften abhingen [25, 117]. Aus
diesem Grund wurde vor allem in den letzten zwei Jahrzehnten die Forschung im Hinblick auf
neue Sensoren und Antriebe (Piezokristalle) im Submikronenbereich vorangetrieben [118].
Die Nanoindentation bietet aufgrund dessen nun die Moglichkeit die Kontaktoberflachen im
Nanometerbereich zu betrachten und geeignete Kraft-Weg-Kurven aufzuzeichnen. Des
Weiteren konnen Eigenschaften wie Hérte H und Elastizititsmodul E [109, 119, 120],
FlieBverhalten ff, [121-125] und Haftkréfte Fy [116] bestimmt werden.

Dabei werden die Eigenschaften der Partikel oder Oberflichen mittels eines Indenters
im Druckversuch untersucht [126, 127]. Um Produkteigenschaften zwischen verschiedenen
Materialien zu ermitteln und die Methodik der Rasterkraftmikroskopie in Einklang zu
bringen, wird die kolloidale Technik ebenfalls in der Nanoindentation, als Erweiterung der
Methode angewandt [113]. Das heiit, am unteren Ende der Spitze eines Diamantindenters

wird ein Partikel angebracht. Hierfiir existieren zwei Mdglichkeiten der Fixierung. Im ersten
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Fall haftet das Partikel aufgrund der wirkenden Haftkréfte an der flachen Indenterunterseite
(Abbildung 29 a)). Wenn das zu untersuchende Partikel zu grof3 ist und die Gewichtskrifte
iberwiegen, wird das Partikel in der Spitze fixiert (Abbildung 29 b)).

Im weiteren Verlauf soll nun ausschlieBlich auf die Methode der ,kolloidalen
Probentechnik‘ eingegangen werden. Die Préparationsmethode wurde erstmals von Fuchs et
al. [113] beschrieben. Im Folgenden soll anhand eines Beispiels die Préparation der
Indenterspitze fiir einen Nanoindentationsversuch gezeigt werden. Als Referenz dient ein an
eine dreiseitig-pyramidale Spitze (Diamant cube corner tip (Hysitron Inc., Abbildung 30 a)))
befestigtes, sphérisches Glaspartikel. Im ersten Schritt wird mittels eines fokussierten
Ionenstrahls (FIB, FEI Helios 600) mit Galliumionen eine Kavitit in die Diamantspitze
geschnitten (Abbildung 30 b)). Das Loch bietet mit seinem Durchmesser (dpoch < dpartikel) €10
ideale Auflage fiir das Partikel.

Spitze Probentechnik

X Abgeflachte Kolloidale
Z‘ :.Y
<—— Indenter —

<~—— Spitze ——

<«—— Partikel —

P Probe —~

’Aﬁ

Abbildung 29: Vergleich der Probenpriparation bei Nanoindentationsmessungen: a)

Abgeflachte Indenterspitze, Partikel haftet aufgrund der Haftkrifte; b) Partikel ist durch die
kolloidale Probentechnik in der Diamantspitze fixiert.

Zur Verhinderung eines zweiten wirkenden Kontaktes zwischen Indenterspitze und
Partikel im spdteren Experiment ist der Durchmesser des Lochs kleiner als dessen Tiefe,
wodurch lediglich eine Kreisfliche als Auflagefliche entsteht. Im Anschluss wird das
Glaspartikel unter Zuhilfenahme eines AFM (XE-100, PSIA) mit einer kleinen Menge eines
photosensitiven Acrylat-basierten Klebers (DIC Europe GmbH) in die Spitze geklebt. Das
AFM dient bei dieser Methode als Mikromanipulator fiir die Positionierung des Partikels. Die
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Qualitdt der einzelnen Spitzen kann im Anschluss mittels REM-Bildern (Zeiss Ultra 55)
iiberpriift werden (Abbildung 30 c)).

T . B 0 pm 10 pm

Abbildung 30: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (Zeiss Ultra 55), a) dreiseitige-
pyramidale Diamant cube corner Spitze (Hysitron Inc.) [128]; b) mittels fokussiertem
Ionenstrahl geschnittenes Loch, als Kavitdt fiir das Partikel; ¢) in Spitze geklebtes

Glaspartikel.

Um einen eventuellen viskosen Einfluss des Klebers zu iiberpriifen, wird die erste
Probe im Anschluss mit einer definierten Normalkraft in einen Quarzkristall gedriickt und das
resultierende Normalkraft-Weg Verhalten aufgezeichnet. Ein Einfluss durch viskoses
Verhalten des Klebers kann ausgeschlossen werden, wenn, wie in [113] beschrieben, die
Belastungskurve gleich der Entlastungskurve entspricht.

Zur direkten Haftkraftbestimmung mittels der Nanoindentation wird die Messung wie
bei der Rasterkraftmikroskopie durchgefiihrt. Der Indenter wird hierbei mit dem Partikel in
Richtung des Kontaktpartners bewegt, bis es zu einem direkten Partikelkontakt kommt. Im
Anschluss erfolgt eine Belastung des Kontaktes bis zu einer definierten maximalen
Normalkraft. Durch das Hochziehen des Indenters erfolgen die Entlastung des Kontaktes und
die daraus folgende Bestimmung der Ablosekraft, die gleichzeitig die wirkende Haftkraft Fy
charakterisiert. Belastung und Entlastung erfolgen hierbei bei denselben Geschwindigkeiten.

Fiir eine modellbasierte Bestimmung der mikromechanischen Kontakteigenschaften
wird das Normalkraft-Weg Verhalten aufgezeichnet. Dieses dient im Anschluss den
Berechnungen der Partikeleigenschaften in den verschiedenen Phasen des Kontaktes (siche
Abbildung 9 b)). Die Messungen konnen je nach Anwendung sowohl kraft- wie auch
weggesteuert durchgefiihrt werden.

Beide Messregime lassen sich hierbei fiir Partikel-Partikel- oder Partikel-Wand-
Kontakte durchfiihren. Um das untere Partikel beim Partikel-Partikel-Kontakt zu fixieren,
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wird zuvor auf eine Platte der gleiche adhésive Kleber, der auch zur Spitzenpraparation

verwendet wurde, mit einem Spincoater aufgebracht und das Partikel fixiert.

3.2.4 Druckversuchsapparatur

Um das Kontaktverhalten von makroskopisch feindispersen Partikelkollektiven mit
Partikeldurchmessern von d> 100 um untersuchen zu konnen, eignet sich eine
Druckversuchsapparatur. Es existieren verschiedene kommerziell erhéltliche Testapparaturen,
die jedoch meist fiir einen Partikeldurchmesser im Millimeterbereich ausgelegt sind. Um die
mikromechanischen Kontakteigenschaften jedoch im makroskopisch feindispersen
GroBenbereich bestimmen zu konnen, wurde eigens eine Druckversuchsapparatur gebaut.

Abbildung 31 zeigt den schematischen Aufbau der selbstgebauten und fiir diese
Untersuchungen verwendeten Druckversuchsanlage. Die Belastung der Proben erfolgt in
Normalenrichtung. Die Apparatur besteht aus einem unteren, auf einer Platte befestigten,
Stahlstempel mit integriertem Kraftsensor. Der Messbereich des Sensors betrigt 0,25 — 50 N.

Der obere Stahlstempel ist liber eine Linearfiihrung mit Schrittmotor (Geschwindigkeit

v<1 mm-s™') beweglich befestigt. An der Linearfiihrung sind auBerdem ein Wegsensor mit
einer Auflosung von 0,1 —500 um und eine Mikrometerschraube zur Bestimmung der
jeweiligen PartikelgroB3e angebracht.

Zur Beobachtung des Druckversuches ist zusétzlich eine Mikroskopkamera (Conrad
Electronics) installiert. Diese erleichtert zudem das Handling des mikroskopischen
Probenmaterials beim Einlegen und Entfernen der Partikel mittels einer Pinzette. So ist es
zum Beispiel moglich, eine wirkende Haftkraft Fy(Fn) oder plastische Deformation
darzustellen, siche Abbildung 32. Wie in Abbildung 32 a) dargestellt, iibersteigt die wirkende
Haftkraft eines Glaspartikels (d=513,2 um) dessen Gewichtskraft. Mittels der
Mikroskopkamera kann somit ein Bild erzeugt werden, was ein Partikel nach der Belastung
am oberen Stempel haftend zeigt. Abbildung 32 b) hingegen =zeigt ein sphérisches
Aluminiumoxidpartikel (d = 5 mm), was eine deutliche riickbleibende plastische Deformation
an der oberen Kontaktfliche aufweist.

Der obere Stempel fahrt nach Einstellen der Maximalkraft und der Geschwindigkeit in
Richtung des Probenmaterials und belastet und entlastet dieses in Normalenrichtung je nach

geforderter Beanspruchung.
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Abbildung 31: Schematischer Aufbau der verwendeten Druckversuchsapparatur.

Die Aufzeichnung und Ausgabe der Normalkraft-Weg-Daten zur Bestimmung der
mikromechanischen Kontakteigenschaften erfolgt im Anschluss iiber ein Programm mittels
LabVIEW, welches zur Signalverarbeitung und Datenerfassung geschrieben wurde (National

Instruments).

Abbildung 32: Mikroskopaufnahmen wéhrend des Druckversuches; a) Glaspartikel
(d=513,20 um) haftet nach dem Komprimieren am oberen Stempel; b)
Aluminiumoxidpartikel (d =5 mm) zeigt riickbleibende plastische Deformation der

Kontaktfldache.

3.2.5 Ringscherversuche

Da in einem Schiittgut eine Vielzahl von Einzelpartikelwechselwirkungen stattfinden,
miissen zur Bestimmung der mikromechanischen Stoffeigenschaften Partikelpackungs-
versuche durchgefiihrt werden [129]. Ein Schiittgut ist durch seine FlieBfdhigkeit,

Kompressibilitdt, Permeabilitit und Fluidisierbarkeit charakterisiert. Das Flieen der Partikel
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wird dabei durch irreversible plastische Deformation beschrieben. Aus diesem Grund werden
bei Partikelpackungsversuchen die Spannungsbereiche der plastischen Deformation bestimmit.
Die einfachste Mdglichkeit dies zu messen ist der uniaxiale Kompressionstest eines
Schiittgutes, siche Abbildung 33.

Nach dem Einfiillen des Schiittgutes in einen Zylinder (Hohe/Durchmesser =2,
Wandreibung = 0) mit abnehmbaren Winden wird das granulare Medium bis zu einer
angegebenen Normalspannung o; komprimiert und verdichtet. Danach wird die
Normalspannung auf 0 gesetzt und die Wande werden entfernt. Im Anschluss wird die
komprimierte Packung erneut in Normalenrichtung belastet bis sie bricht. Dieser Moment ist
als beginnendes FlieBen definiert. Die Bruchspannung wird als uniaxiale Druckfestigkeit o
bezeichnet. Mit 6, und o, kann dann die Fliefdhigkeit des Pulvers bestimmt werden, siche

Kapitel 5.4.

Abbildung 33: Uniaxialer Kompressionstest eines Schiittgutes.

Andere Moglichkeiten zur Bestimmung von Flie3eigenschaften bieten Scherversuche.
Hierbei kann in Translations-, Torsions- und Ringschergerdt unterschieden werden [73]. Fiir
die Untersuchungen wurde ein Schulze Ringschergerdt RST-XS.s verwendet. Vorteile des
Ringschergerites ergeben sich aus der leichten Handhabung und dem geringeren
Probeneinsatz im Vergleich zu anderen Schergeriten [130].

Bei dem verwendeten Gerit stehen drei verschiedene Scherzellgréfen mit etwa 3 ml,
10 ml und 30 ml Volumen (siehe Tabelle 4) zur Verfiigung. Je nach Anwendungsbereich und
Probenmenge wird die entsprechende Scherzelle gewéhlt. Um jedoch eine Vergleichbarkeit
der Ergebnisse zu gewihrleisten, sollten unterschiedliche Proben nicht mit verschiedenen
Scherzellen gemessen werden, da sich die Scherzellen im Aufbau und den wirkenden
Wandreibungen unterscheiden. In Abbildung 34 ist die 30 ml Scherzelle schematisch
dargestellt.
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Fiir eine Messung wird die Scherzelle mit dem Schiittgut gefiillt. Um Reibung
zwischen Schiittgut, Deckel und Boden zu verhindern, besitzen sowohl der Boden wie der
Deckel Mitnehmer, die in die Probe hineinragen [129]. Lediglich zwischen den einzelnen

Partikeln kann es so bei der Scherung zu Reibung kommen.

Abbildung 34: Schulze Ringscherzelle (Volumen 30 ml, XS-Mr) im belasteten Zustand mit
Druck- und Zugstangen [130].

Der Schervorgang besteht aus der Vorverfestigung, dem Anscheren und dem
Abscheren. Im ersten Schritt wird das Schiittgut durch Aufbringen einer Normalspannung Gy
vorverfestigt. Im Anschluss erfolgt das Anscheren der Probe bei einer definierten
Normalspannung. Beim Ubergang zum stationiiren FlieBen, das heiBt die Scherkraft erreicht
einen konstanten Wert, wird die Probe abgeschert. Dabei wird die Schiittgutpackung entlastet
und erneut geschert, jedoch mit einer niedrigeren Spannung Gsch (Gpre > Gsch). Das Abscheren
erfolgt bis die Probe bricht, was wie vorher beschrieben mit dem beginnenden Flieen
gleichzusetzen ist. Um den jeweiligen FlieBort bestimmen zu konnen, werden diese Schritte
zweimal mit jeweils hoheren Spannungen wiederholt. Zur vollstindigen Charakterisierung
des FlieBverhaltens eines Schiittgutes werden vier FlieBorte bestimmt. Diese beschreiben dann
die Verfestigungsfunktion oder Fliefunktion ff. der Packung. Fiir die Messungen wird ein
Standardprotokoll verwendet. Dabei werden vier Vorverfestigungsspannungen (2, 4, 8, 16
kPa) ausgewdhlt und jeweils dreimal die Verfestigungsfunktionen gemessen.

Da fiir die Berechnungen der FlieBeigenschaften die Daten der Scherzellen eine

entscheidende Rolle spielen, sind diese in Tabelle 4 fiir die drei Scherzellgrofen aufgefiihrt.
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Tabelle 4: Daten der verwendeten Scherzellen.

Scherzelle XS-Mr XS-MV4 XS-SV3
Volumen der Scherzelle [cm?] 31,37 9,65 4,07
Masse Scherzelle [g] 210,90 263,15 184,94
Masse Deckels [g] 27,43 27,80 20,24
Durchmesser Deckel innen [cm] 3,40 3,40 2,60
Durchmesser Deckel auflen [cm] 6,20 6,20 4,60
Flache Scherzelle (Probenraum) [cm?] 24,13 24,13 13,57
Volumen Mitnehmer [cm?] 1,90 0,70 0,41
Hohe Mitnehmer [cm] 0,30 0,030 0,030
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4  Versuchsmaterialien und deren Modifizierung

Als Versuchsmaterialien wurden Glaspartikel, Titandioxid (TiO;), Calciumcarbonat
(CaCO03), Aluminiumoxid (Al,Os3) sowie Polystyrol (PS) ausgewdhlt. Die Mikroglaspartikel
sind sphérisch, glatt, trocken und weisen ein steifes elastisch-plastisches Kontaktverhalten
auf. Widhrend die feindispersen Glaspartikel als leichtflieBend gekennzeichnet werden
konnen, verhilt sich TiO,-Pulver sehr kohisiv bis nicht flieBend (FlieBfahigkeit: 1 < ff, < 2).
Die Partikel agglomerieren und haften aufgrund der groBen Hamaker-Konstante sehr stark.
Somit ldsst sich das Kontaktverhalten fiir Agglomerate als extrem weich kennzeichnen. Unter
Einwirkung einer Normalkraft hat dies eine grofe Kontaktabplattung mit einem grof3en
Haftkraftanstieg zur Folge. Ultrafeines Calciumcarbonat ist ein héufig genutztes
Modellsystem. Die makroskopischen mechanischen Eigenschaften des CaCO; sind gut
zugénglich. Die mikromechanischen Kontakteigenschaften lassen sich daher gut abschitzen.
Das Al,Os steht hingegen fiir vergleichsweise steifes Kontaktverhalten und die organischen
Polystyrolpartikel wurden aufgrund des rein elastischen, weichen Kontaktverhaltens mit

unbekannten Reibungs- und FlieBeigenschaften ausgewaihlt.

4.1 Mikroglaspartikel

Voraussetzung fiir die Validierung der Messergebnisse mit dem Kontaktmodell ,,steife
Partikel mit weichen Kontakten® sind sphédrische, glatte, trockene und isotrope Partikel.
Aufgrund der Erfiillung dieser Kriterien wurden Mikroglaspartikel ausgewihlt. Je nach Grof3e
der Partikel handelt es sich um ein weil3es Pulver, das chemisch inert und aufler in Flusssidure
nicht 16sbar ist. Den Hauptbestandteil des Glases bildet Siliziumdioxid Si0,.

Fir die vorliegende Arbeit wurden zur Evaluierung des Modells verschiedene
Glasarten (Borsilikatglas/Kalknatronglas) in unterschiedlichen PartikelgroBen (mikroskopisch
und makroskopisch feindispers) ausgewéhlt. In Tabelle 5 sind die Zusammensetzungen der
verwendeten Glaspartikel und weitere Stoffeigenschaften dargestellt. Die Nummerierung der
Proben erfolgt hierbei wie folgt: dso; beschreibt den massebezogenen mittleren
Partikeldurchmesser, d; steht fiir Borsilikatglas, d,-ds fiir Kalknatronglas mit den
verschiedenen PartikelgroBen und ds bezieht sich auf die Titandioxid beschichteten
Kalknatronglaspartikel.

Die Zusammensetzung des Glases spielt fiir die vorliegende Arbeit dabei eine
entscheidende Rolle. Die Struktur bestimmt dabei, ob sich das Glas plastisch deformieren

lasst und es somit, bei Einwirkung einer duleren Normalkraft auf die Glaspartikel, zu einer
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Verfestigung des Materials in der Kontaktzone kommt. Die Grundeinheit des Glases besteht,
wie beim Kiristall, aus SiO4-Tetraedern, die iiber die Ecken miteinander verkniipft sind. Bei
Betrachtung eines Quarzkristalls ergibt sich ein regelmédBiges Gitter mit einer Nah- und
Fernordnung (Abbildung 35 a)). Das Quarz-Glas hingegen verfiigt nur {iber eine Nahordnung
in Form eines verzerrten Tetraeders und nicht {iber eine Fernordnung [131], siche Abbildung

35b).

Tabelle 5: Stoffeigenschaften der verwendeten unmodifizierten Glaspartikel.

Borsilikatglas Kalknatronglas
Stoffeigenschaften 1 2 3 4
di 503 d> 503 ds 503 dys03
mittlerer Partikel-
durchmesser 17,30 8,15 284,30 513,20
dso3 [um]
Feststoffdichte
2550 2520
ps [kg/m’]
Sphérizitat y =1 > 0,89 ~ 1 ~1
Rauigkeit RMS [nm] 1,1 +0,1 53,64 +32,85| 73,92+ 52,28 41,54 £25,68
52,5 % Si0,
22,5 % CaO
72,30 % SiO;
14,5 % Al,O5
13,30 % Na,O
Zusammensetzung 8,6 % B,0O3
8,90 % CaO
[%] 1,2 % MgO
4 % MgO
0,3 % Na,O
1,5 % sonstige Zusitze
0,2 % FGO/F€203
0,2 % K,O

Beim Borsilikat- und Kalknatronglas ist die Zusammensetzung jedoch eine andere.
Das Siliziumdioxid dient als Netzwerkbilder hierbei dem Grundgeriistautbau.
Netzwerkwandler oder -storer (Na,O und CaO) hingegen werden in das Geriist eingebaut und
unterbrechen die RegelmifBigkeit der Struktur [132, 133], siche Abbildung 35 c). Dadurch
kann die Glasiibergangstemperatur gesenkt werden, wodurch sich das Glas bei niedrigeren

Temperaturen bearbeiten ldsst. Somit kommt es nicht zur Ausbildung einer kristallinen
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Fernordnung. Die Abbildungen sind hier zur besseren Ubersichtlichkeit in zwei Dimensionen
dargestellt. Das heraustretende Sauerstoffatom wird vernachlissigt.

Durch die UnregelmdBigkeiten in der dargestellten Struktur des Borsilikat-
beziehungsweise Kalknatronglases kann es bei Beanspruchungen bestimmter Stellen des
Partikels zur Verschiebung der einzelnen Tetraederstrukturen kommen, was wiederum eine
Verfestigung des Materials hervorruft. Diese Versteifung kann dann in Form der
riickbleibenden plastischen Deformation am Partikel bestimmt werden.

Als Borsilikatglas wurden monodisperse, glatte, nicht-porose Partikel der Firma
Thermo Scientific verwendet. Es handelt sich hierbei um Duke Standard™ der 9000 Glass
Series mit einem massebezogenen mittleren Durchmesser von d;so3=17,30 um. In
Abbildung 36 ist eine REM-Aufnahme dieser Partikel dargestellt. Die Bestimmung der
PartikelgroBBe erfolgte, wie in Kapitel 3 beschrieben, mittels der Laserbeugungsspektroskopie.
Mit Hilfe eines Nicht-Kontakt Rasterkraftmikroskops wurde im Anschluss die

Oberflachenrauigkeit bestimmt.

Q.
@ o @)

. . . Alkalimetallion/
@ Silizium O Sauerstoff . Natrium . Calcium Q Bortrioxid

Abbildung 35: Strukturmodelle in zwei Dimensionen von a) kristallinem Quarz, b) Quarzglas

und c) Borsilikat-/Kalknatronglas.

Da die Herstellung der Borsilikatglaspartikel sehr kostenintensiv ist, wurden zudem
giinstigere Kalknatronglaspartikel (SiLibeads Typ S) der Firma Sigmund Lindner GmbH
verwendet. In den folgenden Abbildungen sind die ausgewihlten Partikelkollektive

dargestellt. Hierbei wurden drei verschiedene Partikelgrofen gewahlt.
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Abbildung 36: REM-Aufnahmen der verwendeten Borsilikatglaspartikel (Duke Standards™,
Thermo Scientific), di 503 = 17,30 um.

Abbildung 37 zeigt REM-Aufnahmen der mikroskopisch feindispersen Partikel mit
einem massebezogenen mittleren Durchmesser von dy 503 = 8,15 um. Sie weisen ebenso eine

hohe Sphaérizitét auf und sind nicht-pords, siehe Tabelle 5.

AN ‘ .ﬂ . . —-_—
Abbildung 37: REM-Aufnahmen der verwendeten Kalknatronglaspartikel (SiLibeads Typ S,
Sigmund Lindner GmbH), dys03 = 8,15 um; a) 1000-fache Vergroferung, b) 3000-fache

VergroBerung, ¢) 20000-fache VergrofBerung.

Der Unterschied zu den Borsilikatglaspartikeln ergibt sich jedoch durch die
Oberflachenrauigkeiten. Zudem ist zu erkennen, dass durch die Produktion viel Glasbruch,
Abrieb und kleinere Partikel auf den Partikeln abgelagert sind.

Um die makroskopisch feindispersen Kontakteigenschaften zu untersuchen, wurden
ebenso zwei Partikelgrofen ausgewéhlt. Abbildung 38 a) — c) zeigt die Kalknatronglaspartikel
mit dem mittleren Durchmesser von ds 503 = 284,30 um und Abbildung 38 d) — f) die Partikel
mit dg 503 = 513,20 pm.
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o
Abbildung 38: REM-Aufnahmen der verwendeten Kalknatronglaspartikel (SiLibeads Typ S,
Sigmund Lindner GmbH), dsso3=284,30 um; a) 50-fache Vergroferung, b) 200-fache
Vergroferung, ¢) 1000-fache VergroBerung; dasos = 513,2 um; a) 50-fache VergroBerung, b)
100-fache VergroBerung, c) 500-fache VergroBerung.

Die Stoffeigenschaften sind ebenso in Tabelle 5 aufgefiihrt. Die
PartikelgroBenverteilungen fiir die makroskopisch feindispersen Kalknatronglaspartikel sind
in Abbildung 39 dargestellt.

100
90 T
80 T
70 T
60 T
50 T
40 T
30 1
20 T
10 T

-@-Kalknatronglas 3
d3,50'3 = 284,3 pm
—@-Kalknatronglas 4

Partikelgrofienverteilung Qs [%0]

d4,50’3 = 513,2 um

100 200 300 400 500 600 700 800
Partikelgrofie d [pm]
Abbildung 39: PartikelgroBenverteilung der Kalknatronglaspartikel mit den massebezogenen

mittleren Durchmessern ds 503 = 284,30 um und ds 503 = 513,20 um.
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4.1.1 Hydrophilisierung

Ultrafeine Glaspartikel gelten wie oben beschrieben als leicht flieBfahig. Aufgrund
threr chemischen Inertheit und einfachen Funktionalisierbarkeit koénnen die
FlieBeigenschaften und damit auch die Kontakteigenschaften durch Oberflachen-
modifikationen oder Beschichtungen verdndert oder beeinflusst werden. Bevor die Partikel
jedoch beschichtet werden konnen, muss zum einen eine Reinigung der Oberflichen von
Verschmutzungen, wie Staub oder Abrieb, aus der Produktion erfolgen. Dies kann zum
Beispiel laut Groover [134] durch chemische Reinigung erfolgen. Er unterscheidet hierbei in
fiinf Arten der Reinigung: alkalische Reinigung, Reinigung mit Séure, elektrolytische
Reinigung, Ultraschallreinigung sowie Reinigung mit Emulsionen und Lésungsmitteln. Der
Reinigungsprozess und damit auch die Generierung von Hydroxylgruppen (OH) an den
Oberflachen sind dabei entscheidend, um bei der spiteren Modifizierung saubere und
vollstindige Monoschichten zu erzeugen. Der weitverbreitetste Prozess zur Reinigung von
Glasoberflichen ist die Hydrophilisierung mittels Peroxymonoschwefelsdure. Die Losung
besteht aus Schwefelsdaure (H,SO4) und Wasserstoffperoxid (H,O;) in einem Verhiltnis von
3:1. Die Wirkung der Schwefelsdure wird durch die Bildung von elementarem Sauerstoff
verstéarkt, welcher zur Oxidation von Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid (CO,) fiihrt. Dadurch
konnen alle organischen Reste auf den Oberflichen entfernt werden. Zudem wird die
Oberfliche hydroxyliert, wodurch es zu einer Anreicherung von OH-Gruppen auf den
Glasoberflichen kommt. In Abbildung 40 ist schematisch die Hydroxylierung mit
Peroxymonoschwefelsdure dargestellt. Das Resultat der Reinigung kann im Anschluss durch
Kontaktwinkelmessungen iiberpriift werden. So ergibt sich eine extrem hydrophile Oberfliche

mit einem statischen Kontaktwinkel < 10 ° [135].

Glaspartikel Hydrophiles
Glaspartikel

Abbildung 40: Chemische Reinigung von Glaspartikeln mit Peroxymonoschwefelsdure.

Fiir die Vorbereitung der Peroxymonoschwefelsdure werden 90 ml H,SO4 (96 %) und

30 ml H,O; (50 %) in einem Becherglas vorgelegt. Da es sich um eine exotherme Reaktion

58



mit starker Gasentwicklung handelt, erfolgt im Anschluss die langsame Zugabe von 100 g
gesiebten Glaspartikeln. Bei Raumtemperatur werden die Partikel im Anschluss 4 h gertihrt.
Nach dem Absaugen der Séure iiber eine Fritte und dem mehrmaligen Waschen mittels

destillierten Wassers trocknen die Glaspartikel bei 80 °C fiir 24 h im Trockenschrank.

4.1.2 Hydrophobierung

Eine Moglichkeit der Verdnderung der FlieBeigenschaften von Glaspartikeln bietet die
Methode der Silanisierung. Die Methode wurde erstmals von Hegde et al. [19] beschrieben.
Silane kommen héufig als Haftvermittler, Vernetzer sowie Hydrophobier- und
Dispergiermedium in der Elektrochemie, Chromatografie und Biochemie zum Einsatz [136].
Diese bestehen aus einem Siliziumgrundgeriist und mindestens einer hydrolysierbaren
Gruppe, wie einer Halogen-, Alkoxy- oder Hydroxylgruppe [73], die mit der Oberfldche
reagieren konnen. Es wird dabei in hydrophile (wasseranziehende) und hydrophobe
(wasserabstoflende) Silane unterschieden [137]. Die allgemeine Form eines Silans ist R’SiR3,
wobei R den funktionalisierten Rest und Rj; die hydrolysierbare Gruppe beschreibt. Die
Reaktion der Silanisierung ist in Abbildung 41 dargestellt.

O—SiR;

Hydrophiles Hydrophobes
Glaspartikel Glaspartikel

Abbildung 41: Hydrophobierung der Glaspartikel mittels Silanisierung.

Fir die vorliegende Arbeit wurden drei Silane ausgewihlt, ein Chlor- und zwei
Fluorsilane, siehe Tabelle 6. Das Chlorodimethylphenylsilan (CDMPS) gehort zur Gruppe der
hydrophilen Silane (statischer Kontaktwinkel <90 °). Die Fluorsilane wurden gewdhlt, da
diese in den letzten Jahren weit verbreitet Anwendung auf dem Gebiet der
Glasoberflichenmodifikation finden. Sie bieten den Vorteil, dass die Oberflichen nach der
Funktionalisierung nicht ausschlieBlich hydrophob sondern ebenso lipophob sind [138]. Der
Grund hierfiir liegt in der hohen Elektronegativitit des Fluors, was die Polarisierbarkeit dieses

Atoms herabsetzt.
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Tabelle 6: Chemische Eigenschaften der verwendeten Silane.

Dichte
Molare Molekiil-
[kg/m]
Silan Molekiilstruktur Masse bei ldnge
ei
/mol nm
femol] | o | 1w
Chlorodimethyl- CHe
: |
phenylsilan < }Si_ a 107,71 1020 0,89
|
(CDMPS) CH;
3,3,3-Trifluoro- o CHs
propyltrimethoxy- F>O/%i\ o 218,25 1140 0,47
silan (FPTS) F FoooNeon
1H, 1H, 2H, 2H-
F F F F F F ~CH,
Perfluorooctyltri- C|)
F Siv o 510,36 1330 0,85
ethoxysilan c|)
- CH;
(PFOTES) FF FF FF

Die Silanisierung erfolgte in einem Teflonbecher unter kontinuierlichem Riihren.
100 g hydrophile Glaspartikel werden dafiir in 100 ml Toluol vorgelegt. Im Anschluss wird
I ml des jeweiligen Silans zugegeben und 24 h geriihrt. Danach werden die Partikel mit
Toluol iiber eine Fritte gewaschen. Um ein schnelleres Trocknen der Probe zu erreichen,
erfolgte zum Abschluss ein Waschgang mit Chloroform. Die silanisierte Probe trocknete im
Anschluss 24 h bei Raumtemperatur.

Die Charakterisierung der unmodifizierten und modifizierten Oberflachen im Hinblick
auf die Funktionalisierung erfolgte, wie in Kapitel 3 beschrieben, mit der statischen
Kontaktwinkelmessung, der Oberfldachenanalyse mit dem Nicht-Kontakt-
Rasterkraftmikroskop, der Bestimmung der spezifischen Oberfliche mittels BET und der
Wasserdampfadsorptionsisotherme.

In Abbildung 42 sind die Ergebnisse der statischen Kontaktwinkelmessung dargestellt.
Die hydrophilen Oberflidchen zeigen mit einem Kontaktwinkel von < 10 ° super hydrophiles
Verhalten, gefolgt von den unmodifizierten und CDMPS-modifizierten Glasoberfldchen.
Kontaktwinkel von > 90 ° gegeniiber Wasser stellen hydrophobe Oberfldchen dar. Die FPTS-
und PFOTES-beschichteten Oberflichen zeigen demnach hydrophobes Verhalten.
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Abbildung 42: Statische Kontaktwinkelmessung unmodifizierter und modifizierter
Glasoberflichen: a) hydrophil, b) unmodifiziert, c) CDMPS, d) FPTS und e) PFOTES.

Da es aufgrund der diinnen Silanschichten nicht moglich war die Schichtdicken direkt
zu bestimmen, wurden Nicht-Kontakt AFM-Aufnahmen gemacht. Diese Methode wird im
Allgemeinen zur Bestimmung der Oberflichengiite im Hinblick auf Rauhigkeitszunahme oder
-abnahme sowie zur Agglomeratbildung verwendet. Dabei wurde pro Substrat eine Fliche
von 1,25x 1,25 um” fiinfmal abgerastert und die hydrophilen Oberflichen mit den
silanisierten Proben verglichen und deren quadratischer Mittelwert (RMS) ermittelt. In

Abbildung 43 sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt.
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Abbildung 43: AFM-Messungen der Oberflichentopografie von a) hydrophilen
(RMS =0,8 nm), b) CDMPS-modifizierten (RMS=2,1nm), c¢) FPTS-modifizierten
(RMS = 4,2 nm) und d) PFOTES-modifizierten Glasplittchen (RMS = 11 nm).
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4.1.3 Beschichtung mit Titandioxid

Durch die Beschichtung von steifen Glaspartikeln mit weichen Titandioxidpartikeln
konnen die FlieBeigenschaften und mikromechanischen Kontakteigenschaften verdndert
werden. Aus diesem Grund werden alle verwendeten GlaspartikelgroBen ebenso mit
Titandioxid beschichtet.

Die Beschichtung erfolgt mit der Hydrolyse und Polykondensation in zwei Schritten.
Voraussetzung fiir die Hydrolyse ist jedoch das Vorhandensein von Hydroxylgruppen auf den
Glaspartikeloberflachen, welches durch Hydrophilisierung, wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben,
erreicht wird. Das Reaktionsschema ist in Abbildung 44 dargestellt. Mittels
Titantetraisopropoxid (Ti(OCsH7)4), Isopropanol und Salpetersdure (HNO3) kommt es durch
die Hydrolyse zur Bildung von Titan(IV)-oxid an den Partikeloberflichen. Durch die
Abspaltung von Wasser erfolgt im Anschluss in der Polykondensation die Bildung des

Titandioxids an den Oberfliachen.

Hydrolyse B N Polykondensation
Ti(OC3H7)s O\ ' /OH
OH —» | /Tl\ _—
H,0, Séure \ 0 OH
Hydrophiles Glaspartikel
Glaspartikel mit Titandioxid

Abbildung 44: Beschichtung der Glaspartikel mit Titandioxid.

Fir den Ansatz der Beschichtung werden zunichst 60 g hydrophile Glaspartikel in
60 ml Isopropanol in einem extra Becherglas vorgelegt. Im Anschluss wird in einem zweiten
Becherglas 0,4 ml HNO; und 230 ml Isopropanol kontinuierlich 5 Minuten miteinander
vermischt. AnschlieBend erfolgt die Zugabe von 19 ml Titantetraisopropoxid (97 %) und
Hydroxypropylcellulose (HPC, Dichte: 1500 kg/m®) als Haftvermittler. Die Menge des
Haftvermittlers betrigt 1 % bezogen auf die verwendete Gesamtmenge an Isopropanol (2,9 g
auf 290 ml). Das Gemisch wird dann bei Raumtemperatur 2 h geriihrt. Danach wird das
Glaspartikel/Isopropanol Gemisch zu der Titandioxidmischung gegeben und weitere 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die beschichteten Partikel werden dann {iber eine Fritte mit
Isopropanol gewaschen. Im Anschluss miissen die Partikel kalziniert werden. Das heif3it die
Proben werden entwissert und anhand der Kalzinierungstemperatur kann definiert eine

Kristallstruktur erreicht werden. Zudem wird die iiberschiissige Cellulose aus dem
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Haftvermittler verbrannt, sodass lediglich Titandioxid an den Partikeloberflichen gebunden
ist.

Um einen moglichst weichen Kontakt zu erhalten wird als Kristallstruktur Anatas
ausgewdhlt. Diese bildet sich bei einer Temperatur von 450 °C und ist charakterisiert durch
eine Mohs-Hirte von 5,5 — 6 [139]. Die Proben miissen fiir die Kalzinierung in 5 °C-min™
Schritten bis auf 450 °C erhitzt und 3 h ausgeheizt werden. Die Abkiihlung erfolgt dann
ebenso in 5 °C-min™ Schritten.

In Abbildung 45 ist dargestellt, warum es notwendig ist einen Haftvermittler bei der
Beschichtung zu verwenden. In Abbildung 45 a) ist eine gleichmifige und durchgingige
Titandioxidbeschichtung auf der Oberfliche zu erkennen. Diese wurde durch den Einsatz von
1 % Haftvermittler erreicht. Hingegen zeigt sich in Abbildung 45 b) eine aufgerissene, sprode
Schicht. Das Titandioxid konnte nicht an das Glaspartikel anbinden und 16ste sich beim

kalzinieren ab.

Abbildung 45: REM-Aufnahme der Beschichtung von Kalknatronglaspartikeln
(d3,503 =284,3 um) mit Titandioxid a) mit Haftvermittler (HPC) und b) ohne Haftvermittler.

Mittels Laserbeugungsspektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass es zu einer
Ausbildung einer Titandioxidschicht in Hoéhe von 60 nm kommt. Der massebezogende
mittlere Durchmesser d, 503 = 8,15 um vergroBert sich auf dsso3 = 8,27 um, siche Abbildung
46.
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Abbildung 46: PartikelgroBenverteilung der Kalknatronglaspartikel unmodifiziert und
Titandioxid-beschichtet mit den massebezogenen mittleren Durchmessern djso3 = 8,15 um

und d5,50,3 = 8,27 pm.

Um in spéteren Experimenten die mikromechanischen Kontakteigenschaften der
beschichteten Partikel zu bestimmen, muss die Feststoffdichte durch die effektive Dichte
ersetzt werden. Anhand des Durchmessers und der Schichtdicke wurde zwischen Glas

(ps.clas = 2520 kg/m?) und Titandioxidbeschichtung (pS,Tio2 = 3840 kg/m?®) eine effektive
Dichte von Ps,Glas+TiO, = 2539 kg/m? ermittelt.

Zur Bestimmung der Oberflichenrauigkeiten wurde, wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben,
ein Nicht-Kontakt-AFM verwendet. Dabei wurden die beschichteten Glasoberflachen sowie
die Glaspartikel jeweils fiinfmal iiber einen Bereich von 2,5x 2,5 um’® vermessen. Die
erhaltenen Rauigkeiten sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Anhand der hohen
Standardabweichungen ist zu erkennen, dass bei der Beschichtung keine homogenen
Titandioxidschichten auf den Oberfldchen erzeugt werden.

Mittels der spezifischen Oberflache A konnte, wie in Tabelle 8 dargestellt, ebenso die
Funktionalisierung nachgewiesen werden. Die Bestimmung erfolgte hier direkt an den
Partikeln, wobei beispielhaft eine Partikelgroe ausgewidhlt wurde (Kalknatronglas
da503 = 8,15 um).

Mittels der Methode der Wasserdampfadsorptionsisotherme kann, wie in Kapitel 3
beschrieben, die Wasseraufnahmefdhigkeit der Proben bestimmt werden. Abbildung 47 stellt
beispielhaft die ermittelten Adsorptionsisothermen der unmodifizierten und modifizierten

Kalknatronglaspartikel am Beispiel des mittleren Durchmessers dj 503 = 8,15 um dar.
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Tabelle 7: Ermittelte Oberflichenrauigkeiten der Titandioxid beschichteten Oberfldchen und

Partikeln.

Material/Probe Oberflichenrauigkeit [nm] | Standardabweichung [+ nm]
Glasobjekttrager mit TiO, 3,64 2,21
Borsilikatglaspartikel mit

. 2,30 1,31
TlOz (d1,50’3 = 17,30 ],ll’n)
Kalknatronglaspartikel mit
18,23 13,91
T102 (d3’50,3 = 284,30 um)
Kalknatronglaspartikel mit
16,03 10,21

TiO; (d4,503 = 513,20 um)

Tabelle 8: Spezifische Oberfliche
(d2,50,3 = 8,15 Ml’l’l)

As der modifizierten Kalknatronglaspartikel

Modifikation des Kalknatronglas 2

spezifische Oberfldche [m?/g]

unmodifiziert 0,82
hydrophil 0,60
CDMPS 0,80
FPTS 1,20
PFOTES 1,00
mit Titandioxid 3,70

In Anhang A sind die Adsorptionsisothermen der anderen verwendeten Materialien

dargestellt. Die Vermessung der Proben erfolgt in 20 Stufen bei einer relativen Luftfeuchte

von 0-95%. Dabei werden sowohl die Adsorption sowie die Desorption bestimmt. Zur

besseren Darstellung werden in der Abbildung lediglich die Adsorptionskurven dargestellt.
Um den Unterschied zwischen den hydrophilen, FPTS- und PFOTES-beschichteten

Proben sichtbar zu machen ist der Bereich der unteren Beladung optisch vergrofert im

Diagramm dargestellt.
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Abbildung 47:  Adsorptionsisothermen der unmodifizierten und modifizierten

Kalknatronglaspartikel (d2 503 = 8,15 um) bei einer Temperatur T = 25 °C.

Bis zu einer relativen Luftfeuchte von 70 % nimmt die Beladung aller Proben nur
langsam zu. Bei weiter steigender relativer Luftfeuchte nimmt die Beladung dann
unterschiedlich steil zu. Die hochste Wasserbeladung erreichen die unmodifizierten
Glaspartikel aufgrund ihrer Oberflaichenbeschaffenheit. Wie in Abbildung 37 zu erkennen ist,
sind an der Oberfliache viele Schmutzpartikel und Abrieb von der Produktion angelagert, was
eine erhohte Adsorption zur Folge hat. Der maximale Wert der Beladung liegt hier bei

0,036 gn,o/grs bei einer relativen Luftfeuchte von 95 %. Die zweithochste Beladung kann bei

den hydrophilen, CDMPS-beschichteten Partikeln festgestellt werden. Eine Studie von Forny
et al. [140] hat gezeigt, dass das Chlor mit dem Natriumoxid des Glases zu Natriumchlorid
substituiert, was eine sprunghafte Zunahme der Beladung ab 70 % relativer Luftfeuchte zur
Folge hat. Die Titandioxid-beschichteten Partikel nehmen aufgrund der pordsen

Oberflachenstruktur des Titandioxids bis zu einer Beladung von 0,006 gH20/gTS Feuchtigkeit

auf. Im Vergleich zwischen den hydrophilen Glaspartikeln und hydrophoben Fluorsilanen
zeigen die hydrophilen Proben die hochste Beladung. Insgesamt betrachtet dndert sich die
Beladung dieser drei Modifikationen jedoch nur geringfiigig.
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4.2  Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid, Polystyrol

Durch die Auswahl der nicht-sphédrischen, teilweise auch pordsen sowie weichen und
plastischen Materialien soll gezeigt werden, dass es ebenso moglich ist mit dem
Kontaktmodell ,steife Partikel mit weichen Kontakten die mikromechanischen
Kontakteigenschaften zu bestimmen. In Abbildung 48 sind REM-Aufnahmen der

verwendeten Partikel dargestellt.

X3

Abbildung 48: REM-Aufnahmen der Referenzpartikel a) Titandioxid, b) Calciumcarbonat, ¢)

Aluminiumoxid und d) Polystyrol, (1000 - fache Vergrof3erung).

Abbildung 49  zeigt die  ermittelten  PartikelgroBenverteilungen  der
Referenzpartikelsysteme mit den massebezogenen mittleren Durchmessern dsos. In der
folgenden Tabelle 9 sind die Stoffeigenschaften, die in Kapitel 3 beschrieben ermittelt
wurden, zusammengefasst dargestellt. Aus Anhang A konnen die ermittelten

Wasserdampfadsorptionsisothermen entnommen werden.

Titandioxid
Bei dem verwendeten Titandioxid (TiO;) handelt es sich um ein weil3es, kristallines
Pulver der Firma Fisher Scientific. Es ist ein geruchloses und in wéssrigen oder organischen

Losungsmitteln unldsliches, chemisch inertes Material. Es kommt in der Natur in drei
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verschiedenen Kristallmodifikationen vor: Brookit, Rutil und Anatas. Wiahrend sich beim
Rutil und Anatas ein tetragonales Kristallgitter ausbildet, besitzt das Brookit eine
orthorhombische Kristallstruktur [139].

Die Kristallorientierung des hier verwendeten Titandioxids ist Anatas. So ist es
moglich, die mikromechanischen Kontakteigenschaften zwischen den sphérischen TiO,-

beschichteten Glaspartikeln mit dieser nicht-sphéirischen Probe zu vergleichen.

100

PartikelgroRenverteilung Q; [%]
L9, ]
[w

0,02 0,2 2 20 200 2000
Partikelgrofied [um]
-@-Titandioxid -@- Calciumcarbonat @ Aluminiumoxid-@-Polystyrol

Abbildung 49: PartikelgroBenverteilung von Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid

und Polystyrol mit den massebezogenen mittleren Durchmessern (drio,s03 = 0,65 pm,

dcacoy,503 = 50,59 pm, dai 04,503 = 46,72 pm, dps 50,3 = 262,29 pm).

Calciumcarbonat

Das verwendete Calciumcarbonat (CaCOs) der Firma KWT GmbH ist ein weiles und
wasserunlosliches Pulver. Es bildet in trockener Form Agglomerate bis zu 500 pm GroRe.
Wie in der PartikelgroBenverteilung zu erkennen ist, lassen sich diese jedoch in Wasser
dispergieren. In der Natur kommt das Calciumcarbonat vorwiegend als Calzit oder Aragonit
vor. Die Hauptanwendungsgebiete sind die Baustoffindustrie, als Zusatz von Zement und
Branntkalk sowie in der Diingemittelproduktion oder als Fiillstoff bei der Papier-, Teppich-
oder Putzproduktion [141].

Aluminiumoxid
Aluminiumoxid (Al,O3) Puralox TH 100/150 der Firma Sasol ist ebenso ein weil3es,

geruchloses Pulver, das nahezu unldslich in Wasser und nur schwer in Sduren und Basen
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16slich ist. Es kommt in der Natur hauptsdchlich in zwei Modifikationen vor, als a-Al,Os;
(Korund) und y-AlL,Os (Tonerde). Der Korund besitzt eine rhomboedrische, triagonale
Struktur und wird bei der Chromdotierung oder als Schleifmittel eingesetzt. Die Tonerde
hingegen findet als Ausgangsstoff in der Keramik- und Aluminiumherstellung Anwendung
und besitzt eine kubische Struktur [142]. Verwendung findet das Aluminiumoxid zudem
aufgrund seiner hohen spezifischen Oberfliche von Ag=269,30 m*/g vorwiegend als
Katalysator, Trocknungsmittel oder als Adsorbens. Bei dem verwendeten Material handelt es

sich um die y-Al,O; Modifikation, die aus 98 % Al,O3; und 2 % sonstigen Zusétzen besteht.

Polystyrol

Das Polystyrol (PS) ist ein Pulver, welches rein elastisches Kontaktverhalten besitzt.
Das Produkt ist ein transparenter sowie amorpher oder teilkristalliner Thermoplast. Es kann in
Homopolymere und Co-Polymere unterteilt werden. Wihrend die Polystyrol-Homopolymere
aus reinem Polystyrol bestehen, werden bei den Co-Polymeren Zusitze, wie Butadien oder
Acrylnitril, beigemischt. Je nach Ausrichtung der Phenylgruppen in den Polymerketten
werden die Polystyrole in amorphe oder teilkristalline Strukturen gruppiert. Es ist in
wassrigen Laugen und Mineralséuren nicht 16slich, kann jedoch in Ketonen und Aldehyden
sowie in Benzin gelost werden. In geschdumter Form findet es als Ddmmstoff in der
Baustoffindustrie oder als Verpackungsmaterial Anwendung. Des Weiteren wird es in der
Kunststoffindustrie oder Elektrotechnik aufgrund der guten Isolationseigenschaften verwendet
[143].

Bei dem verwendeten Polystyrol handelt es sich um ein amorphes Homopolymer der

Firma Goodfellow.

Tabelle 9: Stoffeigenschaften der nicht-sphérischen Referenzpartikel.

Stoffeigenschaften Titandioxid | Calciumcarbonat | Aluminiumoxid | Polystyrol
mittlerer
Partikeldurchmesser dsg 3 0,65 50,59 46,72 262,29
[nm]
Feststoffdichte ps [kg/m?] 3840 2740 3910 1040
spezifische Oberfliche
9,50 2,00 269,30 1,80
A [m%/g]
Hamaker-Konstante
20 12,60 3,60 6,90 1,30
Chgis [1077 7]
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5  Modellgestiitzte Auswertung der mikromechanischen

Stoffeigenschaften

Die Quantifizierung von sphérischen, adhdsiven und trockenen Glaspartikeln wird im
folgenden Abschnitt beschrieben. Dabei werden die wesentlichen mechanischen
Kontakteigenschaften adhdsiver Partikel auf der mikroskopischen Skala fiir die
Kennzeichnung ihrer physikalischen Produktqualitit beurteilt:

a) Elastizitdtsmodul des Partikels E,

b) Mittlere Kontaktsteifigkeit fiir Belastung bei elastischer Kontaktverformung

K el,

c) Kontaktabplattung rk,

d) Elastische Kontaktabplattung hy y und Normalkraft Fxy am FlieBpunkt Y,

e) Charakteristischer MikroflieBdruck py,

f) Charakteristische Haftkraft Fyo,

g) Kontaktsteifigkeit der elastisch-plastischen Kontaktdeformation ky ei-pl,

h) elastisch-plastischer Kontaktverfestigungskoeffizient ,

1) Wirksame Oberfldchenenergie (Bindungsenergie) o5 und

1) Effektive Hamaker-Konstante Cyy gs.

Wie in [73, 116] beschrieben, werden die mikromechanischen Kontakteigenschaften
aus den Normalkraft-Weg Daten aus den Versuchen der Nanoindentation und den
Druckversuchstests modellbasiert riickgerechnet. Dabei findet das in Kapitel 2 vorgestellte
Kontaktmodell ,steife Partikel mit weichen Kontakten [1] Anwendung. Der Kontakt
zwischen zwei (Partikel-Partikel oder Partikel-Wand) beziehungsweise drei Kontaktpartnern
(Wand-Partikel-Wand) in Normalenrichtung wird laut dem Modell in vier
Beanspruchungsstadien unterteilt: elastischer Kontakt, elastisch-plastischer Kontakt,

Entlastung und Ablésung.

5.1  Adhdsiver Partikel-Partikel-Kontakt

5.1.1 Elastischer adhdsiver Partikel-Partikel-Kontakt

Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, folgt nach der Anndherung der Kontaktpartner und
begriindet durch die Nahwirkung der charakteristischen Haftkraft Fyo ein unmittelbarer
Partikel-Partikel-Kontakt und eine repulsive Antwort. Durch die unmittelbare

Kontaktstauchung und Oberfldchenverzerrung/Querdehnung auflerhalb der Kontaktfldche
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kommt es zundchst zu einer rein elastischen Deformation der beiden kontaktierenden
Halbkugeln 1 und 2, die sich aus gleichen Teilen zusammensetzt, siche Gleichung (4) (rx.l
entspricht dem Radius des Kontaktkreises). Das charakteristische Normalkraft-Weg Gesetz
lasst sich ohne Haftung nach Hertz [28] und mit Haftung nach Derjaguin et al. [34, 42]
(DMT-Modell) beschreiben, siche Gleichung (9). Die Bestimmung des mittleren Radius 1>
und das mittlere Elastizititsmodul E" ist ebenso in Kapitel 2.2.1 beschrieben. Die elastische
Kontaktsteifigkeit wird mittels der ersten Ableitung der Normalkraft iiber die Abplattung
berechnet (Gleichung (30)), wobei mit kn ¢ = f(hk) gilt

dF * *
Ky el :ﬁ:E Vi hg =E g . (54)

Der Kehrwert dhg/dFy ist hierbei charakteristisch fiir die Nachgiebigkeit. Wie zuvor
beschrieben, ist der elastische Deformationsbereich durch den FlieBpunkt Y begrenzt
(Abbildung 7 a)). Mit Gleichung (4), (9) und dem Maximaldruck im Kontaktzentrum, der sich
mit Gleichung (55) ergibt

P = 3 Fyy 3 Fyy
"l 2, hy (55)
wird der zugehorige charakteristische MikroflieBdruck pr berechnet (Gleichung (56)
E" |hgy
Pt = Pmax :7 : (56)

)

5.1.2 Elastisch-plastischer adhdsiver Partikel-Partikel-Kontakt

Oberhalb des FlieBpunktes Y, das heift hg >hgy, folgt bei einer zunehmenden
duBeren Normalkraft Fy eine zunehmende Abplattung hk als direkte Antwort. Diese Ursache-
Antwort-Beziehung kann mit einer charakteristischen Geraden (Gleichung (15)) beschrieben
werden [1, 4, 75]. Bei Betrachtung im mikroskopischen Bereich verhilt sich diese Gerade
analog einer Grenzspannungsfunktion der Kontinuumsmechanik. Der plastische
Repulsionskoeffizient x, (sieche Gleichung (16)) beschreibt hierbei die Haftwirkung im
Kontakt. Durch diese reduziert sich im abgeplatteten Kontakt die -elastisch-plastische
Kontaktsteifigkeit [1, 4, 75], siche Gleichung (57)

dF.
K elpl :dh_N =T T, P '(KA —Kp ) (57)
K
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5.1.3 Entlastung des adhdsiven Partikel-Partikel-Kontaktes

Die  Haftgrenze eines  Normalkraft-Abplattungs-Verlaufes  entspricht  als
Verbindungslinie aller moglicher Ablosepunkte A (Abbildung 50) ebenfalls einer
Grenzspannungsfunktion, siche Gleichung (58)

Fy(hga)=—m15 Pyvaw -hxa —Fuo- (58)

Die Steigung charakterisiert hierbei die Haftsteifigkeit im Zugkraftbereich.
Nachgiebiges Kontaktverhalten verbunden mit einem hohen Haftkraftverstairkungspotential
des Partikelkontaktes wird dabei durch eine grofle negative Steigung beschrieben. Eine

geringe Neigung hingegen charakterisiert einen steifen Kontakt mit nahezu konstanter

Ablose- und Haftkraft Fx(hk a) = -Fro [1, 4, 75].

Normalkraft Fy

elastisch-plastische
FlieBgrenze

|
|

Fuy -q——=——— : Entlastung
elastisch :
|

0 E | Abplattung

. v, Pa— hg
o c':lastiscilc
Riickdehnung

Haftgrenze

Abbildung 50: Entlastung des elastisch-plastischen Kontaktes zweier Kontaktpartner.

Zwischen der elastisch-plastischen Fliegrenze und der Haftgrenze befindet sich der
Bereich der elastischen Riickdehnung. Beginnend am Punkt U wird bei der Entlastung dieser

elastische Anteil der Kontaktdeformation zuriickgewonnen, sieche Gleichung (59)

2 * 3
FN(hK,A)=§'E '\/r1,2 '(hK _hK,A) —TTyp K, Py -hga —Fyoo (59)

Die Entlastungskurve schneidet die x-Achse am Punkt hgx g, Abbildung 50. Eine
weitere Entlastung lédsst sich ausschlieflich durch die Aufwendung von Zugkréften erzeugen.

Am Punkt A 16st sich der Kontakt ab [1, 4, 75].
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Durch die riickbleibende plastische Deformation hg i des Kontaktes vergrofert sich
der Kriimmungsradius der beiden Kontaktpartner zu rl,z* >r115. Nach Stronge [144] und

Antonyuk [145] lasst sich dieser mit Gleichung (60) beschreiben

Y = 2—hK’U 1
L, =10y - L.

(60)
hK,Y

Ein Plausibilitétstest ldsst sich mit Hilfe der Gleichung (61) fiir den Kontaktkreisradius
durchfiihren

1’12:1“1,2'hl<(FN):TC P (K < )
pr-lka -,

(61)

Der Radius der erzeugten Kontaktfliche héngt hierbei unmittelbar von der eingepréigten

Normalkraft Fy der elastisch-plastischen Fliegrenze gemif3 Gleichung (15) ab. Fiir rx > 1k v
ergibt sich r2 =1, -(2hy —h,) und es sei r, =1, — ¢y, wodurch sich bei Annahme der

geometrischen Ahnlichkeit Gleichung (62) ergibt

I _iz\/(th,U _hK,Y)

(62)

2
Iy N2 hK,Y

Aufgrund von hy =hygy —hg, —hg und unter Berlicksichtigung von viskoplastischen

Verformungen hg,is wurde bei Antonyuk [145] ein zusitzlicher Faktor pg>1 eingefiihrt.
Somit wird mit zunehmender Vorverfestigung (hk u, Fxu) der Anstieg der Entlastungskurve
steiler, was ein steiferes Kontaktverhalten zur Folge hat. In Gleichung (63) und (64) ist die
angepasste Normalkraft und die Kontaktsteifigkeit bei der Entlastung dargestellt

2 * hK,U 3
FN(hK):E'E '\/rl,z'lvld' 2h _1'(hK_hK,A)
V K,E
(63)
hyy
— Tl Mg ]2 _I'Kp'Pf'hK,A_FHo >
K,E
Fythg) -« hy u
KN el.Entl = dh =E - |1, Hg-.[2 h —1-hg >kyg > kN,el—pl' (64)
K K,E

Wird der zusitzliche Faktor pg in die Haftgrenze eingesetzt, so ergibt sich Gleichung (65)

f h
FN(hK,A)z_n'rl,z “Hq - ZhK—’U_l “Ky Py “hyg o —Fio- (65)
K.E

Das bedeutet wiederum eine Zunahme der negativen Steigung, was ein nachgiebigeres
Kontaktverhalten verbunden mit einer erhohten Haftkraftverstirkung des Kontaktes zur Folge

hat.
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Die experimentelle Bestimmung des effektiven Elastizititsmoduls Egn der
Entlastungskurve wird ohne Beriicksichtigung der Haftgrenze bis zum Entlastungspunkt hg g

(Abbildung 50) mit Gleichung (66) bestimmt

W | N

. h
Fy(hg)==-E '\/rl,Z g2 '(hK _hK,E)3 =aj '(hK _hK,E)3/2' (66)

hy g

Mittels linearer Regression der Messpunkte Fy = f((hK-hK,E)m) wird der Anstieg a; ermittelt.
Damit wird in Gleichung (67) EEntl* fiir die Entlastung bestimmt

x 3-a,

EEntl = h .

K.U (67)

2'\/r1,2'Hd' 2h -1
K.E

Mit Hilfe der Querkontraktionszahl kann im Anschluss der Partikel E-Modul E, fiir die
Entlastung mit Gleichung (68) abgeschitzt werden (hier am Beispiel E; = E,)

EZ,Entl = (1 - V% ) E;ntl . (68)

5.2  Wand-Partikel-Wand-Kontakt

5.2.1 Elastischer Wand-Partikel-Wand-Kontakt beim Druckversuch

Beim Druckversuch wird das Partikel zwischen zwei gleichen, ideal glatten, sehr
steifen Platten unter Formzwang eingespannt. Die gemessene gesamte Abplattung setzt sich
aus der Abplattung von zwei Partikel-Wand-Kontakten zusammen hy gesame = 2-hg. Die
mikromechanischen Kontakteigenschaften, wie das effektive Elastizitatsmodul E* werden
jedoch nur fiir einen Partikel-Wand-Kontakt ermittelt. Fiir den elastischen Kontakt (hg <hgy,

Fuo — 0) nach Hertz gilt [28] (Gleichung (69)):

3 *
2 s h E T2
R =3 E () =5 ©)

mit dem mittleren Kriimmungsradius (Gleichung (70)) der glatten Platte r; — oo und deren

hoherer Steifigkeit E; » E; (Gleichung (71)):
fy =1y, (70)

E'=2.

EZ
1_\/2 ' (71)
2

Die Gleichungen (9) und (69) ergeben in einem Normalkraft-Weg Diagramm Fy = f(hk) mit
linearer Achsenteilung eine Parabel, Abbildung 51 a).
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Normalkraft Fy

Elastisch-plastische
FlieBgrenze

Normalkraft Fy

Fxny-q4—————- Fyy-4—-— . = 71 Elastisch-plastische
elastisch | FlieBgrenze
Elastisch : :
[ I
0 | 0 ]
Fro —/ I Abplattung hg ! Konvertlertesf‘z

hg v hgy' Abplattung hy

Abbildung 51:
Linearisierte Normalkraft-Weg Funktion.

a) Normalkraft-Abplattung Verhalten beim elastischen Kontakt; b)

Wenn die elastisch-plastische Fliegrenze ebenfalls gekriimmt ist, wird zur besseren
Erkennbarkeit des elastischen Stauchungsbereiches und des FlieBpunktes Y die Abszisse mit
der Abplattung hi*? konvertiert (Gleichung (72)) und aufgetragen. Somit wird eine Gerade
mit dem Anstieg a erhalten, siche Abbildung 51 b)

o r
FN(hKB/z)ZET' /%.hKyz —a, .th/z.

Mittels der linearen Regression der Messpunkte Fy = f(hg>?) wird a, ermittelt, woraus

(72)

mit Gleichung (73) der effektive Elastizititsmodul E” fiir die Belastung berechnet wird

E*=3'a2' ri.
Ul,z

Die Deformation in Richtung der Hauptachse (Fn) bewirkt eine Querdehnung des

(73)

Partikels. Anhand der materialspezifischen Querkontraktionszahl nach Poisson und des
effektiven Elastizititsmoduls E~ ldsst sich das Elastizititsmodul des Partikels E, mit

Gleichung (74) bestimmen

(74)

Des Weiteren kann die FlieBkraft Fyy und die Kontaktabplattung am FlieBpunkt Y
abgelesen werden (Gleichung (75))

hK,Y = (hK,Y

Die mittlere Kontaktsteifigkeit fiir die Belastung wird im elastischen Bereich der

3/2)2/3‘ (75)

Kontaktdeformation 0 <hg <hgxy als Sekanten-Kontaktsteifigkeit mit Gleichung (76)

berechnet (zur Bestimmung eines Kontaktes wird hx v = hg yv/2 ermittelt)
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2- FN,Y
k N,el,.Sek — h— . (76)

K.Y

5.2.2 Elastisch-plastischer Wand-Partikel-Wand-Kontakt beim Druckversuch

Die im elastisch-plastischen Druckbereich gemessene gesamte Deformation setzt sich
bei der Belastung wiederum aus der Summe aller Abplattungen der beiden Wand-Partikel-
Kontakte zusammen hy gesame = 2-hg. Die effektive Steifigkeit wird jedoch nur fiir einen
Wand-Partikel-Kontakt bestimmt. Wenn der elastische Deformationsbereich verhiltnismaBig
grof} ist und die FlieBgrenze demnach hohe Werte erreicht [145, 146], dann muss diese in

Gleichung (77) fiir das adhisive Partikel berticksichtigt werden (hg > hg v)

Fy (hy) =§'r1,2 Pt '(KA _Kp>'(h1< _hK,Y)+FN,Y — Fuo
=aj '(hK _hK,Y)+b3'

Die lineare Regression der experimentellen Normalkraft-Weg Kurve liefert den Anstieg as,

(77)

welcher die elastisch-plastische Kontaktsteifigkeit kni.p1 angibt, und den Ordinatenabschnitt

bs. Damit folgen mit Gleichung (78) die Haftkraft Fyo des unverfestigten Kontaktes
Fyo =Fyy — b3, (78)

der mikroplastische FlieBdruck pr (Gleichung (79)) mit der modifizierten Gleichung (56)

*

E h
pr=—, |, (79)
w\2- I,

die elastisch-plastische Kontaktsteifigkeit kn c1-p1 (Gleichung (80))
T
kN,elfpl =aj =E'rl,2 ‘Pt '(KA - Kp) (80)

und der plastische Repulsionskoeffizient k, >0 (wenn ka = 5/6 angenommen wird) mit
Gleichung (81)
Ky =Ky L - (81)
L5 Pr

Fiir vergleichsweise weiches, sehr adhésives Titandioxid (TiO,) ergibt sich zum Beispiel
0 <Kp < Kpmax = 0,5.

Durch Umstellen der Gleichung (16) kann die effektiv wirksame Oberfldchenenergie
osis (oberflichenbezogene Bindungsenergie fiir solid-liquid-solid Wechselwirkungen unter

Bertiicksichtigung fliissigkeitsanaloger Wasseradsorptionsschichten) mit Gleichung (82)

bestimmt werden
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K, -ag-
Gy = P—Opf_ (82)
4
Des Weiteren kann dann im Anschluss die effektive Hamaker-Konstante mit
Gleichung (83) zuriickgerechnet werden, um deren physikalische Plausibilitidt mit bekannten

Stoffdaten vergleichen zu konnen, sieche zum Beispiel Israelachvili [21]

CH,sls :24'75'8(2) .Gsls' (83)

5.2.3 Entlastung des Wand-Partikel-Wand-Kontaktes beim Druckversuch

Die Entlastung eines Wand-Partikel-Wand-Kontaktes ldsst sich beim Druckversuch
ohne zusitzliche Fixierung nur bis zum Schnittpunkt hx g bei Fx=0 verfolgen, siche
Abbildung 50. Gleichung (59) wird fiir die Riickdehnung zwischen hg g <hgk <hgy zu
Gleichung (84) umformuliert

E° |t
FN<hK>=7J%(hK ~hye) (84)

Wie bereits in Abbildung 51 b) dargestellt, kann die elastische Riickdehnung in einem
Diagramm mit einer hx’*-geteilten x-Achse aufgetragen werden, um die Gerade mit dem
Anstieg a4 zu erhalten, siche Gleichung (85)

2\ E 11,2 / /
Fy ((hK _hK,E )3 2)=T' 7 ) (hK - hK,E )3 ?= ay - (hK _hK,E )3 2 (85)

Mittels der linearen Regression Fy= f((hK-hK,E)y %) wird der Anstieg a4 ermittelt.
Daraus lésst sich im Anschluss mit Gleichung (86) der effektive Elastizitdtsmodul EEntl* fur

die Entlastung berechnen

% 2
Eg=3-a,- |—. (86)
i)

Aufgrund der plastischen Vorverfestigung des Kontaktgefiiges kann dieser Wert
durchaus groBer sein als das E-Modul fiir die Belastung, der mit Gleichung (73) ermittelt
wird. Mit der Querkontraktionszahl ldsst sich der Partikel-Elastizitdtsmodul E;g,g fiir die

Entlastung wie folgt abschétzen (Gleichung (87))

Tz'EEntl' (87)

EZ,Entl =

Die mit der Vorverfestigung ebenfalls zunehmende mittlere Kontaktsteifigkeit
knpntisek wird im  elastischen Riickdehnungsbereich hx g <hgx <hgy als Sekanten-

Kontaktsteifigkeit mit Gleichung (88) berechnet

77



2-Fyu

kN,Entl,Sek = h (88)

k.U ~hkE
Die Kontaktsteifigkeit fiir die Ablosung knap des Kontaktes kann mit Hilfe des
Geradenanstieges der Gleichung (58) ermittelt werden, siehe Gleichung (89)

—M—_E.r . —_E.r KL 89
N,Abl dhy 5 N2 Pvaw 5 T2 Ky Pt (89)

5.3 Tangential-, Roll- und Torsionsreibungsgrenzen

Mit den ermittelten mikromechanischen Kontakteigenschaften ist es moglich, die
entsprechenden Reibungsgrenzen fiir spatere Tangential-, Roll- und

Torsionsbelastungsversuche zu bestimmen.

5.3.1 Tangentialreibungsgrenzen

Das nichtlineare elastische Verhalten bei Tangentialbelastungen wird nach oben durch
eine Reibungsgrenze eingeschrinkt. Diese hingt von der eingeprigten Normalkraft Fx und
der lastabhiingigen Haftkraft Fu(Fx) ab. Da diese hier unterstiitzend wirkt, ist diese positiv.
Die sogenannte Coulomb-Reibungsgrenze der Tangentialkraft Frcm(Fn) kann mit dem
inneren Reibungskoeftizienten p; ausgedriickt werden (Gleichung (90))

Fren (Fy)=m, - [FN + Fyy (Fy )] (90)
Mit der linearisierten Haftkraftfunktion fiir vergleichsweise weiche Kontakte ergibt sich
Gleichung (34). Der zusitzliche Index H wird hier benutzt, um den haftenden Partikelkontakt
besonders zu kennzeichnen. Dieser Reibungswiderstand kann nicht iiberschritten werden und
ist jenseits eines kritischen Tangentialverschiebungsweges dcy konstant [4]. Eine weitere
Beanspruchung bedeutet in diesem Fall keine weitere Zunahme der Gleitreibungskraft Frc .
Der Verschiebungsweg verlingert sich jedoch deutlich § > 8¢ . An diesem Ubergangspunkt
(0c.u, Frcn) verliert der Kontakt seine Steifigkeit und das vollstindige Kontaktgleiten setzt
ein. Diese Reibungsgrenze ist fiir den mikroskopischen Verschiebungsweg ebenfalls von der
lastabhdngigen Haftkraft Fy(Fxn) abhédngig, sieche Tomas [1] (Gleichung (35)). G; = Ei/2(1+vj),
1= 1,2 beschreibt das Gleitmodul. Das mittlere Gleitmodul G setzt sich aus zwei Partikel-
Wand Kontakten mit den dazugehorigen Querkontraktionszahlen und Gleitmodulen der

Kontaktpartner zusammen (Gleichung (91)), siche auch Gleichung (73) fiir E*
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G, G 91)

Fir die Auswertung eines tangentialen Verschiebungsversuches eines haftenden
Partikelkontaktes mittels Druckbeanspruchung oder Nanoindentation ist es zweckmifig
Gleichung (34) heranzuziechen und die Tangentialkraft Fy iiber die Normalkraft Fy
aufzutragen, siche Abbildung 52.

Reibungsgrenze mit Haftung

| === Reibungsgrenze ohne Haftung

Tangentialkraft F1 (Fy) [N]

Normalkraft F [N]

Abbildung 52: Tangentialkraft-Normalkraft-Funktionen des elastisch-plastischen Kontaktes
mit und ohne lastabhidngige Haftung.

5.3.2 Rollreibungsgrenzen

Beim Rollreibungsversuch entsteht als Antwort einer eingepriagten Normalkraft Fy
eine elastisch-plastische Kontaktabplattung mit dem Radius rgx. Die Rollreibungskraft Fr

wirkt dabei senkrecht zur Kontaktnormalen mit dem Hebelarm (r - hg/2) = 1, siehe Gleichung
92)

r
Fren= TK [Py + Fu (B )] (92)
Mit der Gleichung (29) fiir die lastabhdngige Haftkraft Fy(Fy) folgt Gleichung (93)
r
Fren= TK(I + ) (Fy +Fypo) = g - (14 ) (Fy + Fyyp)- (93)

Ein Koeffizientenvergleich mit Gleichung (34) fiir die Gleitreibungskraft liefert den
Rollreibungskoeffizienten pr mit Gleichung (94)
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I \/ Fy + Fyyo

MR = = (
T-Tp-Pr-Ka —Kp

t..
. ) #* cons (94)

ur stellt keinen konstanten Stoffwert dar, deshalb wird der Rollreibungskoeffizient fiir
die Berechnungen fiir die maximale Normalkraft Fy max bestimmt. Fiir die Reibungsgrenze des
Rollmomentes Mg ¢ = Frcu- 1 folgt damit Gleichung (95)

1+x) - (Fy +Fyo )
MR,C,H(FN):\/( +K) ( A2 HO) : (95)
T-PrKp

Die Grenze des Rollmomentes kann laut Tomas [4] nicht iiberschritten werden. Wenn
die Rollreibungsgrenze des kritischen Rollwinkels yc i (Gleichung (96)) erreicht wird, verliert
der Kontakt seine Steifigkeit dMgr/dy =0

3.(4-3-
:léTﬁ:).\/n'KA'pf'(1+K)'(FN+FH°)' (96)

YcH (FN )

5.3.3 Torsionsreibungsgrenzen

Bei der Torsion von zwei Partnern entsteht ein nichtlinearer Anteil flir das
lastabhéngige Haften Fy(Fy), wodurch in Normalenrichtung eine elastisch-plastische
Kontaktabplattung mit dem Radius rg entsteht. Das Torsionsmoment My, wirkt hierbei gleich

gerichtet zur Kontaktnormalen Fy, siche Gleichung (97)
2
Mtozg'ui'[FN + Fy (B )] e (97)

Durch Einsetzen der lastabhéngigen Haftkraft Fy(Fy) ergibt sich Gleichung (98)
2
Mto:E'Mi'rK'(1+K)'(FN+FHO)' (98)
Mit der elastisch-plastischen Kontaktdeformation rx in Normalenrichtung (Gleichung
(61)) und der lastabhingigen Haftkraft (Gleichung (29)) kann im Anschluss die
Reibungsgrenze des Torsionsmomentes My, c g mit Gleichung (99) beschrieben werden

2 1+x) - (Fy +Fy, )
Mg =1 - (1+5x) - (Fy +Fyo) .
3 T-Pg-Ka

(99)

Vergleichbar zum Rollmoment kann diese Grenze nicht iiberschritten werden [4]. Der
Verlust der Kontaktsteifigkeit dM,/d¢p =0 ergibt sich hierbei durch das Erreichen der
Reibungsgrenze des Drehwinkels ¢c p, sieche Gleichung (100)

3-m-py K Py
1 G (100)

¢C,H =
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Die sich aus den Normalbelastungsversuchen ergebenden Reibungsgrenzen fiir
Tangentialverschiebung, Rollen und Torsion sind in Anhang B — D fiir die durchgefiihrten

Experimente fiir die jeweiligen Modifikationen und PartikelgroBen dargestellt.

5.4 Partikelschiittungen - Mikro-Makro-Ubergang

Die Ziele der Scherversuche bestehen in der Quantifizierung der charakteristischen
mechanischen FlieBeigenschaften feiner kohisiver Schiittgiliter auf der makroskopischen
Skala zur Kennzeichnung der physikalischen Produktqualitét:

a) FlieBorte 1= f(c): groBte Hauptspannung o, einaxiale Druckfestigkeit o,
FlieBfunktion (FlieBfahigkeit) ff,, innerer Reibungswinkel o;, effektiver innerer
Reibungswinkel ¢, und Schiittgutdichte py,

b) Verfestigungsfunktionen: einaxiale Druckfestigkeit o, = f(5;) und isostatische
Zugfestigkeit 67 = f(owm ) und

c) Kompressionsfunktion p, =f(oms) oder py,={1(c;): Schiittdichte des unver-
festigten Pulvers py,,0 und Kompressibilititsindex n.

Zudem werden zum  Vergleich mit den mikroskopisch ermittelten

Kontakteigenschaften adhdsiver Partikel folgende Parameter ermittelt:

d) Charakteristische Haftkraft des unverfestigten Kontaktes Fyyo,

e) Elastisch-plastischer Kontaktverfestigungskoeffizient ,

f) Plastischer Repulsionskoeftizient k,

g) Charakteristische Haftkraftfunktion Fy = f(Fx) und

h) Charakteristische Tangentialkraftfunktion Fr = f(Fy, 9).

Um die Ergebnisse der Ringscherzellversuche fiir Schiittgiiter ermitteln zu kdnnen,
wird ebenso den Einzelpartikelexperimenten, das elastisch-plastische Kontaktmodell ,,steife
Partikel mit weichen Kontakten* verwendet. In Abbildung 53 ist das Scherkraft-Scherweg-
Diagramm  kombiniert mit dem Scherspannung-Normalspannungs-Diagramm  zur
Bestimmung des FlieBortes grafisch dargestellt.

Neben dem beginnenden Flieen ist ebenso das stationdre FlieBen eines adhdsiven
feinen Schiittgutes kohdsiv [4, 147]. Die dazugehdrige Grenzspannungsfunktion kann mittels
der Verbindungslinie aller End-Mohrkreise des stationdren FlieBens mit der
Mittelpunktsspannung oy s und Radiusspannung ogrs; beschrieben werden, siehe Gleichung

(101) und (102) [148]
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G, +0,

OmMm,st = > (101)
2
6, -0,
Opsg =——— (102)
2
Physikalisch 1ldsst sich die Grenzspannungsfunktion als Gerade mit dem
Ordinatenabschnitt  bs, aufgrund des Mikro-Makro-Ubergangs eines adhisiven,
reibungsbehafteten Partikelkontaktes, mit Gleichung (103) annihern
Orat =Sy (Oyrg +Gg)=25 Oy +bs. (103)
A A
= | RSOURRUO MU
<
B
o [ - = _
- () ZeitflieBort ~ <
50
E g (Pf Stationdrer ~ ~
B g 4 FlieBort
= [ Anscheren IS - \
((/JJ % Stationires Fliefien \
Ab- E begil?ncndes _Enidpunkt \
scheren % FlieBen \
O o) A \
/ FlicBort '\' \
T Pi LN
GAn GAn o / o \ \
O, OAn St '
G'<GA'H e f — — : \'I ! >
-0z -Go G2 Gc Gav  Omst (LO[ Gel
1
Scherweg s Normalspannung ¢ = Fy/A

Abbildung 53: Scherkraft-Scherweg-Diagramm in Kombination mit dem Scherspannung-

Normalspannung-Diagramm zur Bestimmung des FlieBortes.

Der stationdre Reibungswinkel @g; kann nach linearer Regression mit Gleichung (104)
¢, =arcsin(as), (104)
genauso wie die isostatische Zugfestigkeit fiir unverfestigte Kontakte oy (Gleichung (105))

bestimmt werden

bs
Gy =— . (105)
SIn Qg
Die charakteristische Kompressionsfunktion wird mittels einer isentropen

Pulverkompression beschrieben, da sich wihrend der Verdichtung der Ordnungszustand der
Zufallspackung nicht éndert. In diesem Zusammenhang wird die Gleichung fiir die adiabate
Gaskompression, unter Berlicksichtigung der zusétzlich wirkenden inneren Haftung zwischen
den einzelnen Partikeln, verwendet. Die Funktion kann als py = f(om) [148] oder py = f(o1)

[5] dargestellt werden, sieche Gleichung (106)
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G . n 1 n G n
Pb =Ppo | I+ = =Ppo | T | - 1+ . (106)
(o 1+sin@g Gy

Der Anstieg n und Ordinatenabschnitt b werden durch lineare Regression der logarithmierten
Kompressionsfunktion (Gleichung (107)) mit der dimensionslosen Verfestigungsspannung
x = (1+061/00) bestimmt
Inp, :n-ln(l +z—lj+lnpb,0 ~In(l+sing, )" =n-Inx +by. (107)
0

Der Exponent n wird als Kompressibilititsindex bezeichnet und beschreibt das
Kompressionsverhalten eines kohidsiven Schiittgutes [4, 5, 148]. In Tabelle 10 ist der
Kompressibilititsindex im Bezug auf das FlieBverhalten dargestellt. Ein grofer
Kompressibilititsindex beschreibt hierbei ein schlechtes FlieBverhalten aufgrund einer hohen
Anzahl an wirkenden Haftkriften. Zudem gibt es in der Packung zu Beginn der Messung viele
freie Porenrdume. Trockener Sand hingegen ist als freiflieBende Partikelschiittung wenig bis

gar nicht kompressibel.

Tabelle 10: Kompressibilitidtsindex n von Partikelschiittungen [4].

Kompressibilitdtsindex Bewertung Beispiele Fliepfihigkeit
n
0-0,01 inkompressibel Schotter
frei flieend
0,01 - 0,05 wenig kompressibel feiner Sand
0,05-0,1 kompressibel trockene Pulver kohisiv
0,1-1 sehr kompressibel feuchte Pulver sehr kohésiv

Des Weiteren kann mit Hilfe des Ordinatenabschnittes bg die Schiittdichte der
unverfestigten, lockeren Packung py, o mit Gleichung (108) bestimmt werden
Pb.0 =exp[b6 +1’1'11’1(1+Si1’1([)st )] (108)
Fiir die Porositét der unverfestigten, lockeren Packung g ergibt sich damit (Gleichung (109))

p
gg =1-—22, (109)
Ps
wobei ps die reine Feststoffdichte des Partikels beschreibt.
Zur Charakterisierung der FlieBfahigkeit eines Schiittgutes kann die FlieBfunktion ff,

nach Jenike [149] mit Gleichung (110) bestimmt werden
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ff, =—. (110)

Die FlieBfunktion gibt das Verhiltnis zwischen der Hauptspannung o; und der einaxialen
Druckfestigkeit o, an wund erlaubt so eine quantitative Aussage tiber die
SchiittgutflieBfahigkeit zu treffen.

Um die mikromechanischen Kontakteigenschaften aus den Scherversuchen zuriick zu
rechnen kann ein reverser Mikro-Makro-Ubergang angewendet werden. Daraus lésst sich
unter anderem die charakteristische Haftkraft des unverfestigten Kontaktes Fyp mit Gleichung

(111) zuriickrechnen

€

Fyo = -0 -d3). (111)

0

Die Porositit &) und die isostatische Zugfestigkeit 6y der unverfestigten, lockeren
Schiittung wurden zuvor mit Gleichung (109) und (105) ermittelt. Unter diesen
Voraussetzungen kann mittels des inneren Reibungswinkels ¢; und des stationdren
Reibungswinkels st (siehe Gleichung (104)) der elastisch-plastische
Kontaktverfestigungskoeffizient k eines charakteristischen, abgeplatteten Partikelkontaktes
bestimmt werden, siche Gleichung (112)

_ tan @

K 1. (112)

tan @,

Der innere Reibungswinkel ¢; ist definiert als der Steigungswinkel beim beginnenden Flieen.
Dieser kann jedoch entlang des FlieBortes variieren, da in der Regel ein FlieBort gekriimmt
ist. Folglich wird der innere Reibungswinkel durch den Anstiegswinkel des linearisierten
FlieBortes ersetzt [150].

Mit dem elastisch-plastischen Kontaktverfestigungskoeffizienten « und dem
Kontaktflachenkoeffizient k4 lédsst sich der plastische Repulsionskoeftizient k, mit Gleichung
(113) abschitzen

K
K=o KA (113)

Um die Haftkraftfunktion eines adhisiven Kugel-Kugel-Kontaktes fiir die Auswertung
der Scherversuche zu verwenden wird die vereinfachte, linearisierte Haftkraftgleichung aus
[4], siche Gleichung (29), verwendet. Diese beschreibt die wirkenden Krifte zwischen den

Partikeln der Packung in Abhédngigkeit von der grofiten Hauptspannung o;.
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Nach der Ermittlung der Stoffparameter ldsst sich die Bewertung des Schiittgutes auf
Basis der Daten in Tabelle 11 treffen. Hier am Beispiel eines konstanten inneren

Reibungswinkels ¢; = 30°.

Tabelle 11: Bewertung des FlieBverhaltens flir einen konstanten inneren Reibungswinkel

o1 =30° [4].

Kontakt- Stationdirer
Flieffunktion
P verfestigungs- | Reibungswinkel Bewertung Beispiele
‘ koeffizient k st [°]
trockener
100 - 10 0,01 -0,11 30,3 -33 frei flieBend ‘
Feinsand
feuchter
10 -4 0,11-0,3 33-37 leicht flieBend _
Feinsand
4-2 0,3-0,77 37-46 kohésiv trockene Pulver
2-1 0,77 - o 46 - 90 sehr kohasiv feuchte Pulver
feuchte Pulver,
nicht flieBend,
<1 0 - hydratisierter
verhartet
Zement

Wie in Abschnitt 5.3 beschrieben, wird die nichtlineare elastische Tangentialkraft von
der Coulomb-Reibungsgrenze beschrinkt. In der makroskopischen Betrachtungsweise kann
diese als Grenzspannungsfunktion beschrieben werden. Die Reibungsgrenze Frcu wird mit
dem inneren Reibungskoeffizienten p; nach Gleichung (34) ausgedriickt. p; kann mittels des
inneren Reibungswinkels ¢; nach Gleichung (114) abgeschitzt werden

K =tan @;. (114)
Die Coulomb Reibungsgrenze der Tangentialkraft kann nicht iiberschritten werden und
verlduft oberhalb des kritischen Verschiebeweges d¢ i konstant.

Um eine lineare Gleichung (115) fiir den stationdren FlieBort zu erreichen, wird ein
analytischer Mikro-Makro-Ubergang der Kontaktkrifte in Spannungen angewandt [4, 148]

T=tan(pi'(1+K)-(G+GO>=tan(pst'(G+GO). (115)
Fiir den inneren ¢; und stationdren Reibungswinkel ¢s; ergibt sich damit folgender
theoretischer Zusammenhang (Gleichung (116))
tan @, =(1+)- tan @, . (116)
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Je mehr beide Winkel voneinander abweichen desto adhdsiver/kohésiver verhdlt sich das
Schiittgut. Handelt es sich um ein leicht flieBfdhiges Produkt sind beide Winkel nahezu gleich
0i ~ ¢st. In diesem Fall 14uft der elastisch-plastische Kontaktverfestigungskoeffizient gegen

null (k — 0), was ein sehr steifes Kontaktverhalten zur Folge hat.
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6  Ermittlung der mikromechanischen Stoffeigenschaften

Im nun folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Einzelpartikel- und
Partikelpackungsversuche dargestellt und diskutiert. Dabei werden die Methoden
untereinander verglichen und ein Zusammenhang zwischen den Methoden erldutert. Die
Messgrenzen, Vor- sowie Nachteile der jeweiligen Methoden sind in Anhang G dargestellt.
Wiéhrend in Kapitel 6.1 die Resultate der FEinzelpartikelversuche mit der
Rasterkraftmikroskopie, Nanoindentation und Druckversuchsapparatur vorgestellt werden,
enthalt Kapitel 6.2 die Ergebnisse der Ringscherversuche.

Um die Einzelpartikelversuche mit den Partikelschiittungsversuchen vergleichen zu
konnen, wurden alle Messungen mit demselben Spannungsniveau vermessen. Die
Scherversuche wurden, wie in 3.2.5 beschrieben, mit vier unterschiedlichen
Vorverfestigungsspannungen durchgefiihrt (o = 2, 4, 8, 16 kPa). Dadurch ergibt sich aus den
Scherversuchen eine maximale Normalspannung von o;=3,5kPa bis 40kPa. Zur
Bestimmung des Makro-Mikro-Uberganges wird die entsprechende Normalkraft, die bei den

Einzelpartikelversuchen eingesetzt werden muss, mit Gleichung (117) berechnet [4, 50, 85]

2
Fy =0, -ds”. (117)

Um also zum Beispiel die mikromechanischen Kontakteigenschaften von Partikeln mit
einem Durchmesser von dso= 17,30 um in einem Spannungsbereich von o; = 3,5 kPa bis
40 kPa zu bestimmen, muss eine Normalkraft von Fx = 0,60 uN bis 4,79 uN angelegt werden.
In Tabelle 12 sind die Normallasten Fy fiir die PartikelgroBen bei den Einzelpartikelversuchen

dargestellt. Fiir alle Experimente wurde die Normalspannung o, = 2 kPa ausgewéhlt.

Tabelle 12: Normalkraft Fx bezogen auf die Normalspannung o; bei den verwendeten

Partikelgrofen.
Borsilikatglas Kalknatronglas Kalknatronglas
Normalspanning o disoz = 17,30 um dss503 = 284,30 um dysoz = 513,20 um
[kbe] Normalkraft Fyn [uN]

2 0,60 161,65 526,75

4 1,20 323,30 1053,49

8 2,39 646,61 2106,99

16 4,80 1293,22 4213,98
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6.1  Beschreibung der Einzelpartikel

Fir die Einzelpartikelversuche wurden lediglich die Borsilikatglaspartikel
(dis03=17,30 um) und die  Kalknatronglaspartikel  (dss03=284,30 um  und
dss503 = 513,20 um) verwendet. Aufgrund des Abriebes und aus der Produktion stammenden
Glasverunreinigungen wurden die Kalknatronglaspartikel mit dem Durchmesser

d>503 = 8,15 um ausschlieBlich fiir die Partikelpackungsversuche verwendet.

6.1.1 Direkte Haftkraftmessung mittels Rasterkraftmikroskopie

Alle Versuche zur direkten Bestimmung der Haftkraft Fy mittels AFM-Messungen
wurden bei einer Umgebungstemperatur von 23,4 + 0,3 °C und einer relativen Luftfeuchte
von 15,9 £0,7 % durchgefiihrt. Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, wurde auf das Ende eines
Cantilevers, welcher als Kraftsensor verwendet wird, ein mikroskaliges Glaspartikel geklebt.
Der verwendete NSC35/tipless/A1BS spitzenlose Cantilever der Schaefer Technology GmbH
wurde mittels des fokussierten lonenstrahls (FIB) auf eine Lédnge von 90 um geschnitten. Die
Bestimmung der Federkonstanten des Cantilevers wurde mit der Methode des thermischen
Rauschens [151] durchgefiihrt und ergab einen Wert von 8 - 16 N/m.

Die direkten Haftkraftmessungen mittels AFM wurden mit den monodispersen
Borsilikatglaspartikeln (d;so3 = 17,30 um) durchgefiihrt. Dabei wurden die Haftkréfte
zwischen einem Partikel und einer Wand durch Aufzeichnung einer Normalkraft-Weg-Kurve
gemessen. Als Wand kam ein Glasobjekttriger aus Kalknatronglas (Dicke: 1,0 mm) zum
Einsatzz. Um das Partikel an dem Cantilever zu befestigen, wurde ein
Zweikomponentenepoxidkleber (Araldite) verwendet. Die Partikel und Glaswinde wurden,
wie in Kapitel 4.1 beschrieben, hydrophilisiert, silanisiert sowie Titandioxid-beschichtet und
vermessen. Insgesamt wurden pro Modifikation 300 Messungen durchgefiihrt. Dafiir wurde
an 10 x 10 Punkten jeweils dreimal in einem Bereich von 50 pm x 50 pm® gemessen. Die
Geschwindigkeit der Belastung und Entlastung war konstant 1 um/s. Wie in Tabelle 12
dargestellt, erfolgte die Beanspruchung der Partikel mit einer Normallast von Fy = 0,60 uN
auf der Glasoberfliche. Abbildung 54 zeigt beispielhaft eine aufgezeichnete Normalkraft-
Weg-Kurve eines unmodifizierten Glaspartikels und einer Glaswand. Die blaue Kurve zeigt
zunéchst die Anndherung des Cantilevers mit dem fixierten Partikel, bis es am Ursprung zum
Jump-in‘ durch die charakteristische Haftkraft Fy;o kommt. Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben,
wirkt an dieser Stelle ausschlieflich die Adhédsionskraft auf den Kontakt. Im Anschluss wird

der Kontakt bis zur vorgegebenen maximalen Normalkraft Fy belastet. Fiir die AFM-
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Messungen ergab sich so eine mittlere Belastung von Fx=0,57 0,09 uN. Im Anschluss
wird der Kontakt entlastet, siche rote Kurve. Beim Versagen des Kontaktes, also wenn die
Haftkrifte nicht mehr ausreichen um den Kontakt zusammenzuhalten, kommt es zur

Ablosung und der Cantilever springt in seine Ausgangsposition zuriick.

——Belastung

—Entlastung 0.3 1 /

Normalkraft Fy [uN]

Abplattung hy [pm] .

Abbildung 54: Beispiel einer Normalkraft-Weg-Kurve zur Haftkraftmessung eines

unmodifizierten Glaspartikels mit einer Glasoberfliche mittels AFM.

Abbildung 55 zeigt die erhaltenen mittleren Haftkréfte aus den AFM-Messungen. Die
hochste Adhédsionskraft konnte fiir den hydrophilen Kontakt gemessen werden. Er betrdgt
1,93 uN mit einer Standardabweichung von 0,34 uN. Der Grund dafiir basiert auf der groflen
Zahl an verfiigbaren polaren OH-Gruppen, die widhrend der Reinigung mit
Peroxymonoschwefelsdure an den Oberflichen des Partikels und des Glasplittchens
zuginglich gemacht sowie angelagert werden. Bei Messungen unter Umgebungsatmosphére
kommt es dabei schlagartig zur Bildung eines diinnen Wasserfilms auf den hydrophilen
Partikeloberflachen, da hier Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den OH-Gruppen
gebildet werden konnen. Das bedeutet, dass die Freilegung und Anlagerung der
Hydroxylgruppen auf den Glasoberflachen eine Erhohung der Anziehungskrifte zur Folge
hat. Mit zunehmender Unpolaritit der Silangruppen steigt die Hydrophobizitit des Kontaktes
an, was zu einer Abnahme der gemessenen Haftkraft fiihrt. Die hohe Standardabweichung des
hydrophilen Kontaktes resultiert durch die Umgebungsatmosphire wéhrend der Messungen.
Im Gegensatz dazu folgt eine erhdhte Standardabweichung der unmodifizierten Proben durch
die Produktion der Glaspartikel. So ist zum Beispiel Abrieb an den Oberflichen angelagert,

der bei jeder Messung zu unterschiedlich groBen Kontaktflichen und damit auch
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differierenden Haftkriaften fiihrt. Im Vergleich zwischen den Silanen zeigt die CDMPS-
beschichtete Probe aufgrund der Hydrophilie die hochste Haftkraft. Die Fluoralkylsilane
hingegen besitzen die niedrigste Haftkraft mit Fyopprs = 0,11 uN und Fyoprores = 0,16 uN.
Damit konnte im Vergleich mit den Kontaktwinkelmessungen aus Kapitel 4.1.2 (Abbildung
42) bewiesen werden, dass die Beschichtungen mit FPTS und PFOTES das hydrophobste

Kontaktverhalten mit der niedrigsten Adhésionskraft aufweisen.
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Abbildung 55: Ergebnisse der Haftkraftmessung Fyo fiir unmodifizierte und modifizierte
Borsilikatglaspartikel (d; 503 = 17,30 pm) mittels AFM.

Im Gegensatz zu den hydrophilen und hydrophoben Modifikationen konnte fiir die
Titandioxid-beschichteten = Glaspartikel und  Glaswinde eine  Haftkraft  von
Fuotio, = 1,65 UN £ 0,59 uN gemessen werden. Aufgrund der Modifikation mit dem weichen

Titandioxid kommt es zur Ausbildung einer groferen Kontaktfliche durch plastische
Deformation, was eine erhohte Haftkraft Fyp zur Folge hat. Die hohe Standardabweichung
folgt durch die Formierung der Beschichtung auf der Oberfliche mit einer
Oberflichenrauigkeit von 2,30+ 1,31 nm. Durch diese Rauigkeit kann es bei
unterschiedlichen Bereichen des Kontaktes zu Abweichungen in den Messergebnissen

kommen.
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6.1.2 Ermittlung der Stoffeigenschaften mittels Nanoindentation

Wie in Kapitel 6.1.1 beschrieben, beruhen die Haftkraftmessungen mittels AFM auf
Federbalkenmessungen, die durch die angebrachte Partikelmasse limitiert sind. Wenn das zu
vermessende Partikel zu groB ist, besitzt das AFM nicht geniigend Hubkraft (Piezo) um dieses
von der Oberfldche zu l6sen. Je nach Nanoindentationsaufbau ist es jedoch mdglich mit einem
Nanoindenter direkt die Haftkraft zu bestimmen. Aufgrund des groBeren Stellweges des
Piezokristalls wurde ein Asylum MFP3D Standard Nanoindenter von Asylum Research fiir
die direkten Adhdsionsmessungen verwendet. Gemessen wurden die Haftkrifte, die sich
zwischen einem Partikel und einer Glaswand bei Einwirken einer Normallast (Tabelle 12) fiir
die Kalknatronglaspartikel mit einem mittleren Durchmesser von d;so3 =284,30 um und
das03=513,20 pm ergeben. Neben den unmodifizierten Partikeln wurden die Modifikationen
hydrophil, PFOTES- und Titandioxid-beschichtet vermessen. Die Aufzeichnung der
Normalkraft-Weg-Kurven zur modellbasierten Auswertung der mikromechanischen
Kontakteigenschaften erfolgte mit einem Tribolndenter der Firma Hysitron Inc. Die
Messungen erfolgten hierfiir mittels der Borsilikatglaspartikel (d;s03 = 17,30 pm) mit allen
vorgestellten Modifikationen und Beschichtungen, sowohl fiir Partikel-Partikel- und Partikel-
Wand-Kontakte.

Die Préaparation der Partikel an die Diamantspitze erfolgte hierbei wie in Kapitel 3.2.3
beschrieben. Um die Reaktivitit der funktionalisierten Oberflichen zu gewéhrleisten, erfolgte
die Modifikation immer kurz vor der Messung. Das heif}t das Partikel wurde zunéchst an die
Spitze geklebt und im Anschluss gereinigt. Wéahrend die Titandioxidbeschichtung, wie in
Kapitel 4.1.3 erlautert wurde, erfolgte, musste der Reinigungsschritt zur Hydrophilierung der
Glasoberflichen angepasst werden. Aufgrund der organischen Basis des Klebstoffes konnte
keine Peroxymonoschwefelsdure zur Reinigung verwendet werden. Fiir die Anlagerung der
Hydroxylgruppen an den Glasoberfldchen wurde als Ersatz Sauerstoffplasma angewandt. Die
Proben wurden dafiir 10 min im Plasma (Plasma PrepIITM, SPI Supplies) gereinigt.

Wie experimentelle Auswertungen gezeigt haben, sind die mikromechanischen
Kontakteigenschaften in der Kontaktzone von dem ausgebildeten Kontaktkreisradius rg
abhingig, der wiederum von der jeweiligen Abplattung hx gebildet wird [116]. Indem der
Kontaktkreisradius wéhrend der Messungen konstant gehalten wird kann nachgewiesen
werden, ob das Kontaktverhalten zudem von anderen Parametern wie der Normallast
beeinflusst wird. Aus diesem Grund wurden die Nanoindentationsversuche weggesteuert mit

einer konstanten Abplattung hg max durchgefiihrt.
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6.1.2.1 Direkte Haftkraftbestimmung

Die Versuche zur direkten Bestimmung der Haftkraft Fyo mittels Nanoindentation
wurden bei einer Umgebungstemperatur von 25,2 + 0,1 °C und einer relativen Luftfeuchte
von 21,6 + 2,4 % durchgefiihrt. Entgegen den Haftkraftmessungen mit einem AFM ist es
nicht moglich ein Partikel der Grof3e d > 200 um an einen Cantilever zu kleben. Das Gewicht
des Partikels wiirde den Federbalken schon vor der Belastung verbiegen/auslenken, was
wiederum die Messergebnisse negativ beeinflusst. Der verwendete Nanoindenter MFP3D
Standard Nanoindenter verfiigt {iber ein Nanoindentersystem mit integriertem AFM-
Messsystem. Die Diamantspitze ist hierfiir auf vier Federn gelagert. Die Verbiegung des sehr
steifen, innen liegenden Cantilevers wird hierbei zur Bestimmung der Haftkraft verwendet.
Wihrend fiir Normalkraft-Weg-Aufzeichnungen eine Kavitdt in Form eines Loches in die
Diamantspitze geschnitten werden muss, um die Auflagefldche des Partikels zu minimieren,
kann dies hier aufgrund der Federlagerung vernachlissigt werden. Aus diesem Grund wurde,
wie in Abbildung 56 a) dargestellt, lediglich die Spitze des Diamanten mit dem FIB
abgeschnitten und im Anschluss das Partikel mit der in Kapitel 3.2.3 beschriebenen
kolloidalen Probentechnik unter Zuhilfenahme eines Klebetropfens (Zweikomponenten-
Epoxid, Uhu, sofortfest) fixiert, siche Abbildung 56 b). Der Durchmesser der Auflagefliche
betrdgt hierbei 95 pm.

Abbildung 56: a) Mit FIB geschnittene Diamantspitze (Durchmesser Schnittfldche
d =95 um), b) auf Spitze geklebtes Glaspartikel (d3 503 = 284,30 um).

In einem Bereich von 10 x 10 mm® wurde pro Partikelgrofe und Modifikation je
100mal die Haftkraft gemessen und der Mittelwert mit dazugehoriger Standardabweichung
bestimmt. Die anzahlbezogenen Durchmesser entsprechen fiir die durchgefiihrten

Haftkraftmessungen dssoo=291,74 £ 25,87 um und dss00= 515,77 £ 94,79 um. Mit einem
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Triggerpunkt von 10 uN wurden die Partikel mit einer Normallast von 160 uN (Normallast
170,40 £2,15 uN) fiir dss03
537,57 + 1,65 uN) fiir d4 504 mit einer Geschwindigkeit von 160 uN/s belastet. Dies entspricht

mit Trigger: und 530 uN (Normallast mit Trigger:

fiir die kleineren Partikel einer Belastungszeit von 1 s und fiir die Groferen einer Zeit von 3 s.
In Abbildung 57 sind die Ergebnisse der direkten Haftkraftmessungen fiir beide

PartikelgroBen mit den dazugehdrigen Standardabweichungen dargestellt.

12
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Abbildung 57: Ergebnisse der direkten Haftkraftmessung Fyo fiir unmodifizierte und
(linke d3 503 =284,30 um;

da 503 = 513,20 pm) mittels Nanoindentation.

modifizierte Kalknatronglaspartikel Saule: rechte Siule:

Es fillt zundchst im Vergleich der kleineren Partikel auf, dass die TiO,-beschichteten
Glaspartikel die hochste Haftkraft mit 3,62 uN aufweisen. Im Anschluss folgt, gleich den
AFM-Ergebnissen, der hydrophile (Fuo=2,81 uN) und der unmodifizierte Kontakt
(Fro = 2,67 uN). Die kleinste Haftkraft und damit den hydrophobsten Kontakt besitzen die
PFOTES beschichteten Proben. Bei Betrachtung der Haftkraftergebnisse der grof3en
modifizierten Glaspartikel fallt auf, dass die gereinigten Partikel aufgrund ihrer hohen
Polaritdt der Hydroxylgruppen mit Fyo = 6,07 uN den adhisivsten Kontakt aufweisen. Jedoch
ist die Standardabweichung mit 3,88 uN sehr hoch, was darauf schlieBen lasst, dass wihrend
der Messungen die Reaktivitdt der Proben unterschiedlich stark variiert hat. Entgegen den
kleineren Partikeln zeigen die PFOTES beschichteten Partikel die zweitstarkste Haftkraft mit
Fro = 4,66 uN. Anhand dieser Ergebnisse konnte nachgewiesen werden, dass die verwendeten

Silane im Bereich der eingeprigten Normallast von Fy = 526,75 uN nicht mehr stabil sind. Es

wirkt lediglich als eine weiche Schicht zwischen dem Glaspartikel und der Glaswand. Durch
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diesen weichen Kontakt wird das Haftkraftpotential kiinstlich verstirkt. Fiir die Partikel mit
einem mittleren Durchmesser von diso3=513,20 um heiBit das, dass die Adhésion
ausschlieflich von der Oberflichenrauigkeit der Partikel bestimmt wird. Im Vergleich der
Haftkrédfte mit den PartikelgroBen fillt auf, dass die Haftkrifte mit steigender PartikelgroBBe
ebenso zunehmen. Der Grund hierfiir liegt in dem steigenden Kontaktkreisradius, der sich
durch die eingestellte Normalspannung ergibt. Alle Proben wurden, wie vorher beschrieben,
mit 2 kPa Normalspannung belastet. Das bedeutet, unter Betrachtung der mittleren
Partikelradien r; > und der maximalen Abplattungen hk max, die sich aus den Normallasten bei
der Beanspruchung ergeben, einen Kontaktkreisradius (Gleichung (61)) von
rk(ds 500 =291,74 pm) =2,24 £ 0,41 pm fur die kleineren Glaspartikel und
rx(da 50,0 = 515,77 pm) = 3,72 + 0,93 pm fiir die GroBeren. Je groBer die abgeplattete Fliche
wiahrend des Kontaktes also ist, umso groBer wird auch die ausgepridgte charakteristische
Haftkraft Fo. Was jedoch auffillt, dass die Haftkraft zwischen den Titandioxid-beschichteten
Partikeln fast gleich grof ist. Das ldsst Riickschliisse zu, dass die Titandioxidbeschichtung ab
einer PartikelgroBe von etwa 500 um keinen signifikanten Einfluss auf die entstehende

Haftkraft hat.

6.1.2.2 Stoffeigenschaften beim Partikel-Partikel-Kontakt

Die  Partikel-Partikel ~ Versuche  wurden lediglich mit unmodifizierten
Borsilikatglaspartikeln mit dem mittleren Durchmesser von d; 503 = 17,30 um durchgefiihrt.
Die Umgebungstemperatur betrug dabei 22,8 +£0,3 °C bei einer relativen Luftfeuchte von
29,6 + 0,4 %. Die Fixierung des Partikels an der Diamantspitze erfolgte wie in Kapitel 3.2.3
beschrieben. ~ Um  Partikel-Partikel-Kontakte =~ vermessen zu  konnen  wurden
Borsilkatglaspartikel auf einen Glasobjekttrager geklebt. Dafiir wurde zuvor mittels eines
Spincoaters ein Zweikomponentenepoxidkleber aufgebracht. Im Anschluss erfolgte dann das
Dariiberstreuen der Partikel mit einem Pinsel, um eine dichte Packung der Partikel zu
verhindern. Die Messungen wurden weggesteuert mit einer Vorbelastungsrate von 1 uN/s
durchgefiihrt. Die maximale Indentationstiefe wurde dabei auf 15 nm (Eindringtiefe mit
Trigger: 15,01 +0,28 nm) festgelegt. In einem Bereich von 25x 25 um® erfolgte die
Durchfiihrung von 20 Messungen. In der folgenden Tabelle 13 sind die ermittelten

mikromechanischen Kontakteigenschaften aufgefiihrt.
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Tabelle 13: Ermittelte mikromechanische Kontakteigenschaften von Borsilikatglaspartikeln

(di503 = 17,30 um) beim Partikel-Partikel-Kontakt mittels Nanoindentation.

Mikromechanische Kontakteigenschaften Unmodifiziertes Partikel
PartikelgrofBe d [um] 17,30
Charakteristische Haftkraft Fyyo [uN] 5,49 +£5,39
Effektiver Elastizititsmodul E* [GPa] 83,59+ 37,14
Plastischer Repulsionskoeffizient «p 0,015+ 0,007
Kontaktverfestigungskoeffizient « 0,02 + 0,009
Mikrofliedruck pr am FlieBpunkt [MPa] 972,10 + 400,81
el.-pl. Kontaktsteifigkeit kn ei-pi [N'mm’l] 10,83 £ 4,54
Effektive Oberflachenenergie 645 [mJ 'm'z] 1,62+ 0,02
Effektive Hamaker-Konstante Cyy g 107 [J] 1,96 + 0,019

Beim Partikel-Partikel Versuch kommt es nach der Anndherung und durch die
Nahwirkung der Haftkraft Fyo zu einem unmittelbaren Partikel-Partikel-Kontakt und einer
repulsiven Antwort. Diese zunéchst rein elastische Antwort setzt sich aus gleichgroB3en
Anteilen einer unmittelbaren Kontaktstauchung sowie einer Oberflichenverzerrung und
Querdehnung der kontaktierenden Partner auflerhalb der Kontaktzone zusammen. Aus diesem
Zusammenhang ldsst sich der entstehende elastische Kontaktkreisradius rk e aus Gleichung

(61) ableiten (Gleichung (118))

o =T hyy - (118)
Er ergibt sich aus dem mittleren Partikelradius r;, und der Abplattung am FlieBpunkt hg y.
Fiir die durchgefiihrten Experimente ergibt sich ein elastischer Kontaktkreisradius von
kel = 163,16 + 19,96 nm.

In Abbildung 58 sind die Ergebnisse des Normalkraft-Weg-Verhaltens dargestellt.
Beispielhaft wird hierfiir eine der 20 Messungen gezeigt. Bei einer Maximalkraft Fymax von
54 uN zeigt der unmodifizierte Partikel-Partikel-Kontakt eine maximale Abplattung von
hk max = 14,57 nm. Die vergroBerte Ansicht in Abbildung 58 stellt den Schnittpunkt der
Entlastungskurve mit der Abszisse dar. Dieser Schnittpunkt charakterisiert, wie in Kapitel
2.2.4 beschrieben, die riickbleibende plastische Deformation hg p. Die ermittelte mittlere
plastische Deformation betrégt fiir den Partikel-Partikel-Kontakt hg ;= 1,51 £ 0,51 nm.

In der folgenden Abbildung 59 ist die elastische Kontaktsteifigkeit kne vom Bilden
des Kontaktes bis zum Erreichen des FlieBpunktes Fny (hgx =0 — hgy) dargestellt. Die
Kontaktsteifigkeit ist dabei iiber die Normalkraft Fy aufgetragen.
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Abbildung 58: Beispiel eines Normalkraft-Weg Verhaltens des Partikel-Partikel-Kontaktes
bei der Nanoindentation; vergroferte Ansicht: Schnittpunkt der Entlastungskurve mit der

Abszisse, welcher den Bereich der riickbleibenden plastischen Deformation beschreibt.

Wird lediglich die Kontaktsteifigkeit als Sekantensteifigkeit am FlieBpunkt
angegeben, so kann diese mit Gleichung (76) umgesetzt werden. In der vorliegenden
Untersuchung soll jedoch kye vom Beginn der Belastung an gezeigt werden. Dafiir wird

Gleichung (119) verwendet

Kol = E"- r,-hyg . (119)
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Abbildung 59: Elastische Kontaktsteifigkeit kn¢ liber die Normalkraft Fxy vom Kontakt bis
zum FlieBpunkt.
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Mit dem mittleren Kriimmungsradius 17> und dem ermittelten effektiven
Elastizititsmodul E" (siehe Tabelle 13) wurde die jeweilige elastische Steifigkeit fiir die
Abplattung ermittelt. Aufgrund des Triggerpunktes der Apparatur ist es erst ab einer
Normalkraft von Fx= 0,8 uN mdglich, eine elastische Kontaktsteifigkeit zu ermittelt. Die
elastische Kontaktsteifigkeit steigt hierbei nichtlinear bis zum Erreichen des FlieBpunktes bei
Fny =39,04 uN an.

Anhand der mittleren Kriimmungsradien r;, und der entsprechenden Abplattung am
FlieBpunkt hgy wurden, wie zuvor beschrieben, flir die jeweiligen effektiven
Elastizitatsmodule E" die dazugehorigen elastischen Kontaktradien rg o (Gleichung (118)) fiir
jede der 20 Messungen ermittelt und grafisch dargestellt, siche Abbildung 60. Die Ergebnisse
wurden dafiir der GroBe nach geordnet. Somit konnen die einzelnen -effektiven
Elastizititsmodule in Abhéngigkeit des steigenden elastischen Kontaktkreisradius miteinander
verglichen werden. Die rote Gerade zeigt den errechneten Mittelwert von E” = 83,59 GPa.
Bestimmt man den Elastizititsmodul mithilfe der Querkontraktionszahl nach Gleichung (74)
(Querkontraktionszahl Glas: v = 10,25 [152]), erhélt man E = 39,18 GPa. In der Literatur wird
Borsilikatglas mit etwa 60 — 70 GPa angegeben [153]. Da der effektive Elastizititsmodul E"
mit steigendem elastischen Kontaktkreisradius sinkt und der ermittelte Elastizitdtsmodul E
unter dem Literaturwert liegt, kann auf ein zunehmendes weiches Kontaktverhalten
geschlussfolgert werden. Die blaue Gerade dient hierbei lediglich der Veranschaulichung der

abnehmenden Steifigkeit.
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Abbildung 60: Effektiver Elastizititsmodul E" iiber dem elastischen Kontaktkreisradius TK el
fiir den unmodifizierten Partikel-Partikel-Kontakt.
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Mittels Gleichung (78) wurde anhand des Ordinatenabschnitts der elastisch-
plastischen Fliegrenze die charakteristische Haftkraft des unverfestigten Kontaktes am
FlieBpunkt (Fxv) fiir ein Borsilikatglaspartikel bestimmt. Dabei ergab sich eine Haftkraft von
Fro = 5,49 + 5,39 uN. Der hohe Wert der Standardabweichung ist mit dem unterschiedlichen
Kontaktverhalten der Partikel begriindet. Aufgrund der weggesteuerten Durchfiihrung
schwankten die Werte der Normalkraft von Fy = 54,00 —212,44 uN. Das hat zur Folge, dass,
wie vorher beschrieben, die Kontaktfliche unterschiedlich gro3 ausgebildet wird, was
wiederum direkt mit der Hohe der wirkenden Haftkraft korreliert. Um die
Haftkraftverstirkung beurteilen zu konnen, wird das Verhidltnis aus Haftkraft zu
Gewichtskraft (Fyo/Fg) gebildet. Bei einem Partikel mit dem Durchmesser d = 17,30 um und
einer Feststoffdichte von p, = 2520 kg/m?® folgt eine Gewichtskraft von Fg = 0,067 ng. In das
Verhiltnis eingesetzt ergibt sich Fuo/Fg = 8,18-10°. Verglichen mit Tabelle 1 kann das
Verhalten als sehr adhésiv beurteilt werden. Um hingegen das Kontaktverhalten zu bewerten,
wird der elastisch-plastische Kontaktverfestigungskoeffizient k bestimmt (siche Tabelle 13).
Im Vergleich mit Tabelle 3 kann fiir den Partikel-Partikel-Kontakt zwischen
Borsilikatglaspartikeln auf vergleichsweise steifes Kontaktverhalten geschlussfolgert werden.
Mittels der lastabhingigen Haftkraft und dem Kontaktverfestigungskoeffizienten kann im
Anschluss die lastabhidngige lineare Haftkraft-Funktion Fy(Fy) mit Gleichung (29) berechnet
werden. Die erhaltene Funktion ist in Abbildung 61 dargestellt.
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Abbildung 61: Lastabhingige Haftkraft Fy(Fy) liber der Normalkraft Fyy des unmodifizierten
Partikel-Partikel-Kontaktes bei der Nanoindentation.
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Das es sich um einen sehr adhisiven Partikel-Partikel-Kontakt handelt wird ebenso in
dieser Abbildung deutlich. Mit steigender Normalkraft Fy steigt die lastabhéngige Haftkraft
Fu(Fx) an. Die Haftkraft beginnt bei Fy =0 pN und dem Kontaktverfestigungskoeffizient «,
die ab dem Kontakt ohne Kontaktdeformation wirken, mit Fyg = (1 + «)- Fo = 5,60 uN durch
die wirkende charakteristische Haftkraft Fyo. Mit zunehmender Normalkraft Fy steigt die
Haftkraft dann ebenfalls an, bis sie bei Fx max das Maximum von Fy max = 8,45 uN erreicht.

Der Radius der gesamt erzeugten Kontaktfliche ist ebenso abhingig von der
aufgebrachten Normalkraft rg(Fy) (Gleichung (61)). So zeigt sich in Abbildung 62 die

Zunahme des Kontaktkreisradius mit steigender Belastung.
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Abbildung 62: Lastabhingiger Kontaktkreisradius rx des Partikel-Partikel-Kontaktes.

Theoretisch kann ein linear elastisches Verhalten des Kontaktes bei einer langsamen
Indentation erwartet werden. Allerdings wird durch das Zusammenpressen der beiden
Kontaktpartner ein zusitzlicher Beitrag zur Haftkraft erzeugt, da die inneren Kontaktdriicke
bis zu einigen hundert MPa betragen konnen. Da zu Beginn der Belastung ausschlieBlich die
eingepriagte Haftkraft Fyo wirkt, betrdgt der Kontaktkreisradius ohne den Einfluss der
Normalkraft rg(Fgo) = 65,95 nm. Mit zunehmender Normalkraft iiberwiegt diese und der
Kontaktkreisradius steigt bis auf rg(Fy max) = 342,18 nm an.

Mit den gewonnenen Ergebnissen werden im Anschluss die wirksame
Oberflichenenergie cgs und die daraus folgende effektive Hamakerkonstante Cy g mit den
Gleichungen (82) und (83) bestimmt. Laut Tomas [4] liegt die Oberflachenspannung oy

zwischen 0,25 —50 mJ-m™2. Die Berechnungen ergaben fiir die Borsilikatglaspartikel eine
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wirksame Oberflichenenergie von 1,62+ 0,02 mJ-m”. Die effektive Hamakerkonstante
hingegen stellt eine physikalische Grofe dar, die die Kréfte zwischen zwei Teilchen,
zwischen denen van der Waals-Krifte wirken, angibt. In der Literatur existieren fiir
Glaspartikel effektive Hamakerkonstanten Chsis mit Werten zwischen
1,6 - 10*Jund 1,5 - 107 [4, 40, 154, 155, 156]. Der erhaltene Wert aus den Experimenten
betrdgt Cpygs= 1,96 +0,02 -10%°J. Er liegt damit genau im Bereich der angegebenen

Literaturwerte.

6.1.2.3 Stoffeigenschaften beim Partikel-Wand-Kontakt

Fir die Partikel-Wand-Nanoindentationsversuche wurden ebenso, wie im Kapitel
davor, Borsilikatglaspartikel mit einem mittleren Durchmesser von d;so3= 17,30 um
verwendet. Als Glaswand wurden Objekttriger aus Kalknatronglas mit einer Starke von 1 mm
verwendet. Die Kontaktpartner wurden sowohl unmodifiziert wie auch modifiziert vermessen.
Die Umgebungstemperatur und relative Luftfeuchte dieser Experimente entsprach den
angegebenen Werten aus 6.1.2.2. Die Durchfiihrung erfolgte weggesteuert bis zu einer
Eindringtiefe von 32 nm mit einer Vorbelastung von 1 uN. In einem Bereich von 50 x 50 pm®
wurden jeweils 50 Messungen dreimal durchgefiihrt. Aus den 150 Messungen pro
Modifizierung wurden 1im  Anschluss die Mittelwerte mit den jeweiligen
Standardabweichungen gebildet. Bei der gewidhlten maximalen Abplattung hx = 32 nm und
dem mittleren Partikelradius r;,, der bei einem Partikel-Wand-Kontakt mit dem Radius r;
gleichzusetzen ist, ergibt sich nach Gleichung (61) ein maximaler Kontaktkreisradius von
K max = 926,11 nm.

In Tabelle 14 sind die ermittelten mikromechanischen Kontakteigenschaften flir die
unmodifizierten und modifizierten Kontakte zusammengetasst dargestellt.

Bei Betrachtung des Normalkraft-Abplattungs-Verhaltens in Abbildung 63 fillt auf,
dass sich die eingeprdgten Normallasten signifikant zwischen den Modifikationen
unterscheiden. Hierflir wurden jeweils die mittleren Kurven fiir jede Modifikation ermittelt
und grafisch dargestellt. Wéhrend fiir den unmodifizierten Partikel-Wand-Kontakt eine
Normalkraft von Fyummod =735 uN nétig ist um die geforderten 32 nm Abplattung zu
erreichen, bendtigt man flir den Titandioxid-beschichteten Kontakt lediglich FN,Ti02 =48 uN.

Der hydrophile Kontakt weist die zweitgroB3te eingepragte Normalkraft gefolgt von den Silan

modifizierten Kontakten auf.
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Abbildung 63: Normalkraft-Abplattung-Verhalten von unmodifizierten und modifizierten
Borsilikatglaspartikeln ~ (dj503=17,30 pum)  beim  Partikel-Wand-Kontakt  mittels

Nanoindentation.

Der Grund hierfiir liegt in den mikromechanischen Kontakteigenschaften, wie der
Kontaktsteifigkeit ky oder des Elastizitdtsmoduls E der jeweiligen Modifikation. Betrachtet
man die elastische Kontaktsteifigkeit kne (sieche Abbildung 64), so bestitigt sich die
Annahme aus dem Normalkraft-Weg-Verhalten. Die elastische Kontaktsteifigkeit kn e wurde
hierfiir mit Gleichung (119) vom Kontaktbeginn (Fx= Fpo, hx =0) bis zum FlieBpunkt
(Fx = Fx.v, hx = hxy) ermittelt. Aufgrund des Triggerpunktes des Nanoindenters ist es auch
hier, genauso wie bei den Partikel-Partikel-Versuchen, nicht moglich, die Kontaktsteifigkeit
am Startpunkt zu ermitteln. Da die Auswertung unterschiedliche FlieBpunkte fiir die
Modifikationen ergab, besitzen die aufgezeigten Kontaktsteifigkeiten eine unterschiedliche
Anzahl an Messpunkten. Jedoch zeigt sich fiir den unmodifizierten Partikel-Wand-Kontakt
die grofte elastische Kontaktsteifigkeit von kel unmod = 40,75 N-mm™’. Im Anschluss daran
folgen der hydrophile und die hydrophoben Kontakte. Die Silan beschichteten Proben zeigen
aufgrund der Beschichtung ein deutlich weicheres Kontaktverhalten. Die niedrigste
Kontaktsteifigkeit und damit das weichste Verhalten zeigen die Titandioxid-beschichteten
Partikel und Winde. Mit einer elastischen Kontaktsteifigkeit von ke =2,52 N- mm’
entspricht das lediglich 6,15 % der Steifigkeit der unmodifizierten Partikel.
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Tabelle 14: Ermittelte mikromechanische Kontakteigenschaften von unmodifizierten und

modifizierten Borsilikatglaspartikeln (d; 503 = 17,30 pm) beim Partikel-Wand-Kontakt mittels

Nanoindentation.
Mikromechanische
Unmodi- | Hydro-
Kontakt- CDMPS FPTS PFOTES | Mit TiO;
fiziert phil
eigenschaften
PartikelgrofBe d [um] 7,30
Charakteristische 140,13 105,87 59,02 85,11 101,97 60,52
Haftkraft Fyo [uN] + 40,62 + 23,16 +11,20 + 15,48 + 26,81 + 36,02
Effektiver
o 238,05 190,45 177,91 112,36 62,61 20,95
Elastizitdtsmodul
. + 23,89 +21,74 +42,13 23,61 *+ 15,23 + 15,98
E [GPa]
Elastizitdtsmodul E 111,59 89,27 83,40 52,67 29,35 9,82
[GPa] + 23,58 + 20,36 + 41,09 + 22,46 + 10,73 +7,49
Plastischer
0,06 0,21 0,21 0,26 0,20 0,16
Repulsionskoeffi-
+ 0,01 +0,14 +0,10 +0,12 + 0,08 + 0,09
zient Kp
Kontakt-
_ 0,08 0,34 0,34 0,45 0,31 0,37
verfestigungs-
+ 0,02 +0,15 10,12 +0,14 +0,11 +0,15
koeffizient
MikroflieBdruck ps
1060,25 724,35 719,17 511,37 502,57 162,26
am FlieBpunkt
+351,62 | £254,85 | £216,89 | £167,32 | +201,62 + 91,54
[MPa]
el.-pl. Kontakt-
25,87 20,57 12,18 15,17 8,68 4,11
steifigkeit kn er-pi
| +2.01 +1,84 *+ 1,46 +2,56 +1,38 +1,88
[N-mm™ ]
Effektive
6,83 15,34 15,13 13,21 9,93 3,80
Oberflachenenergie
5 +2,46 + 3,69 +4.87 +2,67 +3,54 +3,43
Gy [mJ- m™]
Effektive Hamaker-
8,24 0,19 0,18 0,16 0,12 4,58
Konstante
20 +4.738 + 0,09 0,12 0,11 +0,08 4,13
CH,SIS . 10_ [J]
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Abbildung 64: Elastische Kontaktsteifigkeit kn iiber die Normalkraft Fx vom Kontakt bis

zum  FlieBpunkt fiir  unmodifizierte ~und  modifizierte  Borsilikatglaspartikel

(dis03=17,30 pm).

Anhand der Bewertung des Adhédsionspotentials und der Haftkraftverstirkung mittels
der charakteristischen Haftkraft Fro und des elastisch-plastischen
Kontaktverfestigungskoeffizienten k werden die Ergebnisse im Folgenden verglichen. Die
ermittelten Werte konnen dafiir aus Tabelle 14 entnommen werden. Theoretisch miisste der
hydrophile Kontakt aufgrund seiner polaren Hydroxylgruppen an den Oberflichen die
hochsten Haftkrifte zeigen. Dem gegeniiber wird erwartet, dass sich fiir die Silan-
beschichteten Kontakte hinsichtlich der unpolaren Oberflichengruppen die geringste
Adhésion einstellt. Wie jedoch aus der Tabelle hervorgeht, besitzt der unmodifizierte Kontakt
die hochste Haftkraft mit Fyounmoda = 140,13 uN. Die ndchsthochste Haftkraft zeigen die
hydrophilen Kontakte gefolgt von den hydrophoben und Titandioxid-beschichteten. Ebenso
zeigt der unmodifizierte Kontakt mit Kynmod = 0,08 sehr steifes Kontaktverhalten im Vergleich
zu den anderen Modifikationen. Die k-Werte der anderen Funktionalisierungen konnen als
sehr weich eingeordnet werden (sieche Tabelle 1). Da der ausgebildete Kontaktkreisradius von
der Abplattung hx abhingig ist und dieser fiir alle Modifikationen konstant rx = 526,11 nm
ist, konnte anhand dieser Ergebnisse nachgewiesen werden, dass die Haftkraft neben dem
Kontaktkreisradius zudem lastabhingig ist [1]. In Tabelle 15 ist die Bewertung des
Adhisionspotentials anhand des Verhéltnisses zwischen Haftkraft und Gewichtskraft
dargestellt. Hierbei wurde fiir die Gewichtskraft der Titandioxid-beschichteten Partikel die

neue effektive Feststoffdichte beriicksichtigt. Fiir alle Modifikationen wurde ein Verhéltnis im
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Bereich des sehr adhdsiven Kontaktverhaltens ermittelt. Die Titandioxid-beschichteten
Partikel weisen anhand dieses Verhiltnisses den adhésivsten Kontakt auf. Begriindet ist dies
in der Beschaffenheit der Beschichtung. Aufgrund der pordsen Struktur der
Titandioxidnanopartikel steigt das Haftpotential stark an.

Tabelle 15: Bewertung des Kontaktverhaltens anhand des Verhéltnisses zwischen Haftkraft
und Gewichtskraft (Fyo/Fg).

Verhdltnis
Modifikation Haftkraft/Gewichtskraft Bewertung
(Fruo/Fg)

Unmodifiziert 2,09- 107 N
Hydrophil 1,58 1072
CDMPS 8,81-10"

FPTS 127-107 > sehr adhésiv

PFOTES 1,52-107

Mit TiO, 8,96-10" )

In Abbildung 65 ist zur Darstellung der linearen Lastabhingigkeit die Haftkraft Fy(Fy)
iiber der Normalkraft Fx abgebildet. Wéhrend alle Modifikationen eine deutliche Zunahme
der Haftkraft bei steigender Normalkraft zeigen, verlduft die Gerade fiir den unmodifizierten
Kontakt nahezu konstant. Mit Beginn des Kontaktes, an dem lediglich der
Kontaktverfestigungskoeffizient k und die charakteristische Haftkraft Fyo wirken, besitzt der
unmodifizierte Kontakt die hochste lastabhingige Haftkraft. Mit Zunahme der Normallast
steigt sie jedoch nur um 40,55 % im Vergleich zwischen Kontaktbeginn und maximaler
Kontaktlast an. Im Gegensatz dazu steigt die lastabhéngige Haftkraft zum Beispiel fiir die
FPTS-beschichteten Kontakte um 161,44 %. Damit kann gezeigt werden, dass eine
Funktionalisierung einer Oberfldache bei den durchgefiihrten Experimenten einen erheblichen
Einfluss auf das ausgebildete mikromechanische Kontaktverhalten zeigt.

Der Kontaktkreisradius ist nicht allein von der Abplattung hx abhéngig. Dies beweist
Abbildung 66. Sie stellt den lastabhéngigen Kontaktkreisradius iiber der Normalkraft fiir die
verwendeten Partikel-Wand-Kontakte dar. Durch die verschieden eingeprdgten Normallasten
Fx, die zum Erreichen der maximalen Abplattung von hx =32 nm fiir die Modifikationen
ndtig waren, ergeben sich verschiedene lastabhingige Kontaktradien rg. Zur Bestimmung

wurde Gleichung (61) verwendet.
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Abbildung 65: Lastabhingige Haftkraft Fy(Fy) liber der Normalkraft Fyy des unmodifizierten

und modifizierten Partikel-Wand-Kontaktes bei der Nanoindentation.

Der unmodifizierte Kontakt zeigt den niedrigsten Anstieg des Kontaktkreisradius bis
zum Erreichen von Fymax. Der Anstieg der hydrophilen und hydrophoben Partikel zeigt
demgegeniiber  fiir die  Funktionalisierungen die  gleichen = Zunahmen  des
Gesamtkontaktkreisradius rk max. Beil der Betrachtung der Titandioxid-beschichteten Partikel
fallt hingegen direkt der steile Anstieg des Kontaktkreisradius auf.

800

Lastabhiingiger

Kontaktkreisradius rx [nm]
—_ ] ) = h o -
(= (=) (=] o (=] o (=]
(== ] ] L= ] o <
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=—=FPTS =—PFOTES Mit TiO2

Abbildung 66: Lastabhidngiger Kontaktkreisradius rg des Partikel-Wand-Kontaktes von

unmodifizierten und modifizierten Borsilikatglaspartikeln.
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Schon vom Beginn der Belastung bis zur maximalen Normalkraft liegt der Wert
deutlich iiber dem der anderen Modifikationen. Der Grund hierfiir liegt in der Plastizitit der
weichen Titandioxidschicht. Direkt nach dem Kontaktbeginn ohne Kontaktdeformation

betrdgt der Kontaktkreisradius durch die Abplattung der Beschichtung r rio, = 419,90 nm.

Dass der Anteil der plastischen Deformation bei den TiO,-beschichteten Kontakten am
hochsten ist, zeigt ebenso Abbildung 67. Hierfir wurden die jeweiligen plastischen
Deformationen hgp am Ende einer jeden Beanspruchung ermittelt und die plastischen
Kontaktkreisradien rgp in Anlehnung an Gleichung (118) berechnet. Die riickbleibende
plastische Deformation ist mit 14,09 nm um das 4,8-fache hoher als die plastische Abplattung
des unmodifizierten Kontaktes, der mit hg piunmod = 2,92 nm den zweitgrofiten Wert darstellt.

Der entstehende plastische Kontaktkreisradius ist fiir die Titandioxidbeschichtung mit

TK pl.TiO, = 349,11 nm um das 2,2-fache hoher als der Radius des unmodifizierten Kontaktes.
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Abbildung 67: Plastischer Kontaktkreisradius rg p; und riickbleibende plastische Deformation
hgp der unmodifizierten und modifizierten Borsilikatglaspartikel beim Partikel-Wand-

Kontakt mittels Nanoindentation.

6.1.2.4 Stoffeigenschaften bei zyklischer Be-/Entlastung am Beispiel der Titandioxid-

beschichteten Partikel

Wie verdndern sich die mikromechanischen Kontakteigenschaften wenn ein Partikel

zyklisch beansprucht wird? Was geschieht in der Kontaktzone? Um diese fundamentalen
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Fragen zu kldren, wurden zyklische Beanspruchungsversuche mit den Titandioxid-
beschichteten Glaspartikeln mittels Nanoindentation durchgefiihrt und modellbasiert
ausgewertet. Die Versuche wurden zum Vergleich ebenso weggesteuert bis zu einer
maximalen Abplattung von hg max = 32 nm durchgefiihrt. 100 beschichtete Partikel wurden
jeweils 10mal belastet und entlastet. Was jedoch direkt bei Betrachtung der Abbildung 68
auffillt ist, dass es aufgrund des Triggerpunktes nicht moglich war, die geforderten 32 nm zu
erreichen. Es konnte lediglich eine Abplattung zwischen 11 - 14 nm gemessen werden. Um
die Darstellung der Abbildung zu vereinfachen wird lediglich der erste und zehnte Zyklus
abgebildet. Um die Kraft-Weg-Verldaufe zudem vergleichen zu konnen, wurde der Startpunkt
des 10. Zyklus auf null gesetzt. Es ist zu erkennen, dass mit steigender Anzahl der Zyklen und
bei gleicher Normalkraft die Abplattung geringer ist. Das heif3t, es muss letztlich mehr Kraft
aufgebracht werden, um die gleiche Abplattung zu erreichen. Die Steifigkeit des Kontaktes
nimmt demnach zu. Um die Steifigkeit des Versuches bewerten zu konnen, wird die elastisch-
plastische Kontaktsteifigkeit tiber die Anzahl der Zyklen verglichen. Die Kontaktsteifigkeit

kn e1pt beschreibt, wie in Kapitel 5 erldutert, den Anstieg der elastisch-plastischen Flief3grenze.

60

= 1. Belastung

0T — 10. Belastung

30 T

20 1

Normalkraft Fy [uN]

0 1 f
0 5 10 15
Abplattung hy [nm]

Abbildung 68: Beispiel fiir das Normalkraft-Weg Verhalten bei der zyklischen Be-/Entlastung

eines Titandioxid-beschichteten Borsilikatglaspartikels bei zehnfacher Wiederholung; zur

besseren Ubersicht sind lediglich der erste und zehnte Zyklus dargestellt.

Die so ermittelten Kontaktsteifigkeiten betragen fiir den ersten Zyklus 3,56 N-mm’'
und 4,19 N-mm™ fiir den zehnten Zyklus. Der Grund fiir das versteifende Verhalten ist die
Kontaktverfestigungswirkung der Beschichtung, die innerhalb der Kontaktzone fliet und

verdichtet wird. Bei unendlicher zyklischer Belastung wird der Kontakt mehr und mehr
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plastisch verformt bis ein Maximalwert erreicht wird und das Partikel brechen wiirde. Ein
weiterer Parameter, um eine Aussage iiber die Anderung der Steifigkeit zu treffen, ist der
effektive Elastizititsmodul E*. Fiir den ersten Zyklus wurde ein El* von 3,93 GPa ermittelt.
Nach zehn Wiederholungen zeigt sich ein steiferes Kontaktverhalten mit EIO* =4,19 GPa.
Vergleicht man diese Werte mit dem effektiven Elastizitdtsmodul von unmodifiziertem Glas
(siehe Tabelle 14, EUnmod* = 238,05 GPa), so zeigt der Titandioxid-beschichtete Kontakt ein
deutlich weicheres Kontaktverhalten. Allein die Beschichtung mit mindestens 60 nm bewirkt
eine Steigerung der Elastizitidt um das 56,8-fache.

Nach jedem Zyklus ergibt sich so eine riickbleibende plastische Deformation. Uber die
Anzahl der Zyklen summiert sich diese mit Gleichung (30) auf. Wéhrend nach dem ersten
Zyklus die plastische Deformation hgpi i =20,69 nm betrdgt, ergibt sich nach zehn
Wiederholungen eine riickbleibende Abplattung von hg pigesamt = 136,89 nm. Betrachtet man
nun ausgehend von der plastischen Deformation den plastischen Kontaktkreisradius, so muss
fiir zyklische Beanspruchungen die Anderung des mittleren Kriimmungsradius ri,
berticksichtigt werden. Wie in Kapitel 5 beschrieben, bewirkt die plastische Abplattung eine
Zunahme des Kriimmungsradius zu r;," nach Gleichung (60).

In Abbildung 69 ist der Verlauf der charakteristischen Haftkraft Fy iiber die Anzahl
der Zyklen dargestellt.

Charakteristische Haftkraft Fy,
[uN]

0 —+—+—+—F+—+—+—+—+
12 3 4 5 6 7 8 9 10
Anzahl der Be-/Entlastungen

Abbildung 69: Charakteristische Haftkraft des unverfestigten Kontaktes Fyy fiir Titandioxid-
beschichtete Borsilikatglaspartikel bei zehnfacher Be-/Entlastung beim Partikel-Wand-

Kontakt mittels Nanoindentation.
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Die Haftkrifte wurden mittels der elastisch-plastischen Fliegrenze fiir jeden Zyklus
ermittelt (siche Gleichung (78)). Unter Beriicksichtigung dieser Gleichung kann die Haftkraft
durch die Differenz der Normalkraft am FlieBpunkt und dem Ordinatenabschnitt der elastisch-
plastischen FlieBgrenze berechnet werden. Der Trend zeigt eine deutliche Zunahme der
Haftkraft Fyo von 32,32 uN nach dem ersten Zyklus auf 65,22 uN nach dem zehnten Zyklus.
Der Grund liegt zum einen im steigenden Kontaktkreisradius durch steigende plastische
Abplattung des Kontaktes und zum anderen in der steigenden elastisch-plastischen
Kontaktsteifigkeit kneipi. Je steiler der Anstieg der Grenzspannungsfunktion ist, umso héher
wird der negative Ordinatenabschnitt, der zum Anstieg der Haftkraft fiihrt. Die Zunahme des
Adhisionspotentials zeigt ebenso der Vergleich des Verhiltnisses zwischen Haftkraft und
Gewichtskraft (Fpo/Fg) liber die Zahl der Zyklen. Bereits nach dem ersten Zyklus ist der
Kontakt durch ein sehr adhidsives Kontaktverhalten charakterisiert. Es stellt sich ein
Verhiltnis von 4,79- 10" ein. Ab einem Wert von 10* kann von einem sehr adhisiven
Verhalten ausgegangen werden. Nach dem letzten Zyklus hat sich das Verhéltnis nochmals
verdoppelt und man erhilt einen Wert von 9,66- 10"

Als weiterer Parameter zur Charakterisierung der lastabhdngigen Haftkraftverstirkung
bei zyklischen Belastungs- und Entlastungsversuchen wurde der -elastisch-plastische
Kontaktverfestigungskoeffizient « als Funktion iiber die Zyklenanzahl in Abbildung 70
dargestellt. Mit Hilfe des plastischen Repulsionskoeffizienten 1, wund dem
Kontaktflichenverhiltnis ko wurde die Kontaktverfestigung nach Gleichung (25) ermittelt.
Zur Vereinfachung wurde k4 auch hier, wie in Kapitel 2 beschrieben, fiir elastisch-plastisches
Kontaktverhalten konstant 5/6 gesetzt [1, 4, 50, 73].

Kk gibt jedoch nicht nur Auskunft iiber das Kontaktverhalten, sondern zeigt anhand
dieses Beispiels deutlich, was durch die zyklische Beanspruchung mit der aufgebrachten
Beschichtung passiert. Was auf REM-Bildern nicht sichtbar ist wird jedoch durch die
Abnahme des Kontaktverfestigungskoeffizienten sehr deutlich. Die Titandioxidschicht wird
durch die sich wiederholende Belastung zerdriickt und an die Seiten des Kontaktbereiches
gedrangt. k verringert sich von 0,49 im ersten Zyklus auf 0,14 nach dem zehnten Zyklus. Das
Kontaktverhalten &ndert sich nach Tabelle 1 von sehr weich zu verhidltnismifBig steif.
Wihrend also zu Beginn der Beanspruchung der sehr weiche Titandioxidkontakt dominiert,
zeigt sich zum Schluss das steife Verhalten der Glaspartikel.

Um Aussagen zur Anderung der Kontaktfliche bei zyklischer Beanspruchung zu
treffen, wurden fiir jeden Zyklus die lastabhdngigen Kontaktkreisradien rg(Fy) ermittelt und

in Abbildung 71 iiber die Normalkraft aufgetragen.
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Abbildung 70: Elastisch-plastischen Kontaktverfestigungskoeffizienten x fiir Titandioxid-
beschichtete Borsilikatglaspartikel bei zehnfacher Be-/Entlastung beim Partikel-Wand-

Kontakt mittels Nanoindentation.

Dabei wurden zur besseren Darstellung jeweils die Kontaktradien des ersten, fiinften
und zehnten Zyklus abgebildet. Zur Bestimmung wurde Gleichung (61) verwendet. Jedoch
muss bei zyklischer Beanspruchung beachtet werden, dass sich der mittlere Kriimmungsradius
rip, wie in Kapitel 5 beschrieben, durch die riickbleibende plastische Deformation h

vergrofert.
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Abbildung 71: Lastabhingiger Kontaktkreisradius rx(Fn) fiir Titandioxid-beschichtete
Borsilikatglaspartikel bei zehnfacher Be-/Entlastung am Beispiel der ersten, fiinften und

zehnten Messung.
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Aus diesem Grund wurde nach Gleichung (60) der neue vergroferte
Kriimmungsradius rl,z* ermittelt und fir die Bestimmung des lastabhdngigen
Kontaktkreisradius  beriicksichtigt. Als neuer mittlerer Kriimmungsradius wurde
ri, = 13,15 um bestimmt. Somit ergibt sich als maximaler Kontaktkreisradius nach der ersten
Beanspruchung rg max,1 = 0,56 pum. Durch die riickbleibende plastische Deformation erhoht
sich das Maximum fiir den zehnten Zyklus auf 1,28 um. Der Kontaktkreisradius vergrofert
sich also um das 2,3-fache bei einer zehnfachen zyklischen Belastung.

Die Auswertung des Restitutionskoeffizienten, siche Abbildung 72, ergab eindeutig
einen elastisch-plastischen Kontakt, da die Restitutionskoeffizienten der einzelnen Zyklen in
einem Bereich von 0 <e < 1 liegen [145]. Berechnet wurden die Werte mittels Gleichung (31)
indem jeweils die Flachenintegrale der Belastungs- und Entlastungskurven bestimmt wurden.
Uber die Zahl der Beanspruchungen hinweg ist kein Trend beobachtbar. Der
Restitutionskoeffizient schwankt um den Mittelwert € =0,35+0,11 tiber die zehn
Beanspruchungen. Ein Grund fiir diese Beobachtung stellt das nicht einheitliche
Abplattungsverhalten in den einzelnen Zyklen dar. Wihrend die plastische Deformation im
ersten Zyklus 20,69 nm betrdgt kommt es ebenso vor, dass diese im siebten Zyklus nur noch
9,43 nm groB ist und in der zehnten Wiederholung wieder 13,46 nm. Das heifit, es kommt
innerhalb der einzelnen Zyklen zu unterschiedlichen Energiedissipationen, was wiederum
eine Schwankung des Restitutionskoeffizienten zur Folge hat.

Zum Vergleich der Restitutionskoeffizienten zwischen den unmodifizierten und
modifizierten Partikeln wurden die Ergebnisse von e aus den Einzelbelastungsversuchen
verwendet. Die Werte der Restitutionskoeffizienten flir die unmodifizierten, hydrophilen und
hydrophoben Kontakte zeigen im Vergleich mit den Titandioxid-beschichteten Proben starke
Unterschiede. In Tabelle 16 sind die ermittelten Koeffizienten des jeweils ersten
Belastungszyklus dargestellt. Wiahrend die hydrophilen, CDMPS- und FPTS-beschichteten
Kontakte nahezu elastisches Kontaktverhalten zeigen, liegen die unmodifizierten und
PFOTES-beschichteten Partikel im elastisch-plastischen Bereich mit einer Dominanz zum
Elastischen. Hingegen weisen die Titandioxid-beschichteten Partikel elastisch-plastisches
Verhalten mit einem plastisch dominierenden Anteil auf. Begriindet ist dies in dem

plastischen, weichen Kontaktverhalten des Titandioxids.
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Abbildung 72: Restitutionskoeffizient e fiir Titandioxid-beschichtete Borsilikatglaspartikel bei

zehnfacher Be-/Entlastung.

Tabelle 16: Ermittelter Restitutionskoeffizient e fir unmodifizierte und modifizierte

Borsilikatglaspartikel nach einem Belastungszyklus.

Modifikation Restitutionskoeffizient e [-]
Unmodifiziert 0,75
Hydrophil 0,98
CDMPS 0,99
FPTS 0,98
PFOTES 0,83
mit Titandioxid 0,42

6.1.3 Ermittlung der Stoffeigenschaften mittels Druckversuchen

Nachdem in den vorhergehenden Unterkapiteln das Kontaktverhalten von
mikroskopisch feindispersen Partikeln bestimmt und charakterisiert wurde, erfolgt im nun
folgenden Abschnitt der Nachweis der modellbasierten Riickrechnung mit dem
Kontaktmodell ,steife Partikel mit weichen Kontakten fiir makroskopisch feindisperse
Partikelsysteme.

Der Fokus der Druckversuche liegt hierbei in der Beantwortung von drei
fundamentalen Fragen: Lassen sich mit der dargestellten Auswertemethodik Aussagen zur
belastungsabhéngigen Haftwirkung des Wand-Partikel-Wand-Kontaktes fiir makroskopisch

feindisperse Partikel gewinnen, ohne die sehr aufwendigen Zug- oder AbreiBkrifte im
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Druckversuch direkt messen zu miissen? Bedeutsam ist zudem die Frage, ob es eine lineare
Abhéngigkeit der Kontaktsteifigkeit ky vom mittleren Kriimmungsradius 1, vor der
Belastung und bei der Kontaktstauchung gibt? Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die plastische
Deformation der Kontaktstelle der Glaspartikel durch wiederholte Einwirkung einer
definierten Normalkraft Fy bei zyklischer Beanspruchung. Frithere Untersuchungen haben
ergeben, dass sich Kalknatronglas durch die fehlende Fernordnung der Glasstruktur durch
Druckbeanspruchung verdichten/verfestigen ldsst. Daher stellt sich die Frage, ob der
Nachweis der Verdichtung des Materials in der Kontaktfldche erbracht werden kann?

Wie in Kapitel 3.2.4 beschrieben, wurde zur Untersuchung des Druckverhaltens fiir
PartikelgroBen von dssos =284,30 um und ds 503 = 513,20 um eine Druckversuchsapparatur
gebaut. Anders als bei der Nanoindentation werden bei den Druckversuchen zwei Partikel-
Wand-Kontakte gemessen, da das Partikel zwischen zwei nicht deformierbaren Wénden
beansprucht wird. In den Berechnungen wird das beriicksichtigt. Die dargestellten Ergebnisse
zeigen jeweils zur Vergleichbarkeit mit den anderen Versuchen die Werte eines Partikel-
Wand-Kontaktes. Die Kalknatronglaspartikel wurden mit den angegebenen Groflen und den
in Kapitel 4 beschriebenen Modifikationen unter Einzel- und zyklischer Belastung vermessen.
Die Durchfiihrung der Messungen erfolgte kraftgesteuert bei einer Umgebungstemperatur von

22,6 = 0,2 °C und einer relativen Luftfeuchte von 29,2 + 0,6 %.

6.1.3.1 Stoffeigenschaften bei Einzelbelastung eines Wand-Partikel-Wand-Kontaktes

Fir die Einzelbelastungsversuche des Wand-Partikel-Wand-Kontaktes wurden je
Modifikation und Partikelgrole 100 Einzelmessungen durchgefiihrt und deren Mittelwerte mit
den dazugehorigen Standardabweichungen gebildet. Wie zuvor beschrieben erfolgte die
Durchfiihrung kraftgesteuert. Um jedoch zu ermitteln, wie sich die Partikel bei grofleren
Normalkréften verhalten, wurde keine, wie in Tabelle 12 beschrieben, Normalspannung von
o =2 kPa gewdhlt. Basierend auf den Ergebnissen von Portnikov et al. [157] iiber das
Bruchverhalten von Glaspartikeln wurde die maximale Normalkraft fiir d; 503 auf 30 % und
fiir da 503 auf 40 % der Bruchkraft festgesetzt. Darauthin ergab sich fiir die kleineren Partikel
eine maximale Normalkraft von Fxmax(dss03) =26 + 0,4 N und fiir die groBeren Partikel eine
maximale Beanspruchung von Fymax(dasos)=36+4,8 N. Die Abweichungen in den
Normalkréften ergeben sich durch den Triggerpunkt der Apparatur.

Ein weiterer Unterschied zu den Nanoindentationsversuchen stellt die Tatsache dar,
dass lediglich das Partikel funktionalisiert wurde. Die Stahlstempel wurden nach jeder

Messung gereinigt und lagen unmodifiziert vor. Zur besseren Ubersicht werden in den
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folgenden Liniendiagrammen ausschlieflich die Ergebnisse fiir die unmodifizierten,
hydrophilen und hydrophoben (PFOTES beschichteten) Kontakte gezeigt. Lediglich die
Sdulendiagramme zeigen die Ergebnisse fiir alle verwendeten Modifikationen.

Nachdem das Partikel in direktem Kontakt mit den Wénden ist, folgt die elastische
Deformation des Partikels. Aus dieser Deformation lédsst sich mittels Gleichung (118) der
elastische Kontaktkreisradius rk ¢ berechnen. Abbildung 73 zeigt die ermittelten Ergebnisse
der elastischen Kontaktkreisradien mit den jeweiligen Standardabweichungen. Um den
maximalen elastischen Radius zu bestimmen, wurden die Abplattungen am FlieBpunkt hk vy

verwendet, siche Tabelle 17.

>0 Standardabweichung 921
“ 45 + 10,52 7.85
= 9,13
= a0 + : 7,09
g 3
8 5+
E 6,09
% £ 1 5.52
= = 54 6.35 ’ A 5,53
7
e = 5,51
¥ 20 + 2,17
ﬁ = ]
.-‘:3 15 1
Z 10 +
=
= 51
O TUnmodi| Hyd
1?.“?0 " BT cpMPS | FPTS | PFOTES | Mit TiO2
iziert phil
W d3,50,3=28430 pm| 15,12 17,42 18,60 16,61 17,40 15,45
0d4,50,3=513,20 pm| 31,09 35,23 31,86 35,65 36,81 26,24

Abbildung 73: Ermittelter elastischer Kontaktkreisradius 1k ei(hgy) fiir unmodifizierte und
modifizierte Glaspartikel.

Die elastischen Kontaktkreisradien rg ¢ variieren zwischen 15,12 - 18,60 um fiir die
Partikel mit dem massebezogenen Durchmesser d3 so3 und 26,24 - 36,81 um fiir die grof3eren
Partikel (das03). Im Vergleich zwischen den Partikelgrofen besitzen die grofBeren Glaspartikel
groBere elastische Kontaktradien aufgrund des spiteren Uberganges von elastisch zu
elastisch-plastisch. Die Abplattungen am FlieBpunkt sind fiir die groBeren Partikel im Mittel
um das 2,23-fache hoher als fiir ds 503. Die TiO»-beschichteten Partikel zeigen im Verhéltnis
fiir beide Groflen den kleinsten elastischen Kontaktkreisradius. Begriindet ist dies mit der
erhohten Plastizitdt des Titandioxids. Durch das weiche Kontaktverhalten verringert sich der

elastische Anteil der Deformation.
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Tabelle 17: Abplattung am FlieBpunkt hxy und die dazugehorigen elastischen

Kontaktkreisradien rg .

Standard- Standard-
Modifikation hgy [um] abweichung rkel [um] abweichung
hi.y [+ um] Fkel [+ umj
dszs03 = 284,30 um
Unmodifiziert 1,80 1,30 15,12 5,51
Hydrophil 2,49 2,00 17,42 6,35
CDMPS 2,39 1,51 18,60 5,52
FPTS 2,09 1,11 16,61 4,77
PFOTES 2,34 1,47 17,40 5,53
Mit TiO, 2,17 0,46 15,45 2,17
dysoz = 513,20 um
Unmodifiziert 3,92 241 31,09 9,13
Hydrophil 5,71 3,20 35,23 10,52
CDMPS 4,05 1,79 31,86 7,09
FPTS 5,20 2,42 35,65 7,85
PFOTES 5,83 2,81 36,81 9,21
Mit TiO, 2,45 0,99 26,24 6,09

Die Ergebnisse des Normalkraft-Weg-Verhaltens sind in Abbildung 74 dargestellt.
Beispielhaft werden die Kurven fiir Kalknatronglaspartikel (unmodifiziert, hydrophil und
PFOTES-beschichtet) mit dem mittleren Durchmesser von 284,30 pm gezeigt.

Auf den ersten Blick werden keine signifikanten Unterschiede zwischen den Daten der
unmodifizierten und modifizierten Partikel deutlich. Bei einer maximalen Normalkraft von
Fnmax =26 N zeigen die unmodifizierten Partikel die groBte maximale Abplattung mit
hk max = 19,82 um, gefolgt von den hydrophoben (PFOTES) hgmax = 19,41 um und den
hydrophilen Kontakten hg max = 18,65 um. Die vergroBerte Ansicht in Abbildung 74 stellt den
Schnittpunkt der Entlastungskurven mit der Abszisse dar. Wie in der Theorie beschrieben, ist
dieser Punkt charakteristisch fiir die riickbleibende plastische Deformation hgp, siche
Gleichung (84). Wihrend in Kapitel 5 die Abplattung am Schnittpunkt allgemein als hg g

beschrieben wurde, wird es hier direkt durch hg ) ersetzt.
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Abbildung 74: Vergleich des Normalkraft-Weg-Verhaltens fiir verschieden modifizierte
Partikel bei der Druckbeanspruchung; vergroBerte Ansicht: Schnittpunkt mit der Abszisse,

welcher charakteristisch fiir die riickbleibende plastische Deformation hg p ist.

Abbildung 75 stellt die erhaltenen plastischen Deformationen fiir die unmodifizierten
und modifizierten Partikel mit den Standardabweichungen dar. Es fillt direkt auf, dass die
plastische Deformation im Hinblick auf die unterschiedlichen GréBen fiir die Partikel mit
das03=513,20 um (ausgeschlossen der hydrophile (23,23 %) und TiO;-beschichtete Kontakt)
im Mittel 65,36 % unter der plastischen Abplattung der kleineren Partikel liegt. Der Grund fiir
diesen Unterschied liegt in der aufgebrachten Normalkraft. Mit abnehmender Partikelgrofie
steigt die Abplattung bei gleicher Belastung an [6, 158]. Aus diesem Grund sinkt die
plastische Deformation mit steigender PartikelgroBe. Fiir die TiO,-beschichteten Partikel fallt
hingegen auf, dass die plastische Deformation fiir beide PartikelgroBBen am hochsten und fast
gleich groB3 ist. Dies ist ebenso durch die weiche Titandioxidhiille begriindet, wodurch eine
plastische Kontaktabplattung begiinstigt wird.

Wihrend der Durchfiihrung der Experimente konnte verstirkt beobachtet werden, dass
die oberflichenbehandelten hydrophilen Partikel schneller brechen. Um 100 verwertbare
Messungen zur Mittelwertbildung auswerten zu konnen, mussten 174 Partikel vermessen
werden. 74 Partikel brachen bereits vor dem Erreichen der maximalen Normalkraft
Fxmax =36 N. Verglichen mit den anderen Modifikationen wurden lediglich im Mittel 115
Messungen zum Erhalt der 100 Be- und Entlastungskurven bendtigt. Vermutlich verdndert die
Peroxymonoschwefelsdure die chemische Zusammensetzung der Partikeloberfliche bzw.

kommt es zur Bildung von Nano- oder Mikrorissen. Diese Vermutung muss jedoch in
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weiterfiihrenden Untersuchungen liberpriift werden, da in herkdmmlichen REM-Aufnahmen
keine Rissbildung nachgewiesen werden konnte.

Im Anschluss wurde die elastische Kontaktsteifigkeit ky ¢ von der Kontaktbildung bis
zum FlieBpunkt Fny (0 <hg <hgy) untersucht. In der folgenden Abbildung 76 sind die
elastischen Kontaktsteifigkeiten als Funktion {iber der Normalkraft Fy dargestellt. Wird
lediglich die Kontaktsteifigkeit als Sekantensteifigkeit am FlieBpunkt angegeben, so kann
diese mit Gleichung (76) umgesetzt werden. In der vorliegenden Untersuchung soll jedoch
kne Wie beschrieben von Beginn der Belastung bestimmt werden. Dafiir wird Gleichung

(119) verwendet.

Standardabweichung 2,74 2.78
= 6 +
=]
_g 2,08 2,53
5 4
fT
=] 4 +
= 3
S = 0,59 0,82 0.58
s 3 37 0,76
-?5 =, 0,53 0.45
Z 0,61 0,41 ’ ’
k |
m I
O TUnmodi] Hyd
t{?".lo 1 BYEIO"  epMPS | FPTS  |PFOTES|Mit THO2
iziert phil
W d3,50,3=284,30 um| 2,70 2,54 2.46 3,16 291 3,61
0d4,50,3=513,20 um| 0.85 1,95 0,83 1,08 1,14 3,67

Abbildung 75: Riickbleibende plastische Deformation hgyp fiir unmodifizierte und
modifizierte Glaspartikel.

Mit den gemessenen mittleren Kriimmungsradien ;> und den ermittelten effektiven
Elastizititsmodulen E* (siche Tabelle 19) wurde die jeweilige elastische Steifigkeit fiir die
Abplattung ermittelt. Betrachtet man beide Diagramme in Abbildung 76, so wird deutlich,
dass das unmodifizierte Partikel den groBiten Anstieg der elastischen Kontaktsteifigkeit liber
die Zunahme der Normalkraft zeigt. Der Grund dafiir liegt in den hohen Werten des
ermittelten effektiven Elastizitatsmoduls E". Die Oberflichenfunktionalisierung indert die
physikalischen Materialkennwerte signifikant, was sich dann in Folge im Kontaktverhalten
widerspiegelt.

Abbildung 77 zeigt die Abhingigkeit der elastischen Kontaktsteifigkeit kyne vom

mittleren Kriimmungsradius r1;,. Vorangegangene Arbeiten iiber Druckversuche mit
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Granulaten [7, 157], wie Zeolith-4A, zeigten aufgrund der hohen Porositit (¢ > 0,5) eine
Abnahme der elastischen Kontaktsteifigkeit. GroBere Granulate zeigten hier hohere
strukturelle Inhomogenititen als Kleinere. In der vorliegenden Arbeit handelt es sich jedoch
um nicht-pordse Produkte, so konnen auch hier zunehmend Inhomogenitédten erwartet werden.
Insgesamt wurden pro Modifikation 200 Messungen (100mal d3s03 und 100mal d4s03) zur

Auswertung verwendet.
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Abbildung 76: Elastische Kontaktsteifigkeit kne der unmodifizierten und modifizierten
Glaspartikel, a) d3 503 = 284,30 um und b) d4 503 = 513,20 um.

Die elastischen Kontaktsteifigkeiten sind mit den jeweiligen Standardabweichungen

dargestellt. Hierfiir wurden jeweils die ermittelten Kontaktsteifigkeiten am FlieBpunkt zur
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Darstellung verwendet. Laut dem verwendeten Modell (siehe Gleichung (119)) variiert die
Steifigkeit direkt mit der Wurzel aus dem Krimmungsradius mit der Abplattung. Fiir alle
Modifikationen steigt die elastische Kontaktsteifigkeit mit dem steigenden mittleren
Kriimmungsradius an. Die Steifigkeit steigt hierbei geméfl Hertz [28] mit der Partikelgrof3e
k ~d** an. Beim Vergleich der drei Modifikationen untereinander ist zu erkennen, dass die
Kontaktsteifigkeit fiir die hydrophoben Partikel am meisten ansteigt. Die PFOTES-
beschichteten Partikel zeigen also aufgrund ihrer Oberflichenmodifikation bei gleicher
Einwirkung einer Normalkraft Fy ein steiferes Kontaktverhalten.

Bei der Betrachtung der FlieBiiberginge von elastisch zu elastisch-plastisch wird
deutlich, dass sich die Abplattung von hk y unmod = 2,85 um auf hg yprores = 4,08 um fiir
modifizierte Partikel verschiebt.

Die ermittelten effektiven Elastizitidtsmodule E~ sind nach Abbildung 78 ebenso von
den mittleren Kriimmungsradien r; > abhéngig. Die Berechnungen erfolgten mittels Gleichung
(73). Fiir einen besseren Uberblick sind lediglich vier effektive Elastizititsmodule mit den
jeweiligen mittleren Kriimmungsradien dargestellt. Der Trend des effektiven
Elastizitdtsmoduls E* mit steigendem mittlerem Kriimmungsradius 1, zeigt, dass kleinere
Partikel im Vergleich zu den GrofBeren ein relativ steiferes Verhalten zeigen. Fiir die
hydrophil modifizierten Partikel ist zu erkennen, dass die Oberflichenbehandlung die
Elastizitit der Partikel maBlgeblich herabsetzt. Dies macht ebenso deutlich, dass nicht
ausschlieBlich die Oberfliche sondern auch die chemische Struktur verdndert wird und
Inhomogenitidten im Partikel entstehen. Die hydrophoben Oberflichen wurden vor der
Silanisierung ebenso mit Peroxymonoschwefelsdure gereinigt, zeigen aber in den
Experimenten ein anderes Kontaktverhalten. Eine mégliche Begriindung konnte das Auffiillen
der Nano- und Mikrorisse durch die Silane sein. Da es dafiir aber keinen Nachweis gibt, muss

dieses Verhalten weiterfiihrend untersucht werden.
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Abbildung 77: Abhdngigkeit der elastischen Kontaktsteifigkeit kyne am FlieBpunkt als
Funktion des mittleren Kriimmungsradius 1, fiir a) unmodifizierte, b) hydrophile und c)

hydrophobe (PFOTES) Glaspartikel.
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Abbildung 78: Effektiver Elastizititsmodul E” als Funktion des mittleren Kriimmungsradius
112 fiir unmodifizierte, hydrophile und hydrophobe (PFOTES) Glaspartikel.

Anhand der mittleren Kriimmungsradien r;» und der entsprechenden Abplattung am
FlieBpunkt hx y wurden fiir die jeweiligen effektiven Elastizitdtsmodule die dazugehorigen
elastischen Kontaktradien rk ¢ ermittelt (Gleichung (118)) und grafisch dargestellt (Abbildung
79).

Es ist zu erkennen, dass bei allen drei Modifikationen mit steigendem elastischem
Kontaktflichenanteil der effektive Elastizitditsmodul sinkt. Das Partikelverhalten wird
demnach weicher. Im Vergleich der Modifikationen untereinander erkennt man, dass relativ
gesehen das hydrophile Partikel eine geringere Abnahme zeigt. Der effektive E-Modul E"
sinkt von etwa 300 GPa auf 100 GPa bei einem elastischen Kontaktkreisradius von
1Kol = 50 pm. Fiir unmodifizierte und hydrophobe Partikel fillt der Wert von 350 - 400 GPa
auf ebenso 100 GPa. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass ab einem rx ¢ von 50 pm die
Art der Oberflichenmodifikation keinen Einfluss mehr auf das effektive Elastizitdtsmodul

nimmt.
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Glaspartikel.
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Mittels Gleichung (78) wurden anhand der Ordinatenabschnitte der elastisch-
plastischen FlieBgrenzen die charakteristischen Haftkrifte des unverfestigten Kontaktes an
den FlieBpunkten (Fyy) fiir die Kalknatronglaspartikel bestimmt. Die Werte sind grafisch mit
den dazugehorigen Standardabweichungen in Abbildung 80 dargestellt.

30 -
- Standardabweichung
S
g 925
bt -+ 1
< 25 738
£ 3
xR
=20t 5,62
£ 7z 3,34
2= 4,30 |
28 15+ 48 B
.E =
= il =k 1,37
= M 27 22 4 i
" : 1.9
2 1,84 1 181 2
S 5+ I
Y Tusmea
NMOGE | Hydrophil | CDMPS FPTS | PFOTES | Mit TiO2
fiziert
Wd3,503=28430um| 3,50 479 4,95 403 4,56 8,02
0d4,503=51320um| 9.64 15,42 10,92 13,25 15,61 13,40

Abbildung 80: Charakteristische Haftkraft Fyo des unverfestigten Kontaktes fiir

unmodifizierte und oberflichenmodifizierte Glaspartikel.

Anhand der Oberflaichenmodifizierung wird erwartet, dass das hydrophile Partikel,
gefolgt vom TiO,-beschichteten, unmodifizierten und hydrophoben Partikel, die grofBite
Haftkraft besitzt [116]. Die dargestellten Ergebnisse weichen jedoch von den erwarteten
Werten ab. Die hydrophilen Partikel zeigen nahezu die gleiche Haftkraft Fyo wie die
hydrophoben Partikel. Da die erzeugten Schichten auf den Partikeln jeweils nur wenige
Nanometer im Vergleich zu den Partikelgrofen betragen (siehe Kapitel 4.1.2), konnen keine
deutlichen Unterschiede beobachtet werden. Lediglich die TiO,-beschichteten Partikel mit
ds 503 zeigen eine erhohte charakteristische Haftkraft von Fyo = 8,02 N. Der erzeugte groBere
plastische Kontaktkreisradius rg pi begiinstigt hierbei die Wirkung der wirkenden Haftkraft.

Zur Charaktersierung der momentanen Kontaktsteifigkeit und dem Anstieg der
Haftkraft Fy bei Einwirkung einer Vorverfestigungskraft Fy wurde im Anschluss der
elastisch-plastische Kontaktverfestigungskoeffizient k (Gleichung (25)) bestimmt. Abbildung

81 zeigt die ermittelten Koeffizienten.
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nmodi= | HYAroT ) cpMps | FPTS | PFOTES | Mit TiO2
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md3,50,3=28430um| 0,66 0,51 0,56 0,66 0,62 1,06
0d4,50,3=513,20 um 1,02 0,45 1,02 1,02 0,84 1,05

Abbildung  81:  Kontaktverfestigungskoeffizient =~k  fir  unmodifizierte  und
oberflichenmodifizierte Glaspartikel.

Fir die Bewertung des ermittelten Kontaktverhaltens in Abhéangigkeit des
Kontaktverfestigungskoeffizienten « und der Adhésivitdt der verwendeten Partikel wurden die
Bewertungstabellen aus Kapitel 1 (siche Tabelle 1 und Tabelle 3) verwendet und in Tabelle
18 dargestellt. Fiir die Partikel mit dem mittleren Durchmesser von d3 503 = 284,30 um wurde
ein sehr weiches (ausgenommen TiO;-beschichtet: extrem weich) und sehr adhédsives
Kontaktverhalten ermittelt. Die hydrophilen Partikel zeigen dabei relativ gesehen das steifere
Kontaktverhalten im Verhéltnis zu den hydrophoben und unmodifizierten Partikeln. Die TiO,-
beschichteten Partikel besitzen mit einem Kontaktverfestigungskoeffizienten von k= 1,06
extrem weiches Verhalten und zeigen damit, dass sich durch die Beschichtung der Kontakt
mafgeblich &dndert. Das gleiche Verhalten zeigt sich bei den groBeren Partikeln
(d4503 =513,20 um). Fiir die TiO»-beschichteten, unmodifizierten sowie hydrophoben Proben
wurde ein extrem weiches Kontaktverhalten ermittelt. Die hydrophilen Partikel weisen auch
hier ein sehr weiches Verhalten auf. Der Grund hierfiir liegt an den Oberflichenrauigkeiten
durch die Glasproduktion der unmodifizierten Partikel, der weichen Titandioxidbeschichtung
sowie an den Silanschichten auf den hydrophoben Partikeln. Diese Ablagerungen
beziehungsweise Oberfldchenschichten begiinstigen weicheres Verhalten beim Druckversuch.

Mithilfe der charakteristischen Haftkraft Fro und dem
Kontaktverfestigungskoeffizienten x wurde die lastabhingige lineare Haftkraft-Funktion
Fu(Fn) (Gleichung (29)) fiir beide Partikelgrofen berechnet (ds 503 = 284,30 um Abbildung 82
a), d4s03 = 513,20 um Abbildung 82 b)).
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Der Trend zeigt, dass bei steigender Normalkraft Fy die Haftkraft Fy zunimmt. Fiir

beide Partikelgrofen ist der Anstieg von Fy fiir die unmodifizierten und hydrophoben Partikel

am steilsten. Die hydrophilen Partikel zeigen die geringste Zunahme mit zunehmender

Haftkraft. Ein hoher Anstieg ist hierbei charakteristisch fiir ein sehr nachgiebiges Verhalten.

Im Gegensatz dazu steht ein geringer Anstieg fiir ein steifes Kontaktverhalten. Die Ergebnisse

entsprechen den Resultaten in [116] fiir den Partikel-Partikel-Kontakt von ultrafeinen

oberflaichenmodifizierten Glaspartikeln.

Tabelle 18: Bewertung des Kontaktverhaltens und des Adhésionspotentials Fy(Fy) im

Hinblick auf den Kontaktverfestigungskoetfizienten k und dem Verhiltnis zwischen Haftkraft

und Gewichtskraft Fyo/Fg [116].

Partikel Modifikation K Bewertung Fuy/Fg Bewertung
dss03 = Unmodifiziert 0,66 sehr weich 11,18- 10°
284,30 um Hydrophil 0,51 sehr weich 17,97-10°
CDMPS 0,56 sehr weich 15,74 - 10°
FPTS 0,66 sehr weich ~ 13,50-10°
PFOTES 0,62 sehr weich ~ 15,43-10°
Mit TiO; 1,06  extremweich  57,6-10° sehr
dysoz = Unmodifiziert 1,02 extrem weich 4,78 - 10° > adhasiv
513,20 um Hydrophil 0,45 sehr weich 11,28-10°
CDMPS 1,02 extremweich  541-10°
FPTS 1,02 extremweich  7,22-10°
PFOTES 0,84  extremweich  9,93-10°
Mit TiO, 1,05 extrem weich 5,75-10°
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Abbildung 82: Lineare charakteristische lastabhidngige Haftkraftfunktion Fy(Fy) fiir
unmodifizierte und modifizierte Glaspartikel a) d3 503 = 284,30 um und b) da 503 = 513,20 pm.

Der Radius der erzeugten Kontaktfliche rg(Fy) ist abhidngig von der aufgebrachten
Normalkraft der elastisch-plastischen Fliegrenze (Gleichung (61)). So zeigt sich in
Abbildung 83 der Anstieg des Kontaktkreisradius mit steigender Normalkratft.
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Normalkraft Fy [N]
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Abbildung 83: Lastabhingiger Kontaktkreisradius rx fiir unmodifizierte und modifizierte
Glaspartikel (ds 503 = 513,20 um).

Allgemein wird ein linear elastisches Verhalten des Kontaktes beim langsamen
Komprimieren erwartet. Allerdings wird durch das Zusammenpressen der beiden
Kontaktpartner ein zusétzlicher Haftkraftbeitrag erzeugt, da die inneren Kontaktdriicke bis zu

einigen hundert MPa betragen konnen. Da zu Beginn der Belastung ausschlielich die
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eingepragte Haftkraft Fyo wirkt, betrdgt der Kontaktkreisradius der unmodifizierten Partikel
lediglich rg ynmod = 32 pm im Gegensatz zu den 1« Hydrophit = 37,2 pm und rg protes = 37,7 pm.
Mit zunehmender Normalkraft iiberwiegt diese und die Oberfldchenmodifizierung spielt bei
der Auspriagung des Kontaktkreisradius keine entscheidende Rolle mehr. So liegt rg mit einer
Normalkraft von Fx =23 N bei = 59 um.

Mit den gewonnenen Ergebnissen wurden im Anschluss die wirksame
Oberflichenenergie oy (Abbildung 84) und die daraus folgende effektive Hamakerkonstante
Ch.sis (Abbildung 85) mit den Gleichungen (82) und (83) bestimmt.

Fir hydrophile und TiO;-beschichtete Oberflichen wird aufgrund der polaren
Hydroxylgruppen an der Oberfliche die groBte wirksame Oberflachenenergie erwartet [73].
Das Gegenteil gilt fiir hydrophobe Oberflichen. Beim Kontakt mit Wasser bildet sich ein
kugelférmiger Tropfen auf der Oberflache. Der Grund hierfiir sind die stark wirkenden Kréfte
zwischen den Wassermolekiilen im Gegensatz zur Interaktion zwischen Wasser und
Oberfldche. Die modifizierte Oberfliche wirkt demnach wasserabweisend und besitzt daher
eine kleinere wirksame Oberflichenenergie [137]. Fir unmodifizierte, trockene
Kalknatronglasoberflichen (planar) liegt dieser Wert bei 251 m] .m? [159]. Die

Oberflachenenergie wurde hierfiir mittels der Wasserdampfadsorptionsisotherme ermittelt.
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nmodi= | HYAIo= | cpMps | FPTS | PFOTES | Mit TiO2
fiziert phil
Wd3,50,3=284,30 um| 233,08 211,69 207,63 232,35 224,39 795,55
0d4,50,3=513,20 um| 305,69 201,86 326,40 323,61 297.80 466,61

Abbildung 84: Effektive Oberflichenenergie ogs fiir unmodifizierte und modifizierte
Glaspartikel.
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Im dargestellten Fall handelt es sich jedoch nicht um planare Oberflichen sondern um
Partikel. Die ermittelten Oberflichenenergien liegen zwischen 207,63 - 795,55 mJ-m™ fiir
ds 503 =284,30 pm und 201,86 - 466,61 mJ-m? fiir das03=513,20 pm. Die Berechnung
erfolgt entgegen der Kontaktwinkelmessung [160] mittels des vorgestellten Kontaktmodells
mit dem elastisch-plastischen Repulsionskoeffizienten kp und dem mikroplastischen
FlieBdruck pf. Da die hydrophilen Partikel nach der Aktivierung einen kleineren mittleren
Durchmesser und ein steiferes Kontaktverhalten aufweisen, ergeben sich im vorliegenden Fall
kleinere Oberflichenenergien. Die OH-Gruppendichte von vollstindig hydroxyliertem,
amorphem Siliziumdioxid wird in der Literatur mit 4,9 OH-nm™ angegeben [161]. Hingegen
betrigt die OH-Gruppendichte fiir Titandioxid 12-14OH-nm” [162]. Die OH-
Gruppendichte entspricht demnach fiir TiO, etwa dem vierfachen von Siliziumdioxid. Diese
Annahme stimmt mit den erhaltenen Ergebnissen der effektiven Oberflachenenergie fiir
Titandioxid tiberein. Der Vergleich zwischen Theorie und Praxis zeigt demnach, dass die
dargestellten Ergebnisse gut mit den Werten aus der Literatur {ibereinstimmen.

Die effektive Hamakerkonstante gibt die zwischen zwei Teilchen wirkenden van der
Waals-Haftkréfte an. In Abbildung 85 weist daher der hydrophile Kontakt, gefolgt von dem
unmodifizierten, hydrophoben und TiO,-beschichteten Kontakt, die niedrigste effektive
Hamakerkonstante auf. Wie in Kapitel 6.1.2.2 beschrieben, existieren in der Literatur
verschiedenste Hamakerkonstanten fiir Glas. Die modellbasierten ermittelten Werte liegen fiir

die kleineren Partikel zwischen 2,50 — 2,81 - 10" J und fiir die groBeren Partikel zwischen

2,44 -3,90- 10'% J. Diese Werte liegen 107 iiber den theoretischen Werten aus der Literatur.
Die Ergebnisse zeigen, dass aufgrund der hohen Standardabweichungen nur ein geringer
Einfluss der Oberflichenmodifizierung deutlich wird. Hingegen kann fiir die TiO,-
beschichteten = Glaspartikel ~ fiir ~ beide  PartikelgroBen  ein  Einfluss  der
Oberflichenmodifizierung beobachtet werden. Die effektiven Hamakerkonstanten liegen mit
9,60 und 5,63- 10" J deutlich iiber den Werten der unmodifizierten, hydrophilen und
hydrophoben Partikel. Die ermittelten Konstanten sind ebenso genau 10> hoher als die

theoretischen Werte, bei denen CH,sls,Ti02 mit 5,35- 10207 angegeben wird [163]. Um die

Ursachen fiir diese erhohten Werte zu erhalten sind weiterfiihrende Untersuchungen
notwendig.

In der folgenden Tabelle 19 sind die ermittelten mikromechanischen
Kontakteigenschaften der unmodifizierten und modifizierten Kalknatronglaspartikel beim

Wand-Partikel-Wand-Kontakt in den zwei PartikelgroBen zusammengefasst dargestellt.
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Tabelle 19: Ermittelte mikromechanische Kontakteigenschaften von unmodifizierten und

modifizierten Kalknatronglaspartikeln (d;so3 =284,30 um und dss03=1513,20 um) beim

Wand-Partikel-Wand-Kontakt bei einaxialer Druckbeanspruchung.

Mikromechanische Unmodi- | Hydro-
CDMPS FPTS PFOTES | Mit TiO;
Kontakteigenschaften fiziert phil
(d3,50,3 = 284,30 ,um)
PartikelgroBe d [um] 289,22 274,02 289,62 284,67 283,72 220,21
Charakteristische Haftkraft
3,50 4,79 4,95 4,03 4,56 8,02
Fuo [N]
Effektiver Elastizitdtsmodul
. 326,67 272,18 260,14 281,01 271,50 16,11
E [GPa]
Plastischer Repulsionskoeffizient
0,33 0,28 0,30 0,33 0,32 16,78
Kp
Kontaktverfestigungskoeffizient « 0,66 0,51 0,56 0,66 0,62 1,06
Charakteristischer Mikroflie3druck
) 6583,97 6680,67 6642,89 6642,89 6784,57 505,88
pram FlieBpunkt [MPa]
el.-pl. Kontaktsteifigkeit
N 1430,98 1512,54 1554,50 1434,38 1513,81 2877,99
kN,el-pl [Nmm ]
Effektive Oberflichenenergie oy
233,08 211,69 207,63 23235 224,39 795,55
[mJm™]
Effektive Hamakerkonstante
" 2,81 2,55 2,50 2,80 2,71 9,60
CH,sls -10 [J]
(d4,50,3 = 513,20 /,lﬂ’l)
PartikelgroBe d [um] 538,35 472,71 538,21 521,49 495,21 563,25
Charakteristische Haftkraft
9,64 15,42 10,92 13,25 15,61 13,40
Fuo [N]
Effektiver Elastizitdtsmodul
. 308,76 210,07 310,58 263,52 259,09 13,08
E [GPa]
Plastischer Repulsionskoeffizient
0,42 0,26 0,42 0,42 0,38 18,83
Kp
Kontaktverfestigungskoeffizient « 1,02 0,45 1,02 1,02 0,84 1,05
Charakteristischer Mikrofliedruck
7243,30 6195,28 7757,35 7648.97 7792,97 267,47
pram FlieBpunkt [MPa]
el.-pl. Kontaktsteifigkeit
N 2506,60 2639,95 2686,36 2539,83 2880,01 4212,98
kN,el-pl [Nmm ]
Effektive Oberflachenenergie o
305,69 201,86 326,40 323,61 297,80 466,61
[mJm™]
Effektive Hamakerkonstante
3,69 2,44 3,94 3,90 3,59 5,63

Crgs- 10 [J]
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Abbildung 85: Effektive Hamakerkonstante Cpgs fiir unmodifizierte und modifizierte
Glaspartikel.

6.1.3.2 Stoffeigenschaften bei zyklischer Be-/Entlastung eines Wand-Partikel-Wand-

Kontaktes

Fiir jede Oberflichenfunktionalisierung (unmodifiziert, hydrophil, hydrophob und
TiO,-beschichtet) wurden 100 Partikel (das00 = 512.93 4+ 35.83 um) zehnmal zyklisch in der
Druckversuchsapparatur be- und entlastet. Das Partikel wurde auch bei diesen Versuchen, wie
bei den Einzelbelastungen, nicht am unteren Stempel fixiert. Da die Entlastung eines jeden
Zyklus lediglich bis zu einer Normallast von Fx =0 N erfolgte, bleibt der Wand-Partikel-
Wand-Kontakt bis zum Abschluss des letzten Belastungszyklus bestehen. Somit kann eine
Anderung des Kontaktpunktes ausgeschlossen werden.

Die zyklischen Experimente wurden ebenso kraftgesteuert mit einer maximalen
Normalkraft von Fxmax =45 2,6 N durchgefiihrt. Das entspricht nach Portnikov et al. [157]
37,5 % der Bruchwahrscheinlichkeit der verwendeten Kalknatronglaspartikel. Um insgesamt
500 zyklische Beanspruchungskurven zu erhalten (d.h. 100 fiir jede Modifikation), mussten
insgesamt 820 Messungen durchgefiihrt werden. Zur besseren Ubersicht werden auch hier in
den folgenden Liniendiagrammen nur die Ergebnisse fiir die unmodifizierten, hydrophilen
und hydrophoben (PFOTES beschichteten) Kontakte gezeigt. Lediglich die Sdulendiagramme
zeigen die Ergebnisse fiir alle verwendeten Modifikationen. Die Ergebnisse der CDMPS-,

FPTS- und TiO,-beschichteten Partikel sind in Anhang E dargestellt.
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In Abbildung 86 ist das Normalkraft-Weg-Verhalten eines unmodifizierten

Glaspartikels bei der ersten und zehnten Beanspruchung dargestellt.

—@-1. Be-/Entlastung
—o-10. Be-/Entlastung

0 5 10 15 20 25
Abplattung hy [pm]

Abbildung 86: Normalkraft-Weg-Verhalten bei der zehnfachen zyklischen Beanspruchung
eines unmodifizierten Glaspartikels (dss03=513,20 um) zwischen zwei Stahlplatten; zur

vereinfachten Ubersicht sind nur der erste und zehnte Zyklus dargestellt.

Nach der elastischen Deformation nach Hertz und dem elastisch-plastischen
Kontaktverhalten kommt es nach Erreichen der maximalen Normalkraft Fy max zur elastischen
Riickdehnung. In der vorliegenden Abbildung 86 beginnt die Normalkraft-Weg-Kurve der 10.
Be-/Entlastung entgegen der dargestellten Kurve in Abbildung 10 im Ursprung. Diese
Darstellung erleichtert den Vergleich der beiden Graphen miteinander. Im Hinblick auf die
Zahl der Be-/Entlastungszyklen ist zu erkennen, dass mit Zunahme der zyklischen
Beanspruchungen der Anstieg der elastisch-plastischen FlieBgrenze ebenfalls steigt, was ein
steiferes Kontaktverhalten zur Folge hat. Der Grund hierfiir liegt im Verfestigungsverhalten
des Materials. Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, fiihrt die Struktur des Kalk-Natronglases zur
Deformation des verwendeten Materials. Der Einfluss der Versteifung des Kontaktes auf die
elastische und elastisch-plastische Kontaktsteifigkeit wird im Folgenden genauer betrachtet.

Wie zuvor beschrieben, kann die riickbleibende plastische Deformation anhand des
Schnittpunktes der Entlastungskurve mit der Abszisse bestimmt werden. Die entstehenden
plastischen Deformationen werden bei zyklischer Beanspruchung aufsummiert, siche
Gleichung (30). In Abbildung 87 sind die Anstiege der plastischen Deformationen hg pi gesamt
fiir die drei Partikelmodifikationen dargestellt.
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Abbildung 87: Riickbleibende plastische Deformation hg i von unmodifizierten und

modifizierten Glaspartikeln iiber zehn Beanspruchungszyklen.

Uber den Verlauf der 10 Be-/Entlastungen hinweg ist zu erkennen, dass die
hydrophilen Glaspartikel die geringste riickbleibende plastische Deformation aufweisen. Die
mit PFOTES-beschichteten Partikel, hingegen weisen die groffte Deformation auf. Bereits
nach dem ersten Zyklus ist die plastische Deformation des PFOTES-beschichteten Partikels
0,82 pm (erster Zyklus, hg piprotes = 2,02 um) hoher als die der Hydrophilen (erster Zyklus,
hi piphit = 1,20 pm). In Tabelle 20 sind die aufsummierten plastischen Deformationen mit den
dazugehorigen Standardabweichungen dargestellt. Auch nach 10 Wiederholungen weisen die

PFOTES-beschichteten Partikel eine groBBere plastische Deformation auf.

Tabelle 20: Gesamte riickbleibende plastische Deformation hg pigesam: b€l zyklischer

Beanspruchung von unmodifizierten und modifizierten Glaspartikeln (dsso3 = 513,20 pm)

nach zehn Zyklen.
Plastische Deformation hk pi,gesam: Standardabweichung
Modifikation
[um] [* um]
Unmodifiziert 11,50 0,18
Hydrophil 10,84 0,18
PFOTES 12,65 0,22

Dieses Ergebnis ergibt sich durch die Beschichtung der Partikel. Da bei den

hydrophilen Glaspartikeln durch die Reinigung mit Peroxymonoschwefelsdure alle
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Verunreinigungen, wie Staub oder Abrieb, aus der Produktion entfernt wurden, weisen diese
eine glattere Oberflache auf. Die unmodifizierten Partikel hingegen besitzen Rauigkeiten, die
zunichst bei den ersten Zyklen mit gemessen und plastisch deformiert werden. Wenn man
aber die hydrophoben Partikel betrachtet, so wird anhand der Ergebnisse deutlich, dass die
Silanschichten zerdriickt und irreversibel zerstdrt werden. Ob diese sich von den
beanspruchten Kontaktstellen ablosen oder an die Seite gedriickt werden war in REM-
Aufnahmen nicht ersichtlich und muss in nachfolgenden Experimenten untersucht werden.

Mit steigender Anzahl der Beanspruchungszyklen kann zudem ein Verfestigungseffekt
beobachtet werden. Wie in Gilson et. al [164] beschrieben kann dieses Versteifungsverhalten
zum Beispiel am Wert der riickbleibenden Abplattung hg; beschrieben werden. Hierbei
werden die plastischen Deformationen nicht aufsummiert, sondern die plastischen
Abplattungen mit Zunahme der Beanspruchungszyklen ausgewertet. In Abbildung 88 sind
diese dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der Wert der riickbleibenden Deformation mit
steigender Anzahl der Be- und Entlastungszyklen fiir die unmodifizierten und modifizierten
Glaspartikel abnimmt. Der hochste Wert der Abplattung konnte demnach nach dem ersten
Zyklus und der niedrigste Wert nach der zehnten Beanspruchung ermittelt werden. Die
gezeigten Werte weisen allerdings nach dem letzten Zyklus noch keine Séttigung auf. Wiirde
man also die Zahl der Beanspruchungen erhohen, so konnte eine Sittigung festgestellt
werden, wie in [164] beschrieben.

Im Vergleich zwischen den untersuchten Partikeln werden sowohl die
Oberflachenrauigkeiten und Verschmutzungen fiir die unmodifizierten Partikel wie auch die
Silanschichten auf den hydrophoben Partikeln deutlich. Diese werden durch den deutlich
hoheren ersten Abplattungswert im Vergleich mit den hydrophilen Partikeln sichtbar. Bei
diesen kommt es durch die glattere Oberflichenbeschaffenheit eher zur Ausbildung einer
stabilen Kontaktzone.

Aus den ermittelten Abplattungen hx des Normalkraft-Weg-Verhaltens und den
entsprechenden  mittleren  Partikelradien 1>, ohne Beriicksichtigung der
Oberflachenrauigkeiten, wurden die sich ausbildenden elastischen und plastischen
Kontaktkreisradien mit Gleichung (118) bestimmt. Da sich der mittlere Kriimmungsradius
112, wie in Kapitel 5.1 beschrieben, durch die riickbleibende plastische Deformation auf rl,z*
vergrofert, wurde dieser neue Kriimmungsradius zur Berechnung verwendet. Die Berechnung
erfolgt mit Gleichung (60). Zur Bestimmung des riickbleibenden plastischen

Kontaktkreisradius rg p wird ebenso Gleichung (118) angewandt.
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Abbildung 88: Riickbleibende Deformation hgp von unmodifizierten und modifizierten

Glaspartikeln iiber zehn Beanspruchungszyklen.

Wihrend beim elastischen Kontaktkreisradius die jeweilige Abplattung am FlieBpunkt hg y
verwendet wird, wird zur Bestimmung des plastischen Kontaktkreisradius die riickbleibende
plastische Deformation hg p des jeweiligen Zyklus aufsummiert. Damit kann gezeigt werden,
welcher plastische Kontaktkreisradius am Ende eines jeden Beanspruchungszyklus auf dem

Partikel zuriickbleibt. Die Bestimmung erfolgt dabei mittels Gleichung (120)

I pl1.zyklus = 4/ 11,2 'hK,pl,l

*
T pl,2.Zyklus = \/ fip - (hK,pl,l +hy o )
(120)

*

rK,pl,gesamt = \/rl,Z ’ hK,pl,gesamt

In Abbildung 89 sind sowohl die ermittelten elastischen rg ;i wie auch die plastischen
Kontaktkreisradien rg p iiber die Anzahl der Be-/Entlastungen dargestellt. Die elastischen
Kontaktkreisradien steigen flir alle drei Partikelkollektive mit der Zahl der Be-
/Entlastungszyklen an. Hierbei steigen die Werte von etwa 35 pm fiir unmodifizierte sowie
hydrophile Partikel und 40 pm fiir PFOTES-beschichtete Partikel bei der ersten
Beanspruchung auf 45 — 49 um bei der zehnten Beanspruchung. Der Grund fiir die Zunahme

des elastischen Kontaktkreisradius liegt in  dem immer grofer werdenden
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Gesamtkontaktkreisradius rg, der mit steigender Zahl der Beanspruchungen zunimmt. Im
Vergleich zwischen den unmodifizierten und modifizierten Partikeln ist jedoch kein
Unterschied tiber die Beanspruchungszyklen zu erkennen.

Bei Betrachtung der plastischen Kontaktkreisradien hingegen ist zu erkennen, dass die
hydrophilen Partikel mit einem rg pigesam: VOn 52 pm einen 2 um kleineren Radius zu den
unmodifizierten Partikeln und 4 um kleineren Radius zu den PFOTES-beschichteten Partikeln
aufweisen. Obwohl die Standardabweichung des plastischen Kontaktkreisradius fiir
hydrophile Partikel + 1.73 um vom Mittelwert betrdgt, bestétigt das Konfidenzintervall bei
95 % [51.96 um; 52.04 um], dass der plastische Kontaktkreisradius flir hydrophile Proben im
Vergleich zu den anderen Partikelmodifikationen abnimmt. Der Grund fiir diesen Unterschied
ist die Oberfldchenbeschaffenheit beziechungsweise Modifikation der Partikel. Wie schon im
vorhergehenden Teil der riickbleibenden plastischen Deformation beschrieben, wurden die
hydrophilen Glaspartikel von Verunreinigungen gereinigt. Hierbei l6sen sich alle kleinen
Anlagerungen, die bei den unmodifizierten Partikeln als Unebenheiten auf den Oberflichen
anhaften und zusitzlich bei Beanspruchung deformiert und an den Kontaktridndern angelagert
werden. Ebenso kommt es bei den hydrophoben Partikeln zur Verdringung/Quetschung der
Silanschichten an den duBeren Rand der Kontaktflichen, welcher sich als zusitzlicher Beitrag

zur plastischen Deformation am Rand ablagert.

Plastischer Kontaktradius rg p [um]

Elastischer Kontaktradius rg . [nm]

30 et 0
1 2 3 4 S 6 7 8 9 10
Anzahl der Beanspruchungszyklen

Tl Unmod ifiziert O Hydrophil OPFOTES
Ikpl @ Unmodifiziert @ Hydrophil ® PFOTES

Abbildung 89: Ausbildung des elastischen rg ¢ und plastischen rg p Kontaktkreisradius bei

zehnfacher Beanspruchung.

Die Bestimmung der elastischen Kontaktsteifigkeit ke erfolgte mit Gleichung (119).

Bei zyklischer Beanspruchung kommt es, wie vorher beschrieben, zu einer Verfestigung des
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Materials. Im elastischen Bereich der Kontaktverformung kommt es dabei zu
mikroplastischen Verformungen.

Wie in Abbildung 90 dargestellt, steigt die Kontaktsteifigkeit mit zunehmender
Abplattung mit dem Anstieg ~d*? an. Die Zunahme tritt besonders stark bei den ersten
Zyklen auf, wobei es im Bereich der Kontaktfliche lokal zu mikroplastischen Deformationen
kommt [6]. Mit jeder weiteren Beanspruchung nimmt die elastische Kontaktsteifigkeit zu. So
ist in der Abbildung zu erkennen, dass die Steifigkeit des elastischen Bereiches nach der 5.
Beanspruchung in die Sattigung iibergeht. Ab dieser Stelle liefert die plastische Deformation

keinen weiteren nennenswerten Beitrag.

10000

9000 -+ _ 1

@ Hydrophil
@ PFOTES

Elastische Kontaktsteifigkeit ky o [N-mm™]

T @ Unmodifiziert

4000 - t t t } } }
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Anzahl der Beanspruchungszyklen

Abbildung 90: Elastische Kontaktsteifigkeit kne flir unmodifizierte und modifizierte
Glaspartikel bei zehnfacher Beanspruchung.

Im Vergleich zwischen den untersuchten Partikelkollektiven féllt auf, dass die
hydrophilen Partikel eine deutlich geringere elastische Kontaktsteifigkeit im Gegensatz zu
den unmodifizierten und hydrophoben Partikeln aufweisen. Wie zuvor bei den
Einzelbelastungsversuchen beschrieben, fiihrt die Reinigung der Partikel vermutlich zur
Ausbildung von Nano- und Mikrorissen in der Glasstruktur. Damit ist auch zu begriinden,
warum die hydrophilen Partikel wéihrend der zyklischen Experimente eher zerbrachen als die
Unmodifizierten und Hydrophoben. So wurde von Tavares et. al [165] herausgefunden, dass
es bei zyklischen Beanspruchungen von Feststoffen zur Ermiidung des Materials kommen
kann, noch bevor Kompressionsdriicke, wie sie beim einfachen Belasten Anwendung finden,

erreicht werden.

136



Im Anschluss wurden die effektiven Elastizititsmodule E* mit Gleichung (73)
ermittelt. In Abbildung 91 sind die ermittelten effektiven Elastizititsmodule E" fir die
untersuchten Partikel dargestellt. Zur tibersichtlicheren Darstellung ist jedoch nur der erste,

fiinfte und zehnte Be- und Entlastungszyklus dargestellt.
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Abbildung 91: Effektiver Elastizititsmodul E° fiir unmodifizierte und modifizierte
Kalknatronglaspartikel beim ersten, fiinften und zehnten Be-/Entlastungszyklus.

In Abbildung 91 ist deutlich zu sehen, dass der effektive Elastizititsmodul E~ fiir die
untersuchten Modifikationen mit zunehmender Anzahl der Beanspruchungszyklen zunimmt.
Denn mit steigender Anzahl der Zyklen wird das Partikel zunehmend plastisch deformiert,
was zu einer Verfestigung des Materials in der Kontaktzone fiihrt. Dies wiederum fiihrt
zwingend zu einer Abnahme der Elastizitit des Materials und einer Erh6hung des effektiven
Elastizitdtsmoduls. Weiterhin kommt es, wie in Russell ez. al [7] und Mader-Arndt et. al [166]
beschrieben, zur Ausbildung von Inhomogenititen in der Struktur der Partikel, die durch die
zyklische Beanspruchung nochmals verstirkt wird. Wie von Thornton und Yin [72]
beschrieben, steigt der effektive Elastizitdtsmodul bei elastischen Kontakten auf Grund der
Anderung des Partikeldurchmessers in der Kontaktzone.

Im néchsten Schritt der Auswertung wurde der Zusammenhang der van der Waals-
Haftkraft Fyo und des Kontaktverfestigungskoeffizienten k mit der steigenden Anzahl der
Beanspruchungen untersucht. Die Haftkraft wurde mittels Gleichung (78) bestimmt. In
Abbildung 92 sind die ermittelten charakteristischen Haftkréifte Fyo fiir die untersuchten
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unmodifizierten und modifizierten Glaspartikel dargestellt. Zur iibersichtlicheren Darstellung

werden lediglich die Ergebnisse des ersten und zehnten Beanspruchungszyklus gezeigt.
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W1 Be-/Entlastung | 12,71 | 1235 | 13,82 | 1199 | 1499 | 1341
O10.Be-/Entlastung| 25,05 | 1977 | 2294 | 1952 | 2101 | 13,62

Abbildung 92: Charakteristische Haftkraft des unverfestigten Kontaktes Fyo fiir
unmodifizierte und modifizierte Kalknatronglaspartikel beim ersten und zehnten Be- und

Entlastungszyklus.

Die Haftkraft steigt flir die untersuchten Partikel, mit Ausnahme der TiO,-
beschichteten Partikel, gleichermallen an. Hierbei kann zwischen den Modifikationen kein
Trend festgestellt werden. Folglich hat die Oberflichenmodifikation mittels
Hydrophilisierung und Hydrophobierung keinen Einfluss auf die charakteristische Haftkraft
bei zyklischer Druckbeanspruchung. Der Anstieg der charakteristischen Haftkraft ist durch
die vergroferte Kontaktfliche bei der Zunahme der Beanspruchungszyklen begriindet. Je
groBBer die Abplattung des Partikels wird, umso grofler ist die wirkende Haftkraft zwischen
Wand und Partikel.

Mit Gleichung (25) kann der elastisch-plastische Kontaktverfestigungskoeffizient k
bestimmt werden. In Abbildung 93 sind die berechneten Koeffizienten x fiir die
unmodifizierten und modifizierten Kalknatronglaspartikel bei der ersten und zehnten
Beanspruchung dargestellt. Nach der ersten Belastung zeigt sich, dass die TiO,-beschichtenen
Partikel den hochsten Kontaktverfestigungskoeffizienten aufweisen und damit das weichste
Kontaktverhalten zeigen. Begriindet ist das in der weichen Titandioxidschicht. Die
hydrophilen Partikel zeigen ebenso den steifsten Kontakt durch die gereinigten Oberfléchen.

Nach der zehnten Beanspruchung der Partikel ist zu beobachten, dass k unabhingig von der
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Art der Modifikation, ausgenommen der Titandioxid-beschichteten Partikel, sinkt. Durch die
Verfestigung der Materialien wiahrend der Be-/Entlastungen besitzen die Partikel nach zehn
Wiederholungen einen steiferen Kontakt. Das Titandioxid fithrt hingegen nach zehn
Wiederholungen weiterhin zu einem extrem weichen Kontaktverhalten.

Die Bewertung der einzelnen Kontaktverfestigungskoeffizienten mit der Tabelle aus
Kapitel 1 ist in Tabelle 21 dargestellt. Hierbei wurde zudem das Verhiltnis der Haftkraft zur
Gewichtskraft betrachtet und bewertet.

12 Standardabweichung 0.01
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W |.Be-/Entlastung | 0,75 0,56 0.87 0,85 0.82 1,05
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Abbildung 93: Vergleich des elastisch-plastischen Kontaktverfestigungskoeftizienten k bei
zyklischer Be- und Entlastung von unmodifizierten und modifizierten Glaspartikeln bei der

ersten und zehnten Beanspruchung.

Aus den Werten wird deutlich, dass die Anzahl der Be-/Entlastungen einen Einfluss
auf den Kontaktverfestigungskoeffizienten x« und das Verhéltnis zwischen Haftkraft und
Gewichtskraft Fpo/Fg aufweist. Jedoch sind die Durchmesser der untersuchten Partikel zu
grofl und die erzeugten Oberflachenschichten die hydrophilen und hydrophoben Partikel zu
gering, um einen Trend zwischen den Modifikationen zu erkennen. Hierbei ist erkennbar, dass
die Kontakte steifer werden und der Partikelkontakt mit steigender Anzahl der
Wiederholungen adhisiver wird. Lediglich die TiO,-beschichteten Partikel verdndern mit

Zunahme der Wiederholungen nicht das Kontaktverhalten.
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Tabelle 21: Bewertung des Kontaktverhaltens und des Adhésionspotentials Fy(Fy) im
Hinblick auf den Kontaktverfestigungskoeffizienten x und des Verhéltnisses zwischen

Haftkraft und Gewichtskraft Fyo/Fg [116] unter zyklischer Beanspruchung fiir den ersten und

zehnten Zyklus.
dysoz = 513,20 um | Modifikation K Bewertung Fro/Fg Bewertung
1. Zyklus Unmodifiziert | 0,75 sehr weich 6,82 - 10° \
Be-/Entlastung Hydrophil 0,56 sehr weich 7,56-10°
CDMPS 0,87  extrem weich | 6,28-10°
FPTS 0,85  extremweich | 6,28-10°
PFOTES 0,82 extrem weich 6,28- 10°
Mit TiO, | 1,05  extremweich | 4,87-10° sehr
10. Zyklus Unmodifiziert | 0,63 sehr weich 13,45 10° > adhasiv
Be-/Entlastung Hydrophil 0,54 sehr weich 12,10-10°
CDMPS 0,77 sehr weich 10,42 - 10°
FPTS 0,75 sehr weich 12,31-10°
PFOTES | 0,75 sehr weich 12,96-10°
Mit TiO, | 1,05  extremweich | 4,95-10° )

Mit dem Restitutionskoeffizienten e wurde, wie in der Arbeit von Antonyuk et al. [6]
beschrieben, die Absorption der kinetischen Energie wihrend der Beanspruchung iiber die
Anzahl der Zyklen ermittelt. In Abbildung 94 sind die ermittelten Restitutionskoeftfizienten
iiber die Anzahl der Zyklen dargestellt. Zur besseren Darstellung werden auch hier lediglich
die unmodifizierten, hydrophilen und PFOTES-beschichteten Kontakte beim ersten, fiinften
und zehnten Zyklus betrachtet.

Wie dem Diagramm zu entnehmen ist, nimmt der Restitutionskoeffizient bis zur
Vollendung des zehnten Zyklus zu. Er liegt fiir die Modifikationen im Bereich von e = 0,85 —
0,96. Mit Blick auf Abschnitt 2.2.7 kann man demnach schlussfolgern, dass der Kontakt
aufgrund der makroskopisch feindispersen PartikelgroBe dominant elastisch ist. Mit
Abschluss der zehnten Beanspruchung sieht man eine Zunahme auf e =0,96 fiir den
hydrophilen und PFOTES-beschichteten Kontakt und e=0,92 fiir die unmodifizierten
Partikel. Da die erzeugte plastische Deformation hg ,; mit zunehmender Zyklusanzahl geringer
wird, wirkt der Kontakt elastischer. Aufgrund der hohen Standardabweichungen ist es jedoch

nicht mdglich einen Einfluss der Modifikationen untereinander zu erkennen und zu bewerten.
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Abbildung 94: Restitutionskoeffizient e als Funktion {iber der Anzahl der

Beanspruchungszyklen.

Im Folgenden sind in Tabelle 22 die resultierenden mikromechanischen
Kontakteigenschaften zusammengefasst. Wihrend in manchen Abbildungen alle hydrophoben
Partikel erldutert wurden, sind hier zur iibersichtlicheren Darstellung lediglich die Ergebnisse
der unmodifizierten, hydrophilen und PFOTES  beschichteten, hydrophoben
Kalknatronglaspartikel dargestellt. Es werden jeweils die Werte aus dem ersten und zehnten
Be- und Entlastungszyklus miteinander verglichen.

Die in der Tabelle 22 dargestellten van der Waals-Haftkrifte Fyyo zeigen eine deutliche
Zunahme mit steigender Anzahl der zyklischen Be-/Entlastungen. Wie vorher beschrieben,
steigen diese durch die groBer werdende plastische Deformation und damit steigende
Kontaktfliche an. Ein Mal} fiir die Verfestigung/Verdichtung stellt die Zunahme der
elastischen und elastisch-plastischen Kontaktsteifigkeit dar. Der MikroflieBdruck pr und der
elastisch-plastische Kontaktverfestigungskoeffizient k spiegelt genauso dieses Verhalten
wider. Im Vergleich zwischen den unmodifizierten und modifizierten Glaspartikeln
untereinander kann jedoch kein genereller Trend beobachtet werden. Dies bedeutet, dass die
Schichtendicken, die auf der Oberfliche der Partikel angelagert sind, nicht ausreichen, um
nach zehn Druckversuchen einen deutlichen Einfluss auf das mikromechanische

Kontaktverhalten zu haben.
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Tabelle 22: Ermittelte mikromechanische Kontakteigenschaften der uniaxialen zyklischen

Druckversuche fiir oberflichenmodifizierte Kalknatronglaspartikel bei der ersten und zehnten

Be- und Entlastung [167].

Mikromechanische
Unmodifiziert Hydrophil PFOTES
Kontakteigenschaften
1. 10. 1. 10. 1. 10.
(d4,50,3 = 513,20 ,um)
Zyklus Zyklus Zyklus Zyklus Zyklus Zyklus

PartikelgrofBBe d [um] 524,00 501,67 500,00
Charakteristische

12,71 25,05 12,35 19,77 14,99 21,01
Haftkraft FHO [N]
Effektiver
Elastizitdtsmodul 201,29 172,94 236,55 162,72 170,09 151,33
E’ [GPa]
Plastischer
Repulsions- 0,33 0,35 0,30 0,31 0,37 0,35
koeffizient «,
Kontaktverfestigungs-

0,75 0,63 0,56 0,54 0,82 0,75
koeffizient k
MikroflieBdruck ps

5594,80 6782,80 | 5844,96 6011,92 | 5759,46 6153,99

[MPa]
el.-pl. Kontakt-
steifigkeit kn er-pi 2301,48 2683,38 | 2453,85 245290 | 2055,68 2275,18
[N-mm™]
Effektive
Oberflachenenergie 185,95 237,76 170,42 187,11 215,68 220,24
Gsls [mJ : m72 ]
Eftektive
Hamakerkonstante 2,24 2,87 2,06 2,26 2,60 2,66

CH,sls : 10_18 [J]
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6.2  Beschreibung der granularen Medien

Nachdem die Ergebnisse der Einzelpartikelversuche vorgestellt wurden, soll im
Anschluss das FlieBverhalten der Modellsysteme in einem granularen Medium dargestellt
werden. Damit soll als weiteres Ziel der Arbeit, auf Grundlage des elastisch-plastischen
Kontaktmodells mit variabler Haftung, eine Briicke zwischen den mikroskopischen
Partikeleigenschaften und dem makroskopischen mechanischen Verhalten von kohésiven
Schiittgiitern gebildet werden. Zudem soll untersucht werden inwiefern das Modell ,steife
Partikel mit weichen Kontakten* nicht nur fiir sphirische sondern ebenso fiir nicht-sphérische
Partikel angewendet werden kann.

Auf dieser Basis wurden Ringscherversuche mit unmodifizierten und modifizierten
Kalknatronglaspartikeln, mit den Durchmessern djso3=28,15 um, dss03 = 284,30 pm und
ds 503 =1513,20 um, in drei verschiedenen Ringscherzellen mit dem Volumen 3 ml, 10 ml und
30 ml durchgefiihrt. Als nicht-spharische Modellpartikel wurden die in Kapitel 4 vorgestellten
Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und Polystyrol verwendet. Fiir alle Versuche
wurden konstant vier Vorverfestigungsspannungen von c; =2, 4, 8, 16 kPa ausgewdhlt. In
Tabelle 12 sind die sich aus den Spannungen ergebenden Normalkrifte zusammengefasst.
Jeder FlieBort wurde zur Gewéhrleistung der Reproduzierbarkeit dreimal vermessen und die

Mittelwerte gebildet.

6.2.1 Fliepeigenschaften sphdrischer Partikel

Beispielhaft werden in den folgenden beiden Abschnitten die Ergebnisse der
Scherversuche fiir sphirische, unmodifizierte und modifizierte Glaspartikel mit dem
Durchmesser von dyso3=28,15um und die nicht-sphirischen Proben aus der XS-Mr
Scherzelle vorgestellt. Die ermittelten FlieBverhalten der Glaspartikel (d3 503 = 284,30 pm und
das03 =513,20 um) sowie die Ergebnisse aus den anderen beiden Scherzellen (XS-MV4, XS-
SV3) sind in Anhang F dargestellt.

Um die FlieBfahigkeit eines Schiittgutes bewerten zu konnen, wird die FlieBfunktin ff;
nach Jenike [149] gebildet. Zur Bestimmung wurde Gleichung (110) verwendet. Diese ergibt
sich aus dem Quotienten zwischen der ermittelten Verfestigungsspannung o; und der
einaxialen Druckfestigkeit o.. Triagt man flir die vier ermittelten FlieBorte o, liber o; auf, so
lasst sich die Verfestigungsfunktion, wie in Abbildung 95 dargestellt, bestimmen.

Abbildung 95 zeigt die Ergebnisse der Verfestigungsfunktion fiir unmodifizierte und

modifizierte Kalknatronglaspartikel mit dem massebezogenen Durchmesser dj 503 = 8,15 pm.
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Anhand der FlieBfunktion ff; ist zu erkennen, dass die hydrophilen Partikel die schlechteste
und die hydrophoben Proben die beste FlieBfahigkeit besitzen. Da der Anstieg der
Verfestigungsfunktion durch die Adhésion zwischen den Partikeln charakterisiert ist, bedeutet
ein steiler Anstieg eine hohe Haftkraft zwischen den Partikeln und umgekehrt ist eine geringe
Haftkraft durch einen geringen Anstieg definiert. Das ergibt sich durch die
Oberflachenenergie, welche zum Beispiel flir hydrophile Materialien durch die hohe Dichte
an polaren OH-Gruppen bedingt ist [73].

40
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Abbildung 95: Verfestigungsfunktion ff; von unmodifizierten und modifizierten Glaspartikeln
(d2,503 = 8,15 um) gemessen in der XS-Mr Scherzelle.

Wie in Kapitel 5.4 beschrieben, ldsst sich die Haftkraft zwischen zwei Partikeln in
einem Schiittgut riickrechnen, indem ein umgekehrter Mikro-Makro-Ubergang angewendet
wird. Dieser ist mit dem vorgestellten Kontaktmodell ,,steife Partikel mit weichen Kontakten*
realisierbar. Zur Bestimmung der einzelnen Parameter wurden die Gleichungen aus Kapitel
5.2 angewandt. In Abbildung 96 sind die mittleren Haftkrifte Fyo fiir einen unverfestigten
Partikelkontakt fiir die unmodifizierten und modifizierten Glaspartikel dargestellt. Wahrend
die Hydrophilierung der Partikel zur Zunahme der Adhédsionskraft im Vergleich zu den
unmodifizierten Partikeln fiihrte, sinkt diese durch Silanisierung der Proben ab.

Mittels des Anstieges der Verfestigungsfunktion ldsst sich zudem der elastisch-
plastische Kontaktverfestigungskoeffizient k bestimmen. In Abbildung 97 sind die ermittelten

Koeffizienten dargestellt.
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Abbildung 96: Haftkraft Fyo von unmodifizierten und modifizierten Glaspartikeln

(d2,503 = 8,15 um) gemessen in der XS-Mr Scherzelle.

Die Ergebnisse zeigen unter Betrachtung der Tabelle 11 aus Kapitel 5.2 sehr kohidsives

FlieBverhalten der hydrophilen Glaspartikel. Zudem konnte fiir die TiO,-beschichteten und

unmodifzierten Partikel kohdsives FlieBverhalten nachgewiesen werden. Die Silanisierung der

Partikel hingegen bewirkt eine Verbesserung der Flie3fahigkeit zu leicht flieBend.
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Abbildung 97: Elastisch-plastischer Kontaktverfestigungskoeffizient k von unmodifizierten

und modifizierten Glaspartikeln (dz 503 = 8,15 pm) gemessen in der XS-Mr Scherzelle.
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Die Ausprdgung der Lastabhingigkeit der Haftkraft Fy(Fx) wird in Abbildung 98
deutlich. Hier wurde fiir die vier FlieBorte der jeweiligen Modifikation die lastabhingige
Haftkraft tiber der Normalkraft aufgetragen. Die Ergebnisse spiegeln die Messwerte der
Haftkraft wider. Wéhrend die hydrophoben Partikel bei Zunahme der Normalbelastung kaum
eine Steigerung der Haftkraft aufweisen, steigt diese bei den hydrophilen, TiO,-beschichteten
und unmodifizierten Proben stark an. Der Grund fiir die hydrophilen Partikel ist auch hier die
hohe Dichte an polaren OH-Gruppen an den Oberflidchen.

Die TiO,-beschichteten Partikel weisen diese Haftkraftsteigerung zum einen durch das
weiche Kontaktverhalten und zum anderen durch die pordse Nanopartikelstruktur auf der
Oberfldche auf. Dadurch erhoht sich der stationédre innere Reibungswinkel ¢g. Die Ursache
dafiir liegt in den duBleren Kriften, die verfestigend wirken und in der entstehenden elastisch-
plastischen Kontaktdeformation. Fiir kohdsive Pulver liegt dieser Wert fiir ¢y nach Tabelle
11, Kapitel 5.2, zwischen 37 — 46 °. Aus den Untersuchungen konnte ¢y = 42,58 ° fiir TiO,-

beschichtete Partikel ermittelt werden.
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Abbildung 98: Lastabhingige Haftkraft Fy(Fy) als Funktion {iber der Normalkraft Fy fiir
unmodifizierte und modifizierte Glaspartikel (d»so3=8,15 pm), gemessen in der XS-Mr

Scherzelle.

Die Ergebnisse aller stationdren Reibungswinkel ¢y sind in Abbildung 99

zusammengefasst. Diese spiegeln ebenso das verbesserte FlieBverhalten der hydrophoben
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Partikel ~ wider wie die  Verschlechterung  durch  Hydrophilisierung  und
Titandioxidbeschichtung.

Die abschlieBende Bewertung des FlieBverhaltens der unmodifizierten und
modifizierten Kalknatronglaspartikel mit dem Durchmesser d, 503 = 8,15 um ist in Tabelle 23
zusammengefasst. Die Charakterisierung erfolgte anhand der FlieBfunktion ff,, des
Kontaktverfestigungskoeffizienten x« und dem stationdren inneren Reibungswinkel g,

bezugnehmend auf Tabelle 11.
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Abbildung 99: Stationdrer Reibungswinkel ¢y von unmodifizierten und modifizierten

Glaspartikeln (dz 503 = 8,15 pm) gemessen in der XS-Mr Scherzelle.

Die unmodifzierten Partikel besitzen kohdsives FlieBverhalten in einer
Partikelschiittung. Dem entgegen verbessern Silane die FlieBeigenschaften zu leicht flieBend.
Damit konnte zudem nachgewiesen werden, dass auch das hydrophile Silan CDMPS zur
Verbesserung des FlieBverhaltens beitragt. Werden die Kalknatronglaspartikel hingegen
hydrophilisiert oder Titandioxid-beschichtet, so bleibt das FlieBverhalten gleich

beziehungsweise verschlechtert sich zu einem sehr kohésiven Partikelkontakt.
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Tabelle 23: Bewertung des FlieBverhaltens unmodifizierter und modifizierter Glaspartikel
(d2503 =8,15 um) gemessen in der XS-Mr Scherzelle anhand der FlieBfunktion ff,, des

elastisch-plastischen ~ Kontaktverfestigungskoeffizienten =« und dem  stationdren

Reibungswinkel .
Kontakt- Stationdrer
Modifikation Fliefifuniion verfestigungs- | Reibungswinkel |  Fliefsverhalten
Je = ailoe koeffizient k 05t [°]
Unmodifiziert 1,64 — 3,54 0,30 36,61 kohésiv
Hydrophil 1,16 — 1,81 0,99 38,92 sehr kohdsiv

CDMPS 1,64 — 5,16 0,07 31,57 leicht flieBend
FPTS 2,04 —-9,28 0,04 29,49 leicht flieBend
PFOTES 2,00 -5,32 0,13 29,86 leicht flieBend

Mit TiO, 1,26 — 2,83 0,59 42,58 kohisiv

6.2.2 Fliefeigenschaften nicht-sphdrischer Partikel

Zur Bestimmung des FlieBverhaltens von nicht-sphérischen Partikeln wurde, gleich
den sphidrischen Partikeln, die FlieBfunktion ff. durch Auftragen der -einaxialen
Druckfestigkeit o, als Funktion {iber der Verfestigungsspannung o; bestimmt. In Abbildung
100 sind die erhaltenen FlieBfunktionen dargestellt.
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Abbildung 100: Verfestigungsfunktion ff. von Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid
und Polystyrol gemessen in der XS-Mr Scherzelle.
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Die Titandioxidpartikel zeigten hierbei ein sehr kohidsives FlieBverhalten. Bedingt ist
dies durch die pordse Struktur der Partikel. Wie in Abbildung 48 a) bereits zu erkennen war,
besteht ein Titandioxidpartikel aus vielen nanoskaligen Primérpartikeln. Diese
Agglomeratstruktur verstirkt die Haftkraft und sorgt fiir ein sehr kohisives FlieBverhalten.
Die Calciumcarbonatpartikel flieBen besser als die Titandioxidpartikel, besitzen aber dennoch
kohédsives Pulververhalten. Aluminiumoxid und Polystyrol hingegen zeigen frei flieBendes
Verhalten bei einem ff; von 15,22 - 27,68 fiir Polystyrol und 15,41 - 73,68 fiir ALLOs.

Die gewidhlte Form der Darstellung der ermittelten Haftkrédfte in Abbildung 101 ldsst
zundchst vermuten, dass die Haftkréfte fiir AIbO; und Polystyrol viel zu hoch im Vergleich
mit TiO, und CaCO; und den ermittelten FlieBfunktionen in Abbildung 100 sind. Der Grund
fiir diese Unterschiede ergibt sich jedoch durch die unterschiedlichen massebezogenen
mittleren Durchmesser der Partikel. Um die Haftkraft zu bestimmen wurde Gleichung (111)
verwendet. Hierbei geht der Durchmesser zum Quadrat ein. Wéhrend der mittlere

Durchmesser der Titandioxidpartikel lediglich dT102,50,3 =0,65 um Dbetrdgt, sind die

Polystyrolpartikel dps 503 = 262,29 um groB.
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Abbildung 101: Haftkraft Fyy von Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und

Polystyrol gemessen in der XS-Mr Scherzelle.

Um eine Aussage zum Adhisionspotential des unverfestigten Kontaktes treffen zu
konnen miissen die Verhiltnisse der charakteristischen Haftkraft zur Gewichtskraft (Fyo/Fg)
gebildet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 24 dargestellt. Zur Bestimmung der
Gewichtskraft wurden die Stoffeigenschaften aus Tabelle 9 verwendet. Die Bewertung des
Haftvermogens erfolgte im Anschluss mit Tabelle 1. Die Ergebnisse zeigen, dass die
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Titandioxidpartikel im Vergleich mit den drei Modellpartikelsystemen einen sehr adhésiven

Partikelkontakt besitzen.

Tabelle 24: Bewertung des Haftvermdgens zweier unverfestigter Partikel in einer

Partikelschiittung fiir die verwendeten nicht-spharischen Modellpartikel.

Haftkraft Gewichtskraft Verhdltnis
Material Bewertung
Fro [uN] Fg [uN] Fry/Fe
Titandioxid 0,25 542-107 4,6-10’ sehr adhisiv
Calciumcarbonat 1,81 1,82- 107 993,27 adhéasiv
Aluminiumoxid 3,08 2,05-1 0° 1503,83 adhésiv
Polystyrol 20,68 0,10 215,54 adhésiv

Die Ermittlung der elastisch-plastischen Kontaktverfestigungskoeffizienten x ergab
ebenso einen sehr kohidsiven Kontakt zwischen den Titandioxidpartikeln, gefolgt vom
kohésiven Kontakt zwischen der Calciumcarbonatpartikelpackung. Die Koeffizienten fiir
Aluminiumoxid und Polystyrol liegen im negativen Bereich. Die Ursache hierfiir ergibt sich
aus dem deutlich geringeren stationdren inneren Reibungswinkel ¢y im Vergleich mit dem
inneren Reibungswinkel ¢;. Da beide Partikelkollektive frei flieBend sind, werden die
Wirkung der verfestigenden duBleren Kréfte und die elastisch-plastische Kontaktdeformation

deutlich geschwécht, was zu einem sehr steifen Kontaktverhalten (kx — 0) fiihrt.
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Abbildung 102: Elastisch-plastischer Kontaktverfestigungskoeffizient k von Titandioxid,

Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und Polystyrol gemessen in der XS-Mr Scherzelle.
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In Tabelle 25 sind die ermittelten FlieBverhalten fiir nicht-sphérische Partikel
zusammenfassend mit der FlieBfunktion ff., dem Kontaktverfestigungskoeftizienten x und
dem stationdren inneren Reibungswinkel @y dargestellt. Wéahrend die Titandioxidpartikel sehr
kohisives und die Calciumcarbonatpartikel kohésives Kontaktverhalten aufweisen, besitzen
die Aluminiumoxid- und Polystyrolpartikel frei flieBende FlieBeigenschaften. Damit konnte
gezeigt werden, dass das verwendete Modell ,,steife Partikel mit weichen Kontakten* ebenso

zur Bestimmung der Fliefeigenschaften fiir nicht-sphérische, nicht glatte Partikel geeignet ist.

Tabelle 25: Bewertung des FlieBverhaltens von Titandioxid, Calciumcarbonat,
Aluminiumoxid und Polystyrol gemessen in der XS-Mr Scherzelle anhand der FlieBfunktion

ff., des elastisch-plastischen Kontaktverfestigungskoeffizienten k¥ und dem stationdren

Reibungswinkel .
Kontakt- Stationdrer
Partikel Flieffunktion verfestigungs- | Reibungswinkel | Flie[sverhalten
Je = or/oe koeffizient k 05t [°]

Titandioxid 1,26 — 1,36 2,313 63,970 sehr kohédsiv
Calciumcarbonat 1,69 — 3,63 0,314 42,019 kohésiv
Aluminiumoxid 15,41 — 73,68 -0,041 30,141 frei flieflend

Polystyrol 15,22 — 27,68 -0,005 39,586 frei flielend

6.3  Bewertung der Prozessgiite und Vergleich der Ergebnisse

Die mikromechanischen Kontakteigenschaften von sphérischen, trockenen
Glaspartikeln wurden mittels Rasterkraftmikroskopie, Nanoindentation,
Druckversuchsapparatur und Ringscherversuchen untersucht. Im Folgenden werden nun die
Ergebnisse der charakteristischen Haftkraft, des Kontaktverhaltens und der lastabhéngige
Kontaktkreisradius verglichen.

In Tabelle 26 sind vergleichend die erhaltenen Werte der Haftkraft Fyp und des
elastisch-plastischen Kontaktverfestigungskoeffizienten « beispielhaft fiir die verwendeten

unmodifizierten Glaspartikel zusammengefasst.
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Tabelle 26:

Vergleich

der

Haftkraft FH()

des elastisch-plastischen

Kontaktverfestigungskoeffizienten x fiir unmodifizierte Glaspartikel, gemessen mit vier

verschiedenen Methoden.

Nanoinden-
Nanoinden-
tation Druck-
Material- tation Ringscher-
AFM (direkte versuchs-
eigenschaft (modell- versuche
Haftkraft- apparatur
basiert)
messung)
d])j()yj :]7,30 um
Charakteristische
Haftkraft Fyyo 0,94 0,17 140,13 — 0,14
[1N]
El.-pl. Kontakt-
verfestigungs- — — 0,08 — 0,3
koeffizient k
d3,50,3 :284,30 um
Charakteristische
Haftkraft Fyo - 2,67 - 3,50-10° 48,12
[UN]
El.-pl. Kontakt-
verfestigungs- — — — 0,66 =0
koeffizient
d4,50,3 :513,20 um
Charakteristische
Haftkraft Fyo — 3,91 — 9,64-10° 38,97
[uN]
El.-pl. Kontakt-
verfestigungs- — — — 1,02 ~0
koeffizient

Bei Betrachtung des Verhiltnisses zwischen Haftkraft und Gewichtskraft der

Borsilikatglaspartikel mit einem Durchmesser von d; 503 =17,30 um wurde adhésives bis sehr
adhisives Kontaktverhalten mit einem steifen Partikelkontakt ermittelt. Die Haftkraftwerte fur

die modellbasierte Auswertung der Nanoindentation weichen dabei stark von den Ergebnissen
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der direkten AFM-Messung und den modellbasierten Ringscherversuchen ab. Die Ursache
liegt in der weggesteuerten Durchfiihrung der Nanoindentationsversuche. Um die
Lastabhédngigkeit zu untersuchen, wurden die maximalen Abplattungen konstant gesetzt.
Diese ergaben fiir eine Abplattung von hx =32 nm eine maximale Normalkraft von
734,65 uN. Dies entspricht nach Gleichung (53) einer Normalspannung von 2454 kPa. Im
Vergleich entspricht diese dem 1227-fachen der AFM- und Ringscherversuche.

Fir die PartikelgroBen dsso3 =284,30 um und dss03=513,20 um ergeben sich
dhnliche Unterschiede. Das Adhésionspotential ist adhdsiv bis sehr adhisiv bei einem sehr bis
extrem weichen Kontaktverhalten. Die hohen Haftkraftwerte aus der Druckversuchsapparatur
sind mit der hohen einwirkenden Normalkraft begriindet. Die gewéhlten Normalbelastungen
lagen im Newtonbereich, wohingegen bei Nanoindentation und Ringscherversuchen in
Mikronewton gemessen wurde. Die Ergebnisse weisen dennoch denselben Trend auf, da
sowohl die Normalkraft wie auch die ermittelten Haftkrifte fiir die Druckversuche um 10°
grofer sind.

Die Auswertung der Ringscherversuche hat gezeigt, dass die verwendeten
ScherzellgroBen nicht fiir Partikel mit PartikelgroBen > 250 pm geeignet sind. Sowohl die
Ergebnisse der Haftkraft sowie des Kontaktverfestigungskoeffizienten zeigen starke
Abweichungen. Aufgrund der Partikelgroe kommt es wahrend der Messungen zum Stick-
Slip-Effekt [168], welcher ma3geblich die Ergebnisse beeinflusst.

Im Vergleich der Methoden untereinander konnte ein Zusammenhang zwischen der
ermittelten Haftkraft und der Partikelgrofe hergestellt werden. Wie in der Literatur [169-173]
beschrieben und in Abbildung 103 dargestellt, steigt die charakteristische Haftkraft mit
steigendem Partikeldurchmesser linear an. Dabei konnte gezeigt werden, dass die
Oberflachenmodifizierung keinen signifikanten Einfluss zeigt. Es ist demnach einflusslos ob
das Partikel unmodifiziert, hydrophil, hydrophob oder Titandioxid-beschichtet ist.

Der maximale Kontaktkreisradius rg wichst mit steigender Partikelgrofle ebenfalls
linear an. Damit konnte der Zusammenhang zwischen lastabhdngigem Kontaktkreisradius und
dem Partikeldurchmesser nachgewiesen werden. Bei einer konstanten Normalspannung von
o1 =2kPa kann somit direkt der maximale Kontaktkreisradius fiir jede gewlinschte
PartikelgroB3e abgelesen werden.

In Tabelle 27 sind die maximalen Kontaktradien fiir die verwendeten anzahlbezogenen
mittleren Durchmesser zusammenfassend mit den mittleren Partikelradien r;, und den

maximalen Abplattungen hx max bei 61 = 2 kPa dargestellt.
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Abbildung 103: Vergleich der Haftkraft Fyo iiber

den Partikeldurchmesser d

(Normalspannung: o; =2 kPa) aus den direkten Haftkraftmessungen mittels AFM und

Nanoindentation.
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Abbildung 104: Maximaler Kontaktkreisradius rg in Abhingigkeit der Partikelgréfe d bei der

jeweiligen maximalen Abplattung hx max.

Tabelle 27: Maximale Kontaktradien rg der verwendeten PartikelgroBen d bei maximaler

Abplattung hg max (Normalspannung: 6; = 2 kPa) mit den jeweiligen Standardabweichungen.

PartikelgrofSe dsoo mittlerer Partikel- maximale Abplattung | Kontaktkreisradius
[um] radius r; > [um] Nk max rg [um]
17,30 £ 1 8,65+0,5 26,50+ 11,12 nm 0,48 +£0,07
291,74 £ 25,87 145,87 £ 12,94 33,60 £ 12,92 um 70,01 £ 12,93
515,77 £ 94,79 257,89 + 47,40 53,77 £ 18,06 um 117,76 £29,26
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7  Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird das mikromechanische Kontaktverhalten feiner
adhésiver Partikel grundlegend untersucht. Dabei wurde ein detailliertes Verstdndnis des
FlieB- und Handhabungsverhaltens von kohésiven Pulvern und die Wechselwirkungen
zwischen Einzelpartikeln mit elastisch-plastischen Produkteigenschaften erhalten. Die
Dissertation stellt damit einen Beitrag zur Verbesserung der Handhabung von Einzelpartikeln
in einem granularen Medium fiir die Praxis dar.

Der Umgang mit kohédsiven Schiittgiitern, wie der Transport, die Lagerung, die
Forderung oder das Produktdesign, stellt aufgrund der FlieBeigenschaften eine
Herausforderung dar. Die Hauptursache des kohédsiven FlieBverhaltens ist im verstirkten
Haftvermdgen zwischen den Partikeln begriindet. Die interpartikuliren Haftkréfte,
insbesondere die van der Waals-Adhésionskrifte tibersteigen die Partikelgewichtskrifte um
mehrere Grofenordnungen. Eine Verdnderung der mikroskopischen und makroskopischen
Kontakteigenschaften von Partikeln besitzt daher einen bedeutenden Einfluss auf das
resultierende FlieBverhalten. Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit war es daher, eine Briicke
zwischen den mikroskopischen Partikeleigenschaften und dem makroskopischen
mechanischen Kontaktverhalten von kohésiven Schiittgiitern auf Grundlage eines elastisch-
plastischen Kontaktmodells mit variabler Haftung zu bilden.

Basierend auf Einzelpartikelversuchen erfolgte daher eine umfassende Analyse von
Kontaktmodellen fiir den Kontakt von sphirischen, trockenen, feinen und isotropen Partikeln
unter Normalbelastung. Dabei wurden die elastische, elastisch-plastische und plastische
Kontaktdeformation sowie die Entlastung von Kontakten vorgestellt. Das Hauptaugenmerk
lag hierbei auf den Herleitungen des Kontaktmodells ,,steife Partikel mit weichen Kontakten®.
Hierbei wurden sowohl das Kontaktverhalten unter Normalbelastung,
Tangentialverschiebung, Rollen und Torsion sowie die modellbasierte Riickrechnung
vorgestellt.

Zur Validierung und Quantifizierung des Kontaktmodells wurden sphérische
Glaspartikel unterschiedlicher Gréf8e und Zusammensetzung als Modellmaterial ausgewéhlt.
Hierbei wurde im  mikroskopisch  feindispersen  Grofenbereich — Borsilikatglas
(di503=17,30 pm) und Kalknatronglas (d 503 = 8,15 um) ausgewahlt. Fiir die Untersuchung
der makroskopisch feindispersen GroBen kamen Kalknatronglaspartikel mit einem
massebezogenen mittleren Durchmesser von ds 503 = 284,30 um und ds 503 = 513,20 um zum

Finsatz.
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Um das FlieBverhalten von diesen Partikeln und damit Handhabungsprobleme durch
unerwiinschte Adhédsion oder erwiinschte Anhaftung zur Erzeugung von Agglomeraten oder
Beschichtungen gezielt steuern zu konnen, wurden die Glaspartikel hydrophilisiert,
hydrophobiert sowie mit diinnen Titandioxidschichten beschichtet. Die Hydrophilisierung
erfolgte durch chemische Reinigung der Partikeloberflichen mit Peroxymonoschwefelsdure.
Wihrend die Funktionalisierung der hydrophoben Oberflichen mittels Silanisierung erreicht
wurde, konnte die Titandioxid-beschichtung durch Hydrolyse und Polykondensation eines
Titanprakursors realisiert werden. Der Nachweis, dass das verwendete Modell ebenso fiir
nicht-sphirische Partikel geeignet ist, wurde durch die Bestimmung des mikromechanischen
Kontaktverhaltens von, in der Industrie hdufig verwendeten, Partikelsystemen (Titandioxid,
Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und Polystyrol) erbracht.

Die Modellpartikel wurden zu Beginn eingehend auf ihre physikalischen
Stoffeigenschaften untersucht. Dabei wurden unter anderem die PartikelgroBenanalyse, die
statische Kontaktwinkelmessung, die Bestimmung der spezifischen Oberflichen und die
Ermittlung der Adsorptionsisothermen angewendet.

Zur Bewertung und Kalibration des verwendeten Kontaktmodells wurden Einzel- und
Partikelpackungsversuche durchgefiihrt. Die Einzelpartikelversuche erfolgten mittels der
Rasterkraftmikroskopie, Nanoindentation und einer selbstgebauten Druckversuchsapparatur.
Ringscherversuche mit einem Schulze Ringschergerdt dienten der Bestimmung des
FlieBverhaltens von Modellpartikeln in einem granularen Medium. Somit wurde das
mikromechanische Kontaktverhalten sowohl von Partikel-Partikel, Partikel-Wand, Wand-
Partikel-Wand wie auch in einem granularen Medium direkt gemessen beziehungsweise
modellbasiert berechnet. Unter anderem konnte auf diese Weise der wesentliche Einfluss der
lastabhingigen Haftkraft mikroskopisch untersucht und ausgewertet werden.

Da sowohl Einzelbelastungen als auch zyklische Beanspruchungen an den
Modellpartikeln durchgefiihrt wurden, konnte die erste zentrale Frage dieser Arbeit
beantwortet werden: Warum deformieren sich Glaspartikel plastisch ohne dabei zu brechen?
Ausgangspunkt dieser plastischen Deformation ist eine entstehende Verfestigung/Versteifung
der Glaspartikel in der Kontaktzone. Der Grund fiir die Verfestigung des Materials liegt in der
fehlenden Fernordnung der Glasstruktur. Durch den Einschluss von, unter anderem, Natrium
(Na") und Calcium (Ca’") zwischen dem SiO, kommt es zu UnregelmiBigkeiten in der
Struktur. Dies wiederum begiinstigt eine Verschiebung der Molekiile bei Einwirkung einer
duBeren Kraft. Anhand der steigenden elastischen kne und elastisch-plastischen

Kontaktsteifigkeit kn .1 sowie dem steigenden elastisch-plastischen Kontaktverfestigungs-

156



koeffizienten k konnte mit steigender Normalbelastung die Verfestigung und die damit
einhergehende riickbleibende plastische Deformation hy p; nachgewiesen werden.

Eine weitere grundlegende Frage, die in dieser Arbeit gekldrt werden konnte, ist: Wie
verdndern sich die mikromechanischen Kontakteigenschaften, wenn die Oberfldchen
funktionalisiert sind? Der Zusammenhang zwischen Haftkraft und Gewichtskraft (Fyo/Fg)
ergab fiir alle Partikelmodifikationen ein sehr adhdsives Kontaktverhalten. Im Vergleich mit
den unmodifizierten Partikeln konnte eine Verstirkung der charakteristischen Haftkraft durch
Hydrophilisierung und Beschichtung mit Titandioxid nachgewiesen werden. Die Adhésion
liegt im Mittel flir die direkte Haftkraftmessung mit AFM und Nanoindentation 0,71 uN iiber
der gemessenen Haftkraft der unmodifizierten Partikel. Die hydrophoben Partikel zeigten
hingegen eine deutliche Abnahme von Fyy um 0,75 uN aufgrund ihrer unpolaren
Oberflachengruppen. Anhand des elastisch-plastischen Kontaktverfestigungskoeffizienten «
konnte gezeigt werden, dass ein hydrophiler Kontakt ein steiferes Kontaktverhalten im
Gegensatz zum hydrophoben Partikelkontakt hervorruft. Der weicheste Kontakt konnte fiir
die Titandioxidbeschichtung erzielt werden. Der Grund hierfir sind die weichen
Kontakteigenschaften des Titandioxids. Gleichermallen bestitigte sich dieses Verhalten bei
dem Vergleich des effektiven Elastizititsmoduls E° und der elastisch-plastischen
Kontaktsteifigkeit kniel-pi. E* und kneipl steigen fiir hydrophile Partikel signifikant an,
wohingegen diese fiir hydrophobe und Titandioxid-beschichtete Partikel sinken.

Vergleicht man die Ergebnisse der zyklischen Beanspruchungen der unmodifizierten
und modifizierten Partikelkontakte, so stellen sich gleichermallen eine Zunahme des
Haftkraftpotentials und ein versteifendes Kontaktverhalten ein. Begriindet ist dies in der
zunehmenden GroBe des Kontaktkreisradius rg  und der damit vergroBerten
Abplattungsfliche.  Eine  steigende  Elastizitdt  spiegelt die = Zunahme  des
Restitutionskoeffizienten e mit zunehmenden Beanspruchungszyklen wider. Dieser vergrof3ert
sich von elastisch-plastischem zu domininant elastischem Verhalten bei zehn Belastungen.
Die Ergebnisse der Glaspartikel mit einem Durchmesser von diso3 =513,20 pum zeigten
jedoch, dass die Art der Beschichtung mit steigender Anzahl der zyklischen Wiederholungen
kaum mehr eine Rolle spielt. Bis zur fiinften Be- und Entlastung zeigte sich deren Einfluss, in
den folgenden Zyklen kann davon ausgegangen werden, dass die Silanschichten
zerdriickt/zerquetscht wurden. Damit konnte bewiesen werden, dass bei den gewdihlten
GroBlenbereichen der Normalkraft (FNmax =45 N) der Einfluss der
Oberflachenfunktionalisierung bei makroskopisch feindispersen Partikeln ab dem fiinften

Zyklus kaum sichtbar wird.
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Bei Betrachtung der mikromechanischen Kontakteigenschaften aus den
Scherversuchen konnte nachgewiesen werden, dass hydrophile Partikelkontakte aufgrund der
hohen Haftkraft ein sehr kohésives FlieBverhalten im Gegensatz zu dem leicht flieBenden
Kontaktverhalten der hydrophoben Kontakte aufweisen. Fiir die nicht-sphérischen
Modellpartikel wurde fiir Aluminiumoxid und Polystyrol ein frei flieBendes Verhalten
ermittelt. Hingegen besitzen die Titandioxidpartikel ebenso wie die Titandioxid-beschichteten
Glaspartikel ein verstirktes Haftpotential, was wiederum ein sehr kohédsives FlieBverhalten
zur Folge hat.

Beim Vergleich der Messmethoden konnte festgestellt werden, dass die direkt
gemessenen  Haftkrdfte der Borsilikatglaspartikel  (d;so3=17,30 um) eine gute
Ubereinstimmung ~ zeigen. Die Auswertung der Ergebnisse der unterschiedlichen
PartikelgroBen hat jedoch gezeigt, dass sich die mikromechanischen Kontakteigenschaften bei
Einhaltung des gleichen Spannungsniveaus von ¢ = 2 kPa deutlich unterscheiden. Der Grund
hierfiir liegt in der Lastabhéngigkeit der Kontakteigenschaften. Um demnach die gleiche
Spannung bei grofleren Partikeln zu erreichen wird eine deutlich héhere Normalkraft Fy
benotigt. Dies wiederum verdndert die Kontakteigenschaften im Hinblick auf die Haftkraft
Fno, den Kontaktverfestigungskoeffizienten k und den Elastizititsmodul E signifikant.
Demnach bietet dennoch jede Methode seine Vor- und Nachteile fiir die jeweiligen
PartikelgroBen, was eine explizite vorherige Auswahl des geeigneten Verfahrens bedingt.
Zudem konnte festgestellt werden, dass eine Oberflichenfunktionalisierung durch
Hydrophilisierung und Hydrophobierung der Glaspartikel mit dsso3 =284,30 pm und
dss03=513,20 um  keinen  signifikanten  Einfluss auf die mikromechanischen
Kontakteigenschaften zeigt. Die Schichtdicken von wenigen Nanometern sind im Vergleich
zur PartikelgroBe zu gering. Eine Wirkung auf die mikromechanischen Kontakteigenschaften
konnte zum Beispiel durch Polyschichtenbildung erreicht werden.

Es konnte aufgezeigt werden, dass mit der vorgestellten Methodik Aussagen zur
belastungsabhingigen Haftwirkung des Partikel-Kontaktes getroffen werden konnen. So
wurde dargestellt, dass die Haftkraft Fy(Fx) mit steigender Normalkraft Fy linear ansteigt.
Der Anstieg der Funktion ist hierbei durch die verwendete Oberflachenfunktionalisierung
limitiert. Damit konnen die sehr aufwendigen Zug- oder AbreiBkraftmessungen beim
Druckversuch entfallen.

Die Kontaktsteifigkeit ky zeigte vor der Belastung und wihrend der Kontaktstauchung
eine lineare Abhdngigkeit vom jeweiligen mittleren Kriimmungsradius r;», wodurch eine

weitere fundamentale Frage der Partikelmechanik geklart werden konnte. Demnach steigt die
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Steifigkeit mit steigendem Partikelradius linear an. Wéhrend in vorangegangenen Messungen
lediglich diese Art von Abhéngigkeit fiir Granulate bestimmt wurde, erfolgte hier erstmals die
Messung fiir nichtpordse Einzelpartikel.

Des Weiteren sollte in der vorliegenden Arbeit geklart werden, ob es moglich ist die
mikromechanischen Kontakteigenschaften sowohl fiir mikroskopisch feindisperse wie auch
fiir makroskopisch feindisperse Partikelsysteme mit dem verwendeten Kontaktmodell zu
bestimmen. Da die ermittelten mikromechanischen Kontakteigenschaften fiir die
modifizierten Glaspartikel den Ergebnissen der Nanoindentermessungen grundlegend
entsprechen, kann das verwendete Kontaktmodell ,,steife Partikel mit weichen Kontakten*
sowohl fiir mikroskopisch feindisperse Partikel (d < 100 um) wie auch fiir makroskopisch
feindisperse (d > 100 pm) Partikelsysteme Anwendung finden.

Abschlieend wurde mit der vorgestellten Methode gezeigt, dass mittels der
durchgefiihrten Normalbelastungsversuche und des verwendeten Modells ,,steife Partikel mit
weichen Kontakten die Reibungsgrenzen fiir spitere Tangential-, Roll- und
Torsionsversuche ermittelt werden kdnnen.

Aus der Arbeit ging hervor, dass die Bruchwahrscheinlichkeit durch die
Hydrophilisierung der Glaspartikel erhdht wird. Diese ist auf Inhomogenititen im Material
und Nano- beziehungsweise Mikrorissbildung zuriickzufiihren. Die Bruchwahrscheinlichkeit
sinkt hingegen bei den Silan-beschichteten Partikeln. Doch wie ist dieses Verhalten zu
erkliren? Kommt es bei der Silanisierung zum Eindringen und VerschlieBen der Risse durch
die Silane? Da REM-Aufnahmen keinen Aufschluss zu diesem Phidnomen geben konnten,
wird empfohlen den Fokus weiterer Untersuchungen auf dieses Thema zu legen.

Die Diskrete-Elemente-Methode findet in der Industrie hdufig Anwendung zur
Bestimmung des FlieBverhaltens von kohisiven bis frei flieBfdhigen Schiittgiitern. Die
erhaltenen Datensétze sind demnach nicht ausschlielich der Validierung des Kontaktmodells
bestimmt, sondern konnen zur Durchfithrung von realistischen Produktionsprozessen mittels

DEM-Simulationen verwendet werden.
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Anhang A - Ergebnisse der Wasserdampfadsorptionsisothermen

In den folgenden Abbildungen sind die ermittelten
Wasserdampfadsorptionsisothermen fiir unmodifizierte und modifizierte
Kalknatronglaspartikel mit den massebezogenen Partikeldurchmessern dsso3 =284,30 um
und dg 503 = 513,20 um dargestellt. Zum Vergleich werden zudem die Adsorptionsisothermen
der nicht-sphirischen Partikelkollektive des Titandioxids, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid

und Polystyrol beschrieben.
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Abbildung A 1: Adsorptionsisothermen der unmodifizierten und modifizierten

Kalknatronglaspartikel (ds 503 = 284,30 um) bei einer Temperatur T = 25 °C.

Bei den unmodifizierten und modifizierten Kalknatronglaspartikeln mit einem
Durchmesser von dsso3=284,30 um liegen die Adsorptionsisothermen eng verteilt
zueinander. Bei einer maximalen relativen Luftfeuchte von 95 % sind diese im Bereich von

0,9-1,5 mgHzo.mgTS'l. Im Vergleich mit den kleineren Glaspartikeln mit einem

Durchmesser von dj 503 = 8,15 um nehmen die groeren Glaspartikel im Mittel das Zehnfache
an Feuchtigkeit auf. Die CDMPS-beschichteten Glaspartikel zeigen zudem, ebenso wie bei
den kleineren Partikeln, eine hohere Feuchtigkeitsaufnahme in Folge der Substitution zu
Natriumchlorid.

Die Darstellung der Adsorptionsisothermen fiir die Kalknatronglaspartikel mit
dss03=513,20 um zeigt hingegen ein anderes Ergebnis. Entgegen der kleineren
PartikelgroBen, in denen die Titandioxidbeschichtung keinen Einfluss auf die Ausbildung der

Isothermen zeigte, kann hier festgestellt werden, dass die Hydrophilisierung und



Hydrophobierung keinen direkten Einfluss in der Feuchtigkeitsaufnahme hat. Die TiO,-

beschichteten Partikel haben eine maximale Feuchtigkeitsbeladung von 6mgH20.mgTS'1.

Jedoch nimmt diese erst ab einer relativen Luftfeuchte von 65 % sprunghaft zu.
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Abbildung A 2: Adsorptionsisothermen der unmodifizierten und modifizierten

Kalknatronglaspartikel (d4 503 = 513,20 um) bei einer Temperatur T = 25 °C.

Aufgrund der porosen Struktur des Aluminiumoxids nehmen die Partikel wihrend der
Adsorptionsisothermenbestimmung die meiste Feuchtigkeit auf. Die maximale Beladung liegt

bei 0,41 gH,0- gTS'l. Im Gegensatz dazu zeigt sich, dass die anderen Partikelkollektive bei
einer relativen Luftfeuchte von 95 % lediglich eine Beladung von 0,007 — 0,013 gp,0- gTS'1

aufweisen.
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Abbildung A 3: Adsorptionsisothermen der nicht-sphérischen Titandioxid, Calciumcarbonat,

Aluminiumoxid und Polystyrolpartikel bei einer Temperatur T = 25 °C.



Anhang B - Bestimmung der Tangentialreibungsgrenzen

Wie in Kapitel 5.3 beschrieben, ist es moglich die entsprechenden Reibungsgrenzen
fiir spdtere Tangentialverschiebungsversuche mit den ermittelten mikromechanischen
Kontakteigenschaften der Normalbelastung zu bestimmen. In der folgenden Tabelle sind die
Grenzen der Coulomb-Reibung und des Verschiebungsweges fiir die jeweiligen

PartikelgroBen dargestellt.

Tabelle B 1: Mikroskopische Coulomb-Reibungsgrenze Frcu(Fn) und Grenze des

Verschiebungsweges dc u(Fn) flir Tangentialbelastungsversuche.

Effektiver
Schubmodul Coulomb- Grenze
Innerer Reibungs-
Modifikation P-Ww- Reibungsgrenze Verschiebungsweg
koeffizient u; .
Kontakt G Freu(Fy) ocu(Fn) [um]
[GPa]
Borsilikatglas
[UN]
d1,50,3 = ]7,30 um

Unmodifiziert 0,57 32,09 540,40 0,12
Hydrophil 0,41 27,73 381,79 0,07
CDMPS 0,57 26,46 326,16 0,06
FPTS 0,54 18,83 414,84 0,09
PFOTES 0,51 11,62 222,19 0,10
Mit TiO, 0,58 4,27 86,40 0,07

Kalknatronglas

[N]
d3,50,3 = 284,30 um

Unmodifiziert 0,56 38,69 28,16 8,88
Hydrophil 0,56 34,83 26,08 10,92
CDMPS 0,46 33,90 23,27 9,78
FPTS 0,49 35,50 24,38 8,99
PFOTES 0,42 34,78 21,29 8,48
Mit TiO, 0,55 3,25 36,11 45,79




Fortsetzung Tabelle B 1: Mikroskopische Coulomb-Reibungsgrenze Frcpn(Fx) und Grenze

des Verschiebungsweges dc u(Fy) flir Tangentialbelastungsversuche.

Effektiver
Schubmodul Coulomb- Grenze
Innerer Reibungs-
Modifikation P-w- Reibungsgrenze Verschiebungsweg
koeffizient u; .
Kontakt G FT,C,H(FN) 5CH(FN) [,um]
[GPa]
Kalknatronglas
[N]
d4,50,3 = 513,20 um
Unmodifiziert 0,58 37,48 48,66 19,95
Hydrophil 0,61 29,60 53,41 31,11
CDMPS 0,48 37,65 43,35 18,65
FPTS 0,56 34,16 52,85 25,99
PFOTES 0,44 33,81 41,05 22,09
Mit TiO, 0,60 2,65 58,72 68,79




Anhang C - Bestimmung der Rollreibungsgrenzen

Die Rollreibungsgrenzen, der Rollreibungskoeffizient und die Grenze des
Rollmomentes lassen sich ebenso aus den ermittelten mikromechanischen
Kontakteigenschaften unter Normalbelastung berechnen. Die folgende Tabelle stellt die

Ergebnisse fiir die jeweiligen Partikelgrofen dar.

Tabelle C 1: Rollreibungsgrenze  Frcun(Fn) —mit  lastabhdngiger  Haftung,

Rollreibungskoeffizient pr(Fnmax) und Reibungsgrenze des Rollmomentes Mg cu(Fy) fiir

Rollversuche.
Modifikation Frc (iR max) UR(E N max) Mg.c.u(Fy)
Borsilikatglas
drsns = 17,30 um [uN] [UN - mm]
Unmodifiziert 63,65 0,07 0,55
Hydrophil 76,75 0,08 0,66
CDMPS 36,14 0,06 0,31
FPTS 66,99 0,09 0,58
PFOTES 29,13 0,07 0,25
Mit TiO, 9,72 0,07 0,09
Kalknatronglas
[N] [N-mm]
ds 503 = 284,30 um
Unmodifiziert 18,84 0,37 2,73
Hydrophil 17,69 0,38 2,42
CDMPS 18,65 0,37 2,70
FPTS 18,71 0,38 2,66
PFOTES 19,11 0,38 2,71
Mit TiO, 21,20 0,32 14,69




Fortsetzung Tabelle C 1: Rollreibungsgrenze Frcu(Fn) mit lastabhingiger Haftung,

Rollreibungskoeffizient pr(Fnmax) und Reibungsgrenze des Rollmomentes Mg cu(Fy) fiir

Rollversuche.
Modifikation Frcu(lrma) UR(EN max) My cu(Fy)
Kalknatronglas
[N] [N-mm]
dysoz =513,20 um

Unmodifiziert 20,58 0,25 5,54

Hydrophil 27,51 0,31 6,50

CDMPS 22,15 0,25 5,96

FPTS 25,09 0,26 6,54

PFOTES 25,75 0,27 6,38

Mit TiO, 19,68 0,20 36,94




Anhang D - Torsionsreibungsgrenzen

Zur Bestimmung der Torsionsreibungsgrenzen wurden die Gleichungen aus Kapitel
5.3 verwendet. Die Parameter stammen aus den Ergebnissen der Normalbelastungsversuche
aus Kapitel 6 fiir die jeweiligen Partikelgrofen. In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen

Grenzen des Torsionsmomentes und des Drehwinkels dargestellt.

Tabelle D 1: Reibungsgrenzen des lastabhidngigen Torsionsmomentes M, cu und des

Drehwinkels ¢ ¢ g fiir Torsionsversuche.

Modifikation My,cu Pen [°]
Borsilikatglas
503 = 17,30 um [WN-mm]
Unmodifiziert 0,21 0,027
Hydrophil 0,18 0,016
CDMPS 0,12 0,024
FPTS 0,21 0,026
PFOTES 0,09 0,043
Mit TiO, 0,03 0,047
Kalknatronglas
ds 505 = 284,30 um [N mm]
Unmodifiziert 1,02 0,12
Hydrophil 0,90 0,14
CDMPS 0,84 0,12
FPTS 0,87 0,12
PFOTES 0,76 0,11
Mit TiO, 5,38 0,19




Fortsetzung Tabelle D 1: Reibungsgrenzen des lastabhéngigen Torsionsmomentes My, c i und

des Drehwinkels ¢ ¢ fiir Torsionsversuche.

Modifikation My,cu Sen [°]
Kalknatronglas
dys0s = 513,20 um [N ]

Unmodifiziert 2,16 0,14

Hydrophil 2,63 0,19

CDMPS 1,92 0,13

FPTS 2,43 0,17

PFOTES 1,86 0,14

Mit TiO, 14,70 0,13




Anhang E - Erginzende Ergebnisse der zyklischen Druckversuche

Die folgende Tabelle E 1 zeigt die Ergebnisse der ermittelten mikromechanischen
Kontakteigenschaften der CDMPS-, FPTS- und TiO,-beschichteten Glaspartikel unter
zyklischer Druckbeanspruchung.

Tabelle E 1: Ermittelte mikromechanische Kontakteigenschaften der uniaxialen zyklischen
Druckversuche fiir oberflichenmodifizierte Kalknatronglaspartikel bei der ersten und zehnten

Be- und Entlastung

Mikromechanische
CDMPS FPTS Mit TiO,
Kontakteigenschaften

1. 10. 1. 10. 1. 10.

(d4,50,3 = 5]3,20 ,um)
Zyklus Zyklus Zyklus Zyklus Zyklus Zyklus

PartikelgroBe d [um] 554,00 496,67 595,33

Charakteristische

13,82 22,92 11,99 19,52 13,41 13,63
Haftkraft Fyo [N]

Effektiver
Elastizititsmodul 193,59 162,29 196,84 171,31 17,08 18,26
E’ [GPa]

Plastischer Repulsions-
0,38 0,36 0,38 0,36 17,77 17,36

koeffizient k,

Kontaktverfestigungs-
0,87 0,77 0,85 0,75 1,05 1,05

koeffizient

MikroflieBdruck pr

5990,36  6221,16 6213,40 6591,49 314,39 334,74
[MPa]

el.-pl. Kontakt-
steifigkeit knelpl 2312,28  2537,20 | 2152,31 242431 5335,43  5556,83
[N-mm ']

Effektive
Oberflichenenergie oqs | 233,08 225,95 239,10 235,24 547,04 570,66

[mJ-m™]

Effektive
Hamakerkonstante 2,81 2,73 2,88 2,84 6,60 6,88
CH,sls : 10_18 [J]




Anhang F - Erginzende Ergebnisse der Ringscherversuche

In den folgenden Abbildungen und Tabellen sind die Ergebnisse der
Ringscherversuche fiir Kalknatronglaspartikel mit dem massebezogenen Durchmesser
da503 = 8,15 pum, Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und Polystyrol in den
Scherzellen mit den Volumina 3 ml (XS-SV3) sowie 10 ml (XS-MV4) dargestellt. Zudem
werden die Ergebnisse der unmodifizierten und modifizierten Glaspartikel mit den
Durchmessern ds 503 = 284,30 pm und ds 503 = 513,20 um in der Standardscherzelle (XS-Mr)
mit einem Volumen von 30 ml vorgestellt. Zum Abschluss erfolgt die Bewertung des

FlieBverhaltens der Partikel.
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Abbildung F 1: Verfestigungsfunktion ff, von unmodifizierten und modifizierten
Glaspartikeln (dz 503 = 8,15 pm) gemessen in der 3 ml Scherzelle.
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Abbildung F 2: Haftkraft Fyp von unmodifizierten und modifizierten Glaspartikeln

(d2.503 = 8,15 um) gemessen in der 3 ml Scherzelle.
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Abbildung F 3: Verfestigungsfunktion ff, von Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid

und Polystyrol gemessen in der 3 ml Scherzelle.
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Abbildung F 4: Haftkraft Fyp von Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und

Polystyrol gemessen in der 3 ml Scherzelle.



Tabelle F 1: Bewertung des FlieBverhaltens von sphirischen und nicht-sphérischen Partikeln
in der 3ml Scherzelle anhand der FlieBfunktion ff,, des elastisch-plastischen

Kontaktverfestigungskoeffizienten x und dem stationdren Reibungswinkel @s:.

Kontakt- Stationdrer
Partikel/Modifikation Fliefifunktion verfestigungs- | Reibungswinkel | Fliefiverhalten
Je = oife: koeffizient k 05[]
drs03=8,15 um
Unmodifiziert 1,85 -4,06 0,28 33,90 kohisiv
Hydrophil 2,07 - 2,40 0,53 34,90 kohésiv
CDMPS 2,55-8,17 -0,02 29,70 leicht flieBend
FPTS 3,55-10,73 -0,05 27,03 frei flielend
PFOTES 2,50 — 8,40 -0,04 25,66 leicht flieBend
Mit TiO; 2,74 - 3,34 0,41 35,00 kohésiv
Titandioxid 1,20-1,79 3,27 68,67 sehr kohdsiv
Calciumcarbonat 2,29 - 5,00 0,21 38,26 leicht flieflend
Aluminiumoxid 20,38 — 79,91 -0,06 25,63 frei flieBend
Polystyrol 20,09 — 79,77 0,04 34,32 frei flieBend
10 ml Scherzelle (XS-MV4)
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Abbildung F 5: Verfestigungsfunktion ff, von Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid

und Polystyrol gemessen in der 10 ml Scherzelle.
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Abbildung F 6: Haftkraft Fyp von Titandioxid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid und

Polystyrol gemessen in der 10 ml Scherzelle.

Tabelle F 2: Bewertung des

FlieBverhaltens

von Titandioxid, Calciumcarbonat,

Aluminiumoxid und Polystyrol gemessen in der 10 ml Scherzelle anhand der Fliefunktion

ff., des elastisch-plastischen Kontaktverfestigungskoeffizienten x und dem stationéren

Reibungswinkel .
Kontakt- Stationdrer
Partikel Flicfifunition verfestigungs- | Reibungswinkel | Fliefsverhalten
Je = ailoe koeffizient st [°]

Titandioxid 1,22 - 1,65 3,38 68,48 sehr kohédsiv
Calciumcarbonat 2,10 -5,59 0,22 39,10 leicht flieBend
Aluminiumoxid 18,30 — 96,72 -0,03 28,26 frei flieBend

Polystyrol 19,08 — 35,84 0,014 35,14 frei flielend
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Abbildung F 7: Verfestigungsfunktion ff. von unmodifizierten und modifizierten

Glaspartikeln (d; 503 = 284,30 um) gemessen in der 30 ml Scherzelle.
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Abbildung F 8: Haftkraft Fyp von unmodifizierten und modifizierten Glaspartikeln
(d3,503 = 284,30 um) gemessen in der 30 ml Scherzelle.
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Glaspartikeln (ds 503 = 513,20 pm) gemessen in der 30 ml Scherzelle.

Tabelle F 3: Bewertung des FlieBverhaltens von unmodifizierten und modifizierten
Glaspartikeln gemessen in der 30 ml Scherzelle anhand der FlieBfunktion ff,, des elastisch-

plastischen Kontaktverfestigungskoeffizienten k und dem stationéren Reibungswinkel os;.

Kontakt- Stationdrer
Fliefifunktion
Partikel/Modifikation verfestigungs- | Reibungswinkel | FliefSverhalten
ffe =01/0,
koeffizient k 05t [°]
dss03 = 284,30 um \
Unmodifiziert 43,03 - 191,58 -0,08 27,25
Hydrophil 4522~ 214,68 0,07 30,81
CDMPS 22,14 —-79,98 -0,08 23,15
FPTS 22,58 — 87,78 -0,05 24,88
PFOTES 24,41 — 86,83 -0,09 20,95
Mit TiO, 33,56 — 139,55 -0,006 28,63 frei
dyso; = 513,20 um > flieBend
Unmodifiziert 87,84 — 283,57 -0,05 29,06
Hydrophil 54,10 — 651,58 -0,001 31,16
CDMPS 33,04 — 131,87 -0,02 25,27
FPTS 35,26 — 205,23 -0,04 28,18
PFOTES 25,96 -117,83 -0,07 22,12
Mit TiO, 7,73 — 45,59 0,03 31,61 }




Anhang G - Messgrenzen der verwendeten Methoden und

Apparaturen

In den folgenden Tabellen werden die ermittelten Messgrenzen, Vor- sowie Nachteile der

jeweiligen Methoden und Apparaturen dargestellt.

Tabelle G 1: Messgro3en und Kennwerte der verwendeten Rasterkraftmikroskopie.

Rasterkraftmikroskop: AFM — XE 100 (Park
Messgrofien und Kennwerte
Systems)
Gerdtespezifikationen
Scanbereich XY [pum] 5,50 & 100
Scanbereich Z [um] 12 oder 25
Optische Auflésung [um] 1
Realistische Messbereiche
Kraftbereich [uN] 0,001 —10
Wegauflosung [um] 1-6
Geschwindigkeit [pm-s™] 0,001 -5
Messbare Partikelgrofe d [um] <50 pm
Vorteil
+ Direkte Haftkraftmessung
Nachteil

- Geringe Wegauflosung




Tabelle G 2: Messgro3en und Kennwerte des verwendeten Nanoindenters.

Nanoindenter: Tribolndenter (Hysitron) & Asylum

Messgrofien und Kennwerte
MFP3D Standard Nanoindenter (Asylum Research)

Gerdtespezifikationen

Kraftbereich (Normalrichtung) [nN] <1
Wegauflosung (Normalrichtung) <0,02
[nm]
Drift [nm-s™] <0,05
Realistische Messbereiche
Kraftbereich [uN] <1 puN-10mN
Wegauflosung [um] <2nm->5pm
Geschwindigkeit [pm-s™] 0,001 -3
Messbare Partikelgrofie d [um] <5 pum— 600 pm
Vorteil

+ Moglichkeit der weg- und kraftgesteuerten Messung
+ GrofBler Kraft- und Wegmessbereich
+ Direkte und modellbasierte Haftkraftmessung moglich

Nachteil
- Aufwendige Probenpriparation der kolloiden Proben

Tabelle G 3: MessgroBen und Kennwerte der verwendeten Druckversuchsapparatur.

Messgrofien und Kennwerte Druckversuchsapparatur: Eigenbau

Gerdtespezifikationen

Kraftauflosung [N] <50

Wegauflosung [pm] } Maximale Werte der Sensoren

<500
Realistische Messbereiche
Kraftbereich [uN] 0,25-50
Wegauflosung [um] 0,1 -500
Geschwindigkeit [pum-s™] 1-100
Messbare Partikelgrofe d [um] >200
Vorteil

+ Grofle Kraft- und Wegauflosung

Nachteil
- Keine direkte Haftkraftmessung moglich (modellbasiert)
- PartikelgroB3en > 200 um




Tabelle G 4: Messgroflen und Kennwerte des verwendeten Ringschergerétes fiir die Standard-

scherzelle XS-Mr (30 ml).

Ringschergerdt: RST-XS.s
Messgrofsen und Kennwerte
(Schulze Schiittgutmesstechnik)

Realistische Messbereiche

0,5 - 20 kPa Normalspannung
1 — 40 kPa Verfestigungsspannung
0,312 uN
Kraftauflosung [uN]
(fiir Partikel d =17 um Normalkraft
umgerechnet)
0,2 —16 kPa Scherspannung

0,01 — oo horizontal

Wegauflosung [mm] 0,5 — 25 vertikal

Geschwindigkeit [mm - min'] 0,025 — 15
Messbare Partikelgrofe Ls
d [mm]
Vorteil

+ GrofBer Kraft- und Wegmessbereich

Nachteil
- Keine direkte Haftkraftmessung moglich;

- Je nach Scherzelle grofere Probenmengen notwendig
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