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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Vorwort

Eine offizielle Statistik aus dem Jahre 1998 [111] zeigt die zusatzlich entstandenen
Kosten fur die Lebensmittelindustrie in den Vereinigten Staaten von Amerika von
mehr als 30Mrd.$ durch Rickrufaktionen, Schadensersatzzahlungen und
UmsatzeinbuRen nach Infektionen von Lebensmitteln auf. Etwa ein Viertel dieser
Kosten ist ursachlich auf mangelnde Hygiene und Reinigung der Anlagen
zurtckzufihren. Die Anzahl der nicht erfal3ten Falle wird auf etwa die gleiche
Grollenordnung  geschatzt [111]. Unerwunschte  Ruckstdnde auf den
Werkstoffoberflachen  industrieller ~ Anlagen, wie  Feststoffpartikeln  oder
Mikroorganismen, fuhren zu den angefuhrten Problemen und den damit
verbundenen Kosten. Fur Europa liegen derzeit keine vergleichbaren Statistiken vor.
Die Gesamtkosten durch vermeidbare Schaden aus mangelnder Reinigung werden
aber ahnliche Grdélienordnungen erreichen. Durch das héhere Qualitatsbewusstsein
des Verbrauchers sind nach Produktionspausen und bei Produktwechsel erhohte
Anforderungen an die Reinigung zu stellen, um Kontaminationen durch Ruckstande
zu vermeiden. Diese Forderung wird durch die zunehmende allergologische
Empfindlichkeit der Bevolkerung beispielsweise bei der Produktion von nuf3haltigen
Lebensmitteln unterstitzt.

Der folgende Ausspruch [15] stammt vom US-Amerikaner Bruce Barton
(1886 - 1967). Der Ausspruch wurde vom Journalisten und Bestsellerautoren zwar im
Zusammenhang mit seiner Forschung zur Steigerung und Optimierung des
personlichen Erfolges getatigt, beschreibt jedoch das Grundproblem der
vorliegenden Arbeit sehr zutreffend.

~Wenn ich bedenke, welch riesige
Konsequenzen kleine Dinge haben ...,
bin ich versucht zu glauben ...,
dald es gar keine kleinen Dinge gibt.”
(Bruce Barton) [15]

1.2 Problemstellung

Obwohl die Reinigung in der Menschheitsgeschichte einen uralten Prozel3 darstellt
[3], sind die Zusammenhange zwischen Produkt, Partikel sowie Mikroorganismus
und zu reinigender Oberflache wenig erforscht.

Im allgemeinen sollen Produkte im Lebensmittel, Biotechnologie- und
Pharmabereich eine hohe Produktqualitat besonders die Produktsicherheit
aufweisen. Dies kann neben geeigneter Auswahl der Rohstoffe und



Einleitung 2

Verarbeitungsverfahren durch Optimierung der Anlagenreinigbarkeit (hygienic
design) sowie Reinigung der produktbertihrten Bauteile und Oberflachen geschehen.
Die Reduzierung von Schmutz und Schadstoffpartikeln ist Basis zum Erreichen der
gewlnschten Ziele. Diese Partikeln oder Mikroorganismen von mit bloRem Auge
nicht mehr sichtbarem Durchmesser von z.T. viel kleiner als 10 um, kdnnen die von
Barton [15] beschriebenen groRen Auswirkungen hervorrufen. Die ,optische
Kleinheit® darf also nicht Uber die mdoglicherweise immensen negativen Folgen
derartiger Reste in Produktionsanlagen hinwegtauschen. Es ware demnach
wunschenswert, die Anlagerung von Einzelzellen oder Einzelpartikeln zu verhindern,
um eine mikrobiologische Kontamination zu vermeiden. Damit wird die Bildung von
Biofilmen und Schmutzbelagen schon im Moment des ersten Partikelkontaktes mit
geeigneten Mitteln unterdrickt [64]. Dieses Ziel ist bis heute nur bedingt erreicht
worden. Deshalb kommt der Optimierung der Reinigbarkeit von Oberflachen
entscheidende Bedeutung zu. Im Rahmen dieser Arbeit sollen die zum Abldsen von
Mikroorganismen und Partikeln nétigen Krafte in Verbindung mit den verwendeten
Oberflachenmaterialen, -rauheiten und Umgebungsmedien bestimmt werden. Somit
konnte das Haftsystem Mikroorganismus bzw. Partikel und Oberflache mit dem Ziel
der Reduktion der Trennkraft optimiert werden. Es wird im Rahmen dieser Arbeit die
.,Modellverschmutzung“ Hefezelle oder Partikel auf einer Oberflache als Mittelwert
der gemessenen Trennkrafte charakterisiert. Es sind folgende Fragestellungen zu
erortern:

1) Wie kann die Haftkraft zwischen Mikroorganismus, Partikel und
Oberflache berechnet werden?

2) Ist die experimentelle Bestimmung der Trennkrafte mit dem Atomic
Force Microscope (AFM), der Ultrazentrifuge und dem Strémungskanal
machbar, reproduzierbar und vergleichbar?

3) Wie grol} ist das Verhaltnis aus Normal- und Tangentialkraft?

4) Sind die Berechnungen von idealen, theoretischen Systemen mit den
realen, rauhen, inhomogenen Haftpartnern in Einklang zu bringen?

5) Kann eine optimale Oberflachenrauheit (Mikrorauheit) herausgearbeitet
werden, die ein Anlagern von Mikroorganismen und Partikeln auf
Oberflachen verhindert, reduziert oder zumindest einen besseren
Reinigungserfolg nach erfolgter Anhaftung ermdglicht?

Zur Klarung dieser Fragen wurden die MeRmethoden zur Bestimmung der
Trennkrafte auf den Anwendungsfall adaptiert sowie optimiert. Des weiteren sollen
die EinfluRfaktoren auf die Haftung ermittelt und untersucht werden. Spezielle
Beachtung wahrend der Versuche wurde dem Verhaltnis von normal und tangential
zur Oberflache wirkenden Trennkraften gewidmet. Hiermit sollen Grundlagen
geschaffen werden, die Reinigung von Oberflachen zu verbessern und die
Produktqualitat besonders jedoch die Produktsicherheit in Lebensmittelanlagen zu
erhohen.
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2 Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Allgemeines zur Theorie der Haftkrafte

In der Natur kann grundsatzlich zwischen vier verschiedenen Arten von Kraften
unterschieden werden. Die sogenannten ,starken“ und ,schwachen® Krafte wirken
zwischen Protonen, Neutronen, Elektronen und anderen Partikeln in einem sehr
geringen Abstand von kleiner 10 nm. Die beiden anderen Krafte sind von weitaus
groBerer Reichweite. Es sind die aus dem taglichen Leben bekannten
elektromagnetischen Krafte und die Gewichtskraft [43].

Haftkrafte, die zu den interatomaren und intermolekularen Kraften gehdren, spielen
in verschiedenen Prozessen wie Agglomeration, Zerkleinerung, Feststofftransport,
Abscheidung und bei der Reinigung eine entscheidende Rolle. Bild 2.1 zeigt ein
Beispiel fur die Grolke der Haftkrafte zwischen Materialien. Die beiden aneinander
haftenden Glaspartikeln mit einem Durchmesser von etwa 20 ym in der Mitte des
Bildes stellen ein stabiles System in dieser Mikrowelt dar. In der Makrowelt kdnnte
ein derartiges System nicht stabil existieren, da die Gewichtskraft des rechten
Partikels Gber den Hebelarm zu einem ,Umkippen” flihren wirde.

Bei Partikeln mit einem Durchmesser grof3er als 100 um dominiert bei einer grof3en
Dichtedifferenz zwischen Partikel und umgebendem Fluid die Gewichtskraft [91].
Reduziert sich der Durchmesser der Partikeln, nimmt der Einflul® der Gewichtskraft in
der dritten Potenz des Partikeldurchmessers ab. Die Anziehungskrafte zwischen den
Stoffen nehmen bei geringen Abstanden in der ersten bis zweiten Potenz des
Partikeldurchmessers zu. So hat beispielsweise ein Partikel mit 1 ym Durchmesser
eine um 10° hohere Anziehungskraft als die Gewichtskraft des Partikels [92].
Dadurch ist es moglich, ein Haftsystem wie in Bild 2.1 im langzeitstabilen Zustand zu
halten. Welche Kraftanteile nun die Haftkraft beeinflussen, wird im Folgenden
beschrieben.

<+
20 um

Bild 2.1 Dimension der Haftkrafte zwischen zwei Glaskugeln
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Die Haftkrafte zwischen Feststoffen in gasférmiger Umgebung kdénnen nach
SCHUBERT [102] in Bindemechanismen mit und ohne Materialbriicke eingeteilt
werden. Handelt es sich um in Flissigkeiten suspendierte Stoffe, sind teilweise
andere Wechselwirkungen zu berucksichtigen [48, 102]. Zu den Bindemechanismen
mit Materialbriicke zahlen Sintervorgange, das Erharten von kristallisch gelosten
Stoffen im Kontaktbereich, Flussigkeitsbricken und Kapillarflissigkeit. Ohne
Materialbriicke kommen van der Waals, elektrostatische Krafte und formschlissige
Verbindungen (v.a. bei faserférmigen Stoffen) in Betracht. Die Zusammenstellung
dieser Einteilung ist Bild 2.2 zu entnehmen [102].

mit Materialbriicke ohne Materialbriicke

CO Sintern OQ van der Waals
OO Kristallisation geloster Stoffe Elektrostatik
erhartende Bindemittel (Isolator)
) Elek ik
CX) hochviskose Bindemittel (inthStat'

frei bewegliche ~\& >~ FormschluB
Flassigkeitsbricken

Bild 2.2 Bindemechanismen zwischen Stoffen mit und ohne Materialbriicke in
gasformiger Umgebung [102]

Die Haftkrafte kdnnen nach KrRupP [53] auch in Bezug auf ihre Reichweite in drei
Klassen eingeteilt werden. Zur Klasse | gehdéren die sogenannten ,Long Range
Forces®, wie die van der Waals Krafte und die elektrostatischen Krafte. Diese Krafte
wirken nicht nur im Kontaktbereich zweier Materialien sondern haben durch ihre
Starke und Reichweite auch entscheidenden Einflud auf die Gesamthaftkraft
aulderhalb des wirklichen Kontaktbereiches. In der Klasse Il werden die ,Short Range
Forces®, zu denen verschiedene chemische Bindungskrafte und Wasserstoffbriicken-
bindungen gehdren, zusammengefasst. Die Klasse Il beinhaltet Krafte in Folge von
Reaktionen zwischen den Grenzflachen. Dies sind Sintervorgange, Kondensation
und Diffusion. Die Klassen | und lll, beschreiben die Anhaftung. Mit diesen Klassen
kann die Adhasionskinetik und die daraus resultierende Adhasionsflache als
Funktion der Zeit vorher bestimmt werden. Klasse Il hingegen kann erst zum Tragen
kommen, wenn sich bereits eine Adhasionsflache aufgrund der Krafte aus Klasse |
und Il ausgebildet hat [53]. Im Rahmen dieser Arbeit wird speziell auf die Krafte der
Klasse | eingegangen.
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Grundsatzlich kdénnen verschiedenste Haftsysteme in Betracht kommen. Bild 2.3
zeigt drei Sonderfalle: das Platte-Platte-Modell (a), das Kugel-Kugel-Modell (b) und
das Kugel-Platte-Modell (c). Letzteres beschreibt das Haftsystem Mikroorganismus
bzw. Partikel auf einer Oberflache am besten. Deshalb wird im Folgenden
ausschlielich auf Basis dieser Vorstellung gearbeitet.

1 P ]

(a) (b) ()

Bild 2.3 Vergleich der unterschiedlichen Haftkraftsysteme:
(a) Platte-Platte, (b) Kugel-Kugel, (c) Kugel-Platte

Prinzipiell lauft die Anhaftung von Partikeln an Oberflachen (Adhasionskinetik) in
Anlehnung an [53] immer nach dem gleichen Schema ab:

1)  Annaherung des Partikels an die Oberflache durch z.B. ,Long Range
Forces".

2)  Erster Kontakt von Partikel und Oberflache im atomaren Bereich.

3) Krafte zwischen den Haftpartnern bringen das Partikel v.a. bei rauhen
Oberflachen in eine Lage, die mehr Kontaktpunke aufweist und somit
stabiler ist.

4) Durch intermolekulare Krafte im Kontaktbereich steigt die
Kontaktflache. Dies geschieht solange, bis die Haftkrafte und die
Widerstandskrafte gegen die Deformation in einem Gleichgewicht sind.
Durch elastische und / oder inelastische Verformung des Partikels und
der Oberflache bildet sich eine Kontaktflache definierter Gro3e aus.

Zur Berechnung der Haftkrafte missen stark vereinfachte Modelle herangezogen
werden, da das Energiespektrum der Oberflachen meist unbekannt ist und diese
Vorgange in starkem Male von Oberflachenverunreinigungen sowie durch
Adsorption von Fremdstoffen beeinflusst werden [43, 100].

Aus der Literatur ist ersichtlich, da} bei einem Haftsystem Kugel-Platte, das dem
System Mikroorganismus bzw. Partikel — Testoberflache entspricht, hauptsachlich die
intermolekularen Krafte (van der Waals Kraft, elektrostatische Kraft und Kapillarkraft)
Berucksichtigung finden missen. Weitere Krafte, speziell die Auftriebs- und
Gewichtskraft, sind zu vernachlassigen [43, 53, 68]. Um Uber die Haftkrafte realer,
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verformbarer Partikel und Oberflachen eine Aussage treffen zu kénnen, werden
zuerst die Prinzipen der Haftkrafte am idealen System erlautert.

2.2 Grundlagen der Haftung ideal glatter, starrer Partikel

2.2.1 Theorie der van der Waals Kraft

Wenn Atome bzw. Molekile aufeinander wirken, sind immer van der Waals
Haftkrafte vorhanden [58]. Die intermolekulare Anziehung von Atomen bzw.
Molekulen wird durch intramolekulare Vorgange bewirkt. Ein Atom kann als ein
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsraum des Atomkerns und der Elektronen gesehen
werden. Nur wenn der Schwerpunkt des Atomkerns exakt mit dem Schwerpunkt der
Elektronenhlle Ubereinstimmen wirde, ware das Atom neutral. In der Quanten-
theorie sind jedoch exakte Orte nicht definiert (Heisenberg'sche Unscharferelation).
Ein Atom ist deshalb nur im Gedankenexperiment neutral. Real handelt es sich um
einen fluktuierenden Dipol [43]. Durch die Ausbildung dieses zeitlich veranderlichen
Dipols kommt es bei genugend kleinem Abstand zu einer Anziehung zweier
benachbarter Teilchen. Ist die van der Waals Kraft grol3 genug, haften die Partikeln.
Die Grole der van der Waals Haftkraft wird durch die Materialien der Haftpartner,
den Partikeldurchmesser, den Abstand Partikel-Oberflache und das Zwischen-
medium bestimmt. Zur Berechnung der van der Waals Kraft gibt es zwei grund-
legende theoretische Ansatze: die mikroskopische Theorie nach Hamaker und die
makroskopische Theorie nach Lifshitz [102, 120, 121].

2.2.1.1 Mikroskopische Theorie nach Hamaker

Nach der mikroskopischen Theorie von Hamaker [30] werden die Wechselwirkungen
der einzelnen Atome und Moleklle betrachtet und Uber alle in den Haftpartnern
enthaltenen Teilchen summiert. Dabei wird angenommen, dal} die Wechsel-
wirkungen additiv sind und sich gegenseitig nicht beeinflussen.

Die Groe der van der Waals Kraft Fygw fur die Modellkombination Kugel-Platte
berechnet sich nach Gleichung (2.1):

deW = 2 (21)

wobei H die Hamaker Konstante, a der ,Adhasionsabstand“ und d der Kugeldurch-
messer ist. Sie ist gultig fur a<<d [6, 47, 121]. Im Falle der Haftung, also des
Berihrens von Partikel und Oberflache, wirde sich der Abstand a dem Wert null
annahern und die berechenbare Haftkraft wirde gegen den Wert unendlich laufen.
Die Partikeln sind demnach rechnerisch nicht mehr von der Oberflache abzutrennen.
Dies widerspricht den Beobachtungen. Deshalb wurde ein Grenzwert fir a
eingefihrt, der als Anpassungsparameter gewertet werden kann. Dieser liegt im
Bereich von einer AtomgréRe und wurde von ISRAELACHVILI [43] und KRUPP [53]
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abgeschéatzt. In dieser Arbeit wird mit einem Anpassungsparameter ag von 4 A bzw.
0,4 nm gerechnet [53, 68].

Die Hamaker Konstante Hiy zwischen zwei gleichartigen Stoffen, wird durch
molekulare Eigenschaften der beteiligten Haftpartner, wie der Anzahl ihrer Atome
bzw. Molekile pro Volumeneinheit q4 und deren frequenzabhangiger Polarisier-
barkeit, die durch die Interaktionskonstante C beschrieben wird, nach Gleichung (2.2)
bestimmt [43].

H11 =n’ 'C'q1 g, (22)

Die frequenzabhangige Polarisierbarkeit der meisten Atome ist jedoch nicht bekannt.
Deshalb kann die Hamaker Konstante nur schwer bestimmt werden. Aufgrund der
verschiedenen Berechnungs- und Melmethoden sind die bis um den Faktor 100
unterschiedlichen Werte in der Literatur zu erklaren [120, 121]. Die Zusammen-
setzung und Art der Materialen (z.B. reines Eisen oder Legierung) sind ebenfalls ein
Grund fur die Differenzen.

Wird die Interaktion zweier Korper unterschiedlichen Materials 1 und 2 in Vakuum
betrachtet, berechnet sich die Hamaker Konstante Hi, der Kombination aus den
Hamaker Konstanten der einzelnen Materialien Hi1 und Hy; nach Gleichung (2.3)
[43].

H12:\/H11 'H22 (23)

Ist das Haftsystem aus Feststoff 1 von einem Fluid 3 umgeben, berechnet sich die
Hamaker Konstante H131 mit Gleichung (2.4) [43].

H131 :H11 +H33 _2'H13 = (\/HM _\/Hsa )2 (24)

Tabelle 2.1 zeigt berechnete Minimal- und Maximalwerte der Hamaker Konstante
verschiedener Materialien in wassriger Losung [121].

Tabelle 2.1 Minimal- und Maximalwerte der Hamaker Konstante Hi3q flr
unterschiedliche Materialien in wassriger Umgebung [121]

Material Hiztmin [102° J] | Hiztmax [102° J]
Polystyrol 0,1 11,0
Metalle 0,5 31,0
Kohlenstoff 1,0 60,0
Siliziumoxid 0,2 1,7
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Sind zwei Feststoffe 1 und 2 in Kontakt und von einem Fluid 3 umgeben, gilt nach
Gleichung (2.5) [43] fUr die Hamaker Konstante H1sp:

H132 :H12 + Hss _H13 _st = (\/ H11 _\/Haa)'(\/sz _\/Hss ) . (2-5)

Die van der Waals Kraft ist meist eine Anziehungskraft. Hi3; kann aber auch negativ
werden, wenn Hq1 < Hiz < Hy; oder Hyq > H3s3z > Hyp ist. Hierdurch wird im Spezialfall
eine AbstolRung des Partikels von der Oberflache bewirkt [68, 117].

Durch Suspendierung von Partikeln in Wasser wird die Haftkraft um etwa einen
Faktor von 10 reduziert [42, 68, 100]. Diesen haben schon die alten Agypter genutzt.
Durch Reinigen der Kleidung in Wasser ist schnellerer und leichterer
Reinigungserfolg im Vergleich zu Reinigung in Luft zu erzielen [3].

Die durch den niederlandischen Physiker van der Waals aufgestellte Theorie konnte
im Jahre 1873 erklaren, warum reale Gase nicht dem idealen Gasgesetz
genugen [43]. Den Zusammenhang fir reale Gase und FlUssigkeiten zeigt
Gleichung (2.6).

(P+a\;—d;V>~(V—bvdw)=R-T (2.6)

Vom Gesamtvolumen V des Fluids wird das Eigenvolumen bygw der Atome und
Molekule subtrahiert und zum Fluiddruck P wird der Term a,gw/V? addiert, um den
Druck durch die intermolekularen Krafte, die van der Waals Haftkrafte, zu
beschreiben. Kurios ist, dall zum Zeitpunkt der Publikation von van der Waals die
Existenz von Molekulen noch keineswegs wissenschaftlich anerkannt war. Dieser
grundlegenden Darstellung folgten aufgrund der Erkenntnis, da® die intermole-
kularen Krafte kein einfaches Grundproblem darstellen, einige semiempirische
Annaherungen, die zu weiteren Optimierungen der Gleichung flhrten [43].

2.2.1.2 Makroskopische Theorie nach Lifshitz

Die mikroskopische Theorie nach Hamaker basiert auf der Annahme der Additivitat
der Wechselwirkungen der einzelnen Atome. Durch einfache paarweise Addition der
Wechselwirkungen zwischen den Atomen wird die gegenseitige Wechselwirkung
benachbarter Atome vernachlassigt. Die ,effektive“ Polarisierbarkeit eines Atoms
andert sich jedoch, wenn es von einem anderen Atom umgeben wird.

Die makroskopische Theorie nach Lifshitz [56] berlcksichtigt die atomare Struktur
nicht. Hier werden die Krafte zwischen den Koérpern auf meRbare Feststoffeigen-
schaften wie z.B. die Dielektrizitdtskonstante zurtickgefuhrt [68, 69, 121].

Die Berechnungen gehen von den optischen Eigenschaften der wechselwirkenden
Korper aus. Bei der makroskopischen Theorie werden die van der Waals Krafte aus
dem imaginaren Teil der komplexen frequenzabhangigen Dielektrizitatskonstante
bestimmt. Fir das Kugel-Platte-Modell gilt Gleichung (2.7).
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Lifshitz :% (27)
Hier ist # @ die Lifshitz Konstante, a der ,Adhasionsabstand* und d der
Kugeldurchmesser. Der ,Mindestabstand“ bei Beriihrung zwischen den Haftpartnern
mulfd auch hier etwa eine atomare Dimension (Anpassungsparameter flir ap = 0,4 nm)
sein [26].

Die Lifshitz Konstante 7 @ flr ein System aus zwei Feststoffen 1 und 2, die von
einem Fluid 3 umgeben sind, berechnet sich naherungsweise nach [90] aus den
Dielektrizitatskonstanten der beiden Haftpartner ¢4 und &, und der Dielektrizitats-
konstante des Fluides e3 durch Integration Uber die imaginare Frequenz & mit
Gleichung (2.8).

iE)=e, (1) e()=e,() 0y (2.8)

Im Vakuum ist g3 gleich 1, in Luft kann &3~ 1 angenahert werden [90, 120]. Die
numerische Auswertung des van der Waals Integrals ist prinzipiell moglich. Fur viele
Materialien ist der Verlauf der dielelektrischen Materialeigenschaften jedoch noch
nicht vermessen worden. Die frequenzabhangigen Dielektrizitdtskonstante ¢(i&)
kénnen flr den Grenzfall groler Abstande im Vergleich zur Wellenlange durch die
statische Dielektrizitatskonstante ersetzt werden.

Den groften Anteil zur mittleren frequenzabhangigen Dielektrizitaskonstante ©
beinhaltet die Absorption von Ultraviolettlicht durch das Material. Gleichung (2.8) ist
nach Untersuchungen von KRuUPP [53] unabhangig von der Geometrie der
Haftpartner. KRuPP [53] zeigte, dal} fir Kombinationen aus Haftpartnern zweier
unterschiedlicher Materialien 1 und 2 bei einem akzeptablen Fehler von etwa 5 %
Uber die Gleichung (2.9) in eine fir beide Materialien gemeinsame Lifshitz Konstante
hw,, berechnet werden kann.

hw,, =, hw,, -ho,, (2.9)

Die Hamaker Konstante H steht zu der Lifshitz Konstante 7 w Uber Gleichung (2.10)
in folgender Beziehung [53, 121]:

hng-n-H (2.10)
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2.2.1.3 Oberflachen- und Grenzflachenenergie

Eine relativ einfache und dennoch genaue Methode ist die Bestimmung der Hamaker
Konstante Uber die Oberflachenenergie des Stoffes. Die Adhasionsarbeit Ubt einen
mafgeblichen Einflul auf einen Feststoff-Feststoff-Kontakt aus. Unter Adhasions-
arbeit pro Flache W12 (Bild 2.4) wird die Energie verstanden, die bendtigt wird, um
zwei miteinander verbundene Flachen unterschiedlichen Materials 1 und 2 im
Vakuum vom Kontakt aus ins Unendliche zu trennen. Sind zwei Oberflachen
identischen Materials beteiligt, wird die Adhasionsarbeit analog mit W11 bezeichnet.
Die Oberflachenenergie vs ist die notige Energie, um die Oberflache eines Stoffes um
eine Flacheneinheit zu vergréfiern. Um eine neue Oberflache mit einer Flachen-
einheit zu bilden, miUssen zwei halbe Flacheneinheiten vom Kontakt aus ins
Unendliche getrennt werden, so dald unter Vernachlassigung von Relaxation der
Zusammenhang zwischen Oberflachenenergie y1» und Adhasionsarbeit pro Flache
W12 wie in Gleichung (2.11) beschrieben werden kann [71]:

Yio = 'W12 (211)

N[ =

Die Oberflachenenergie ys von Feststoffen wird Ublicherweise in [J/m?], die
Oberflachenspannung von Flissigkeiten y,in [N/m] angegeben.

1

L

Bild 2.4 Definition von Adhasionsarbeit

Die direkte Bestimmung der Adhasionsarbeit oder Oberflachenenergie eines
Festkorpers ist praktisch nicht mdglich. Deshalb wird die Oberflachenenergie indirekt
bestimmt, z.B. mit Kontaktwinkelmessungen [29, 54, 100]. Mit dieser Methode wird
im statischen System eine Flussigkeit mit genau definierten Eigenschaften auf die zu
untersuchende Oberflache gelegt, der Winkel 6 zwischen Flissigkeitstropfen und
Oberflache optisch vermessen (vgl. Bild 2.5) und unter Berlcksichtigung bekannter
Stoffdaten die Oberflachenenergie errechnet. Die Tropfenform gibt die herrschenden
Verhaltnisse der Grenz- und Oberflachenspannungen an der Dreiphasengrenzlinie
wieder [113]. Uber die Young-Gleichung (2.12)
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Voo ~Yis = Y1 COSO (2.12)

kann der gemessene Kontaktwinkel 6 mit den Parametern:

Y., = Oberflachenenergie des Festkorpers (solid-gas),
Y. = Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkorper (liquid-solid),

Y, = Oberflachenspannung der Flussigkeit (liquid-gas)

in Zusammenhang gebracht werden. Somit kann indirekt die Oberflachenenergie
fester Korper gemessen werden. Vernachlassigt wird hierbei die vom Material
»=aufzunehmende® Kraft senkrecht zur Grenzflache.

i Gasphase (g)

Yl,g

| Flssigkeit ()

Festkorper (s)
Y,,€0s0

Ys,g

¥,,c0s0 Yis

Bild 2.5 Kontaktwinkel eines Flussigkeitstropfens auf einer Oberflache [113]

Aus der Young-Gleichung kann die Oberflachenenergie des Feststoffes jedoch nur
mit weiteren Annahmen errechnet werden. Neben dem Winkel 6 ist auch die

Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und FestkGrper v, eine Unbekannte.

Naherungsformeln von Owens-Wendt, Wu, Schultz oder Zisman sowie erweiterte
Theorien, wie ,Extended Fowkes* oder ,Equation of State” machen die Errechnung
der Oberflachenenergie durch Messung des Kontaktwinkels bei definierter
Testflissigkeit moglich. Ausgangspunkt aller Berechnungen der Oberflachenenergie
ist dabei stets die Young-Duprésche-Gleichung fir das Kraftegleichgewicht am
Dreiphasenpunkt zwischen FlUssigkeit, Festkorper und Gas [54].

Zur Bestimmung der Oberflachenenergie aus Kontaktwinkeln sind fir die meisten
Theorien Kontaktwinkelmessungen mit mindestens 2 unterschiedlichen Flussigkeiten
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durchzufihren. Die ,Equation of State” Theorie hingegen liefert Werte fir die freie
Oberflachenenergie eines Festkorpers mit nur einer Mel¥flissigkeit aus Kontakt-
winkelmessungen.

Es existieren viele Herleitungen [54], die alle im Wesentlichen zum selben Ergebnis
gelangen. Der nachfolgenden Herleitung einer Gleichung fir die ,Equation of State*
Theorie liegt der sogenannte Wechselwirkungsparameter nach Good zugrunde. Die
Theorie basiert auf der fur die Kontaktwinkelbildung im Vakuum (Index v)
aufgestellten Gleichungen nach Young (2.12) und Dupré (2.13).

Die Adhasionsarbeit W,;s mul® dabei die zur Bildung zweier neuer Oberflachen
notigen Energien ys, und vy, kompensieren. Sie wird jedoch durch die resultierende
Grenzflachenenergie y,s der Einzeloberflachen verringert (Gleichung (2.13)). Dieser
Zusammenhang wird als Dupré-Gleichung bezeichnet.

Wl,s = ’Ys,v + Y|,V _YI,S (213)

Die gesamte Oberflachenenergie y eines Materials setzt sich aus einem polaren
Anteil y P, der z.B. von Wasserstoffbriickenbindungen herriihrt, und einem dispersen
Anteil vy ¢ Giber die Gleichung (2.14) zusammen.

y=y" +y° (2.14)

Unter der Annahme, dall wesentlich die Dispersionskrafte an der Interaktion der
beiden Medien beteiligt sind, kann die Oberflachenenergie W,s durch die dispersen

Anteile der beiden Medien yZ, und y{, angenahert werden (Gleichung (2.15)).

Wl,s ~ \/Wsd,v ' WI(?/ ~ 2 : \/YSV ' ’Yldv (215)

Der Wechselwirkungsparameter nach Good @, welcher die jeweiligen Anteile der

Dispersionskrafte an der Oberflachenspannung bericksichtigt, wird eingefihrt und
somit die Gleichung erweitert und in folgende Form Uberfihrt:

W|,S ~ 2q)G ' \/Ys,v .Yl,v - (216)

Wird diese Gleichung in die Dupré-Gleichung eingesetzt, ergibt sich die
Gleichung (2.17) [54].

YI,S = ’YS,V + YI,V - 2 ’ q)G ’ V ’YS,V ’ YI,V (217)

ZISMAN und Mitarbeiter [54] fihrten Kontaktwinkelmessungen durch. Demnach ist es
naherungsweise ausreichend, den Wechselwirkungsparameter nach Good durch
empirisch  ermittelte = konstante @ Werte zu ersetzen. Es gilt die
Zahlenwertgleichung (2.18).
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(V YI,V - \/ ’YS,V )2
2
1-0015 -y, 7.,

Yis = (2.18)

Die Kombination der Gleichung (2.18) mit der Gleichung (2.12) nach Young ergibt
Gleichung (2.19). Mit ihr kann naherungsweise auf Basis des gemessenen
Kontaktwinkels und der bekannten FlUssigkeitsparameter die Oberflachenenergie vs
durch Auflésen ermittelt werden.

m2
(0,01 5.y, - Z}MSN Y

mJ

m2
Y|,V : (0’01 5m7J ' V ’Ys,v : Y|,V - 1)

cos0 =

(2.19)

Die Grenzflachenenergien gegentber Vakuum ys, und vy, werden gleich den
Oberflachenenergien ys und vy, gesetzt, da Adsorptionsprozesse an den Grenzflachen
fest/gasformig  und  flissig/gasféormig einen  geringen Anteil an der
Oberflachenenergie haben. Hieraus ergibt sich die ,Equation of State“ Theorie zur
Ermittlung des Randwinkels (Gleichung (2.20)).

m2
(01015mJ .Ys _2JVYS .YI +YI
m2
i '(0,015mJ'\/Y5 T —1j

cos0 = (2.20)

In die Zahlenwertgleichungen (2.18) - (2.20) sind die Oberflachenenergien in [mJ/m?]
einzusetzen. Unter Idealbedingungen, d.h. unter der Annahme, dal3 keine
Energieverluste auftreten, ist die zu verrichtende Adh&sionsarbeit zum Trennen
zweier Feststoffoberflachen genauso gro? wie die freigesetzte Energie, wenn zwei
Korper in Kontakt gebracht werden. Daher ist es mdglich Trennungs- und Haftkrafte
anzunahern.

Die Oberflachenenergie wird durch intermolekulare Krafte zwischen zwei
Oberflachen bestimmt. Die Hamaker Konstante kann daraus berechnet werden. Zur
Bestimmung der Interaktionsenergie zweier Oberflachen werden die
Wechselwirkungen der einzelnen Teilchen betrachtet und dber alle in den
Oberflachen enthaltenen Teilchen summiert. Werden auf diese Weise zwei
unendliche weit ausgedehnte Oberflachen betrachtet, wird auch die Interaktions-
energie der beiden Oberflachen unendlich. Um die Wechselwirkungen realer, in
endlichem Abstand voneinander entfernter Oberflachen berechnen zu kénnen, wird
die Interaktionsenergie pro Flacheneinheit W(a) nach Gleichung (2.21) bestimmt.
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W(a)=% 2.21)

C ist hierbei die Interaktionskonstante, qi die Anzahldichte an Teilchen und a der
Abstand zwischen den Oberflachen. Fur zwei Oberflachen im Kontakt (a = &y) ergibt
sich mit der Definition nach Gleichung (2.22) die Hamaker Konstante H.

Wi, =ﬁ =2-y, (2.22)
Unter der Annahme, dall Atome und Molekile von Feststoffen in dichtester
Kugelpackung vorliegen, kann fiur den Abstand 3p, der zwischen den Teilchen
besteht, mit einem Wert von &y ~ag/2,5 gerechnet werden, so dal® nach [43]
naherungsweise der Zusammenhang von Hamaker Konstante und Oberflachen-
energie ys durch Gleichung (2.23) aufgestellt werden kann. ap ist wiederum der
Anpassungsparameter fur Mindestabstand bei Beruhrung (0,4 nm).

Hxv,-24-7-(0165nmy ~ vy, -2053-107 . m? (2.23)

Tabelle 2.2 zeigt den Zusammenhang der nach Gleichung (2.23) berechneten und
der experimentell bei 20 °C gemessenen Oberflachenenergien.

Tabelle 2.2 Vergleich berechneter und gemessener Oberflachenenergien [128]

Material in steigender Theoretisch Oberflachenenergie ys [mJ/m?]
Reihenfolge der berechnete B hnet mit E . tell
Dielektrizitatskonstante A Hamaker Konstante erec nez r_nl xpe.rlmeon N
(&) [10-20 J] H /2416, = ys (bei 20 °C)
(60 = 0,165 nm)
PTFE (2,1) 3,8 18,5 18,3
Benzen (2,3) 5,0 24.4 28,8
Aceton (21) 4,1 20,0 23,7
Ethanol (26) 4,2 20,5 22,8
Glycol (37) 5,6 28,0 48,0
Wasser (80) 3,7 18,0 73,0

Die erste Spalte der Tabelle ist nach Materialen mit aufsteigender
Dielektrizitatskonstante geordnet. Im Bereich kleiner Dielektrizitatskonstante stimmen
die Werte gut Uberein. Bei hohen Werten, wie z.B. bei hochpolaren Flussigkeiten
Glycol und Wasser, sind deutliche Unterschiede festzustellen.

Oberflachen sind in zwei Kategorien aufgeteilt: Oberflachen mit hoher Energie und
solche mit niedriger Energie [128]. Zur ersten Kategorie gehdren u.a. Metalle. Die
Bandbreite der Oberflachenenergie liegt im Bereich 200-5000 mJ/m2. Zur zweiten
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Kategorie gehdren u.a. organische Polymere, sogenannte Niedrigenergieoberflachen
wie PTFE oder Wasser. lhre Oberflachenenergien liegen unter 100 mJ/m?2
Tabelle 2.3 zeigt Oberflachenenergien einiger hochenergetischer Elemente. Die
Materialien wurden hierbei bei sehr hohen Temperaturen untersucht, um
vollkommene Abwesenheit von Wasser zu erreichen. Zudem sind die Materialen
Uber den Schmelzpunkt erhitzt worden. Sie werden als ,FlUssigkeiten® unter
verschiedenen Temperaturen vermessen.

Tabelle 2.3 Oberflachenenergien von hochenergetischen Oberflachen [128]

Material (Schmelzpunkt) Temperatur [°C] Oberflachenspannung [mJ/m?]

Aluminium (660 °C) 660 873
1600 725

Eisen (1535 °C) 1535 1760
2000 1597

Quecksilber (-39 °C) 20 484
25 484

50 479

75 475

Silicon (1410 °C) 1450 725
Titan (1660 °C) 1660 1650
1680 1582

Sind die Oberflachen der normalen Umgebung ausgesetzt, reduziert sich deren
Oberflachenenergie merklich [55]. Hochenergetische Oberflachen neigen dazu,
Wasser aus der Luft oder organische Materialien schnell aus ihrer Umgebung zu
adsorbieren. Sie werden somit zu Oberflachen mit niedrigerer Energie [128]. Bei
Kontaktwinkelmessungen wird der ,effektive“ Winkel zwischen der Mefflissigkeit
und diesem Film, also nicht zwischen der Mel¥flissigkeit und der reinen Oberflache
gemessen. Die Werte fur die Oberflachenenergie sind dadurch bis um den Faktor
100 geringer. Eine signifikante Wasserdampfsorptionsschicht kann sich schon ab
einer relativen Luftfeuchte von etwa 0,6 % ausbilden [128].

Aufgrund dieser Tatsache weisen alle hochenergetischen Oberflachen unter
Umgebungsbedingungen nahezu die selben Oberflachenenergien auf. Die
Oberflachenenergien bei 20 °C liegen durch Verunreinigungen materialunabhangig in
95 % relativer Luftfeuchte bei etwa 36 mJ/m? und in 0,6 % relativer Luftfeuchte um
45 mJ/m? [128].
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2.2.2 Berechnung der elektrostatischen Kraft

Die elektrostatischen Krafte lassen sich in zwei Phanomene aufteilen:
Wechselwirkung durch Elektronenaustrittsarbeit und Wechselwirkung durch
Oberflachenadsorption.

2.2.2.1 Grundlagen der Elektronenaustrittsarbeit

Materialien der beiden Kontaktpartner (Isolatoren oder Leiter) weisen jeweils eine
materialspezifische Elektronenaustrittsarbeit auf [44]. Elektronenaustrittsarbeit ist als
die Arbeit definiert, die bendtigt wird, um ein Elektron von der Oberflache ins
Unendliche zu transportieren. Ist die Austrittsarbeit klein, ist eine leichte Elektronen-
abgabe moglich. Wurde ein Elektron herausgel6st, ist es fir ein weiteres Elektron
schwerer, das Material zu verlassen. Durch die entstehende gegenpolige Ladung
kommt es zu einer Anziehung. Das sogenannte Kontaktpotential Uk ist ein Mald fur
die Elektronenaustrittsarbeit der Festkorper [102]. Da sich bei elektrischen Leitern die
Ladungen im Kontaktbereich konzentrieren, ist die elektrostatische Wechselwirkung
gréler als bei Isolatoren. Fur Abstande a <d berechnet sich die elektrostatische
Kraft fir elektrische Leiter F¢ . mit Gleichung (2.24):

—_ 2
F,.=m-g-g,-Ug-

d

23 (2.24)
wobei gy die elektrische Feldkonstante, ¢ die relative Dielektrizitatskonstante des
Mediums zwischen den Haftpartnern, d der Durchmesser des Partikels bzw. das
harmonische Mittel bei verschieden groflden Partikeln und a der Abstand des Partikels
vom Haftpartner ist. Fur Uk wird haufig mit Werten zwischen 0,05V und 0,5V
gerechnet. Fir Abstande a>>d fallen die Anziehungskrafte mit zunehmendem
Abstand ab, da keine Ladungsverschiebungen auf den Festkoérperoberflachen mehr
stattfinden [102].
Bei Isolatoren konzentriert sich die Ladung nicht wie bei Leitern auf der Oberflache,
sondern die ,Ladungsschicht” dehnt sich bis zu einer Tiefe von etwa 1 um unter die
Oberflache aus [43]. Die maximalen UberschuBladungen betragen im Mittel etwa
omax = 100 e/um?. Die elektrostatische Anziehungskraft fiir Isolatoren wird fiir die
verschiedenen Modellkombinationen durch Gleichung (2.25) bestimmt [102]. Dabei
sind @1 und ¢ die Flachenladungen der beiden Haftpartner.

FeI,N = Q- Qy

. > (2.25)
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2.2.2.2 Elektrostatische Haftung durch Oberflachenadsorption

Die Elektrostatik durch Oberflachenadsorption ist im trockenen System aufgrund von
Oberflachenadsorption fur die hier betrachteten Falle kaum relevant [59, 60, 102].
Die an der Oberflache adsorbierten lonen/Ladungen werden durch die hohe
Beweglichkeit der Gegenionen im umgebenden Gas ausgeglichen [72, 122].

Im Gegensatz dazu kann sich in flussiger ionenhaltiger Umgebung ein
AbstoRungspotential entwickeln. In flissiger Umgebung (Wasser bei pH =7) sind
Feststoffteilchen meist negativ geladen [48,70]. Somit kdnnen hier die
elektrostatischen Krafte einer Adhasion entgegenwirken [19].

Entstehung und Ursachen der Partikelladung

Die Oberflache eines Teilchens ist in Abhangigkeit von der Art ihrer dissoziierbaren
Gruppen negativ oder positiv geladen. Sind positive und negative Ladungen
gleichzeitig vorhanden, ergibt sich die Gesamtladung aus deren Summe. Durch
Veranderung des pH-Werts kann die Grole und das Vorzeichen der Summe
wechseln [116, 123].

Wird ein in Wasser suspendiertes Teilchen betrachtet, sind alle funktionellen
Gruppen dissoziiert. Das Teilchen besitzt eine bestimmte Oberflachenladung. Eine
Wolke von Gegenionen, die als diffuse Schicht bezeichnet wird, umgibt das Teilchen.
Es erscheint nach auf3en neutral [127].

In der diffusen Schicht erfolgt ein exponentieller Potentialabfall, da die Konzentration
an Gegenionen in der Nahe der Partikeloberflache hdher ist, als in groRerer
Entfernung. Das an der Teilchenoberflache vorhandene Potential wird als Nernst-
Potential v, bezeichnet. Das Modell von Gouy und Chapman wird um den Aspekt der

raumlichen Ausdehnung der Gegenionen erweitert [7, 70]. In der Praxis wird das
erweiterte Gouy-Chapman Modell mit der Theorie nach Helmholtz ,kombiniert”. Die
Helmholtztheorie geht davon aus, dal’ lonen in einer fest fixierten Doppelschicht,
analog einem Plattenkondensator, an der Partikeloberflache adsorbiert werden. Aus
der Kombination der Theorien kann das anerkannte Modell von Stern abgeleitet
werden.

Der Aufbau der ein Teilchen umgebenden lonenwolke ist in elektrolythaltigem
Wasser sehr komplex. Die meisten Partikeln besitzen bei pH =7 eine negative
Oberflache [70]. Wird ein Teilchen in elektrolythaltigem Wasser dispergiert, so kommt
es unabhangig von der Ladung der Oberflache zur Adsorption einer Monoschicht aus
z.B. negativen lonen. An diese als innere Helmholtzschicht bezeichnete Ebene lagert
sich Uber die Anziehung entgegengesetzter Ladungen eine zweite Monoschicht, die
sogenannte dullere Helmholtzschicht, aus positiven lonen an. Das positiv geladene
lon ist groRer als das negative lon und kann somit aufgrund der geringeren Anzahl
an positiven lonen pro Flacheneinheit die Ladung der an der inneren
Helmholtzschicht gebundenen negativen lonen nicht neutralisieren. Das Partikel tragt
somit eine negative Gesamtladung, die durch die im Fluid diffus um das Partikel
verteilten, freibeweglichen lonen kompensiert werden mufd (diffuse Schicht oder
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Gouy-Chapman Schicht). Die innere und aufere Helmholtzschicht wird nach dem
Entwickler des Modells als Sternschicht bezeichnet. Das Potential an der aulieren
Helmholtzschicht ist das Stern-Potential y,. In Bild 2.6 ist ein Beispiel fur den
Potentialverlauf eines negativ geladenen Teilchens in flissiger, ionenhaltiger
Umgebung dargestellt.

Aufgrund der dissoziierten Gruppen besitzen Teilchen eine Oberflachenladung, das
sogenannte Nernst- oder Grundpotential y,. Dieses negative Potential wird z.B.
durch die Adsorption negativer lonen in der inneren Helmholtzschicht v, weiter
erhoht, bis die Oberflache maximal besetzt ist. Das Potential der inneren Helmholtz-
schicht vy, fallt mit zunehmendem Abstand von der Teilchenoberflache durch
Adsorption positiver Gegenionen auf das Stern-Potential y, der duf3eren Helmholtz-
schicht ab. Der Potentialanstieg auf vy, und der Abfall auf v, erfolgt aufgrund der

regelmanRigen Anordnung der lonen in den jeweiligen Monolayern linear. In der
diffusen Schicht fallt das Potential durch die unregelmaRige Verteilung der
Gegenionen exponentiell [59, 60, 61].

Potential der inneren Helmholtzschicht (‘i)

__A Potential der duBeren Helmholtzschicht = Stern-Potential (¥s)

7

Nernst -
Potential
Yo

>

exponentieller Abfall f
in der diffusen Schicht Abfall auf null ist vereinfacht

Bild 2.6  Potentialverlauf eines negativ geladenen Teilchens in einem Elektrolyten
[70]
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Der Kurvenverlauf in Bild 2.6 wird vereinfacht auf einen Wert null dargestellt.
Mathematisch bedingt der exponentielle Abfall des Potentials definitionsgemal eine
unendlich groRe Dicke der diffusen Schicht. Um real greifbare Werte zu erhalten,
wurde die Dicke der diffusen Schicht auf den Bereich definiert, in dem das
Sternpotential v, auf 1/e seines Ausgangswertes abfallt. Die rechnerisch ermittelte

Schichtdicke ist geringer als die tatsachliche Ausdehnung der diffusen Schicht. Sie ist
nach Gleichung (2.26) der reziproke Wert des Debye-Huckel-Parameters « [20]:

Schichtdicke 5= (2.26)
K

Die sogenannten Debye-Lange ist ein Mal} fur die Dicke der diffusen Schicht &. Die
Bestimmung des Debye-Hlickel-Parameters ist bei Vorliegen von Gemischen
verschiedener Elektrolyttypen nicht mehr trivial. Der Elektrolyt in der hdchsten
Konzentration dient als Referenz.

Abhangigkeit der Schichtdicke von der Wertigkeit der Gegenionen

Wird eine Elektrolytldsung mit mehrwertigen Gegenionen verwendet, werden die
Ladungen schneller ausgeglichen. Der Potentialabfall ist steiler und folglich nimmt die
Dicke der diffusen Schicht ab (Bild 2.7).

Dicke der diffusen Schicht

Abstand

Abstand

Bild 2.7 Vergleich der Schichtdicke zwischen einwertigen mit dreiwertigen lonen
[70]
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Bild 2.7 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Wertigkeit der lonen und
Schichtdicke am Vergleich einwertiger Natrium- mit dreiwertigen Aluminiumionen
[70].

Abhangigkeit der Schichtdicke von der Elektrolytkonzentration

In hochverdinnten Elektrolytldsungen wird ein Teilchen nur von einer sehr geringen
Konzentration von Gegenionen umgeben. Der Abfall des Sternpotentials auf 1/e des
Ausgangswertes erfolgt Uber eine ,groRe“ Dicke der diffusen Schicht [70]. Durch
Erhohung der Elektrolytkonzentration im Elektrolyten werden Gegenionen in der
Nahe der Partikeloberflache angereichert. Die Oberflachenladung wird schneller Gber
die diffuse Schicht kompensiert. Es kommt demnach zu einem steileren Abfall des
Potentials Uber eine kurzere Distanz von der Partikeloberflache (Bild 2.8).

Dicke der diffusen Schicht

Abstand

10" M

ORC)
ORC)
ORC

>

Abstand

Bild 2.8 Vergleich der Dicke der diffusen Schicht bei Elektrolytkonzentrationen
von 10 M (oben) und 10" M (unten) [70]
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Definition des Zeta-Potentials

Die diffuse Schicht aus nicht fixierten, beweglichen lonen ist kein festes, starres
Gebilde. Bei der Diffusionsbewegung der Teilchen kommt es aufgrund von
Reibungskraften zu einem teilweisen Abstreifen der Gegenionen an der Scherebene.
Das geladene Teilchen kann aufgrund der abgestreiften Gegenionen die negative
Ladung nicht mehr kompensieren. Es ist nach auf3en hin nicht mehr neutral, eine auf
die Umgebung wirksame Potentialdifferenz ist entstanden [59, 70]. Das Potential ist
stark von den dissoziierten Gruppen des geladenen Teilchens und somit vom pH-
Wert abhangig.

Diffusionsbewegungen scheren nur wenige lonen der diffusen Schicht ab. Das
messbare Potential ist gering. Wird die Abscherung z.B. durch mechanische oder
elektrische Einflisse unterstitzt, steigt auch das Potential an. Bei hoher Scherung
ruckt die Scherebene an die Partikeloberflache. Das an der Scherebene vorhandene
Potential wird als Zeta-Potential (C-Potential) bezeichnet und nahert sich dem Stern-
Potential an. Grafisch ist der Zusammenhang in Bild 2.9 dargestellt. In der Praxis
wird das relativ leicht mel3bare Zeta-Potential mit dem Stern-Potential gleichgesetzt.

diffundierendes Teilchen

-100 mV t Stern-Potential
Nernst - i
Potential i
Abstandr
TeilabriR der diffusen Schicht Potentialdifferenz an

der Scherebene =
Zeta-Potential

Bild 2.9 Durch Partikelbewegung entstandenes Zeta-Potential an der Scherebene
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Zur Bestimmung des Zeta-Potentials kann neben anderen Methoden [70] mit einem
Partikelladungsdetektor gearbeitet werden. Ein Partikelladungsdetektor (PCD)
besteht im wesentlichen aus einer Melzelle mit Goldelektroden sowie dem
dazugehdrigen Verdrangerkolben. Um zu verhindern, dal® bereits in der MelRzelle
befindliche lonen das Melsignal verfalschen, mul®3 diese vor und nach jeder
Messung gruindlich gereinigt werden. In wassrigen Systemen kann mittels eines PCD
schnell quantitativ das PCD-Signal bzw. das Zeta-Potential bestimmt werden.

In die gereinigte MeRzelle wird die zu untersuchende Probe gegeben, bis beide
Goldelektroden mit Flissigkeit bedeckt sind. Der Verdrangerkolben wird in die
Melzelle eingesetzt, der Uber einen Motor definiert oszilliert. Der Kolben induziert
eine oszillierende Flussigkeitsstromung innerhalb der Mel3probe. Die diffus um das
Partikel verteilte Schicht wird definiert abgestreift. Es kommt zur Verschiebung der
lonenwolke um das geladene Partikel. An den beiden Goldelektroden wird das
PCD-Potential abgegriffen. Das PCD-Signal kann sich im Bereich von + 2000 mV
bewegen [70]. In der Praxis wird das PCD-Potential mit dem Strdomungspotential
gleichgesetzt [59, 60, 70].

Vergleichsmessungen mit anderen Geraten zeigten, dall eine apparative
Komponente nicht zu vernachlassigen ist. MULLER [70] zeigte den linearen
Zusammenhang zwischen dem Stromungspotential und dem Zeta-Potential. Bei
einem Stromungspotential von 0 mV ist das dazugehdrige Zeta-Potential ebenfalls
0 mV. Das zweite Wertepaar wird Uber das PCD mit einer Losung bekannten
Zeta-Potentials bestimmt. Dieser MeRpunkt und der Nulldurchgang erlauben im
einfachsten Fall aufgrund des linearen Zusammenhangs die Konstruktion einer
Korrelationsgerade. Dieser Zusammenhang wurde von I[LBERG [132] durch
Messungen bestatigt. Mehrere Wertepaare mit Losungen unterschiedlichen Zeta-
Potentials sind zu empfehlen.

Mit dem gemessenen Zeta-Potential { (als Naherung fur wy,) und der
Zusammensetzung des Elektrolyten (Wertigkeit der lonen z, Konzentration der

lonensorte n) kann nach [48, 59, 60] die elektrostatische AbstoRungsenergie
Eklektrostatik Mit den Gleichungen (2.27) und (2.28) bestimmt werden.

2
E.  =32.7.d-k-T-n-5%-e °-| tanh| 225 (2.27)
Elektrostatik k . T

g,-e-k-T
2ot (2:20)

o ist hierbei die Debye-Lange, ¢ die Dielektrizitatskonstante, k die Boltzmann
Konstante, T die absolute Temperatur, a der Partikelabstand, e die Elementarladung
und d der Partikeldurchmesser.
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2.2.3 Kombination der van der Waals und elektrostatischen Kraft iliber die
DLVO-Theorie

Zur Beschreibung der effektiv auf ein suspendiertes Partikel wirkenden Krafte ist es
notig, die Komponenten der attraktiven mit denen der repulsiven zu Uberlagern. Dies
taten die Russen DERJAGUIN und LANDAU sowie die Niederlander VERWEY und
OVERBEEK unabhangig voneinander. Die Theorie wurde zu ihren Ehren DLVO
Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek) genannt. Definitionsgemal} [48]
wird die elektrostatische und Born'sche AbstoRung auf dem positiven
Ordinatenabschnitt, die van der Waals Anziehung auf dem negativen
Ordinatenabschnitt aufgetragen. Die Abszisse zeigt das Verhaltnis aus variierendem
Partikelabstand und konstantem Partikeldurchmesser. Im Kontaktbereich ist die
Born’sche AbstoRung dominierend. Sie folgt einer e-Funktion und ist ausschlieBlich
im interatomaren Bereich wirksam. Das Zusammenfilhren von elektrostatischer
AbstoRungsenergie, Born'scher Abstollung und van der Waals Anziehungsenergie
kann wie in Bild 2.10 mit einer Wechselwirkungsresultierenden dargestellt werden.
Die Uberlagerung der van der Waals Wechselwirkung mit der Born’schen AbstofRung
kann im nahen Bereich zu einem primaren Minimum flhren.

50

40

30

20

Energie / k*T [-]
o

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Partikelabstand / Durchmesser [-]

= Wechselwirkungsresultierende
"""" Elektrostatische Abstossung
van der Waals Anziehung

Bild 2.10 Abstandsabhangigkeit der Wechselwirkungsresultierenden bestehend
aus der van der Waals Kraft, Born’scher AbstoRung und
elektrostatischen Kraft [48]
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Durch die unterschiedliche Abstandsabhangigkeit der van der Waals und
elektrostatischen Haftkrafte Uberwiegt bei der Wechselwirkungsresultierenden in
grélkerem Abstand des Teilchens von der Oberflache die elektrostatische Kraft. Es
bildet sich ein Maximum aus. Ist diese Energiebarriere kleiner als ungefahr 10-k-T
konnen die Partikeln durch Brown’'sche Molekularbewegung agglomerieren. Ist sie
groler 10-k-T, kdnnen sich Teilchen nur auf einen definierten Abstand nahern. Soll
auf einen kleineren Abstand angenahert werden, missen sie die Abstol3ungsenergie
Uberwinden. Es musste dem System Energie zugefiihrt werden. Haben Teilchen die
Energiebarriere in Richtung kleinerer Abstande uberschritten, Uberwiegt meist
Anziehung. Die Kurve der Wechselwirkungsresultierenden hangt in grolem Male
von der elektrostatischen Abstoflung und somit vom umgebenden Fluid ab. Bei
grélkerem Teilchenabstand kann es wieder zu einem Bereich kommen, in dem die
van der Waals Anziehung Uberwiegt. Dies fuhrt dann zur Ausbildung eines
sogenannten sekundaren Minimums, bei dem die Teilchen ebenfalls angezogen
werden. Die Bindung im sekundaren Minimum ist nicht so stark ausgepragt wie im
primaren Minimum und kann durch Kraft- bzw. Energieeinwirkung leicht iberwunden
werden [48, 59].

2.2.4 Berechnungsgrundlagen zur Kapillarkraft

Kapillarkrafte treten auf, wenn sich Flissigkeit zwischen zwei Festkorperoberflachen
befindet (Dreiphasenkontakt). Die Krafte werden zwischen hydrophilen Oberflachen
aufgrund des Laplace Druckunterschiedes zwischen dem Flussigkeitsinneren und
dem umgebenden Fluid sowie der Oberflachenspannung der Flussigkeit wirksam.
Das Partikel haftet auf der Oberflache durch den entstandenen kapillaren Unterdruck.
Aufgrund der Oberflachenspannung gibt es eine Anziehungskraft zwischen
benetzten Partikeln, die Partikeln zusammenhalten kann. Zur Vereinfachung wird fur
die Grenze der Flussigkeitsbricke ein kreisformiger Bogen angenommen
[88, 103, 110]. Ist ein Stoff von mischbaren Flussigkeiten umgeben, ist kein
Dreiphasenkontakt vorhanden. Es treten keine Kapillarkrafte auf [106].

Wesentliche Ursache fur das Auftreten von Kapillarkraften in Luft ist das in der Licke
zwischen haftendem Partikel und Oberflache kondensierende Wasser. Das Ausmaf}
der FlUssigkeitskondensation wird dabei von der Geometrie sowie von Material-
eigenschaften der beteiligten Haftpartner und der relativen Luftfeuchte beeinfluft.
Erst ab einer relativen Luftfeuchte von etwa 65 % ist die Ausbildung einer
2wirkenden“ Wasserkapillare (Bild 2.11) zu beobachten [81].

Flissigkeiten, die einen kleinen Kontaktwinkel 6 zur Oberflache bilden und eine
Oberflache benetzen, kondensieren spontan aus Dampf und bilden bei
ausreichender Dicke der Flussigkeitsschicht Menisken. Im Gleichgewichtszustand
hangt die Krummung des Flussigkeitsmeniskus ry und r, nach der
Kelvin-Gleichung (2.29) vom relativen Dampfdruck ab,
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(;1]‘1 Ve
2.29
i T2 R-T-In[p] ( )

p sat

wobei y, die Oberflachenspannung, V,, das molare Volumen der FlUssigkeit, R die
universelle Gaskonstante und T die absolute Temperatur bedeuten. p ist der Druck
und psat ist der Sattigungsdruck der Flussigkeit. Fir Wasser bei 20 °C nimmt der
Ausdruck vV / R-T den Wert 0,54 nm an. Die Radien sind in Bild 2.11 zu erkennen
[43].

Der Kapillardruck pkap in der Flussigkeit Iasst sich nach der Laplace-Gleichung (2.30)
berechnen,

pKap =Y [14—1] (230)

r1 r2

wobei rq und r; die Hauptkrimmungsradien der freien Flissigkeitsoberflache sind.
Die Kapillarkraft setzt sich aus einer Kraft F,,, die durch die Oberflachenspannung vy,
der Flussigkeit hervorgerufen wird und einer Kraft Fy, die durch den Kapillardruck der
Flissigkeitssaule (Laplace-Gleichung) entsteht, zusammen. Die Kapillarkraft Fgap fur
das System Kugel-Platte im Abstand a = 0 wird nach [79, 90, 103] aus der Summe
der beiden Parameter nach den Gleichungen (2.31) und (2.32) berechnet:

F,=2-n-d-y, -sin®-sin(0+ ) (2.31)
F,=2-n-d-y, -cos6 (2.32)

Vereinfachend wurde vollkommen benetzende Flussigkeit (Kontaktwinkel 6 = 0 ergibt
cos 06 = 1) angenommen. @ ist der halbe Zentriwinkel. Daraus folgt Gleichung (2.33)
zur Berechnung der Kapillarkrafte:

I:Kap :Fl,v +Fp :z.n.d.YI,v (Slnq))2 +2'TC'd"Y|N (233)
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Bild 2.11 Schematische Darstellung eines uber Kapillaren haftenden Partikels auf
einer glatten Oberflache [43]

Die Berechnung der Kapillarkraft kann nach [43] weiter vereinfacht werden. Der
Radius r, der Laplace-Gleichung bezeichnet dabei den Abstand vom Zentrum bis zur

Grenze der FlUssigkeitsbricke. Unter der Bedingung ry << rp vereinfacht sich
Gleichung (2.30) zu:

Py = 1" (2.34)
1

Dabei wirkt der Kapillardruck pkap auf eine Flache A
A=n-x°. (2.35)

Nach Vereinfachung ergibt sich mit Gleichung (2.36)

2 2
o(d) (95 V=295 5 <295 (2.36)
2 2 2

wegen &2 ~ 0 fur die Flache A

max

Ax2.1-2.5 . (2.37)
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Fir kleine Offnungswinkel ¢ und §&__ ~2ricos® bestimmt sich der Beitrag des
Laplace-Drucks zur Kapillarkraft nach Gleichung (2.38) zu

FKapzz-n-g.amax.[ﬁjzz.n.d.yl.cose. (2.38)

r

Exakte Rechnungen sind mdglich und von ScHUBERT [103] durchgefuhrt und
beschrieben worden. Die zusatzliche Kraft aus der Zugspannung, die auf den
Umfang der Flussigkeitsbricke wirkt, ist nach ISRAELACHVILI [43] im Vergleich zum
Beitrag des Laplace-Drucks zur gesamten Kapillarkraft klein. Diese Vereinfachung ist
fur den Fall 6 ~ 90° und deshalb cos6 ~ 0 nicht definiert.

Nach Gleichung (2.39) lasst sich die Kapillarkraft bei steigendem Oberflachen-
abstand a und fur kleine Brickenwinkel ¢ berechnen [43].

a9 4 [ d¢o
Fp 4T [2) o7, cos@(da] (2.39)

Das Flussigkeitsvolumen Vkap kann nach Gleichung (2.40) ermittelt werden, wird
jedoch als konstant angenommen, d.h. dVkap/da = 0.

VKapzTc-(gj ~a-¢2+n-(gj -%4 (2.40)

Es gilt Gleichung (2.41).

d 1
da (d'¢+2~aj (2.41)

2 ¢
Wird Gleichung (2.41) in Gleichung (2.39) eingesetzt, ergibt sich Gleichung (2.42).
F o~ 2-mt-d-y,-cos 6

Kap (1_'_3} (242)

max

Die maximal anziehende Kapillarkraft Fkapmax liegt bei  minimalem
Oberflachenabstand a = 0, dem oberen Grenzwert in Gleichung (2.43) vor. Dieser
Grenzfall stimmt mit dem Ergebnis aus Gleichung (2.38) uberein.

F. _~2-m-d-y-cos0 (2.43)

Kap,max
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Mit steigendem Abstand wird die Flissigkeitsbriicke zwischen den Haftpartnern
gedehnt. Bei Erreichen eines kritischen Abstandes wird die Bricke instabil und platzt.
Bei sehr kleinen Brucken, die durch Kapillarkondensation bei sehr geringer
Luftfeuchte entstanden sind, tritt durch sehr kleine Flissigkeitsbriicken sehr starke
Instabilitat auf [103]. Der Einflu der Oberflachenrauheit auf die Kapillarkrafte wurde
von RABINOVICH [88] untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit wird er vernachlassigt
[103].

2.3 Haftung nicht ideal glatter, starrer Modellkorper

In der Natur liegen keine ideal glatten Oberflachen vor. Die Rauheit reduziert die
Haftkraft derart, dal®3 es ndétig ist, Modelle zu entwickeln, mit denen die Haftkraft
rauher Oberflachen vorherbestimmt werden kann [27]. Im folgenden werden einige
Modelle beschrieben, die helfen sollen, die Praxis der Haftung auf rauhen
Oberflachen naher zu beschrieben. Auch hier sind wieder Vereinfachungen
vorzunehmen. Die Partikeln sind rauh, jedoch starr und kugelformig. Im Rahmen der
technischen Fragestellung dieser Arbeit werden jedoch nur die Mikrorauheiten
betrachtet. Auf den Mikrorauheiten Uberlagerte Nanorauheiten kdnnen in der
grofl3technischen Herstellung und Bearbeitung von Oberflachen nicht geandert
werden und sind somit nicht Gegenstand der Untersuchung.

2.3.1 Definition der Oberflachenrauheit

Naturliche Oberflachen besitzen Rauheiten. Auch die Behandlung der Oberflachen
z.B. durch Polieren lasst Rauheiten im Nanometermallstab nicht verschwinden.
Durch diese Rauheiten wird der Abstand zwischen den die Haftkraft verursachenden
Atomen bzw. Molekilen vergrofiert und die Kontaktflache zwischen den Haftpartnern
verringert [86, 87].

Zur Charakterisierung von Oberflachen werden der arithmetische Mittenrauhwert R,
nach DIN 4768 [76] sowie der quadratische Mittenrauhwert Ry herangezogen. Der
arithmetische Mittenrauhwert (arithmetical mean line deviation) R, wird in Europa zur
Beschreibung technischer Oberflachen eingesetzt. Im englischsprachigen Raum wird
der quadratische Mittenrauhwert Ry bzw. rms (root mean square average) benutzt.
VON WEINGRABER [124] definiert den Rj;-Wert als das arithmetische Mittel aller
Abstande h; von einer ausgemittelten Bezugslinie innerhalb der Bezugsstrecke |
(siehe Bild 2.12). Der Rjp-Wert entspricht nach Gleichung (2.44) der Hohe eines
Rechteckes der Lange |, das flachengleich zur Summe der vom Profil und der
Mittellinie eingeschlossenen Flache ist. A, ist die Flache der Rauheit oberhalb der
Bezugslinie und A, die Flache unterhalb.

R, =H2Aoi +iAul =%~ j I (xq )| dx (2.44)

i=1
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Der Rq-Wert bzw. rms ist mit Gleichung (2.45) als der quadratische Mittelwert der
Profilabweichung von der Mittellinie innerhalb der Bezugsstrecke | definiert [124].

R, =rms= \/Hhi(xR)z -dx, (2.45)

Istprofil bzw. Rauheitsprofil

Ao
]
. \ h
~ Y/ 4
V,\ "
— A
R AT
LoDy R vy b Ry Rq
/ ., ) ", /I /,/ /’..0_! '
Aui
|

Bild 2.12 Schema zur Definition des arithmetischen Mittenrauhwertes R, und des
quadratischen Mittenrauhwertes R,

2.3.2 Berechnung der van der Waals Kraft zwischen einer rauhen Kugel und
einer glatten Oberflache

Die Annahme rauhe Kugel in Kontakt mit starrer glatter Oberflache ist das einfachste
der Modelle. Auf einer groRen Kugel mit dem Durchmesser d wird eine
Oberflachenrauheit dadurch erzeugt, dall eine kleine Halbkugel mit dem
Durchmesser d; auf die groRe Kugel aufgesetzt wird (Bild 2.13). Der Mittelpunkt der
Rauheit mit d; sitzt auf der Kugeloberflache. Die GrofRe der effektiven Kontaktflache
zwischen Platte und Kugel wird verringert. Gleichzeitig wird der Abstand zwischen
Platte und groRer Kugel erhdht [93]. Die gesamte Haftkraft zwischen rauher Kugel
und Platte wird reduziert.
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Bild 2.13 Einfaches Haftkraftmodell rauhe Kugel auf glatter Oberflache

Die van der Waals Kraft dieses Systems berechnet sich mit Gleichung (2.46).

H d d

FV"W:E' ﬁ”az - (2.46)
7r+a
(5

Der erste Term innerhalb der Klammer berucksichtigt hierbei die Haftkraft der gro3en
Kugel. Sie ist durch die Rauheit weiter von der Oberflache entfernt. Der zweite Term
der Klammer beschreibt die Haftkraft der kleinen Kugel. Ist keine Unebenheit
vorhanden, d.h. d; = 0, ergibt sich wieder die Haftkraft einer ideal glatten Kugel. Die
van der Waals Kraft dieses Systems zeigt ein Minimum. Bei sehr kleinem d;
Uberwiegt die Kraftkomponente der grolden Kugel. Diese nimmt mit steigenden d; ab,
bis d; selbst bestimmenden Einflul? auf die Haftkraft hat und die grof3e Kugel so weit
von der Oberflache entfernt ist, dal diese keinerlei Wechselwirkungen mehr ausubt.
Der Zusammenhang ist beispielhaft fur ein System Glaskugel unterschiedlicher
Rauheit auf ideal glatter Glasoberflache in Bild 2.14 dargestellt [99, 101, 102].
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Bild 2.14 Einfluly der Rauheitsradius d, auf die van der Waals Kraft bei Haftung
zwischen Glaskugel und Glasoberflache

2.3.3 Ermittlung der van der Waals Kraft zwischen glatter Kugel und rauher
Oberflache

2.3.3.1 Haftkraftmodell nach Rumpf

Zur Ermittlung der Haftkraft zwischen glatter Kugel und rauher Oberflache
entwickelte Rumpf ein Modell [86]. Das Rumpf Modell beschreibt die van der Waals
Wechselwirkungen einer einzelnen halbkugelférmigen Unebenheit auf einer glatten
Oberflache. Sie interagiert mit einem wesentlich grélieren kugelférmigen Partikel.
Das Zentrum der Unebenheit liegt in der Ebene der Oberflache (Bild 2.15). Die van
der Waals Kraft berechnet sich nach Gleichung (2.47)

_ -d
Fun =35 27 a” (2.47)
2
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in der H die Hamaker Konstante, a den Oberflachenabstand, r den Radius der
Rauheit und d/2 den Radius des haftenden Partikels darstellt.

\/d/Z /

Bild 2.15 Schematische Darstellung des Rumpf Modells

Der erste Term der Gleichung (2.47) berlcksichtigt die Interaktion des haftenden
Partikels mit der Rauheit. Der zweite Teil der Klammer beinhaltet die Kraft zwischen
dem Partikel und der Oberflache, das durch den Radius r der Unebenheit von der
Oberflache entfernt ist. Beim Grenzwert glatte Kugel auf glatter Oberflache, d.h. r=0
ergibt sich die Formel des ideal glatten Modells. Das hier dargestellte Haftkraftmodell
nach Rumpf und das Modell der Berechnung der van der Waals Kraft zwischen einer
rauhen Kugel und einer glatten Oberflache filhren zu nahezu gleichen Ergebnissen
(vgl. Gleichung (2.46) und Gleichung (2.47)). Je nach vorliegendem Haftsystem kann
das Berechnungsmodell gewahlt werden.

2.3.3.2 Modifiziertes Rumpf Modell nach Rabinovich

Beim Rumpf Modell befindet sich das Zentrum der Halbkugel auf der Oberflache. Um
sich der Realitat der rauhen Oberflache anzunahern, erweiterte Rabinovich [86] das
Rumpf Modell dahingehend, dal} auch halbkugelférmige Rauheiten berlcksichtigt
werden, deren Zentrum nicht in der Ebene der Oberflachen liegt. Zur weiteren
Annaherung an praktische Verhaltnisse stellte Rabinovich einen Zusammenhang
zwischen dem praktisch kaum einzeln mefRbaren Radiusr und der einfach zu
bestimmenden rms-Rauheit her. Die rms-Rauheit fur halbkugelformige Erhebungen
ist Uber Gleichung (2.48) definiert.

2
32!y -1, -dr, ) (2.48)

rms = 3 o

C
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Hier ist nach Bild 2.15 r3 die horizontale Projektion des Radius r bei jedem Winkel o
(Gleichung (2.49)) und y der Abstand zwischen der ebenen Platte und der
Oberflache der Unebenheit (Gleichung (2.50)).

r,=r-sina (2.49)
y =r-cosa (2.50)

Der Abstand zwischen den Gipfeln der Erhebungen ist ¢ = 4-r. Der Wert k, = 0,907
charakterisiert die Oberflachenpackungsdichte bei dichtester Kugelpackung. Hierbei
wird angenommen, dal® an der Oberflache die gleiche Anzahl an Erhebungen und
Vertiefungen vorhanden ist. Nach Einsetzen von (2.49) und (2.50) ergibt sich durch
Integrieren von Gleichung (2.48).

rms =0,673-r bzw. r =1485-rms (2.51)

Somit ergibt sich durch Einsetzen von Gleichung (2.51) in (2.47) das modifizierte
Rumpf Modell nach Rabinovich aus Gleichung (2.52). Hiermit kdnnen van der Waals
Krafte von Oberflachen mit kleinen Rauheiten gut beschrieben werden [86, 87].

H.9
Fow =2 L + L ; (2.52)
6-a d 1, 1485:rms
+o 2 a
| 1485-rms ]

2.3.4 Berechung der Haftkrafte zwischen Partikeln und rauhen Oberflachen
mit dem Rabinovich Modell

Untersuchungen von RABINOVICH [86, 87] haben ergeben, dall die Hoéhe r der
Oberflachenerhebung des Rumpf Modells sowie des modifizierten Rumpf Modells
nach Rabinovich zur hinreichenden Beschreibung der Zusammenhange nicht mehr
ausreicht. Zusatzlich muR die Anderung des Abstands der Erhebungen c
bericksichtigt werden. Das Rabinovich Modell ist nur fir kleine Rauheitser-
hebungenr und groBe Erhebungsabstande c gultig. Die Herleitung dieses
Zusammenhangs ist in [86, 87] naher erlautert.

Die van der Waals Kraft nach dem Rabinovich Modell eines glatten Partikels auf
einer Oberflache mit kleinster Rauheit ist nach Gleichung (2.53) zu berechnen. k4 ist
ein Proportionalitatsfaktor mit dem Wert 1,817. c ist nicht trivial zu ermitteln. Deshalb
ist dieses Modell in der industriellen Praxis weniger anwendbar.
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1 1

d * 2
32-—-k,-rms [1+k1-rms]
2 a

(2.53)

vdW

1220 B
Vinva

1+
CZ

2.3.5 Berechnung der elektrostatischen Haftkraft zwischen rauher Kugel und
glatter Oberflache

Ebenso wie bei den van der Waals Kraften hat auch bei den elektrostatischen
Kraften die Oberflachenrauheit Einflul auf die Haftkraft [109]. Im Trockenen wird die
elektrostatische Kraft bei Leitern durch (2.54) bestimmt.

d 2.d
g, -UZ- 5 + r (2.54)

Die Elektrostatik bei Nichtleitern im Trockenen sowie bei geladenen Partikeln im
flussigen System ist unabhangig von Rauheiten und berechnet sich wie beim glatten
Modell [43].

2.4 Mechanismen der Haftkraftverstarkung bei der Partikelhaftung

Die Zunahme der Haftkraft mit der Zeit wird als Haftkraftverstarkung bezeichnet. Die
Haftkraftverstarkung ist auf Wirkung aullerer Krafte (z.B. Eigengewicht der Partikel
oder aufgebrachte Presskraft beim Tablettieren) zurlckzufihren. Nach Rumpf [95]
bedingen folgende Mechanismen eine Haftkraftverstarkung:

—

elastische Verformung der Kontaktstelle,

)
2) plastische Verformung der Kontaktstelle,
3) viskoelastische Abplattung,
4) Umlagerung und
5)  Sinterung.

Die dabei wirkenden Krafte und Energien sind:

1) die Haftkraft selbst, die bei der Verformung im Vergleich zum
unverformten System zunimmt,

2) eine von aulRen aufgebrachte Kraft Fayssen,

3) die Oberflachenenergie ys.
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2.4.1 Haftkraftverstarkung durch elastische und plastische Verformung

Wird eine Kugel nach Gleichung (2.55) durch eine Gesamtkraft Fges
Fges = Fideal + I:aufl)en (255)

belastet, kann es zu einer elastischen Deformation der Kugel um den Kontaktpunkt
kommen. Die Gesamtkraft besteht aus der Summe der Haftkraft des unverformten
Systems Figeas Und der auleren Kraft Faren auf ein Partikel, das auf eine harte,
unverformbare Ebene gepresst wird. Die elastische Deformation ist vom
Partikeldurchmesser, der Poisson-Zahl vp und dem Elastizitdtsmodul E der Kugel
abhangig [66].

HERTZ [35] stellte schon 1881 mathematische Berechnungen flir Berlhrung fester
elastischer Korper an. HERTz [35] und DAHNEKE [16] berechneten, dal die maximale
Trennkraft verformter Kérper groRer als die Trennkraft der unverformten Korper ist.
Dies kann durch die Erhohung der Anzahl der Kontaktpunkte beim ersten Kontakt
der Kugel auf der Oberflache auch bei vollkommen elastischer Deformation
geschehen. Bei weiterer elastischer Deformation eines Korpers durch zusatzliche
aulere Krafte wird die durch Deformation gespeicherte Energie bei der Trennung
wieder reversibel frei [95, 104, 106]. Zu einer Haftkraftverstarkung durch elastische
Verformung kann es nach Rumpf [95] nur dann kommen, wenn dabei die Anzahl der
Kontaktstellen zwischen Partikel und Oberflache erhéht wird.

Plastische, dauerhafte Verformung eines Partikels auf einer harten Oberflache flhrt
durch irreversible VergroBerung der Kontaktflache von Aigear auf Apiastisch zur
Verstarkung der Haftkraft im Kontaktbereich. Wenn eine Kugel durch eine zusatzliche
hohe aullere Kraft Fauren auf eine harte Flache gepresst wird, kann die
Haftkraftverstarkung durch plastische Verformung des Partikels auftreten. Sind die
Hertz'sche Harte HH, die materialspezifische Hamaker Konstante H und der
Partikelabstand a zwischen verformter Kugel und Platte nach Druckentlastung
bekannt, kann Fpastisch mit Gleichung (2.56) berechnet werden [95, 104].

H
6-n-a
Fplastisch ~ Fideal + Faufsen ’ 1 2 ° A (256)
HH ( +=. "0 ]
3 3 Aplastisch

Die Haftkraft bei plastischer Deformation Fpasisch ist unter Berlcksichtigung des
zweiten, positiven Terms groRRer als die Haftkraft beim Kontakt am idealen System
Kugel-Platte.
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2.4.2 Bestimmung der Haftkrafte mit dem Johnson-Kendall-Roberts Modell

Die Oberflachenenergie eines Feststoffes hat als Materialkonstante einen
entscheidenden Einflul auf die Haftung F kg zwischen Partikel und Oberflache. Das
Gleichgewicht zwischen glattem, weichem Partikel auf glatter, weicher Oberflache
wird durch die Elastizitatskrafte der Kontaktflachen beeinflut. Das Johnson-Kendall-
Roberts Modell (JKR) stellt den Zusammenhang zwischen diesen beiden
EinfluigroRen basierend auf der Hertz'schen Theorie [35, 45] her. Die getroffenen
Annahmen und die Herleitung des mathematischen Zusammenhangs sind in [45]
dargestellt. Bei den Untersuchungen wurden Gummikugeln und Gelatinepartikeln
verwendet. Die Berechnung kann bei gegebenem Kugelradius d/2 und der
Oberflachenenergie ys mit Gleichung (2.57) erfolgen. Nach Gleichung (2.23) ist vs
proportional zur Hamakerkonstante H.

d
Fae=3-m-2 1, (2.57)

Ferner beschreibt das JKR-Modell [45, 80] das Auftreten spontaner Enthaftung des
Partikels von der Oberflache, wenn der Radius der Kontaktflache auf 63 % seines
Ausgangswertes reduziert wurde.

Die Anwendung der JKR-Theorie wird durch zwei Bedingungen limitiert:

1) Die JKR-Theorie und die Hertz-Theorie, auf die sie aufbaut, gelten nur
fur glatte Oberflachen. Bei kleinen Erhebungen von wenigen
Nanometern verringern sich die Anziehungskrafte merklich [43].

2) Die Theorie kann nur die Verformungen sehr weicher Materialien mit
einem Elastizitaitsmodul kleiner 10"Pa beschreiben. In der
Originalarbeit von JKR wurden Gelatine- und Gummipartikeln mit einem
Elastizitatsmodul von 10* bzw.10° Pa verwendet [45].

2.4.3 Derjaguin-Muller-Toporov Modell

Das Derjaguin-Muller-Toporov Modell (DMT) beschreibt die Beeinflussung von
Kontaktdeformation und molekularer Anziehung zwischen einer elastischen Kugel
und einer starren Ebene (Ekugel << Eebene). IMm Kontaktbereich folgt die Deformation
der Kugel der Theorie nach Hertz. Die GroRe des Kontaktkreisradius ist nicht von
Haftkraften beeinflut [18]. AuRerhalb der Kontaktregion existieren die Haftkrafte und
werden durch den Ansatz der Oberflachenenergie berlcksichtigt. Bei der DMT-
Theorie ist im Gegensatz zur JKR-Betrachtung eine Uberwindung der Haftkraft erst
bei einer Kontaktflache, die gegen den Grenzwert null 1duft, moglich. Die Trennung
von Partikeln wird als kontinuierlicher und nicht als spontaner Prozel} gesehen [80].
Die Haftkraft Fpyr im DMT-Modell kann nach Gleichung (2.58) ermittelt werden [18].
Auch hier ist nach Gleichung (2.23) ys proportional zur Hamakerkonstante H.
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FDMT:4'TC'g'Ys (2.58)
Ein Vergleich zwischen Fyxr und Fpur zeigt einen Unterschied auf. Dieser
Unterschied ist jedoch im Vergleich zum MelRfehler bei der Bestimmung der
Oberflachenenergie bzw. Hamaker Konstante so gering, dall die Diskussion dieses
Unterschieds kaum Praxisrelevanz haben durfte [80, 87, 103].

2.5 Darstellung der Adhasion lebender Zellen

Mikroorganismen koénnen sich im Gegensatz zu toter Materie aktiv bewegen.
Zusatzlich kénnen sie ihr Oberflachenpotential aktiv beeinflussen. Viele
Mikroorganismen befinden sich in wassriger Losung, haben also eine Nettoladung.
Durch die DLVO-Theorie fir das System Mikroorganismus - Oberflache in wassrigem
Medium wirde sich im Kontaktbereich eine AbstoRung der Partikeln ergeben [31].
Dennoch haften viele Mikroorganismen auf Oberflachen. Spezielle Haftmechanismen
und sogenannte extrapolymere Substanzen aus Proteinen und Zuckern [22] spielen
im Prozel® der Mikroorganismenhaftung eine Rolle. So kdnnen Zellen die wirkende
Kontaktflache verandern und z.B. vom sekundaren Minimum in das primare Minimum
der DLVO-Wechselwirkungsresultierenden ,rutschen®. Ein feste Haftung ist die
Folge. Pili und Geilleln konnen die Primaranheftung von Mikroorganismen
unterstutzen. Trotz dieser unterschiedlichen Anhaftungsvorgange sind die
physikalischen Grundprinzipien der Haftkraftberechnung von Mikroorganismen auf
Oberflachen mit den gleichen Methoden der Haftkraftberechnung fur Feststoffe
durchzufuhren.  Weitere  Krafte  wie  spezifische  Krafte, hydrophobe
Wechselwirkungen, Wasserstoffbriicken oder chemische Bindungen sind jedoch
nicht grundsatzlich auszuschliel3en.

2.6 Beschreibung der Methoden zur Trennkraftbestimmung

Die beschriebenen Modelle zur Bestimmung der Haftkrafte zwischen Partikeln und
Oberflachen beruhen auf Annahmen und Idealisierungen. Es handelt es sich dabei
um mathematische Berechnungen, die teilweise vor mehr als 100 Jahren aufgestellt
wurden, jedoch bis heute noch Giltigkeit haben. Um diese Berechnungsmethoden
zu Uberprufen, sind einige Mel3prinzipien entwickelt worden, von denen im Rahmen
dieser Arbeit die Methode der Trennkraftbestimmung mit dem Atomic Force
Microscope (AFM), der Ultrazentrifuge und des Stromungskanals Anwendung finden.

2.6.1 Aufbau und Funktionsweise des AFM

2.6.1.1 Funktionsprinzip eines AFM

Das Scanning Tunneling Microscope wurde in den frihen achtziger Jahren von
Binnig, Rohrer und Gerber entwickelt und mit dem Nobelpreis fur Physik
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ausgezeichnet. Das AFM, eine Weiterentwicklung des Scanning Tunneling
Microscopes, ist mittlerweile ein etabliertes Instrument zur Untersuchung von
Strukturen in nanoskopischen Langenskalen [8, 10]. Mit dem AFM kdénnen neben
Oberflachenuntersuchungen auch Trennkrafte in der GroéRenordnung von
Pikonewton gemessen werden [73, 78, 108]. Durch eine abdichtbare sogenannte
Flissigkeitszelle kdnnen Messungen in definierter Umgebung vollzogen werden
[96, 97]. Das MeRprinzip eines AFM ist Bild 2.16 dargestellt [23, 33].

Das Partikel, fur das die nétige Kraft zur Trennung von der Testoberflache bestimmt
werden soll, wird an eine meist dreiecksformige Blattfeder, den sogenannten
Cantilever geklebt. Danach wird das angeklebte Partikel in Kontakt mit der Testober-
flache gebracht. Es wirken die Haftkrafte zwischen den Stoffen. Durch Absenken der
auf einem exakt héhenverfahrbaren Piezo [25] positionierten Testoberflache verbiegt
sich der fest eingespannte Cantilever bis zu dem Punkt, an dem die Ruckstellkrafte
durch die Feder groRer als die Haftkraft zwischen den Stoffen sind. Das Partikel wird
von der Oberflache abgetrennt. Ein an der Cantileverspitze gespiegelter Laserstrahl
kann Uber einen Photodetektor die Auslenkung z des Cantilevers sehr genau
bestimmen.

Photodiode

”

Laserstrahl

Cantilever

Partikel
Testoberflache

Piezo

Bild 2.16 Beschreibung der Funktionsweise des AFM [33]
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Ist die Federkonstante D der Blattfeder bekannt, kann mit dem gemessenen Weg z
bis zur Trennung Uber das Hook sche Gesetz in Gleichung (2.59) die Trennkraft des
AFM Fapm zwischen Partikel und Oberflache berechnet werden [41].

FAFM =D-z (2.59)

Bild 2.17 zeigt schematisch die Verbiegung des Cantilevers beim Annaherungs-
vorgang an die Oberflache, wahrend des Kontaktes und beim Trennen von der
Oberflache. Diese Form der Aufzeichnung wird Kraft-Weg- bzw. Kraft-Abstands-
Kurve genannt.

Foree Calbration Plot
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Bild 2.17 Schematische Darstellung einer Kraft-Weg-Kurve: Annaherung an die
Oberflache (A), Sprung zum Kontakt (B), Kontakt (C), Haftung (D),
Trennung (E) [33]

An der Abszisse ist die Position des Piezos (Wert fir z) und an der Ordinate die
Auslenkung (engl.: deflection) des reflektierten Laserstrahls aufgetragen. Die Linie
durch A und B (Bild 2.17) beschreibt das Annahern, die Linie durch C und D das
Entfernen des Cantilevers von der Oberflache. Die zum Berechnen von Fagm nétige
Wegstrecke z kann nach der Kalibrierung des AFM zwischen den Punkten A und B
abgelesen werden.

2.6.1.2 Bestimmung der Federkonstanten der AFM Cantilever

Zur Berechung von Fapy ist es notwendig, neben dem Weg z die Federkonstante D
des jeweils benutzten Cantilevers mdglichst exakt zu kennen. Die Herstellerangaben
sind z.T. sehr ungenau und innerhalb einer Charge nicht konstant. Nachfolgend sind
drei zerstérungsfreie Methoden zur Federkonstantenbestimmung beschrieben: die
Methode der Berechnung von D aus den Malen, die Methode der thermisch
induzierten Fluktuation und die Methode der Resonanzfrequenzverschiebung durch
angehangte Massen. Sie werden bezlglich Handling, Genauigkeit und Reproduzier-
barkeit untersucht.
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Berechnung der Federkonstante des Cantilevers aus Mal3en

Die Berechnung der Federkonstante Drechieckig flir €ine rechteckige Blattfeder kann
nach Gleichung (2.60) vollzogen werden. Vereinfacht wird Dyreickig fUr dreiecksformige
Cantilever aus der Summe der beiden als rechteckig angenommenen Schenkel
berechnet.

_E-t*w
Drechteckig - 4 . |3 (260)

C

Dazu ist es nétig den E-Modul und die geometrischen MalRe Lange (Ic), Breite (w)
und Dicke (t) mdglichst genau zu bestimmen.

Eine genauere Methode zur Berechnung von Dgreieckig Wird in [118] hergeleitet. Mit b,
dem Maly der Dreiecksbasis, ergibt sich Gleichung (2.61). Die Ermittlung des
E-Moduls ist nicht trivial, da der Cantilever aus mehreren Schichten
unterschiedlichen Materials gefertigt wird.

b _ E--bl-w
dreieckig 2|g . (4W3 +bié)

(2.61)

Bild 2.18 zeigt die zur Herleitung nach [118] verwendeten Cantilevermalle.

it

Il
Bild 2.18 Abmalie eines dreieckigen Cantilevers [118]

Strukturelle Defekte einzelner Cantilever oder Variationen der Malie der Cantilever
konnen mit der theoretischen Berechnung nicht ausreichend berucksichtigt werden.
Die Bestimmung der Federkonstante durch Messung ,integriert® Gber alle Fehler. Es
ergibt sich die ,wahre” Federkonstante bzw. defekte Cantilever werden fruhzeitig
erkannt.
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Ermittlung der Federkonstante mit der Methode der angehangten Masse

Bei der Methode der angehangten Masse wird die Federkonstante durch Anhangen
einer bekannten Masse M an den Cantilever ber die Messung der Anderung der
Resonanzfrequenz v bestimmt. Das Anhangen der Masse (Glaskugel definierter
Grolde) erfolgt nur durch Adhasion [12, 14, 114].

Es wird die Resonanzfrequenz vy des Cantilevers ohne angehangte Masse
gemessen. AnschlieRend werden definierte Massen an den Cantilever angebracht,
und die Resonanzfrequenz v; abhangig von der Masse M; ermittelt. Die
Resonanzfrequenz sinkt mit steigender Masse. Mit dem in Gleichung (2.62)
beschriebenen Zusammenhang

2 2 2
VoV

D, . =4.-M. (2.62)

Masse

2 2
Vo —V;

kann die Federkonstante des Cantilevers berechnet werden. Die Form des
Cantilevers hat bei dieser Methode keinen wesentlichen Einfluf3.

Thermisch induzierte Fluktuation als Moglichkeit zur Ermittlung der Federkonstante

Brown’'sche Molekularbewegung fihrt zu thermischen Vibrationen des Cantilevers.
Dies stellt die wesentliche Quelle des Rauschens beim AFM dar. Durch die definierte
Messung der thermisch induzierten Fluktuation, auch thermisches Rauschen
genannt, kann die Federsteifigkeit bestimmt werden [9, 14]. Befindet sich ein
Teilchen in einem System der Temperatur T, besitzt es die mittlere thermische
Energie 2 k-T. Hierbei ist k die Boltzmann Konstante und T die absolute Temperatur.
Die Bewegung des Cantilevers im ,kraftefreien” Fall ist bei einseitig und symmetrisch
eingespanntem Federbalken nahezu in eine Raumrichtung fixiert [126]. Die
thermische Energie wird in kinetische Energie in z-Richtung umgewandelt. Nach dem
Gleichverteilungssatz ist die thermische gleich der kinetischen Energie. Es gilt
Gleichung (2.63).

K-T== Dy & (2.63)

N[ =

1
2

z ist die Verschiebung wahrend einer bestimmten Beobachtungszeit, und 2° die
mittlere quadratische Auslenkung des Cantilevers durch thermische Vibrationen. Es
ergibt sich fur die Berechnung der Federkonstante Dgrauschen Mit der Methode der
thermisch induzierten Fluktuation die Gleichung (2.64).

k-
DRauschen = ? (2 64)
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2.6.1.3 Fixieren von Partikeln am Cantilever

Beschreibung des Aufbaus der Hefezelle

Anorganische Substanzen konnen mit fest aushartendem Klebstoff problemlos
befestigt werden [65]. Es ist prinzipiell auch mdoglich, lebende Mikroorganismen
(Hefezelle) am Cantilever anzukleben. Das im Klebstoff enthaltene Lésungsmittel
wird jedoch in die Zelle diffundieren, den Mikroorganismus abtéten und dadurch
mdglicherweise die Adhasionskraft beeinflussen. Die Immobilisierung [51] des
Mikroorganismus am Cantilever erfolgt deshalb durch ,schonende® biochemische
Fixierung nach dem Schlussel-Schlo3-Prinzip. Dazu muf die Zusammensetzung der
Mikroorganismenoberflache moglichst genau bekannt sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Mikroorganismus Backerhefe (Saccharomyces
cerevisiae) verwendet. Saccharomyces cerevisiae wird in der Lebensmittelindustrie
haufig als Leitorganismus fur Verunreinigung und Restschmutz angesehen [1, 4, 22].
Sie ist einzellig, von runder oder elliptisch-ovaler Form, mit einem Durchmesser von
5-10 um [2, 11]. Die Zellwand der Hefe macht ca. 20 % des Hefegewichts aus. Sie
hat eine Dicke von ca. 100-200 nm und besteht zum grofiten Teil aus zwei
Homopolysacchariden (Mannosen und / oder Glucosen), Eiweil3 und Lipiden [112].
An ihrer Oberflache ist die Zellmembran von einer Schleimhille umgeben [34, 63],
dem sogenannten Hefegummi, der Uberwiegend aus Mannan besteht (Bild 2.19).

Die Zusammensetzung der Hefezelle (Trockensubstanz) ist:

Stickstoffverbindungen 45 — 60 %, Kohlenhydrate 15— 37 %, Fett2 —12 %, Spuren
von Vitaminen sowie 6 — 12 % Asche. Glucan und Mannan besitzen mit jeweils 40 %
den grof3ten Massenanteil an der Zellwandtrockensubstanz [34]. Die einzelnen
Komponenten konnen je nach Hefestamm, dem Alter der Zellen und den
Wachstumsbedingungen in geringem Umfang variieren [63]. Die Haftung von
Mikroorganismen wird von der Vitalitdt und dem Lebend-Tot-Verhaltnis beeinfluf3t
[98].

Zur Bestimmung der Trennkrafte zwischen Partikeln sind die in Kontakt stehenden
Flachen relevant. Deshalb ist die Oberflache der Hefezellwand der entscheidende
Parameter fUr die Haftkrafte. Vom Rest der Hefezelle (Zellmembran, Zytoplasma, ...)
&kt sich die Struktur der Zellwand nur schwer abgrenzen. Zum einen sind die
Komponenten formlos, zum anderen sind sie stark verflochten und miteinander
quervernetzt [5, 11]. Untersuchungen von BOWEN et al. [4] und Dicosimo et al. [20]
zeigten, dal} sich die Haftkraft von Hefezellen in Verlaufe ihres Lebenszyklus andert.
Das Ausmald der Veranderungen kann uber die Veranderung des Zeta-Potentials
bestimmt werden. Im Verlaufe des Alters andert sich demnach die elektrostatische
Kraft. HUSMARK [39] und SAGVOLDEN et al. [96] stellten fest, dal3 Mikroorganismen
ihre Haftung aktiv (durch Veranderung der Elektrostatik in der Zellwand) und passiv
durch die ,natlrlichen® Haftkrafte beeinflussen kénnen. Eine Kommunikation unter
Zellen wurde von YAMAMOTO et al. [130] postuliert.
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Bild 2.19 Schematischer Aufbau der Oberflache einer Hefezelle [5]

Prinzip der Funktionalisierung des Cantilevers zum Fixieren der Mikroorganismen

Die Hefezellen sollen mit einem speziellen biochemischen Verfahren nach dem
SchlUssel-SchloB-Prinzip am Cantilever fixiert werden. Dieser Vorgang wird
Funktionalisieren genannt. Durch die hohe Konzentration von Glucan und Mannan in
der Zellwand sollte es mdglich sein, eine Fixierung der Hefezelle Uber diese
Bestandteile zu erreichen. Die Polymere der Mannose sind kovalent an Peptide
gebunden. Sie werden auch Mannoproteine genannt. In der Zellwand Uben sie
verschiedene Funktionen (Stabilitat, Struktrur, Kopplungsstellen, ...) aus. Bei
Saccharomyces cerevisiae haben diese Verzweigungen eine Lange von ein bis vier
Mannoseeinheiten [24].

Die Glucane hingegen kdnnen als kornige oder fasrige Bestandteile vorkommen. Die
kornigen Glucane liegen an der Zelloberflache und sind hoch verzweigt. Sie sind
vorwiegend B(1—6) und zu einem geringen Anteil 3(1—>3) verknlpft. Die fasrigen
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Anteile haben zum grofdten Teil B(1—3) und eine geringe Anzahl B(1-6)
Verknupfungen. Die B(1—6) Bindungen sind meist Verzweigungsstellen [63].

In der Mikrobiologie wurde beobachtet, da} Bakterien Uber die Pili oder ihre
Zelloberflache an Hefezellen andocken kdnnen [28]. Diese Zellhaftung wird durch
Lektine ermdglicht [24, 39]. Lektine sind Proteine oder Glykoproteine, die Kohlen-
hydrate reversibel binden kénnen. Sie katalysieren weder eine Reaktion noch
werden die Kohlenhydrate in irgendeiner Weise chemisch verandert. Gegenlber
ihren Bindungspartnern zeigen sie zudem hohe Spezifitat [24]. Das Lektin
Concanavalin A (Con A), kann an seinen Kohlenhydrat-Bindungsstellen auch Peptide
binden. Diese Peptide missen jedoch eine ahnliche Gestalt wie Kohlenhydrate und
die zur Bindung erforderlichen chemischen Eigenschaften haben [24].

Die Wechselwirkungen im Kohlenhydrat-Protein-Komplex werden durch Wasserstoff-
brickenbindungen, hydrophobe und van der Waals Krafte verursacht [24].
Wasserstoffbriickenbindungen spielen eine groRe Rolle bei der Entstehung eines
Komplexes. Hydrophobe Krafte sind besonders flir die Spezifitat der Kohlenhydrat-
bindungsstellen verantwortlich.

Die Kohlenhydrate in biologischen Systemen (z.B. Mannoprotein der Hefezelle) sind
gewohnlich hoch verzweigt. Sowohl die Verzweigungsstruktur als auch die Anzahl
der Verzweigungen haben groflen EinfluR auf die Wechselwirkungen mit den
Lektinen. Eine lineare Zunahme der Anzahl der Kohlenhydratliganden, die zur
Bindung eines Lektins zur Verfigung stehen, sorgt in etwa flir einen logarithmischen
Anstieg der Affinitat. Diese starke Affinitdtszunahme durch eine Mehrwertigkeit der
Kohlenhydrate wird ,,Glycoside Cluster Effect” genannt. Das eindrucksvollste Beispiel
fur diesen Effekt ist ein menschliches Leberlektin. Dieses Lektin bindet ein-, zwei-
und dreiwertige mit Galaktose endende Oligosaccharide in einem Affinitatsverhaltnis
von etwa 1:1.000 : 1.000.000. Der Grund fur diesen gewaltigen ,Cluster Effect® ist
die starre Anordnung der Rezeptorbindungsstellen, die raumlich den Oligosaccharid-
Strukturen entsprechen. So koénnen die Galaktoseenden problemlos an die
mehrfachen Rezeptorbindungsstellen andocken [24].

Die Lektine sind meistens aus mehreren Aminosaure-Ketten zusammengesetzt. Die
Ketten sind durch Wasserstoffbriickenbindungen zu einer raumlichen Gestalt
(Sekundarstruktur) gefaltet. Die wichtigsten Strukturen sind die o-Helix und das
B-Faltblatt. Zur Befestigung des Lektins und der Hefezelle am Cantilever muf® zuerst
eine sogenannte Funktionalisierung durchgeflihrt werden. Das Prinzip ist in Bild 2.20
dargestellt.
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Bild 2.20 Funktionalisierung eines Cantilevers nach dem Schlissel-Schlof3-
Prinzip [126]

An das auf der Cantileveroberflache vorhandene Siliziumoxid wird eine Aminogruppe
gebunden. Dies geschieht mit Aminosilan und wird als Silanisierung bezeichnet.
Nach der Silanisierung kénnen die Cantilever trocken fir mehrere Wochen stabil
gelagert werden. Im nachsten Schritt wird der Cantilever in wassriger Lésung in
Carboxymethylamylose eingelegt. Die Reaktion wird mit einer Phosphatpufferlésung
aus N-Hydrosuccinimid (NHS) und [3-(Dimethylamino)propyl]-3-ethylcarbodiimid
Methiodid (EDC) aktiviert. Die Aminogruppe geht mit einer Carboxylgruppe eine
kovalente Peptidbindung ein. Ebenfalls Uber eine Peptidbindung wird die
Carboxylgruppe der Carboxymethylamylose an primare Aminogruppen des
Bindungspartners Lektin (Schlo3) kovalent verknipft. Die Summe der Bindungen
halten Krafte von einigen Nanonewton aus [126].

Das Polysaccharid Amylose dient vorwiegend als Spacer, um unspezifische
Wechselwirkungen zwischen Oberflaiche und Spitze zu verhindern. Diese
Wechselwirkungen kénnten auftreten, weil Schlissel und Schlo3 nur wenige
Angstrom grol} sind und deshalb die Spitze sehr stark an die Oberflache angenahert
werden muld. An den Cantilever kann die Hefezelle Uber ihre Oberflache ,biologisch”
angeklebt werden. Die exakte Positionierung an der Cantileverspitze wird mit einem
Mikroskop und einem Mikromanipulator vorgenommen.
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2.6.2 Messung der Trennkraft mit der Ultrazentrifuge

Bei gleichférmiger Rotation mit konstanter Winkelgeschwindigkeit @z wirken auf ein
haftendes Partikel die Haftkraft Fy und die Zentrifugalkraft Fzentifuge (Bild 2.21).

Drehachse
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FH ’ Zentrifuge
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Y

Bild 2.21 Auf ein Partikel wirkende Krafte wahrend des Zentrifugierens

Die Gewichtskraft Fg ist fur Partikel mit einem Durchmesser von d <100 ym
vernachlassigbar [83]. Die auf ein Partikel wahrend des Zentrifugierens wirkende
Kraft wird nach Gleichung (2.65) berechnet.

=m

1,0l =m,-r, - (2-7n, ) (2.65)

Zentrifuge P

r beschreibt den Radius zwischen Rotorachse und Plattchen, ®z die
Winkelgeschwindigkeit und mp die Masse des betrachteten Partikels. oz wird aus der

einstellbaren Drehzahl der Zentifuge nz in [1/s] berechnet. Die Masse mp der
Partikeln bestimmt sich nach Gleichung (2.66).

4 (dY
m, = (pp _pFIuid)'VP = Ap E(Ej T (266)

Hier ist Ap die Dichtedifferenz aus Partikelmaterial pp und umgebendem Fluid prig.
V, ist das Partikelvolumen. Zur Berechnung des Partikelvolumens wird der mittlere
Durchmesser der Partikeln d aus der PartikelgroRenanalyse verwendet. Bei den
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Versuchen in Wasser wird die Dichte des Fluides mit pwasser = 1000 kg/m3, bei den
Versuchen in Umgebungsbedingungen die der Luft mit pLui ~ 1 kg/m® angenommen.
Ist die Zentrifugalkraft Fzentituge grofier als die Haftkraft Fy, wird das Partikel von der
Oberflache abgetrennt [82, 83].

Mit der Zentrifugenmethode werden keine Einzelpartikeln, sondern Partikelkollektive
untersucht. Bei einem Versuch wird eine grole Anzahl von Partikeln betrachtet [46].
Die Auszahlung der Partikeln erfolgt jeweils mit der automatischen Bildanalyse. Der
Quotient aus der Partikelanzahl nach dem Zentrifugieren npachner Und vor dem
Zentrifugieren nyomer Wird als Rickstand RU definiert und nach Gleichung (2.67)
berechnet. Die Messungen fuhren aufgrund der groRen Anzahl an gleichzeitig
untersuchten Partikeln mit unterschiedlichen Durchmessern und Kontaktpunkten
nicht zu einer definierten Haftkraft fir das System, sondern zu einer Haftkraft-
verteilung. Die Breite der Verteilung ist systemabhangig [37]. Die Konfidenzintervalle
um die Mittelwerte werden basierend auf der Student-t-Verteilung mit einem
Vertrauensbereich von 95 % berechnet.

. N
RO = et (2.67)

vorher

Bei einem Ruckstand R von 50 % ist die dazugehorige Kraft als sogenannte mittlere
Trennkraft definiert. Sie charakterisiert das Haftsystem (Partikelkollektiv und
Testoberflache) bezuglich der Trenneigenschaften [95, 102].

Partikeln sind bei nicht transparenten Oberflachen nur mit einem Auflichtmikroskop
zu beobachten. Unterscheiden sich die Hefezellen farblich nur schwach von der
Oberflache, ist eine Farbung vorzunehmen. Acridinorange ist dafur geeignet. Bei
Anregung unter UV-Licht fluoresziert Acridinorange. Die Hefezellen erscheinen
hellgrin bis hellorange leuchtend vor schwarzem Hintergrund. Die automatische
Bildanalyse kann die Anzahl der Partikeln bestimmen. Versuche missen jedoch
zeigen, ob die Farbung mit Acridinorange einen Einflul auf die Haftung der Hefe im
Vergleich zum ungefarbten Zustand hat [31]. Mit der Zentrifugenmethode ist es je
nach Positionierung der Testoberflache im Rotor moglich, die Trennkrafte in
verschiedenen Winkeln zur Oberflache angreifen zu lassen. Trennkrafte normal zur
Oberflache sind am groften. Die minimale Trennkraft mul® bei einem Winkel von
etwa 120° aufgebracht werden [44, 119]. Grunde hierfur sind noch nicht hinreichend
bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit der Zentrifuge die Trennkrafte normal
und tangential zur Oberflache ermittelt.

2.6.3 Theorie zur Trennung von Partikeln bei der Stromungsablosung

Ein Fluidvolumen wird durch eine Kraft durch ein Rohr bewegt, wenn durch Reibung
auftretende Widerstande (Zahigkeit) Gberwunden werden [67, 129]. Die dazu nétige
Schubspannung fir normalviskose, newtonsche Fluide (z.B. Wasser) wird Uber den
Newtonschen Reibungssatz durch Multiplikation der dynamischen Viskositat n mit
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dem Geschwindigkeitsgradienten an der Wand in Gleichung (2.68) beschrieben
[21, 74, 75].

Schubkraft ou
= (2.68)
W

v T Berihrungsflache | ay

Der Geschwindigkeitsgradient verlauft im wandnahen Bereich der viskosen
Unterschicht linear, da molekulare Viskositatskrafte wirken. Die laminare
Grenzschicht hat im Bereich der Wand einen deutlich kleineren Geschwindigkeits-
gradienten als die turbulente Grenzschicht und weist eine geringere Wandschub-
spannung auf [13, 36, 115].

Bewegen sich Strémungsschichten in voneinander getrennten Bahnen, handelt es
sich um laminare Strémung. Bei der turbulenten Kolbenstrémung wird die geordnete
Hauptstromung durch raumlich und zeitlich veranderliche Schwankungen Uberlagert.
Dabei findet ein Masse-, Impuls- und Energieaustausch statt [17, 49, 115].
CLEAVER und YATES [13] stellen die Hypothese auf, dald Wirbel aus der turbulenten
Stromung trotzdem in die laminare Unterschicht einschlagen kénnen und somit
zusatzlich Partikeln von der Oberflache I6sen.

Charakterisiert wird eine Rohrstromung durch die Reynoldszahl. Fir laminare
Stromung ist die kritische Reynoldszahl Reyit < 2320. Fir Re > Reyt ist sie turbulent.
Nach Gleichung (2.69) kann die Reynoldszahl mit der mittleren Geschwindigkeit vp,
dem Rohrdurchmesser Dkanai und der kinematischen Viskositat v berechnet werden.

Re = Vn Do (2.69)

Kommen nicht kreisférmige Rohre zum Einsatz, wird mit Gleichung (2.70), der Flache
des Kanalquerschnitts Akanar Und dem Umfang des Kanalquerschnitts Ugana €in
hydraulischer (gleichwertiger) Durchmesser DGkanal bestimmt.

A

— 4 . Kanal (270)

DGKanaI U

Kanal

Die Dicke 6s der laminaren Unterschicht bei turbulenter Stréomung [125, 131]
bestimmt sich aus Gleichung (2.71) mit der kinematischen Fluidviskositat v, der
Fluiddichte prig und der wirkenden Wandschubspannung .

5, =v- /% (2.71)
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Innerhalb dieser  laminaren Unterschicht kommen die turbulenten
Schwankungsbewegungen zur Ruhe. Es wirkt nur noch die Viskositat des Fluids
[75,77,115]. Die dabei auftretende Wandschubspannung 1, berechnet sich fir
stationare Rohrstrémung mit der Rohrreibungszahl Ag nach Gleichung (2.72).

Tw :%'pmuid 'an (272)

Auf ein kugeliges Partikel des Durchmessers d innerhalb der laminaren Grenz-
schicht, wirkt durch die Wandschubspannung t,, eine hydrodynamische Kraft Fxanal
nach Gleichung (2.73) [38, 49, 115, 122].

Fe.o =8-d° -1, (2.73)

Auftriebs- (Faurien) und Gewichtskrafte (Fg) der umstromten Partikeln sind um
Grollenordungen kleiner als die Haftkrafte und die hydrodynamische Kraft Fxana. Sie
werden vernachlassigt [37, 93; 122]. Fgieichgewicht iSt die Gleichgewichtskraft. Die auf
ein Partikel in der Stromung wirkenden Krafte sind in Bild 2.22 dargestellt.

>
voll ausgebildete
> turbulente Stromung
>
>
A
>
> » Dicke der
laminaren

Unterschicht

F

Gleichgewicht

Fu

Bild 2.22 Krafte auf ein Partikel im Stromungsfeld [122]
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In der Literatur [13, 33, 37, 94] wird allgemein gezeigt, dal® die tangential zur
Oberflache wirkenden hydrodynamischen Krafte zum Ablésen der Partikeln etwa
10 bis 100 mal geringer sind als z.B. AFM-Trennkrafte normal zur Oberflache. Dies
wird durch ein Wegrollen der Partikeln, das zur Reduktion der nétigen Trennkrafte
fuhren soll, beschrieben [122]. HAZEL und PEDLEY [32] konnten eine Ausrichtung der
Zellen im Stromungsfeld beobachten. Dies reduziert die Anstromflache der Hefezelle
und die angreifende hydrodynamische Kraft. Die Hefe kann demnach die Haftung
madglicherweise aktiv und ,intelligent” beeinflussen.

Eine Gleichgewichtsbedingung zwischen Reibungskraft an einem Mantelsegment der
Lange L mit dem Durchmesser Dkana und der resultierenden Druckdifferenz
(Ap = p1-p2) Uber L lasst mit Gleichung (2.74) die Wandschubspannung t, in einem
Rohr bei Annahme einer voll ausgebildeten turbulenten Stromung im Melbereich
ermitteln [49, 75, 85].

T, :M.% (2.74)
L 4

Bild 2.23 zeigt systematisch den Aufbau der Differenzdruckmessung.

l L l

DKanaI

A
P1 P P2

Bild 2.23 Bestimmung der Wandschubspannung durch Differenzdruckmessung

Zur reproduzierbaren Ermittlung des Differenzdrucks muissen beim Bau des
Stromungskanals konstruktive Aspekte beachtet werden, um in der Mel3strecke eine
voll ausgebildete, turbulente Stromung garantieren zu kénnen [50, 57, 84, 94, 130].
Der Massenstrom der Flussigkeit zum Kanal wird durch eine Zustromduse geleitet.
Hierbei erweist sich eine Flachenkontraktion von 6 :1 als optimal. HUSSAIN und
RAMJEE [40] verglichen verschiedene Dusenformen auf Schnelligkeit der definierten
Stromungsausbildung nach der Duse. Eine Duse deren Kontur der kubischen
Gleichung (2.75) folgt, brachte die besten Ergebnisse. Diese Dusenform weist die
geringste ,Krummung“ am Dduseneintritt auf. Der geringe Druckgradient am
Duseneintritt sowie eine kleine Grenzschichtdicke nach dem Austritt aus der Duse
stellten sich als optimal heraus. Mit den Malden fir Ein- und Auslaufquerschnitt der
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Dise (Dein und Dgys) und der Gesamtlange Lp der Dise kann mit Gleichung (2.75)
der von xp abhangige Radius der DUse rpise berechnet werden.

2 3
. D 3 _Dm)(ﬁ + 0., —Daus)-(i—f’j 2.75)

Als Grenzwerte sind die beiden Endpunkte der Duse mit den Bedingungen (2.76)
und (2.77) definiert. Die MalRe sind von der Symmetrielinie der Duse aus definiert
[40].

Xp = 0 = rpuse = Dein / 2 (2.76)

Ferner sollten dem Stromungskanal Waben- und oder Siebgleichrichter vorgeschaltet
werden, um konstante Stromungsverhaltnisse in der Melstrecke zu gewahrleisten
[75]. Im Kanal ist eine ausreichende Einlaufstrecke vor der eigentlichen Mefstrecke
von etwa dem 50- bis 80-fachen des Kanaldurchmessers zu berlcksichtigen [17]. Die
Bohrungen fur die Differenzdruckmessungen mussen gratfrei und rechtwinklig zur
angestromten Oberflache sein. Die Durchmesser der Bohrungen mussen je nach
stromendem Fluid gro® genug sein, um die Druckmessung nicht durch zusatzlich
wirkende Kapillarkrafte in der Bohrung zu verfalschen. Sie durfen jedoch die
Stromung nicht verwirbeln und MeRfehler hervorrufen. Beispiele von konstruktiven
Schwachen und die daraus entstehenden Meflfehler sowie deren prozentuale
Grollenordnungen zum Gesamtmeliwert sind in [75, 107] exemplarisch aufgefthrt.
Die Auswertung der Abléseversuche bei den Stromungsversuchen erfolgt analog zu
den Zentrifugenversuchen mit der automatischen Bildanalyse.
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3 Material und Methoden

3.1 Zusammenstellung der untersuchten Oberflachen und Partikeln

3.1.1 Beschreibung der Testoberflachen

Die Untersuchung der Trennkraft ist abhangig vom verwendeten Haftsystem. Das
untersuchte Material, die Durchmesser und Form der Partikeln sowie die Rauheit der
Oberflache haben entscheidenden Einflud auf die GroRe der Haftkraft. Als
Testoberflache kamen drei grundlegend unterschiedliche Materialgruppen zum
Einsatz: Stahl als Vertreter der Metalle, Email als Vertreter der Glaser und PTFE als
Kunststoff. Die Testoberflachen wurden durch Rauheits- und Kontaktwinkel-
messungen charakterisiert. Vor jeder Trennkraftbestimmung wurde die Oberflache
grundlich mit einem weichen Tuch und Aceton gereinigt.

3.1.1.1 Charakterisierung des kaltgewalzten Edelstahls

Als Stahloberflache wurde der in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie sehr haufig
zum Einsatz kommende kaltgewalzte Edelstahl (c3) nach DIN 1.4404 verwendet. Er
ist hochlegiert und besteht neben Eisen und Spurenelementen aus etwa
0,02 % Kohlenstoff, 17 % Chrom, 13 % Nickel und 2 % Molybdan. In den
englischsprachigen Landern wird dieser Stahl 316 L (low carbon stainless steel)
genannt. Hergestellt und bearbeitet wurde der Stahl von der Firma Poligrat GmbH,
Miinchen. Zur Herstellung unterschiedlicher Rauheiten wurden die 2 mm starken
kaltgewalzten Oberflachen aus der Stahlhitte nachbearbeitet. Die Oberflachen
wurden mit Schleifpapier geschliffen und einige Proben daraufhin mit einem
Standardabtrag von 30-40 um elektropoliert. Es kamen neun Stahloberflachen
definierter Rauheit zum Einsatz. Die Rauheit der Oberflachen wurden im Labor der
Firma Poligrat GmbH, Miinchen mit dem Perthometer (Messung von Mikrorauheiten)
bestimmt. Die Rohdaten aus dem Perthometer konnten abgegriffen werden. Eine
Berechnung der rms-Rauheit ist mdglich. Zur Uberprifung wurden die
Stahloberflachen sowie die PTFE- und Emailoberflachen bei der Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung (BAM), Berlin auf R, und rms-Rauheit mit dem
Weildlichtinterferometer vermessen. Die Ergebnisse sind gut vergleichbar. In
Tabelle 3.1 sind die Stahloberflachen sowie deren R,;- und rms-Rauheiten
aufgetragen. Die KorngroRe K ist fur das verwendete Schleifpapier charakteristisch.
Je grofer K ist, desto glatter wird die Oberflache.

Zur Trennkraftmessung war es ndétig, die Testoberflachen zu vereinzeln. Fir die
Untersuchungen am AFM und in der Zentrifuge wurden mit Laserverfahren Plattchen
von 10 mm x 10 mm aus der definiert behandelten Stahlplatte herausgeschnitten.
Die Lasertechnik als beruhrungslose Schneidetechnik hilft, eine unverletzte
Oberflache wahrend des Zuschnitts zu gewahrleisten. Die Plattchen fir den
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Stromungskanal haben die MalRe 40 mm x20 mm. Proben flr geschliffene
Testoberflachen wurden zur tangentialen Trennkraftmessung sowohl in als auch
gegen Schleifrichtung vorbereitet. Zur Vermeidung von Kontamination der Oberflache
wurde die Testoberflache wahrend des Zuschnitts mit einer Folie abgeklebt.

Tabelle 3.1 Untersuchte Stahlproben mit zugehdrigem arithmetischen Mitten- und
quadratischer rms-Rauheit

Oberflache Abkulrzung Arithmetischer Quadratischer
Mittenrauhwert R, | Mittenrauhwert Rq
DIN 4768 [um] (rms-Wert) [um]

Stahl original orig. 0,40 0,57
Stahl original elektropoliert ' orig. elpol. 0,10 0,13
Stahl K 400 K 400 0,56 0,72
Stahl K 400 elektropoliert | K 400 elpol. 0,14 0,18
Stahl K 240 K 240 1,10 1,36
Stahl K 240 elektropoliert K 240 elpol. 0,19 0,22
Stahl K 120 K120 1,50 1,78
Stahl K 120 elektropoliert K 120 elpol. 0,66 0,76
Stahl K 80 K 80 6,02 6,11

3.1.1.2 Oberflachengestalt des Emails

Email gehort zu den glasartigen Stoffen. Es wird aufgrund der Bestandigkeit gegen
aggressive Stoffe v.a. in der pharmazeutischen und chemischen Industrie eingesetzt.
Die Emailoberflachen stammen von der Firma EHW Thale Email GmbH, Thale. Sie
haben die gleichen Malle wie die Stahloberflachen. Die Rauheitswerte sind in
Tabelle 3.2 zu sehen. Durch die Art der Emailherstellung sowie das Brenn- und
Abkuhlverfahren  wurden  definierte  Oberflacheneigenschaften  eingestellt.
Email 2290W, EDS8 und CW4 sind Chemiedeckemails auf Schlickerbasis,
Email 1005 ist ein Grundemail fir Warmetauscherrohre und Email 1118 ist ein
Sanitaremail ebenfalls auf Schlickerbasis. Im Vergleich zum geschliffenen Stahl
haben die Emailoberflachen geringere Rauheitswerte.

Tabelle 3.2 Arithmetische Mitten- und quadratische rms-Rauheit der Emailproben
Oberflache Abkulrzung Arithmetischer Quadratischer

Mittenrauhwert R, | Mittenrauhwert Rq
DIN 4768 [um] (rms-Wert) [um]

Email 2290W 2290W 0,08 0,10
Email ESD8 ESDS8 0,09 0,11
Email CW4 Ccw4 0,08 0,10
Email 1005 1005 0,58 0,77

Email 1118 1118 0,14 0,17
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3.1.1.3 Beschreibung der PTFE-Oberflache

PTFE ist ein thermoplastischer milchig weier Kunststoff. Es ist auch unter dem
Namen ,Teflon“ bekannt. Dieser Kunststoff wird im wesentlichen durch Pressung von
PTFE-Pulver zu Blocken hergestellt. Dabei konnen durch Fullstoffe die
physikalischen Eigenschaften des PTFE gesteuert und an die verschiedenen
Einsatzbedingungen angepasst werden. PTFE ist auch bei Betriebstemperaturen von
—200°C bis zu +260°C gegen Chemikalien bestandig. Die PTFE-Testoberflachen mit
den oben genannten Malen wurden von der Firma Dyneon GmbH & Co. KG,
Burgkirchen zur Verfigung gestellt. TFM 2001 wurde durch Pastenextrusion,
TFM 1600 wurde durch Schalen eines PTFE Blockes und PFA 6502 in Plattenform
durch Sinterpressung hergestellt.

Tabelle 3.3 PTFE-Oberflachen mit arithmetischer Mitten- und quadratischer

rms-Rauheit
Oberflache Abklrzung Arithmetischer Quadratischer
Mittenrauhwert R, | Mittenrauhwert R,
DIN 4768 [um] (rms-Wert) [um]
Teflon TFM 1600 TFM 1600 0,52 0,61
Teflon TFM 2001 TFM 2001 0,36 0,43
Teflon PFA 6502 N PFA 6502 0,21 0,31

3.1.2 Erlauterungen zu den Testpartikeln

3.1.2.1 Charakterisierung der untersuchten Glaskugeln

Glaskugeln kommen wahrend der Versuche aus mehrerlei Grinden zum Einsatz. Die
Materialkennwerte von Glas sind in der Vergangenheit hinreichend untersucht
worden und in der Literatur veroffentlicht. Glaskugeln sind nahezu ideal rund, hart
und praktisch nicht verformbar. Glas hat eine sehr glatte Oberflache und ist deshalb
fur Trennkraftversuche geeignet. Die Kugeln wurden sowohl zum Messen der
Trennkrafte als auch zum Kalibrieren der MelRgerate verwendet. Die Glaskugeln
wurden von der Firma Paul Auer GmbH, Mannheim zur Verfigung gestellt. Sie
werden ublicherweise zum Glasperlenstrahlen in der Industrie eingesetzt. Fir die
Untersuchungen wurde eine Glaskugelfraktion kleiner 32 um ausgesiebt. Die
PartikelgréoRenverteilung wurde am Lehrstuhl fiir Maschinen- und Apparatekunde
(MAK), Weihenstephan mittels Laserbeugung aufgenommen. Zum Einsatz kam das
MelRgerat ,Helos* der Firma Sympatec, Clausthal-Zellerfeld. Die PartikelgroRen-
verteilung als Summenverteilung Qs(d) ist in Bild 3.1 dargestellt. Die Feststoffdichte
der Glaskugeln konnte Uber eine Dreifachmessung am Prazisions-Helium-
Pyknometer ,AccuPyc 1330“ der Firma Micromeretics, Adelphi mit einer Genauigkeit
von 0,01 kg/m® zu pgps = 2501,7 kg/m3 bestimmt werden. Das Gewicht der
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Glaskugelprobe wurde mit der ,Waage MC1“ der Firma Sartorius, Géttingen mit einer
Genauigkeit von 0,1 mg gemessen.
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Bild 3.1 PartikelgrolRenverteilung der Glaskugeln (bestimmt Gber Laserbeugung)

Die Verteilung ist mit d-Werten zwischen etwa 2 und 40 pym relativ breit. Der dso-Wert
der Glaskugeln ist 22,30 um. Dieser wird fur die weiteren Betrachtungen als
charakteristische Grof3e fur die Glaskugeln verwendet. Die Konfidenzintervalle
stammen aus einer Dreifachbestimmung mit einem Vertrauensbereich fur 95 %
Wahrscheinlichkeit.

Zur Untersuchung der Trennkraft mit der Zentrifuge und dem Strédmungskanal
wurden die Glaskugeln in einem Monolayer auf die Testoberflache aufgestreut. Die
Partikeln hafteten auf der Oberflache und konnten mit der automatischen Bildanalyse
und dem Auflichtmikroskop ausgezahlt werden.

3.1.2.2 Hefezellen als Testpartikeln

Als  Mikroorganismus und ,Modellverschmutzung® wurde der Hefestamm
Saccharomyces cerevisiae verwendet. Im Gegensatz zu den Glaskugeln sind die
Materialkennwerte der Hefe aus der Literatur nur unzureichend bekannt. AuRerdem
wurde in der Literatur eine Veranderung der Kennwerte mit dem Lebenszyklus der
Hefe beschrieben [4, 20, 98, 129]. Um den Zustand der Hefezellen definiert und v.a.
konstant zu halten, wurde fur die Versuche abgepresste Backerhefe in Wurfelform
eingesetzt. Fur die Versuche wurden in 150 ml Leitungswasser 2 g Hefe suspendiert.
Die Konzentration der Hefe in der Suspension wurde durch Messung der optischen
Dichte mit etwa 7 Mio. Zellen / ml ermittelt. In diese Suspension wurden als Batch-
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Kultur die gereinigten Oberflachen fir 2 Tage eingelegt. Hiermit konnte ein Anhaften
der Zellen sichergestellt werden. Fur die Versuche wurde ,Linco-Hefe* der Firma
Lindenmeyer GmbH & Co. KG, Heilbronn verwendet. Die PartikelgroRenanalyse der
Hefe wurde ebenfalls mit Laserbeugung vorgenommen. Die Summenverteilung Qs(d)
ist in Bild 3.2 dargestellt. Die PartikelgréRenverteilung der Hefe ist mit d-Werten
zwischen etwa 2 um und 15 pym eng. Der dsp-Wert betragt 5,45 um.
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Bild 3.2 PartikelgroRenverteilung der Hefezellen (bestimmt Gber Laserbeugung)

Die Dichte der Hefe wurde mit prere = 1071 kg/m® auf 2 kg/m® genau mit der Methode
der kumulativen Sedimentationsanalyse ermittelt. Bei der kumulativen Sedimenta-
tionsanalyse wird die Menge der aussedimentierten Partikeln am unteren Ende einer
Suspensionssaule erfallt. Unter dem Mikroskop ,Ergolux® der Firma Leitz, Wetzlar
wird die Anzahl der Partikeln in der Bodenebene der Suspensionssaule zeitabhangig
bildanalytisch erfalt.

Zu Beginn der Messung sind die Hefezellen homogen Uber das gesamte Volumen
der Flissigkeitssaule verteilt. Jede Hefezelle wird, nach einer meist vernachlassig-
baren Beschleunigungsphase, mit der Sinkgeschwindigkeit zu Boden sinken. Die
PartikelgrolRenverteilung der Hefen zeigt eine homogene Verteilung (Bild 3.2). Es
erreicht von jeder Partikelklasse pro Zeiteinheit die gleiche Anzahl an Hefezellen den
Boden des Sedimentationsgefalles. Die Gesamtanzahl der Hefen am Boden nimmt
linear zu. Sind die groRten Hefezellen mit der grolten Sinkgeschwindigkeit
vollstandig in die unterste Ebene sedimentiert, steigt die Anzahl der zusatzlich auf
den Boden sedimentierenden Hefen langsamer an (Annahme ppete = const.). Sind
alle Hefezellen sedimentiert, nimmt die Anzahl einen konstanten Wert an. Mit der
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Bildanalyse ist es moglich, neben der Anzahl der sedimentierten Partikeln gleichzeitig
auch deren Durchmesser zu bestimmen. Die gezahlten Partikeln werden in Klassen
eingeteilt. Aus der Zeit von Beginn der Sedimentation bis zur konstanten Anzahl der
Hefezellen am Boden und der Hohe der Hefesuspension lalkt sich die
Sinkgeschwindigkeit der Klasse bestimmen. Da sowohl PartikelgroRe als auch
Sinkgeschwindigkeit gemessen wurden, kann die Feststoffdichte der Hefe phere unter
Annahmen der Kugelform errechnet werden, wenn die Dichte und Viskositat der
Hefesuspension bekannt ist.

3.2 Beschreibung der experimentellen Trennkraftmessung

3.2.1 Erlauterungen zu den AFM Messungen

3.2.1.1 Beschreibung der eingesetzten AFM Komponenten

Die Messungen am AFM wurden mit dem Gerat ,Nanoscope llla Multimode® der
Firma Digital Instruments — Veeco, Mannheim durchgefuhrt. Das verwendete AFM ist
durch den maximalen z-Hub des Piezos von etwa 6 ym flr die Vermessung von
biologischen Proben geeignet. Bei kleineren z-Huben konnte durch die madgliche
Deformation der biologischen Proben die Wegstrecke z nicht fur das Ablésen der
Hefezelle von der Oberflache ausreichen. An das AFM ist ein Computer mit Kontroll-
und Anzeige-Monitor angeschlossen. Hierliber kann die ,Nanoscope Software®
bedient werden. Die Messungen am AFM kdénnen Uber eine Auflichtkamera und
einen Bildschirm verfolgt werden.

Eine weitere Komponente des AFM ist der AFM - Kopf. In ihm befindet sich eine
justierbare Photodiode, Uber die die Auslenkung des am Cantilever reflektierten
Laserstrahls detektiert werden kann. Dazu ist der Laser am AFM - Kopf Uber
Stellschrauben exakt auf der Cantileverspitze und im Zentrum der Photodiode zu
positionieren. Das Substrat, an dem sich vier Cantilever befinden, kann im
AFM - Kopf Uber den sogenannten Tipholder fixiert werden. Der Tipholder ist in zwei
Ausflihrungen vorhanden. Zum einen gibt es den Tipholder fir Messungen im
trockenen System, zum anderen den Tipholder fur Versuche in Flissigkeiten
(Fluidzelle). Uber eine Spritze und zwei Schlduche wird das Fluid in die Zelle ein-
bzw. ausgeleitet. Bild 3.3 und Bild 3.4 zeigen die zwei Ausfiihrungen der Tipholder.
Die Fluidzelle bietet die Mdoglichkeit, definierte Umgebungsbedingungen am
Haftsystem einzustellen. Durch Abdichtung der Fluidzelle gegen den Untergrund
(Testoberflache) ist es neben Untersuchungen in FlUssigkeiten auch maoglich, durch
Ausblasen mit trockenem Stickstoff in ,absoluter® Trockenheit zu messen. Das
Messen in Flussigkeit ist besonders bei der Untersuchung von Mikroorganismen von
Bedeutung, da diese in ihrer naturlichen Umgebung untersucht werden kénnen. Die
Simulation realer Verhaltnisse im Haftsystem Partikel-Oberflache kann gewahrleistet
werden.
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Bild 3.3 Tipholder fir Messungen im Bild 3.4 Tipholder fir Messungen in
Trockenen Flussigkeit (Fluidzelle)

In den Tipholdern wird das Substrat fixiert. Auf einem Substrat sind jeweils vier
Cantilever mit unterschiedlichen Federkonstanten zu finden. Die Anordnung dieser
Cantilever am Substrat ist in Bild 3.5 zu sehen. Die langen Federbalken haben
jeweils eine Lange Ic von 200 ym und eine Basisbreite bc von 40 pym, die kurzen eine
Lange Ic von 100 ym und eine Basisbreite bc von 20 um. Sie unterscheiden sich in
der Breite der Federbalken und somit in deren Federkonstante. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ausschlieRlich mit ,Veeco Nano Probe™ Cantilevern des Typs
NP - O20“ der Firma Digital Instruments — Veeco, Mannheim gearbeitet. Die
Cantilever sind dreieckig.

< A C >

ﬁB D >

Bild 3.5 Anordnung der Cantilever am Substrat: (A) lang-dinn, (B) kurz-dinn,
(C) kurz-dick, (D) lang-dick

Der Hersteller gibt fur die Cantilever Federkonstanten an. Diese wurden aus den
Malen errechnet und sind Tabelle 3.4 zu enthehmen.
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Tabelle 3.4 Herstellerangaben zu den Federkonstanten der Cantilever

Cantilever (NP-O20) Federkonstante [N/m]
lang-dick 0,12
kurz-dick 0,58
lang-dunn 0,06
kurz-dinn 0,32

3.2.1.2 Ermittlung der Federkonstanten fiir die Cantilever

Die Herstellerangaben zu den Federkonstanten konnen lediglich als Anhaltspunkt
gesehen werden. Exakte Ergebnisse bei AFM Messungen lassen sich nur bei
moglichst exakter Kenntnis der Federkonstante erzielen. Das Prinzip der Methoden
zur zerstorungsfreien Bestimmung der Federkonstante wurde im Kapitel 2
beschrieben.

Berechnung der Federkonstante des Cantilevers aus den MaRen

Die Berechnung der Federkonstante aus den Malen ist durch die Bestimmung der
Male mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit sehr viel Aufwand und vielen
Fehlermdglichkeiten verbunden. Die Dicke t des Cantilevers (etwa 800 nm) geht in
die Berechnung in der dritten Potenz ein. Kleine Variationen oder
MeRungenauigkeiten in der Dicke koénnen grofde Verfalschungen zur ,wahren®
Federkonstante Dyreieckig bedingen. Zusatzlich sind die Cantilever meist aus mehreren
Materialschichten gefertigt. Daher ist eine genaue Angabe des E-Moduls schwer
moglich. Die Methode der Berechnung aus den Mallen wurde im Rahmen dieser
Arbeit als Vergleich angewandt. Als E-Modul diente ein Literaturwert von
E =150 GPa [118].

Ermittlung der Federkonstante mit der Methode der angehangten Masse

Bei der Ermittlung der Federkonstante mit der Methode der angehangten Masse
wurden Glaskugeln (d zwischen 10 und 25 pum) durch Haftung am Cantilever
befestigt. Die Resonanzfrequenz vo des blanken Cantilevers kann mit dem AFM
automatisch bestimmt werden. Der Cantilever wird im Tipholder und dieser in das
AFM eingespannt und in ausreichender Entfernung von der darunter liegenden
Probe justiert. Hiermit werden Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberflache
vermieden. Die Blattfeder wird in Schwingung versetzt und eine Frequenzkurve
aufgenommen. Die Resonanzfrequenz kann am Maximum der Kurve abgelesen
werden. Anschlielend wird eine Glaskugel der Masse M; durch Adhasion am
Cantilever befestigt und ebenfalls die Resonanzfrequenz v; bestimmt. Die Kugel
wurde unter dem Mikroskop ,Ergolux® der Firma Leitz, Wetzlar mit Hilfe eines
Mikromanipulators definiert an den Cantilever gebracht. Der Mikromanipulator wurde
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selbst konstruiert. Er besteht aus drei jeweils rechtwinklig zueinander angeordneten
Mikrometerschrauben (Bild 3.6).
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Klétzchen mit Deckglas mit

Cantilever Glaskugeln
_i |
Bild 3.6 Mikroskop ,Ergolux® und Mikromanipulator zum Positionieren der
Partikeln

Die Glaskugeln werden auf ein Deckglaschen gestreut und umgekehrt in den
Mikromanipulator eingespannt. Der auf einem abgeschragten Kibtzchen fixierte
Cantilever wird so in Position gebracht, dal® sich eine am Deckglaschen haftende
Glaskugeln uber dem Cantilever befindet. Die Cantileverspitze wird mit der Glaskugel
in Kontakt gebracht (Bild 3.7). Durch leichte Bewegung des Cantilevers kann die
Glaskugel von der Oberflache des Deckglaschens abgelost werden und haftet am
Cantilever. Dieser Vorgang erfordert Fingerspitzengeflhl. Schnelle Bewegungen
kénnten zum Abbrechen des Cantilevers fuhren. Vom Cantilever mit der anhaftenden
Glaskugel wird ein Foto gemacht und mit der kalibrierten Bildanalyse die Gré3e der
Kugel mit einer Abweichung von etwa 0,5 um bestimmt.

Nach Bestimmung der Federkonstante Duasse mit der adharierenden Kugel kann der
Cantilever zur Bestimmung der Trennkraft verwendet werden. Dazu wird die nur
Jeicht* anhaftende Kugel durch Andriicken auf eine harte Oberflache durch leichte
Bewegungen wieder abgelost. Der Cantilever kann fur die Messung der Trennkréafte
zwischen Hefen, Partikeln und Oberflachen verwendet werden.
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b
- O _
Bild 3.7 Positionierung einer Glaskugel am Cantilever

Thermisch induzierte Fluktuation als Moglichkeit zur Ermittlung der Federkonstante

Zum Kalibrieren des AFM auf den jeweiligen Cantilever wird die Durchbiegung des
Cantilevers auf harter Oberflache im Contact Mode ermittelt. Als harte Oberflache
wurde polierter Edelstahl ,orig. elpol.“ verwendet. Es wird eine Kraft - Weg - Kurve
zwischen dem Stahl und der Cantileverspitze aufgenommen. Die Deflection
Sensitivity ist die Steigung der Kraft - Weg - Kurve. Der Cantilever wird in ,weitem*
Abstand von der Oberflache positioniert. Es wird ein ,Bild“ von der durch Brown’sche
Molekularbewegung erzeugten freien Schwingung des Cantilevers in der Luft
aufgenommen. Die AFM Software transformiert das ,Bild“ in Héheninformation. Die
mittlere quadratische Auslenkung #° kann in [nm?] abgelesen werden. Mit der
gemessenen Temperatur in [K] kann die Federkonstante Drauschen berechnet werden.

3.2.1.3 Ankleben eines Testpartikels an den Cantilever

Zur Bestimmung der Trennkrafte von Partikeln missen diese fest an den Cantilever
angeklebt werden. Fir das Ankleben der Glaskugel an den Cantilever wird der voll
aushartende Kleber ,UHU plus endfest® der Firma UHU GmbH & Co. KG, Biihl
verwendet. Dieser wird in mdglichst feinen Streifen auf einem Deckglaschen
aufgebracht. Das Deckglaschen wird anschlieRend mit der Kleberseite nach unten in
den Mikromanipulator eingespannt. Das Klétzchen mit dem Cantilever wird dem
Deckglaschen angenahert und die Spitze des Cantilevers in den Kleber getaucht. Mit
der klebenden Spitze wird wie bei der Bestimmung der Federkonstante mit
angehangten Massen eine Glaskugel aufgenommen. Zum Ausharten des Klebers
kommt der Cantilever mit der angehangten Glaskugel fur 30 Minuten bei 90°C in den
Trockenschrank. AnschlieRend kann mit den Messungen begonnen werden. Bild 3.8
zeigt eine REM-Aufnahme der Cantileverspitze vom Typ NP-O20 mit angeklebter
Glaskugel. Cantilever mit angeklebten Partikeln kénnen beliebig oft verwendet
werden.
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Bild 3.8 Cantilever mit aufgeklebter Glaskugel

3.2.1.4 Gestaltung der Funktionalisierung des Cantilevers

Die Fixierung der Hefezellen besteht aus 2 Schritten: der Silanisierung und der
Funktionalisierung des Cantilevers.

Der Cantilever wird in 70 %-igem Ethanol gewaschen. Zur Silanisierung wird er fur
10 Minuten bei 80°C in eine Petrischale mit N'-[3-(Trimetoxysilyl)propyl]-
diethylentriamin der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Deisenhofen gelegt und
anschlieRend erneut in 70 %-igem Ethanol gewaschen. Danach wird der Cantilever
fur 15 Minuten bei 80 °C in destilliertes Wasser gegeben. Die Feder ist silanisiert und
uber mehrere Wochen fur weitere Funktionalisierungen mit einer Aminogruppe stabil.
Zur Funktionalisierung wird eine Carboxymethylamyloseldsung aus 25 mg
Carboxymethylamylose der Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Deisenhofen pro ml
Phosphatpuffer (pH 7,4; eine Phosphatpuffer-Tablette pro 200 ml destilliertem
Wasser) hergestellt. Die Losung wird mit 10 mg N-Hydrosuccinimid (NHS) der Firma
Merck KGaA, Darmstadt pro ml Phosphatpuffer und 25 mg 1-[3-(Dimethylamino)
propyl]-3-ethylcarbodiimid Methiodid (EDC) der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Deisenhofen pro ml Phosphatpuffer aktiviert. Der Cantilever wird fur 10 Minuten in
diese Lésung gelegt und anschlielend in Phosphatpuffer gespilt.

Die Losung mit dem Bindungspartner besteht aus dem Lectin Concanavalin A
(ConA). Es wird 1 mg ConA von ,Canavalia ensiformis® (Jack Bean, Type IV, der
Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Deisenhofen) pro ml Phosphatpuffer verwendet.
Der Cantilever wird flir mindestens eine Stunde in diese Lésung gelegt. Danach
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erfolgt eine grundliche Reinigung des Cantilevers in Phosphatpuffer, um alle
ungebundenen Molekile zu entfernen. Der funktionalisierte Cantilever sollte am
selben oder darauffolgenden Tag fur Experimente verwendet werden. Es muld darauf
geachtet werden, dall nicht mehr als 1 mg Lectin verwendet wird, da sonst der
Cantilever verklebt. Die Federkonstante des Cantilevers wird nach dem Funktio-
nalisieren bestimmt, da sie durch die angehangten Proteine verandert sein kdnnte.
Die Hefezellen werden Uber eine Hefesuspension am Cantilever fixiert. Hierfur
werden 2 g Hefe in 150 ml Leitungswasser suspendiert. Mit einer Pipette wird ein
Tropfen Hefesuspension auf ein Deckglaschen gegeben. Dieses wird mit dem
Tropfen auf der Unterseite in den Mikromanipulator eingespannt. Die Hefen werden
wie bei den Glaskugeln durch den auf dem Klétzchen befindlichen Cantilever und mit
dem Mikroskop aufgenommen.

3.2.1.5 Ermittlung der Kraft-Weg-Kurven mit dem AFM

Kraft-Weg-Kurven werden im Rahmen dieser Arbeit im Contact Mode aufgenommen.
Die Partikeln bzw. Hefezellen wurden nach den oben beschriebenen Methoden an
den Cantilever fixiert. Partikel und Testoberflache werden in Kontakt gebracht. Die
Kraft-Weg-Kurven fur jede Probe wurden Uber zwei verschiedene Vorgehensweisen
bestimmt. Zum einen wurden je 50 Messungen an 5 Orten gemacht. Die Orte wurden
manuell durch Veranderung der x- und y-Koordinaten gewahlt. Zum anderen wurden
400 Kurven an 400 verschiedenen Orten der Oberflache in einer Matrix gemessen.
Die Matrixmessung erfolgt automatisch. Ziel dieser Methode ist die Bestimmung der
Reproduzierbarkeit der  Trennkraftversuche durch  Wiederholungsmessung
(50 Kurven an einem Ort) und die Ermittlung der Homogenitat der Oberflache Uber
Trennkraftmessung eines groReren Ausschnitts (etwa 50 um x50 ym) der
Oberflache (Matrixmessung). Die erhaltenen Kraft - Weg - Kurven werden mit dem
Programm ,Force®, einer Eigenentwicklung von VINTZELBERG, automatisch
ausgewertet. Die Werte z aus der Kraft - Weg - Kurve flr die Distanz zum Trennen
der Partikeln von der Oberflache werden mit der durch thermisches Rauschen oder
der Methode der angehangten Massen ermittelten Federkonstante des Cantilevers
multipliziert. Daraus ergibt sich die Trennkraft Farpy flr das Haftsystem Partikel - bzw.
Mikroorganismus - Oberflache.

3.2.2 Trennkraftbestimmung mit der Ultrazentrifuge

Zur Bestimmung der Trennkrafte zwischen Mikroorganismen, Partikeln und
Oberflachen wurde eine Zentrifuge ,SORVAL® Discovery 90 SE“ mit dem
Festwinkelrotor ,SORVAL® T-890“ der Firma Kendro Laboratory Products GmbH,
Newtown eingesetzt. Mit der Kombination dieses Rotors und der Zentrifuge kann
eine maximale Beschleunigung von 692.000 g bei 90.000 Umdrehungen pro Minute
aufgebracht werden. Zum definierten Einbringen der Testplattchen in den Rotor
wurden Zentrifugenadapter aus Polycarbonat konstruiert und angefertigt. Der
Kunststoff Polycarbonat zeichnet sich durch eine Dichte von 1200 kg/m?3, zahhartes
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und unzerbrechliches Werkstoffverhalten aus. Dieses Material kann den hohen
Kraften im Gegensatz z.B. zu den getesteten Plexiglasadaptern standhalten. Zur
Bestimmung der Trennkrafte normal zur Oberflache wurde die Schrage von 25° des
Festwinkelrotors durch die Schraglage der Plattchen im Zentrifugenadapter von 65°
ausgeglichen. Die Konstruktionszeichnung des Zentrifugenadapters zur Trenn-
kraftbestimmung normal zur Oberflache zeigt Bild 3.9. Der effektiv wirkende Radius
zwischen Partikel und Zentrifugenachse ist flr diese Versuche r, = 65,0 mm.

2

Bild 3.9 Konstruktionszeichnung des Zentrifugenadapters zur
Trennkraftbestimmung normal zur Oberflache

Sollen Trennkrafte tangential zur Oberflache mit der Zentrifuge ermittelt werden, ist
die Probe um 90° in Relation zu der Probe bei normal zur Oberflache angreifenden
Kraft im Rotor zu drehen. Um wiederum definierte Verhaltnisse garantieren zu
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kénnen, wurde ein anderer Zentrifugenadapter entwickelt. Die Konstruktions-
zeichnung ist Bild 3.10 zu entnehmen. Der mittlere Radius ist r, = 65,0 mm.
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Bild 3.10 Konstruktionszeichnung fur tangential zur Oberflache wirkende
Trennkraft

Beide Adaptertypen sind mit einem dicht schlielenden Deckel versehen, um
Versuche in Fluiden durchfihren zu konnen. Die Konstruktionszeichnungen der
beiden Adaptertypen und des Deckels im Mal3stab 4 : 1 sind im Anhang zu finden.
Die Oberflachen mit den Testpartikeln wurden vorsichtig in die Zentrifugenadapter
eingebracht. Diese werden in den Rotor eingesetzt. Bei Erreichen der an der
Zentrifuge eingestellten Melidrehzahl beginnt die Mel3zeit von 2 min. Die Zentrifuge
bremst nach der Mel3zeit automatisch ab. Die Proben werden herausgenommen und
mit der Bildanalyse vermessen.
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3.2.3 Beschreibung der Trennkraftmessung im Stromungskanal

Zur Bestimmung der Trennkrafte Uber Stromungsreinigung wurde ein
Stromungskanal konstruiert. In diesem Kanal konnen definierte Stromungs-
verhaltnisse eingestellt und meldtechnisch charakterisiert werden. Den
schematischen Aufbau des Stromungskanals zeigt Bild 3.11.
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Bild 3.11 Aufbau des Strémungskanals: (a) Vorratstank, (b) Reguliereckventil,
(c) Volumenstrommeligerat, (d) Kanalvorbau incl. Zustromdise,
(e) Stromungskanal, (f) Differenzdruckmessgerat, (g) Auffangbehalter,
(h) frequenzgesteuerte Pumpe, (i) Kreislaufleitung, (k) Uberlaufleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Testflissigkeit Leitungswasser (pH-Wert =~ 7)
verwendet. Das Wasser lauft aus einem 1000 | Vorratstank durch eine Rohrleitung
der Nennweite DN 100 in den Stromungskanal. Der Vorratsbehalter steht hoher als
der Kanal, um einen freien Auslauf durch hydrostatischen Druck zu gewahrleisten.
Der Vorratsbehalter kann nach Bedarf unter definierten Druck gesetzt werden. Das
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durch den Kanal gelaufene Wasser wird in einen Auffangtank geleitet. Uber eine
frequenzgesteuerte Pumpe des Typs ,Euro-Hygia-K-11/60a“ der Firma Philipp Hilge
GmbH, Bodenheim wird das Wasser im Kreislauf zurtick in den Vorratstank gepumpt.
Zwischen dem Vorratstank und dem Kanal sind verschiedene Einbauten und
MeReinrichtungen installiert. Der Volumenstrom wird manuell mit einem
~SVP - Reguliereckventil M 2000 DN 100“ der Firma Sddmo Components GmbH,
Riesblirg gesteuert. Volumenstrome konnen mit diesem Ventil auf etwa 0,5 I/min
genau eingestellt werden. 2 Meter nach dem Reguliereckventil wurde mit einem
magnetisch-induktiven DurchfluBmesser des Modells ,COPA-XE“ der Firma
ABB Automation Products GmbH, Géttingen der Volumenstrom in [I/min] auf 0,1 I/min
genau digital gemessen.

In der Strecke von 1 Meter zwischen DurchfluBmesser und Stromungskanal wird die
Stromung durch einen Wabengleichrichter und 2zwei Siebe geleitet. Diese
vergleichmaRigen die Stromung. Die zylinderférmigen Waben des Wabengleich-
richters haben einen Durchmesser von 3 mm und eine Lange von 30 mm. Die
quadratischen Locher der beiden Siebe haben eine Flache von jeweils 1 mm?2. Die
unmittelbar vor dem Kanal angebrachte Zustromdise (berechnet nach der ,Cubic
Equation [40]) unterstlitzt die schnelle und vollstdndige Ausbildung des
Stromungsprofils im Kanal. An die Zustromdise schlie3t sich die Melistrecke an.
Den Kanalvorbau ohne Bemalung mit Wabengleichrichter, Sieben und Zustromdise
zeigt Bild 3.12. Der Ubergang von DN 100 auf einen rechteckigen Querschnitt ist mit
einer Entliftungs- und Entleerungsvorrichtung fir den Kanal ausgestattet. Die
Zustromdise bewirkt eine Verringerung der Flache im Verhaltnis 6:1. Die
Konstruktionszeichnungen der Einzelbauteile sind im Anhang zu finden.

(@) (b) € (@ (¢ () (9)

Bild 3.12 Konstruktionszeichnung des Kanalvorbaus (ohne MafRe): (a) Ubergang
von Rohr DN 100 auf rechteckigen Querschnitt, (b) Wabengleichrichter,
(c) Verbindungsstuick 1, (d) Sieb 1, (e) Verbindungsstick 2, (f) Sieb 2,
(g) Zustromduse

Der Kanal wurde als 1000 mm langes offenes Gerinne aus Edelstahl der DIN
Bezeichnung 1.4404 mit der Breite 35 mm und der H6he 40 mm gefertigt. Das offene
Gerinne wird durch einen Plexiglasdeckel, der die Kanalhéhe auf 20 mm verringert,
verschlossen und abgedichtet. Durch den Plexiglasdeckel konnen An- und
Abfahrvorgange im Kanal beobachtet werden.
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Im hinteren Teil des Stromungskanals befindet sich die Meltrecke, eine rechteckige
Vertiefung, mit den MalRen 40 x 20 x 2,15 mm. In diese Vertiefung wird das 2 mm
starke Probenplattchen mit den haftenden Partikeln oder Mikroorganismen kantenfrei
eingelegt. Um ein Herausspullen der Plattchen v.a. bei hohen Volumenstromen zu
verhindern, werden die Plattchen mit doppelseitigem Klebeband in der Nut fixiert.
Das Klebeband hat eine Dicke von 0,15 mm. Dies wurde bei der Auslegung der
Nuttiefe berlcksichtigt.

Zur Trennkraftmessung wird das Melplattchen in der Nut fixiert. Beim Anfahrvorgang
werden Luftblasen in das System eingebracht. Zum ,Schutz® der Partikeln auf der
Testoberflache wird Uber die MelRstrecke eine Abdeckung geklemmt. Die Abdeckung
hat eine Ausbuchtung, die den direkten Kontakt mit den Partikeln vermeidet. Die
Abdeckung und den Keil zeigt Bild 3.13.

Unterseite der Abdeckung

Keil zum Fixieren der Abdeckung im Kanal

Bild 3.13 Abdeckung der Melstrecke mit Keil zum Einklemmen

Wechselnde Fullstandshohen im Vorratstank wurden den Volumenstrom und somit
die Wandschubspannung in der Mel3strecke schwanken lassen. Die MeRwerte waren
nicht konstant. Am Vorratstank befindet sich deshalb in 2/3 Hohe des Tanks eine
Uberlauféffnung der Nennweite DN 50. Die Offnung ist tGber eine Uberlaufleitung mit
dem Auffangbehalter verbunden. Wird bei den Versuchen etwas mehr Flussigkeit in
den Vorratsbehélter geférdert, als durch den Kanal strémt, gewahrleistet der Uberlauf
einen konstanten Wasserspiegel (konstanter hydrostatischer Druck) im
Vorratsbehalter und somit eine konstante Wandschubspannung im Kanal. Der nicht
Uber Kanal riicklaufende Volumenstrom wird Uber die Uberlaufleitung in den
Auffangbehalter geleitet.

Ist der Kanal entluftet, ein definierter konstanter Volumenstrom im Kanal und die
Uberlaufleitung durch die frequenzgesteuerte Pumpe eingeregelt, wird die
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Abdeckung entfernt. Auf die Partikeln wirkt 2 min die Trennkraft durch die
Wandschubspannung der Flissigkeit. Danach wird die Oberflache wieder abgedeckt,
das Reguliereckventil geschlossen sowie die Proben aus dem Kanal genommen und
mit der Bildanalyse ausgewertet.

Zur Berechnung der im Kanal auf die Partikeln wirkende Schubspannung bzw.
hydrodynamische Trennkraft mufdte bei gegebener Kanalgeometrie der Differenz-
druck zwischen einer festgelegten Wegstrecke experimentell bestimmt werden. Die
Ermittlung der Wandschubspannung nach dieser Methode setzt voraus, dal} sich die
Stromung im Verlauf der Meltrecke L nicht verandert (vollausgebildete Stromung).
Zum Prufen dieser Voraussetzung wurden in den hinteren Teil des Stromungskanals
zentrisch vier Locher mit jeweils einem Durchmesser von 1,1 mm gebohrt. Die
Abstande der Bohrungen sind jeweils Li=L,=L3=0,11m (Bild 3.14). Die
Bohrungen sind grol3 genug, um Kapillarkrafte zu vermeiden, beeinflussen die
Strdomung jedoch nicht [75, 84, 94, 130]. In die Bohrungen werden 1 cm lange
Stahlrohrchen mit einem AufRendurchmesser 1,0 mm und einem Innendurchmesser
0,8 mm spalt- und kantenfrei zur Kanalinnenflache geklebt. Sie werden uber
Adaptersticke in jeweils einen Plastikschlauch mit einem Innendurchmesser von
5,0 mm geflhrt. Die Plastikschlauche enden in der DruckmefReinheit ,Wet/Wet
Differential Pressure Transducer Model 230 mit der ,Pax-P Digitalanzeige®, der
Firma Synotech Sensor und Messtechnik GmbH, Linnich. Das gesamte System ist
vor jeder Messung vollstandig zu entliften. Destilliertes Wasser wird dazu vor jeder
Messung aus einem Uber dem Niveau des Kanals befindlichen Gefaly mittels des
hydrostatischen Druckes durch das Differenzdruckmef3gerat in den noch nicht
durchstromten Kanal gedruckt.
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Bild 3.14 Schematische Darstellung der Mef3punkte der Differenzdruckmessung

Die Differenzdruckmessung wird immer zwischen zwei Bohrungen gemacht.
Innerhalb der ersten Versuchsreihe wurden die sechs Kombinationsmadglichkeiten
der vier Bohrungen vermessen. Der Differenzdruck kann Uber den mit der
Druckmeleinheit verbundenen Display in [Pa] abgelesen werden. Die Strecke Lj, in
der das MeRplatichen eingelegt wird, wurde in weiteren Versuchsreihen in vier
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gleichgroRe Streckenabschnitte sowohl in waagrechter als auch in senkrechter
Richtung (d.h. 16 weiteren Kombinationsmdglichkeiten) aufgeteilt. Auch hier wurden
Druckmessungen durchgefiihrt. Es konnte eine bessere Auflosung der
Stromungsvorgange um das Melplattchen ermittelt werden.

3.3 Darstellung der Auswertung mit der automatischen Bildanalyse

Zur Auszahlung der vor und nach der Zentrifugation bzw. Strdmungsreinigung auf
der Testoberflache haftenden Partikeln, wurde die automatische Bildanalyse benutzt.
Basis der bildanalytischen Auswertung ist das Mikroskop ,Ergolux® der Firma Leitz,
Wetzlar, das mit funf Objektiven verschiedener VergroRerung ausgestattet ist. Es
wird zur Untersuchung intransparenter Oberflachen im Auflichtmodus betrieben. Die
digitale Auswertung der CCD-Kamerabilder erfolgt mit Hilfe eines rechnergesteuerten
Mikroskoptisches, einem PC mit Bildverarbeitungskarte und der Bildverarbeitungs-
software ,Image C“ der Firma Aquinto AG, Landshut.

Fur alle Versuche wurde das Objektiv mit 40-facher VergroRerung (numerische
Appertur 0,75) verwendet. Um einen Vergleich zwischen Anzahl der auf der
Oberflache haftenden Partikeln vor und nach der Zentrifugation bzw.
Stromungsreinigung ziehen zu kdnnen, mussen die exakten x- und y-Koordinaten
der Bilder bekannt sein. Zur Orientierung werden die Plattchen an einer Ecke
markiert. Der Multicontroller steuert Orte definierter Koordinaten an. Ein Vergleich
exakter Positionen vor und nach der Einwirkung der Trennkraft ist gewahrleistet.
Bild 3.15 zeigt die Ubereinstimmung der Bildpositionen vor und nach der Einwirkung
der Trennkraft. Einige nicht abgeldste Partikeln sind etwas verschoben. Der Quotient
aus der Partikelanzahl Npachner UNd Nyorer Wurde als Riickstand RU definiert.
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Biid 3.15 Vergleich der Anzahl der Hefezellen vor (links) und nach (rechts) der
Einwirkung der Trennkraft

Es werden pro Drehzahl drei Plattchen mit jeweils 16 Bildpaaren (vorher-nachher)
betrachtet. Die Auswertung mit der Bildanalyse wurde durch ein Makro automatisiert.
Die Filteroperationen des Makros sind Invertieren, Shading-Korrektur, Binarisierung,
Erosion und Dilatation. Der Code des Makros ist im Anhang naher dargestellt.
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Bild 3.16 zeigt einen Vergleich zwischen Originalaufnahme und mit der Bildanalyse
bearbeitetem Bild. Die abgebildeten Hefezellen werden eindeutig von der Oberflache
und den Oberflachenfehlern (Kratzern) unterschieden. Eine zuverlassige Auszahlung
kann gewahrleistet werden.
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Bild 3.16 Vergleich zwischen Originalaufnahme am Mikroskop (links) und mit
Bildanalyse bearbeiteter Aufnahme (rechts)

Auf sehr rauhen Oberflachen gestaltet sich die Auswertung der Partikelanzahl mit der
automatischen Bildanalyse im Auflichtmodus schwierig. Speziell die Hefezellen
unterscheiden sich auf rauhen Oberflachen farblich nur sehr schwach von der
Oberflache. Es wurden deshalb Farbemethoden wie Methylenblau, Neutralrot,
Methylgriin und Acridinorange getestet. Der Fluoreszenzfarbstoff Acridin erwies sich
als Methode der Wahl.

Acridinorange der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Deisenhofen wird in einer
1:10.000 Losung mit Leitungswasser oder in physiologischer Kochsalzlésung
hergestellt. Acridinorange weist in Abhangigkeit von der Konzentration eine
unterschiedliche Fluoreszenzfarbe auf. In héheren Konzentrationen ist sie rot und in
starker verdinnten Ldsungen grin. Tote Zellen nehmen gréRere Mengen an
Acridinorange auf als lebende. In Suspensionen kénnen prinzipiell mit Uberschuf an
Fluoreszenzfarbstoff lebende von toten Zellen unterschieden werden. Eine
eindeutige Differenzierung ist nicht immer mdglich, da z.B. bei bestimmten
Zellstrukturen die partielle Farbstoffspeicherung so stark sein kann, dall auch
lebende Zellen eine rote Fluoreszenz aufweisen. Die Farbeldsung wird auf die an der
Oberflache haftenden Hefezellen mit einer Impfose gegeben. Die Einwirkzeit betragt
ca. 30 s. Danach wird das Acridinorange von der Oberflache mit Wasser abgespilt
und im Mikroskop vermessen.

Das Mikroskop ist fir die Fluoreszenzmessungen mit einem ,Auflichtfluoreszenz-
Kondensor” und mit einer ,Quecksilber-Hochstdrucklampe HBO 50“ sowie dem
Filtersatz mit Blau-Anregung (450-490 nm) einschliellich entsprechender Erreger-
und Sperrfilter auszustatten. Die verwendeten Zusatzoptionen stammen von der
Firma Leitz, Wetzlar. Die gefarbten Hefezellen kénnen eindeutig von der Oberflache
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unterschieden werden (Bild 3.17). In Vorversuchen wurde getestet, ob die Farbung
der Hefezellen einen Einflul® auf deren Trennkrafte hat. Dazu wurden Hefezellen auf
der glatten, optisch leicht zu untersuchenden Oberflache ,orig. elpol.“ mit und ohne
Acridinorangefarbung Uber die Zentrifugenmethode und die Bildanalyse vermessen.

Bild 3.17 Mit dem Fluoreszenzfarbstoff Acridin angefarbte Hefezellen

3.4 Beschreibung der Kontaktwinkelmessung auf Oberflachen zur
Ermittlung der Hamaker Konstante

Das verwendete KontaktwinkelmeRgerat ,Contact Angle System OCA 20“ der Firma
Data Physics, Bad Vibel besteht aus einem verstellbaren Probentisch, einem
Mehrfachdosiersystem mit zwei elektronischen  Spritzenmodulen, einer
CCD-Videokamera sowie der dazugehdrigen Software. Sowohl die Steuerung der
Tropfendosierung als auch die Bildauswertung erfolgt mittels eines PC.

Die Einhaltung von Standardbedingungen ermdéglicht die Messung reproduzierbarer
Kontaktwinkel. Der zu messende Flissigkeitstropfen sollte so klein wie méglich sein,
um Kugelform oder ellipsoide Form mdglichst ideal anzunahern. Als Standard-
tropfenvolumen wurde 1 pl festgelegt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Kontakt-
winkelmessung mit drei verschiedenen Melflissigkeiten (destilliertes Wasser,
Methylenjodid und Dimethylsulfoxid) durchgeflihrt. Vor der Kontaktwinkelmessung
wurde das Probenmaterial mit einem Tuch und Aceton gereinigt und auf dem
Probentisch positioniert. Je Probe und Flussigkeit wurden 5 Kontaktwinkel
gemessen. Mittels des elektronischen Spritzenmoduls (Hamilton 500-Spritze) wird
ein definierter Tropfen nach der ,Sessile Drop“-Methode auf die Probe aufgebracht.
Das Bild des Tropfens wurde aufgenommen und seine Kontur durch die Software
nachgezeichnet. Am Dreiphasenpunkt wurde eine Tangente angelegt und der
Kontaktwinkel gemessen (Bild 3.18). Die Winkel links und rechts im Bild sind nahezu
gleich. Es kann von einer homogenen Oberflache in diesem Bereich des Tropfens
ausgegangen werden.
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Bild 3.18 Tropfen mit angelegten Tangenten (Winkel: links 52,4°, rechts 52,0°)

Mit der vorhandenen Software kann aus dem gemessenen Kontaktwinkel anhand
verschiedener Modelle die Oberflachenenergie errechnet werden. Hier kommt die
.-Equation of State“-Theorie zur Anwendung. Einige charakteristische Eigenschaften
der Testflussigkeiten zur Bestimmung der Oberflachenenergie sind in Tabelle 3.5
zusammengestellt. Im allgemeinen sind bei der Messung der Oberflachenenergie
Hystereseeffekte und die Abhangigkeit des Kontaktwinkels von der
Oberflachenrauheit zu beachten. Hier wurde nur der Vorruckwinkel zur
Charakterisierung der Oberflache herangezogen.

Tabelle 3.5 Testflussigkeiten zur Bestimmung der Oberflachenenergie und deren
charakteristische Eigenschaften

Flissigkeit Dichte Oberflachenspannung Siedetemperatur
[kg/m?] [MmN/m] [°C]
Destilliertes 998 72,8 100
Wasser
Dimethylsulfoxid 1101 44,0 189
Methylenjodid 3325 50,8 181

3.5 Bestimmung des Zeta-Potentials

Zur Versuchsdurchfuhrung wurde der Partikelladungsdetektor ,PCD 02 der Firma
Miitek, Herrsching verwendet. Dieser gibt das gemessene PCD-Potential in [mV] an.
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Das System besteht aus der MeRapparatur und einer Melizelle mit Goldelektroden
sowie dem dazugehorigem Verdrangerkolben. Der Verdrangerkolben ist der
.,PCD 02-4“ der Firma Miitek, Herrsching mit einer Nuttiefe von 0,1 mm. Vor und
nach jeder Messung ist grundlich zu reinigen. Dazu wird die Melzelle mit
Leitungswasser und einer Reagenzglasburste vorgereinigt. Die Hauptreinigung
geschient mit einer Losung aus 0,51 Aceton, 1,251 Wasser und 500g
Natriumbromid. Wird die Melzelle Uber einen langeren Zeitraum nicht benétigt, wird
sie zusammen mit dem Verdrangerkolben in destilliertem Wasser aufbewahrt. In die
gereinigte MeRzelle wurden jeweils 10 ml Testflissigkeit mit einer Pipette gegeben.
Beide Goldelektroden waren mit Flussigkeit bedeckt. Reproduzierbare Messungen
verlangen eine konstante und gut homogenisierte Probennahme. Uber den
Verdrangerkolben wird zur Abdichtung ein Teflonring gezogen. Zur Kolbenbewegung
wird der Motor eingeschaltet. Das Display gibt einen schwankenden Potentialwert an,
der sich nach etwa 1-2 Minuten stabilisiert und abgelesen werden kann. Das PCD-
Potential wird in der Praxis mit dem Stromungspotential gleichgesetzt.

Die PCD-Messung der Partikelsuspension soll prifen, ob die elektrostatischen
Einflisse (Zusammensetzung der Hefe oder des Leitungswassers) bei den
Messungen konstant bleiben. Hierzu wurde das PCD-Signal der Hefesuspension aus
150 ml Leitungswasser und 2 g Hefe mehrmals unabhangig voneinander im Abstand
von jeweils 1 Stunde mit dem PCD vermessen. Darlber hinaus wird bei jeder
Suspension nach 48 Stunden Standzeit nochmals das Potential gemessen. Diese
Standzeit entspricht der Zeit, in der die Hefen auf den Metallplatichen als
Batch-Kultur anhaften kénnen.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde ermittelt, wie sich das PCD-Potential der
Hefezellen wahrend des Absterbens verandert. Die Hefesuspension wurde aus
150 ml destilliertem Wasser und 2 g Hefe hergestellt. Durch die Differenz des
osmotischen Drucks zwischen Zellinnerem und destilliertem Wasser sterben die
Hefezellen mit der Zeit ab. Das PCD-Potential der Hefesuspensionen wurde nach
jeweils 30 Minuten gemessen. Zur Kontrolle des Absterbeanteils wahrend der
30 Minuten diente der Lebend-Tot-Nachweis mit Methylenblau.

Die Absolutwerte des mit dem PCD gemessenen Potentials sind stark vom pH-Wert
der Suspension abhangig. Zur Vermeidung pH-Wert-bedingter Schwankungen bei
der Ermittlung des Zeta-Potentials der Partikeln, sollte im Plateaubereich des
sogenannten pH-Profils gearbeitet werden. Geringe Schwankungen des pH-Wertes
fihren somit zu kaum merkbaren Anderungen des Zeta-Potentials. Das pH-Profil
wird durch Zugabe von 0,1 NNaOH bzw. 0,1 NHCI der Firma Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, Deisenhofen zur Melisuspension erstellt. Anschliefend wird
die jeweilige Suspension mit Kochsalz auf eine konstante Leitfahigkeit von 90 uS/cm
eingestellt. Die Leitfahigkeit wurde mit dem Gerat ,PURE WATER TEST" der Firma
Hanna Instruments Deutschland GmbH, Kehl am Rhein bestimmt. Der pH-Wert der
Suspensionen liegt zwischen pH=8,5 und pH =3,5 und ist in Schritte von 0,5
unterteilt. Die Einstellung und Kontrolle des pH-Wertes wurde mit nichtblutenden
pH-Indikatorstabchen der Firma Merck KGaA, Darmstadt durchgefuhrt.
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Mit Hilfe von Standards (,Zeta-Potential Transfer Standard“ der Firma Malvern
Instruments Ltd., Herrenberg) mit konstantem Zeta-Potential kann eine
mel3zellenabhangige Gerade zur graphischen Ermittlung des Zeta-Potentials aus
dem PCD-Potential hergestellt werden. Der Standard ist in Spritzen verpackt und hat
ein definiertes Zeta-Potential von —50 mV + 5 mV. Jede Spritze beinhaltet 10 ml des
Standards. Eine Dreifachmessung des PCD Potentials vom Standard liefert als
erstes Wertepaar einen Punkt zur Bestimmung des Zusammenhangs zwischen
PCD-Potential und Zeta-Potential. Als zweiter Punkt zur Ermittlung der
Kalibriergeraden dient der Nulldurchgang des Graphen PCD-Potential Uber
Zeta-Potential. Eine statistische Absicherung des Zusammenhangs durch Messung
weiterer PCD-Potentiale mit Losungen unterschiedlichen Zeta-Potentials ist
anzustreben.

Suspensionen unbekannten Zeta-Potentials kénnen mittels Messung des
PCD-Potentials (Stromungspotentials) Uber die Kalibriergerade bei sonst konstanten
Bedingungen charakterisiert werden. Das Zeta-Potential wird definitionsgemafd mit
dem Stern-Potential gleich gesetzt. Die elektrostatischen Bedingungen sind definiert.

3.6 Beschreibung der statistischen Auswertung der Ergebnisse
durch lineare Regression

Bei Zufallsexperimenten, in denen Variablen eine Rolle spielen, kénnen diese
zueinander statistisch in Beziehung gesetzt werden [52]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Konfidenzintervalle fur den Mittelwert einer Melreihe bestimmt. Die
Herleitung zur Berechnung der Regressionsgeraden und Konfidenzintervalle flr den
Mittelwert ist in KREYSzIG [52] erlautert. Die Regressionsgerade ist auf den im
Auswertungs-Diagramm angegebenen Wertebereich beschrankt. Es kann nicht
problemlos extrapoliert werden. Bei dieser Art von statistischer Auswertung ist
Voraussetzung, Annahmen Uber die Art der Verteilung der MeRwerte zu machen
bzw. die mathematisch-physikalischen Gesetze der Verteilung zu kennen. Die Lange
des Konfidenzintervalls fur den Mittelwert kann nach [52] berechnet werden. Diese
Lange hangt aulier von der Wahl der Vertrauenswahrscheinlichkeit (hier: 95 %) und
von der vorgegebenen Stichprobe noch entscheidend von der ,Ausdehnung® der
Abszisse ab. Fur den Mittelwert der auf der Abszisse aufgetragenen Werte ist die
Lange des Konfidenzintervalls am kleinsten. Je mehr der Wert vom Mittelwert der
Abszisse entfernt ist, desto groRer wird die Lange der Konfidenzintervalls. Die
Ergebnisse der Wertepaare aus den Messungen unterstitzen sich bei Annahme
oder Kenntnis eines Zusammenhangs gegenseitig. Als Ergebnis wird der statistische
Zusammenhang als MelRpunkte, Regressionsgerade und sich um den Mittelwert
verjungender Schlauch an Konfidenzintervallen in einem Diagramm dargestellt. Ein
Beispiel mit willkirlichen Zahlenwerten ist in Bild 3.19 dargestellt.
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Bild 3.19 Statistische Auswertung der MeRwerte Uber die Methode der
Konfidenzintervalle der Mittelwerte (Zahlenwerte sind willkarlich)
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Kontaktwinkelmessung und Hamaker Konstanten

4.1.1 Gemessene Oberflachenenergien

Die Oberflachenenergie wurde Uuber Kontaktwinkelmessungen bestimmt. Dazu
wurden jeweils funf Einzeltropfen von drei verschiedenen Testfllissigkeiten auf die zu
analysierenden Oberflachen gelegt (Reinigung mit Tuch und Aceton) und statisch die
Kontaktwinkel bestimmt. Pro Testoberflache wurden jeweils drei Plattchen statistisch
aus einer Vielzahl von Oberflachen gewahlt. Bild 4.1 zeigt die Ergebnisse mit einem
Konfidenzintervall fir 95 % Vertrauenswahrscheinlichkeit. Diese Vertrauenswahr-
scheinlichkeit wurde bei der statistischen Auswertung aller nachfolgenden
Ergebnisse herangezogen.
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Bild 4.1 Oberflachenenergien der Testoberflachen
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Die Oberflachenenergie der Edelstahlproben (orig., orig. elpol., K 400, K 400 elpol.,
K 240, K 240 elpol.,, K120 und K 120 elpol.) liegen alle in der gleichen Grélen-
ordnung und haben einen Wert zwischen 35 und 40 mN/m. Durch die Adsorption von
Wasser aus der Luft werden aus den hochenergetischen Stahlen an der
Grenzschicht zwischen Oberflache und Tropfen Stahloberflachen niedrigerer
Oberflachenenergie. Diese mit der Kontaktwinkelmethode vermessenen (niedrigeren)
Werte mussen nach [43] und [45] zur Berechnung der Haftkrafte angesetzt werden.
Die Werte der Oberflachenenergie des Kunststoffs PTFE (TFM 1600, TFM 2001,
PFA 6506) sind niedriger als die der Stahloberflachen. Sie liegen um 20 mN/m. Wu
[128] hat vergleichbare Werte fur PTFE- und Stahloberflachen gemessen. Die
Emailproben (2290w, ESD8, CW4, 1005, 1118) weisen die hoéchste
Oberflachenenergie der untersuchten Oberflachen auf. Die Werte der Emailproben
schwanken stark. Sie variieren zwischen 35 und 60 mN/m. Die Griinde hierfur liegen
im Herstellungsprozel} der jeweiligen Emailoberflache.

4.1.2 Ermittlung der Hamaker Konstanten aus der Oberflachenenergie

Mit den Ergebnissen der Oberflachenenergiemessungen lassen sich Uber
Gleichung (2.23) die Hamaker Konstanten der Testoberflachen annahern. Die Werte
sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt.

Tabelle 4.1 Hamaker Konstanten der Testoberflachen berechnet auf Grundlage von
Kontaktwinkelmessungen

Testoberflachen Oberflachenenergie [mMN/m] Hamaker Konstante [J]
orig. 34,6 +1,2 7,1-10%
orig. elpol. 340+23 7,0 - 10%
K 400 33,0+ 1,1 6,8-10%°
K 400 elpol. 37,4+0,6 7,7-10%
K 240 37,0+ 24 7,6 -10%
K 240 elpol. 39,5+1,5 8,1-102°
K 120 39,7 +2,4 8,2-10%
K 120 elpol. 36,9+ 3,0 7,8-10%°
TFM 1600 17,3+1,8 3,6 -10%
TFM 2001 19,8 +1,8 41-10%
PFA 6502 255+23 5,2-10%
2290W 52,3+0,9 10,7 - 102%°
ESDS8 58,4 +1,0 12,0 - 102
CW4 36,0 + 2,0 7,4 -10%°
1005 45,9 +2,8 9,4 -10%
1118 45,6 + 1,2 9,4 -10%
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Die Werte von Email schwanken stark. Die Emailuntersuchungen wurden v.a. mit
2290W durchgeflihrt. Der Mel3wert dieser Oberflachen wird im folgenden angewandt.
Die jeweiligen Einzelwerte der Materialgruppen Stahl, PTFE sind vergleichbar.
Deshalb wird im folgenden eine Hamaker Konstante fir die Gruppe aus dem
Mittelwert der einzelnen Hamaker Konstanten festgelegt. Die moglichen
Messungenauigkeiten bei der Kontaktwinkelbestimmung und die vereinfachten
Annahmen zur Theorie der Errechnung der Hamaker Konstante aus der
Oberflachenenergie rechtfertigen die Mittelwertbildung fir jede Materialgruppe. Fur
Glaskugeln, Hefezellen und Wasser konnten keine Hamaker Konstanten mit dem
hier verwendeten Versuchsaufbau fir die Kontaktwinkelmessung ermittelt werden.
Deshalb wurden Werte aus der Literatur [121] entnommen. Die Messwerte wurden
ebenfalls mit den Werten aus der Tabelle nach VISSER [121] verglichen. Der
Vergleich ist in Tabelle 4.2 dargestellt. Edelstahl wurde mit Fe;O3;, Email und
Glaskugeln mit SiO, und Hefezellen mit dem ,sehr organischen® Stoff Benzen
angenahert. Die VISSER-Tabelle gibt flr die jeweilige Materialgruppe oftmals eine
Spannbreite an Hamaker Konstanten an. Die Mittelwerte sind in Tabelle 4.2
aufgetragen. Die Literaturwerte sind mit den gemessenen Werten in der gleichen
Grolkenordung. Abweichungen, speziell bei Stahl, sind zu erkennen. Die nicht
homogene Zusammensetzung der Oberflachen (z.B. Legierung aus mehreren
Stahlsorten) kénnte flir die Abweichungen verantwortlich sein. Weiterhin kénnte die
Reinigung mit Aceton nicht ausreichend sein, um mogliche Verunreinigungen zu
beseitigen. Ein Ausglihen der Oberflachen kénnte Abhilfe schaffen. Da die Werte fur
die Partikeln aus der Literaturtabelle entnommen werden mufdten, wird fir alle
weiteren Berechnungen ebenfalls mit den Literaturwerten weitergearbeitet.

Tabelle 4.2 Gemessene Hamaker Konstanten (Mittelwert) und Vergleichswerte aus

der Literatur [121]

Testmaterialien Hamaker Konstante Hamaker Konstante

(Mittelwert gemessen) [J] (Mittelwert aus der
Literatur [121]) [J]

Stahl 7,5-10%° 23,2-10%

PTFE 4,5-10% 5,6 - 10720

Email 10,0 - 10 16,4 - 10%°

Glaskugeln kein Wert ermittelt 16,4 - 10°%°

Hefezellen kein Wert ermittelt 23,8 - 10

Wasser als Medium kein Wert ermittelt 4.4 -10%
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4.2 Messung der R,- und rms-Rauheit der Testoberflachen

Die Rauheit der Stahloberflachen (arithmetischer (Ra) und der quadratische
Mittenrauhwert (R, oder rms)) wurden im Labor der Firma Poligrat GmbH, Miinchen
und bei der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM), Berlin
bestimmt. Die Ergebnisse waren nahezu identisch. Da die Email- und die PTFE-
Oberflachen ausschlie3lich bei der BAM vermessen wurden, wird im Verlauf dieser
Arbeit mit den Ergebnissen der BAM gearbeitet. Bild 4.2 zeigt die R,-Werte der
jeweiligen Oberflache, Bild 4.3 die rms-Rauheit.
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Bild 4.2 Arithmetischer Mittenrauhwert R, der Testoberflachen

Der Ry-Wert bzw. die rms-Rauheit der Oberflache wurde aus einer Dreifachbe-
stimmung mit einer Lange der Melistrecke | = 5,8 mm bestimmt. Die geschliffenen
Stahloberflachen haben héhere Rauheiten als die polierten Stahloberflachen. Die
Rauheit verhalt sich indirekt proportional zur Kérnung des Schleifpapiers. Die PTFE-
wie auch die Email-Oberflachen weisen eine Rauheit auf, die im Bereich der polierten
Stahloberflachen liegt. K80 als Extremwert flur sehr rauhe Oberflachen hebt sich
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deutlich von den uUbrigen Oberflachen ab. In der Praxis spielen derart rauhe
Oberflachen keine Rolle. In der Lebensmittelindustrie ist eine Oberflache mit einem
Ra-Wert kleiner 0,8 ym Standard. Die rms-Rauheit zeigt fur jede Oberflache andere
Absolutwerte als der R;-Wert, die Tendenz wird auch hier sehr gut wiedergespiegelt.
Den Mikrorauheiten Uberlagerte Nanorauheiten wurden bei der hier untersuchten
Fragestellung nicht bertcksichtigt, da Nanorauheiten auf technischen Oberflachen in
der Praxis durch Oberflachenbearbeitung im Gegensatz zu Mikrorauheiten nicht
bewusst geandert werden konnen.
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Bild 4.3 Quadratischer Mittenrauhwert R, (rms) der Testoberflachen

4.3 Bestimmung des Zeta-Potentials uber PCD Messung

4.3.1 Funktioneller Zusammenhang zwischen PCD- und Zeta-Potential

Der ,materialabhangige” Teil der Haftkrafte, die Hamaker Konstante der van der
Waals Kraft, kann bei definierten PartikelgroRen und —abstanden Uber Kontakt-
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winkelmessungen bestimmt werden. In Luft sind bei den hier untersuchten Stoffen
die elektrostatischen Krafte zu vernachlassigen [122]. Sollen Haftkrafte in wassrigen
Lésungen untersucht werden (z.B. Hefesuspension), kdnnen die elektrostatischen
Krafte von entscheidender Bedeutung sein. Die elektrostatische AbstoRungsenergie
kann uber Gleichung (2.27) berechnet werden. Neben der Zusammensetzung des
Elektrolyts (Anzahl und Wertigkeit der lonen) mufd das Zeta-Potential bekannt sein.
Dies wurde Uber die Messung des PCD- bzw. Strdomungspotentials ermittelt. Zur
Erstellung der Geraden des funktionellen Zusammenhangs wurde ein Wertepaar,
neben dem Nulldurchgang, Uber eine Losung bekannten Zeta-Potentials bestimmt.
Der gemittelte Wert der Dreifachbestimmung flir das PCD-Potential des Zeta-
Potential-Standards (50 mV) ergab —-1452 mV. Die Abhangigkeit ist in Bild 4.4
dargestellt. Uber diesen Zusammenhang konnen die Zeta-Potentiale unbekannter
Lédsungen bzw. Suspensionen durch Bestimmung des PCD-Potentials ermittelt
werden. Dieser Zusammenhang wurde am Lehrstuhl fir Maschinen- und
Apparatekunde von ILBERG [132] festgestellt. Geringe Schwankungen beim PCD-
Potential haben praktisch kaum Auswirkung auf den Verlauf der Gerade.
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Bild 4.4 Zusammenhang zwischen Zeta- und PCD-Potential

4.3.2 Zeta-Potential der Glaskugeln, Hefezellen und Testoberflachen

Die Grolke des gemessenen Potentials ist stark von dem pH-Wert der Suspension
abhangig. Das Wasser zum Herstellen der Suspension kann durch die Aufnahme
von Kohlendioxid aus der Luft von einem Anfangswert etwa pH 6,5 bis 7,0 in den



Ergebnisse und Diskussion 83

saueren Bereich verschoben werden. Daher wurde der Zusammenhang von Zeta-
Potential und pH-Wert experimentell vermessen (pH-Profil). Das pH-Profil wurde
durch Zugabe von 0,1 NNaOH und 0,1 NHCI zur Suspension ermittelt. Die
Leitfahigkeit wurde mit 50 uS/cm konstant gehalten. Das pH-Profil der Hefezellen in
Leitungswasser ist beispielhaft in Bild 4.5 dargestellt. Im Bereich zwischen pH 4 und
pH 6 ist ein Plateau festzustellen. Der pH-Wert der auf 50 uyS/cm Leitfahigkeit
eingestellten Hefesuspension liegt um pH6 und somit im Plateaubereich des
pH-Profils. Die Wertigkeit der lonen des Wassers wurde mit z =2 festgelegt.
Konstante elektrostatische Verhaltnisse konnen angenommen werden. Die
Hefesuspension mit Leitungswasser zeigt ein PCD-Potential von etwa 250 mV und
kann Uber den Zusammenhang aus Bild 4.4 als Zeta-Potential mit -8 mV bestimmt
werden. Der isoelektrische Punkt dieser Suspension liegt deutlich im saueren
Bereich bei pH 2,5. Die Messungen des PCD-Potentials in Leitungswasser setzen
voraus, dal’ sich die Zusammensetzung des Leitungswassers im Laufe der
Versuchsdurchfiihrung nicht wesentlich andert. Dazu wurde die Leitfahigkeit, der
pH-Wert und das Strémungspotential tGber vier Wochen taglich zweimal geprift. Die
Abweichungen sind unter 2 % des Mittelwertes. Das Leitungswasser kann als
konstant angesehen werden.
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Bild 4.5 pH-Abhangigkeit des PCD-Potentials der Hefesuspension

Voraussetzung,. um das Zeta-Potential der Partikeln mit dem Stern-Potential
gleichsetzen zu durfen, ist die Annahme einer groflen Schichtdicke der
elektrostatischen Doppelschicht bzw. einer geringen Elektrolytkonzentration
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(determiniert die Lage der Scherebene). Deshalb wurde ein weiteres pH-Profil mit
einer Hefesuspension in destilliertem Wasser bei 50 uS/cm erstellt. In dieser kurzen
Melzeit sterben die Hefezellen in destilliertem Wasser nicht ab. Methylenblau-
Farbungen zeigen einen unveranderten Lebend-Anteil im Vergleich zur Suspension
in Leitungswasser. Der Plateaubereich zwischen pH 4 und pH 6,5 weist ein PCD-
Potential von etwa -1100 mV auf. Dies entspricht Gber die Gerade aus Bild 4.4 einem
Zeta-Potential der Hefezelle von -38 mV, das mit dem Stern-Potential gleichgesetzt
werden darf. Fur die Suspension mit Glaskugeln konnte bei gleicher
Versuchsdurchfihrung ein Zeta-Potential von -43 mV bestimmt werden.

Bei der Firma EHW Thale Email GmbH, Thale wurde ebenfalls tber PCD Messung
das Zeta-Potential der Emailproben auf —35 mV und das der Stahlproben auf —-21 mV
bestimmt. Alle Werte sind im Plateaubereich zwischen pH4 und etwa pH 6.
Vergleichbare Werte sind in der Literatur [65, 100] beschrieben.

4.3.3 Zeta-Potential in Abhangigkeit der Konzentration der Partikel- bzw.
Hefesuspension

Die Hefesuspension wurde mit einer Zellkonzentration von etwa 7 Mio. Zellen pro ml
angesetzt. Die Konzentration wurde sowohl photometrisch als auch mit der Thoma
Zahlkammer bestimmt. Es wurde untersucht, ob das Potential der Suspension von
der Verdinnung abhangt. Die Ergebnisse in Bild 4.6 zeigen, dal® das PCD-Potential
der Hefesuspension unabhangig von der Verdliinnung einen nahezu konstanten Wert
von -1150mV (entspricht einem Zeta-Potential von -38 mV) annimmt.
Vergleichbares gilt flr die Glaskugelsuspension.
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Bild 4.6 Abhangigkeit des PCD-Potentials von der Hefezellzahl
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4.3.4 Zeta-Potential in Abhangigkeit der Standzeit der Hefesuspension

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen sollte herausgefunden werden, ob die
elektrostatischen Verhaltnisse der Hefesuspension uUber die Zeit beeinflul3t werden
bzw. die Hefen die Elektrostatik aktiv beeinflussen kdnnen. Zur Vorbereitung der
Hefesuspension wurden wie fur die Messungen 2 g Hefe in 150 ml Leitungswasser
suspendiert. Die Vermessung der Hefesuspension Uber einen Zeitraum von
48 Stunden fuhrte zu einem mittleren PCD-Potentialwert von —229 mV und einem
Konfidenzintervall von 1 mV. In einer weiteren Versuchsreihe wurde von
Hefesuspensionen acht Stunden lang, nach jeweils 30 Minuten das PCD-Potential
bestimmt. Es ergab sich jeweils der gleiche Wert. Wahrend der 48 Stunden anderten
die suspendierten Hefen ihr Potential nicht.

4.4 Berechnung der Haftkrafte

4.4.1 Haftung ideal glatter, starrer Partikeln

Fir ideal glatte, starre Partikeln errechnen sich die van der Waals Haftkrafte nach
Gleichung (2.1). Es wird angenommen, dal® die Partikeln mit der Oberflache in
Kontakt sind. Deshalb wird flr den Abstand a zwischen Partikeln und Oberflache der
Anpassungsparameter a, = 0,4 nm eingesetzt. Als Partikeldurchmesser wird der
dso-Wert aus der PartikelgréRenverteilung (dso(Hefe) = 5,45 um und
dso(clas) = 22,30 ym) verwendet. Die Hamaker Konstanten fur die einzelnen
Materialien sind in Tabelle 4.2 dargestellt.

Tabelle 4.3 Errechnete Haftkrafte des idealen Kugel-Platte-Modells
unterschiedlicher Materialkombinationen

Partikel - Oberflache - Medium = Hysp [J] Fuaw [N] Fel [N] Frap [N]
Hefe - Stahl - Luft 23,510% | -6,7-107 - -2,8:10°
Hefe - Stahl - Wasser 7,6:10%° -2,1-107 7,3:10°% -
Hefe - PTFE - Luft 11,5102 | -3,2-107 - -2,8:10°
Hefe - PTFE - Wasser 0,8:10%° 2,310 7,3:10°% -
Hefe - Email - Luft 19,8102 = -56-107 - -2,8:10°
Hefe - Email - Wasser 5,410 -1,5:107 7,310 -
Glaskugeln - Stahl - Luft 19,5102 = -2,3-10° - -1,1-10°
Glaskugeln - Stahl - Wasser 5,3:10% -6,2:107 3,0-107 -
Glaskugeln - PTFE - Luft 9,6:10%° -1,3-10° - -1,1-10°
Glaskugeln - PTFE - Wasser 0,510 -5,8:107 3,0-107 -
Glaskugeln - Email - Luft 16,4-10%° = -1,910° - -1,1-10°

Glaskugeln - Email - Wasser 3,8:10% -4,4-107 3,0-107 -
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Bei Kombination unterschiedlicher Materialien als Haftpartner oder bei in
Flissigkeiten suspendierten Haftsystemen wird eine gemeinsame Hamaker
Konstante Hq3, Uber die Gleichungen (2.4) und (2.5) errechnet. Die Hamaker
Konstanten Hqs, sowie die theoretisch berechneten Krafte Fygw, Fei und Fgap sind der
Tabelle 4.3 zu entnehmen. Anziehende Krafte sind negativ, abstollende positiv
definiert.

Fir das System Hefezelle auf Stahl in Wasser ergibt sich beispielhaft mit
dsp = 5,45 ym und mit der Hamaker Konstante Hqs, = 7,6-10'20 J eine van der Waals
Kraft des idealen Systems von Fgw = -2,1-107 N. Die elektrostatischen Kréafte in Luft
sind zu vernachlassigen [59, 60, 102]. In flissigem Medium kénnen sie nach
Gleichung (2.27) berechnet werden. Mit der ,mittleren® Wertigkeit der lonen von
z,=2 und der Anzahl der lonen von n = 6-10% [48] kann die elektrostatische Kraft
von Hefezellen bei einer Temperatur von T=298K zu 7,3:10° N abgeschétzt
werden. Fur die Kapillarkrafte ergibt sich nach Gleichung (2.33) mit dem halben
Zentriwinkel ® = 20° und der Annahme Randwinkel gleich null bei Hefezellen eine
Kapillarkraft von -2,8:10° N.

Die Hamaker Konstanten bestimmen u.a. die Grof3e der van der Waals Kraft.
Niederenergetische Oberflachen zeigen geringe van der Waals Krafte bei sonst
gleichen Bedingungen. Die Hamaker Konstanten von Haftsystemen in Wasser sind
um etwa den Faktor 10 geringer als die in Luft. Elektrostatische Krafte sind im
Kontaktbereich meist kleiner als die van der Waals Krafte. Eine Ausnahme bildet
PTFE, bei dem die rechnerische van der Waals Kraft kleiner als die elektrostatische
AbstoRung ist. Die Kapillarkrafte Uberwiegen bei Vorhandensein die anderen
Haftkrafte um etwa den Faktor 10.

4.4.2 Haftkrafte nicht ideal glatter, starrer Korper

Rauhe Oberflachen kénnen im Gegensatz zu glatten Oberflachen die Haftkrafte im
Haftsystem reduzieren. Deshalb wurden mathematische Zusammenhange
entwickelt, wie die Rauheit der Oberflache in die Berechnung mit einflieRen kann.
Beim Haftkraftmodell nach Rumpf wurde von einer auf der Oberflache liegenden
Rauheit in Halbkugelform ausgegangen. Der Radius r der Rauheit ist flr in der Praxis
eingesetzte unregelmaliige Oberflachen schwer zu bestimmen. Die Ansatze Rumpfs
kénnen mit den derzeitigen Rauheitsmessmethoden schwer direkt in einen Kraftwert
umgesetzt werden. Rabinovich benutzte das Rumpf Modell, um sein Modell darauf
aufzubauen. Mit Gleichung (2.52) kann nach dem modifizierten Rumpf Modell nach
Rabinovich der van der Waals Kraftanteil unter dem Einflu der Rauheit errechnet
werden. Der EinfluR der Rauheit ist bei elektrostatischen und Kapillarkraften
vernachlassigbar. Fir die gemessene rms-Rauheit (Bild 4.3) und die Hamaker
Konstante des Systems lassen sich die van der Waals Krafte eines Haftsystems mit
rauhen Oberflachen bestimmen. Einige berechnete Haftkraftwerte sind beispielhaft in
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Tabelle 4.4 dargestellt. Die Berechnungen nach dem Rabinovich Modell sind
prinzipiell den Berechnungen nach dem modifizierten Rumpf Modell nach Rabinovich
ahnlich.

Tabelle 4.4 Van der Waals Krafte im modifizierten Rumpf Modell nach Rabinovich

Partikel - Oberflache - Medium Fvaw [N]
(modifiziertes Rumpf Modell
nach Rabinovich)

Hefe - orig. - Wasser -5,1-107®
Hefe - orig. elpol. - Wasser -1,4-10®
Hefe - K 400 - Wasser -6,1-10°®
Hefe - K 240 - Wasser -9,2:10°®
Hefe - K 120 - Wasser -1,1-107
Hefe - TFM 2001 - Wasser -4,3-10°®
Hefe - 2290W - Wasser -7,9-10°°
Glaskugeln - orig. - Wasser -4,3-10®
Glaskugeln - K 400 - Wasser -5,4-10®
Glaskugeln - K 240 - Wasser -9,4-10®
Glaskugeln - K 120 - Wasser -1,2:10”7
Glaskugeln - TFM 2001 - Wasser -3,1 107
Glaskugeln - 2290W - Wasser -5,8:10°

Die van der Waals Krafte im modifizierten Rumpf Modell nach Rabinovich sind je
nach Haftsystem um den Faktor 10 bis 100 geringer als die des ideal glatten Modells
(vgl. Tabelle 4.3). Die Rauheiten vergrof3ern den Abstand und reduzieren dadurch
die Haftkraft. Auf diesem niedrigeren Niveau weisen die rauheren Oberflachen
grélRere Haftkrafte in Relation zu glatteren Oberflachen auf. Das modifizierte Rumpf
Modell nach Rabinovich ist definitionsgemall nur fir kleine Rauheiten der
Oberflachen entwickelt worden. Die polierten Oberflachen erfillen die
Randbedingungen der Herleitung. Van der Waals Krafte auf Oberflachen mit
grélkeren Rauheiten, wie die geschliffenen Oberflachen, kdénnten definitionsgemaf
mit diesem Modell nicht vorherberechnet werden.

4.4.3 Haftkraftverstarkung bei der Partikelhaftung

Die Haftkrafte von Partikeln im idealen System kdnnen durch Deformation der
Partikeln und / oder der Oberflache vergroRert werden. Uber die Herleitungen von
Johnson-Kendall-Roberts (JKR) in Gleichung (2.57) und Derjaguin-Muller-Toporov
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(DMT) in Gleichung (2.58) kann Uber die Oberflachenenergie der Anteil der van der
Waals Kraft berechnet werden. Die Theorien sind ahnlich. Mégliche Mel3dungenau-
igkeiten kompensieren die Unterschiede in den Ergebnissen der theoretischen
Herleitungen. Die Annahme weiche Kugel auf weicher Oberflache (JKR) ist flr die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien nicht zutreffend. Weiche Kugel auf
harter Oberflache (DMT) konnte fur das Haftsystem Hefe auf Oberflache angewendet
werden. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle 4.5 zusammengestellt.
Fir die Berechungen in Wasser sind die Oberflachenenergien aus den
Kontaktwinkelmessungen nicht direkt zu verwenden. Im Fluid ist die
Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkdrper der einfluRgebende
Parameter. Uber die Young-Gleichung (2.12) und mit den im Rahmen dieser Arbeit
gemessenen Kontaktwinkeln bei den jeweiligen FlUssigkeiten ist jedoch zu erkennen,
dal die Grenzflachenspannung in der gleichen GroéRenordnung wie die
Oberflachenenergie des Feststoffs liegt.

Tabelle 4.5 Berechnung der Haftkrafte Gber das JKR- und DMT-Modell

Partikel - Oberflache - Medium Fukr [N] Fomr [N]
Hefe - Stahl - Wasser -9,4-107 -1,3-10°®
Hefe - PTFE - Wasser -5,4-107 -7,2:107
Hefe - Email - Wasser -1,2:10°® -1,6:10°
Glaskugeln - Stahl - Wasser -3,8:10° -5,1-10°°
Glaskugeln - PTFE - Wasser -2,2:10° -2,9-10°
Glaskugeln - Email - Wasser -5,0-10°° -6,7-10°

Die berechneten Werte sind in der Gréf3enordnung der Ergebnisse des ideal glatten,
starren Partikels und gréfier als die nach dem modifizierten Rumpf Modell nach
Rabinovich. Einen genaue Kenntnis Uber die Grenzflachenspannung zwischen
Flussigkeit und Festkorper wirde die Berechnung nach JKR und DMT optimieren.
Die Unterschiede von zwei bis drei Zehnerpotenzen kdnnen jedoch nicht kompensiert
werden. Die Rauheit der Oberflache wird in diesen Modellen nur tber mogliche
Veranderung der Oberflachenenergie berlcksichtigt.
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4.5 Bestimmung der Trennkrafte normal zur Oberflache mit dem
Atomic Force Microscope

4.5.1 Federkonstanten der AFM Cantilever

4.5.1.1 Errechnung der Federkonstante aus den MaRen

Die Berechnung der Federkonstante eines dreieckigen Cantilevers aus den Malen
wurde Uber Gleichung (2.61) durchgeflihrt. Dazu wurden die Abmale eines
Cantilevers mit den REM ermittelt. Die Werte fir einen der vermessenen Cantilever
NP-O20 ,lang-dick® sind: Lange Ic= 198,57 um, Basisbreite bc = 143,43 um,
Schenkelbreite w =24,74 ym und Dicke des Cantilevers t=0,74 ym. Der E-Modul
der Cantilever ist nach [118] 150 GPa. Die Federkonstante des Cantilevers ergibt
sich zu Dygreieckig = 0,09 N/m. Die Herstellerangabe mit 0,12 N/m ist um ein Drittel
hoher als der berechnete Wert. Dies kann an den moglichen MelRfehlern bei der
Bestimmung der Cantilever-Abmalie liegen. Da jedoch alle vermessenen Cantilever
zu einem hoheren Wert flr die Federkonstante in der GréRenordung von einem
Drittel fuhren, kénnten die Abweichungen aus der Angabe des Wertes fir den
E-Modul herrihren. Durch die mehrfache Beschichtung des Cantilevers mit
unterschiedlichen Materialien ist die Berechnung des E-Moduls nicht mehr trivial. Der
Mittelwert aus den E-Moduli der Einzelbeschichtungen reicht nicht aus, um den
,wahren“ E-Modul des Cantilevers zu ermitteln. Zudem muf3ten die Schichtdicken
und die Materialien der Schichten mdglichst exakt bekannt sein.

4.5.1.2 Bestimmung der Federkonstante des Cantilevers iiber die Methode der
angehangten Masse

Zur Ermittlung der Federkonstante der Cantilever mit der Methode der angehangten
Masse wurden Glaskugeln definierter GroRe und Dichte Uber Adhasion an den
Cantilever gehangt. Die Verschiebung der Resonanzfrequenz in Abhangigkeit der
angehangten Masse wurde mit dem AFM aufgezeichnet. In Bild 4.7 ist beispielhaft
eine mit dem AFM aufgezeichnete Resonanzfrequenz eines blanken Cantilevers
ohne zusatzlich angehangte Masse dargestellt. Das Maximum der Kurve liegt bei
diesem Cantilever bei 19,15 kHz.
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Bild 4.7 Resonanzfrequenz eines Cantilevers am AFM

Bild 4.8 zeigt die Uber die Methode der angehangten Masse bestimmten
Federkonstanten Duasse- ES wurden je Cantilever vier Glaskugeln unterschiedlichen
Durchmessers einzeln an den Cantilever gehangt und die Resonanzfrequenz
bestimmt. Die aus der Resonanzfrequenz errechneten Werte fur Dyasse Sind gut
miteinander vergleichbar. Sie liegen mit leichten Schwankungen fur diesen Cantilever
(derselbe der schon mit dem REM vermessen wurde) bei Dyasse = 0,05 N/m. Die
Schwankungen sind auf mdgliche Melfehler bei der Bestimmung des
Partikeldurchmessers der angehangten Glaskugeln Uber die Bildanalyse
zurlckzufuhren. Die weiteren fur die Untersuchungen eingesetzten Cantilever
wurden ebenfalls vermessen. Die Schwankungen der Federkonstanten zwischen den
Cantilevern sind gering. Die Herstellung der Cantilever dieses Wafers mit insgesamt
100 Cantilevern scheint sehr homogen gewesen zu sein. Dennoch wurde fur jeden
Versuch zur Auswertung der Kraft-Weg-Kurven die jeweils vorher bestimmte
Federkonstante verwendet. Nach den Versuchen wurde die Federkonstante
nochmals ermittelt. Sind groRe Abweichungen zu erkennen, konnte die Feder
wahrend der Messungen beschadigt worden sein und falsche Ergebnisse liefern.
Dies ist im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgekommen. Die Federkonstante Dyasse
liegt in jedem Fall sowohl unter der Herstellerangabe als auch unter den aus den
MalRen berechneten.
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Bild 4.8 Federkonstante nach der Methode der angehangten Masse Dyasse als
Funktion der angehangten Masse der Glaskugel

4.5.1.3 Messung der Federkonstante uiber thermisch induzierte Fluktuation

Zur Uberprifung der MeRwerte aus den oben beschriebenen Methoden, wurde
derselbe Cantilever zusatzlich noch mit einer dritten Mdglichkeit zur Bestimmung der
Federkonstante getestet. Bei der Methode der thermisch induzierten Fluktuation
(thermisches Rauschen) wurde der blanke Cantilever in das AFM eingespannt und
automatisch die mittlere quadratische Auslenkung durch Brown’sche Molekular-
bewegung bei gemessener Temperatur bestimmt. Uber Gleichung (2.64) kann die
Federkonstante Drauschen €rrechnet werden. Fiur den Cantilever wurde fur T = 301 K
und der mittleren quadratischen Auslenkung #° = 0,092 nm? die Federkonstante zu
DRrauschen = 0,045 N/m errechnet. Dieser Wert wurde durch zwei weitere Messungen
an darauffolgenden Tagen bestatigt. Die mit dem thermischen Rauschen bestimmte
Federkonstante ist etwas niedriger als die mit der Methode der angehangten
Massen. Sie unterscheiden sich jedoch nur um etwa 10 %.

4.5.1.4 Vergleich der Moglichkeiten zur Bestimmung der Federkonstante

Prinzipiell ist es mdglich, die Federkonstanten der AFM Cantilever Uber verschiedene
Methoden zu bestimmen. Die Methode zur Ermittlung der Federkonstante aus den
Malen ist sehr zeitaufwendig, da die Abmalle an vielen Orten des Cantilevers mit
dem REM bestimmt werden mussen. Zudem kdnnen strukturelle Defekte am
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einzelnen Cantilever nicht detektiert werden. Sollten die Abmalle Uber das REM
ermittelt worden sein, ist der Wert fir den E-Modul des Cantilevers dennoch nicht
exakt bekannt. Als schnellste Maoglichkeit erwies sich die Bestimmung der
Federkonstante Uber thermisches Rauschen. Die Methode der angehangten Masse
ist sehr genau aber auch zeitaufwendig. In der Literatur wird diese Methode ebenfalls
als die genaueste beschrieben [12, 14]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde bei allen
verwendeten Cantilevern die Federkonstante Uber die Methode der angehangten
Masse und die des thermischen Rauschens bestimmt. Beide lieferten vergleichbare
Ergebnisse. Zudem konnten strukturelle Defekte des Cantilevers vor, wahrend und
nach der Messung im AFM gepruft werden. Zum Errechnen der Trennkraft wurde die
Ermittlung der Federkonstante Dyasse als Methode der Wahl verwendet.

4.5.2 Trennkraftmessung verschiedener Haftsysteme am AFM

Mit dem AFM wurden Kraft-Weg-Kurven (vgl. Bild 4.9) aufgenommen. Der Weg z,
der notig ist, um das Testpartikel von der Oberflache abzulésen, konnte automatisch
Uber das Programm ,Force” aus den Rohdaten der Kraft-Weg-Kurve bestimmt
werden. Wird der Weg z mit der ermittelten Federkonstante Dyasse Multipliziert ergibt
sich nach Gleichung (2.59) die mit dem AFM gemessene Trennkraft Fagm.

Force Calibration Plot
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- Retracting

Beflection
0.2

2 nwldiv

ZSetpoint

2 = 135.30 nm/diu

Bild 4.9 Mit dem AFM bestimmte Kraft-Weg-Kurve

Im linken Teil des Bild 4.9 ist eine leichte Hysterese der Annaherungskurve
(Extending) zu der Trennkraftkurve (Retracting) zu erkennen. Das Programm ,Force*
errechnet die Distanz z zwischen dem Minimum der Annaherungskurve (Bild 4.9 A)
und dem der Trennkraftkurve (Bild 4.9 T). Da die Kurven durch Hysterese etwas
voneinander abweichen, entstehen Fehler. Der Absolutwert des Fehlers ist mit
kleiner 5 % zu vernachlassigen.
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4.5.2.1 Vergleich von AFM Messungen an einem Punkt mit denen einer Matrix
tber die Oberflache

Die Messungen am AFM wurden in zwei Weisen durchgefihrt. Es wurde von den an
den Cantilever mit definierter Federkonstante geklebten Partikeln 250 mal die
Trennkraft an einem Ort der Testoberflache gemessen (Test zur Reproduzierbarkeit
der Trennkrafte je Oberflache). Weiterhin wurden 400 verschiedene Orte der selben
Oberflache in einem definierten Raster (Matrix) automatisch abgefahren und
400 Trennkrafte bestimmt. Die Ermittlung der Homogenitat der Oberflache bezlglich
Haftkraft bzw. Oberflachenbeschaffenheit ist Ziel dieser Mefreihe. Bei der
Auswertung wurden auf der Abszisse die gemessenen Trennkrafte und auf der
Ordinate die Haufigkeit der gemessenen Kraft aufgetragen. Bild 4.10 stellt
beispielhaft die Ergebnisse der Trennkraftbestimmung von Hefezellen auf Stahl orig.
elpol. in Wasser an einem Ort (250 Kurven) und Bild 4.11 aus der Matrixmessung
(400 Kurven) dar.
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Bild 4.10 Trennkraftbestimmung einer Hefezelle auf Stahl orig. elpol. in Wasser
mit dem AFM an einem Ort der Probenoberflache
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Bild 4.11 Trennkraftmessung einer Hefezelle auf Stahl orig. elpol. in Wasser mit
dem AFM bei einer Matrixmessung

Vergleichbare Kurvenverlaufe mit hoéheren Absolutwerten wurden auch mit
Glaskugeln erzielt. Bei den Messungen an einem Ort als auch bei den Messungen in
der Matrix ist eine Trennkraftverteilung um einen Maximalwert zu erkennen. Die
Streuung der Messungen kénnte moglicherweise mit einer Deformation der Partikeln
und Oberflachen im Verlauf der Versuchsphase erklart werden. Untersuchungen
zeigten, dal® die GroRe der Trennkrafte in diesem Versuchsaufbau keine Funktion
der Anzahlhaufigkeit der Kontakte im Versuchsablauf mit der Oberflache ist. Hohe
und geringe Trennkrafte treten statistisch verteilt Gber die MeRzeit auf. Weiterhin
konnte die Rauheit der Oberflache die Trennkrafte beeinflussen. Bei Messungen an
einem Ort kann die Rauheit prinzipiell keinen Einflul} auf die Streuung haben, da
immer der gleiche Ort vermessen wurde. Bei Matrixmessungen kénnte das Partikel
auf Orte unterschiedlicher Rauheit treffen. Eine Streuung der Trennkrafte ware die
Folge. Die mit dem AFM gemessenen Trennkrafte flur die Matrixmessung (sowohl
Mittelwert und Maximalwert der Verteilung) liegen in der gleichen Grélkenordnung wie
die der Messung an einem Ort, so da® die Matrixmessung von Stahl orig. elpol.
ebenfalls von der statistischen Streuung der Trennkrafte als von der
Rauheitsabhangigkeit dominiert wird. Durch die sehr gut vergleichbaren Werte
zwischen Ort- und Matrixmessung konnte bei dieser Oberflache die Homogenitat
bezlglich Trennkraft festgestellt werden. Gleiches gilt flr die anderen polierten Stahl-
und Email- sowie die PTFE-Oberflachen.
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Bei den geschliffenen, rauhen Stahloberflachen sind die Haftkraftverteilungen je
Oberflache (Mittelwert und Breite der Streuung) an einem Ort mit denen der
Matrixmessung ebenfalls gut miteinander vergleichbar. Die Streuung um den
Mittelwert nimmt jedoch im Vergleich zu den polierten Oberflachen deutlich zu. Ein
Beispiel zeigt Bild 4.12. Die Streuung der Trennkrafte der Matrixmessung ist nicht
mehr auf etwa zehn nN flr die ermittelte Trennkraft ,begrenzt, sondern verlauft fur
die Hefe auf Stahl K 120 in Wasser zwischen 0 und etwa 200 nN. Die haufigsten
Werte sind im Bereich niedriger Krafte zu finden. Diese Streuung beruht neben der
statistischen Streuung zusatzlich auf der sehr rauhen Oberflache der geschliffenen
Stahlprobe K 120. Die Trennkrafte werden durch die Abstandsvergrof3erung der
Partikeln zur Oberflache verringert. Die Trennkrafte an einem Ort unterliegen bei den
rauhen Oberflachen ebenfalls einer deutlich hdheren Streuung im Vergleich zu den
polierten Oberflachen. Die Annahme, dass bei jeder Messung an einem Ort exakt
dieselbe Stelle getroffen wird, kann durch diese Untersuchungen nicht bestatigt
werden. Bei polierten Oberflachen haben die leichten Abweichungen des jeweiligen
MeRortes kaum EinfluR. Bei den rauhen Oberflachen ist der Einfluld durch die breite
Streuung deutlich zu erkennen.
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Bild 4.12 Matrix der AFM-Trennkrafte von Hefe auf Stahl K 120 in Wasser

Werden die Trennkraftmessungen aller Testoberflachen mit dem AFM miteinander
verglichen, weisen die Matrixmessungen eine (etwas) breitere Streuung der
Trennkrafte auf als die an einem Ort der Probenoberflache. Sie bewegen sich trotz
breiter Streuung in der gleichen GréRenordnung. Polierte Oberflachen zeigen jedoch
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im Vergleich zu geschliffenen Oberflachen tendenziell groRere Haftkrafte. Im
folgenden werden zur Charakterisierung des Haftsystems die Mittelwerte der
Haftkraftverteilungen und deren Konfidenzintervall bei 95 % Vertrauenswahr-
scheinlichkeit miteinander verglichen. Ein Vergleich der Mittelwerte der
Matrixmessung und der Messung von Hefezellen in Luft an einem Ort auf den
Testoberflachen ist Bild 4.13 zu entnehmen. Der linke der beiden Balken pro
Oberflache ist jeweils der Wert fur die Messung der Trennkraft an einem Ort. Der
rechte der beiden Balken stellt die Matrixmessung dar. Die Werte unterscheiden sich
bei einem Vertrauensbereich von 95 % nicht. Deshalb wurden fur die weiteren
Auswertungen die Ergebnisse der Matrixmessung herangezogen, da hierbei 400
statt 250 Kurven bzw. Krafte pro Oberflache ermittelt wurden. Die Matrixmessungen
geben einen besseren Uberblick Uber die Gesamtheit der Oberflache. Fur die
Glaskugeln konnte das gleiche festgestellt werden.
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Bild 4.13 Vergleich der AFM-Trennkrafte von Hefezellen in Luft an einem Ort
(jeweils linker Balken) und in der Matrixmessung (jeweils rechter Balken)
bei unterschiedlichen Oberflachen
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4.5.2.2 Vergleich der AFM Messungen in Luft und in Wasser als das
Haftsystem umgebende Medium

Fir den Vergleich der Trennkrafte der Partikeln in Luft und in Wasser wurden die
Oberflachen auf dem Scanner des AFM positioniert. Die praparierten Cantilever
wurden je nach Untersuchung in den Tipholder fur Flassigkeit (Fluidzelle) oder in den
fuir trockene Systeme eingespannt. Die Ergebnisse flr Hefezellen auf den
Testoberflachen sind in Bild 4.14 dargestellt. Der linke der beiden Balken je
Testoberflache stellt die Trennkraftmessungen in Luft dar, der rechte die in Wasser.
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Bild 4.14 Vergleich der AFM-Ergebnisse der Trennkraft flir Hefezellen auf den
Probenoberflachen in gasférmiger (jeweils linker Balken) und in flissiger
Umgebung (jeweils rechter Balken)

Die Trennkrafte in Luft sind stets hoher als in Wasser. Dies ist evtl. auf die geringeren
van der Waals Krafte in Wasser und die in Luft zusatzlich anziehend wirkenden
Kapillarkrafte zurtickzufihren. Die Kapillarkrafte kénnen die Haftkrafte zwischen
Partikeln und Oberflache deutlich erhéhen. Die Erhdéhung der Krafte durch die
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Kapillarwirkung war jedoch nicht in der GréRenordnung, wie es die Berechnungen mit
den theoretischen Methoden vorhersagen wurden. Die Berechnung wurde eine noch
grolere Differenz zwischen den Trennkraften in Luft und in Wasser im Bereich von
zwei bis drei Zehnerpotenzen ergeben. Grund fir die kleineren Trennkrafte ist
wahrscheinlich die relativ geringe Luftfeuchte im Verlauf der Versuche. Wahrend der
Messungen am AFM war die relative Luftfeuchte kleiner 50 %. Abhangig von der
Wasseradsorption an der Oberflache (Hydrophilitat) ist die Ausbildung einer ,voll
wirkenden® Kapillare zu beobachten [81]. Diese hangt wu.a. von der
Oberflachenrauheit ab. Die Kapillarkrafte sind zwar auch bei geringer relativer
Luftfeuchte vorhanden, jedoch nicht derart dominierend. Dies konnte durch die
Messungen bestatigt werden. Bild 4.14 zeigt bei den rauhen Oberflachen K 400 und
K 120 ein Konfidenzintervall, das auch im negativen Kraftbereich verlauft. Bei derart
rauhen Oberflachen waren die Schwankungen in den Messwerten grof3. Deshalb
ergibt sich rechnerisch ein Konfidenzintervall fir den negativen Bereich. Physikalisch
ist dies nicht moglich und wird deshalb nicht aufgetragen. Die Messung in Wasser
brachte grundsatzlich geringere Werte fur die Trennkrafte. In der Praxis sind fast
ausschlieBlich die Trennkrafte von suspendierten oder in wassrigen Suspensionen
haftenden Mikroorganismen (Hefen) relevant. Angetrocknete RiUlckstande von
Mikroorganismen sind schwer abzureinigen.

Als Referenzmessung fir ,totes“ Material wurden Trennkraftmessungen am AFM mit
Glaskugeln durchgefiihrt. Die Resultate sind in Bild 4.15 nach der gleichen
Vorgehensweise wie in Bild 4.14 zusammengestelit.

Das Verhaltnis der Krafte in gasférmiger bzw. flissiger Umgebung ist mit denen aus
den Messungen mit Hefe vergleichbar. Die Abreinigung von Feststoffpartikeln in
Trockenheit hat weitaus groliere praktische Bedeutung als die von angetrockneten
Hefezellen. Die Trennkrafte zwischen Glaskugeln und Oberflache sind hdher als die
zwischen Hefezellen und Oberflachen. Eine Erlauterung dazu wird in Kapitel 4.5.2.4
gegeben.
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Bild 4.15 Vergleich der AFM-Trennkraftergebnisse flr Glaskugeln auf den
Testoberflachen in gasférmiger (jeweils linker Balken) und in fllissiger
Umgebung (jeweils rechter Balken)

4.5.2.3 Zusammenhang zwischen Oberflachentopographie und Trennkraft

Werden die Testoberflachen miteinander verglichen, zeigen die glatt polierten
Stahloberflachen groRere Trennkrafte als die rauheren (z.B. Bild 4.14). Durch die
glattere elektropolierte Oberflache kénnen die Partikeln eine groRere Kontaktflache
und damit grolRere Haftkrafte ausbilden. Speziell bei Hefen, die durch ihre
mechanischen Eigenschaften im Gegensatz zu den Glaskugeln héherer Deformation
unterliegen, ist dieser Effekt deutlich erkennbar. Bei geschliffenen Oberflachen kann
das Partikel aufgrund der Rauheit nur eine relativ geringe Kontaktflache ausbilden.
Die Trennkraft verringert sich. Eine definierte und regelmaRige Oberflachenrauheit
konnte helfen, die Trennkrafte zwischen Partikeln und Oberflache zu minimieren. Die
Gruppe der PTFE- und die der Email-Oberflachen besitzen jeweils vergleichbare
Rauheiten. Innerhalb der Gruppen sind die Unterschiede der mit dem AFM
ermittelten Trennkraft gering, obwohl die Hamaker Konstanten deutlich verschieden



Ergebnisse und Diskussion 100

sind. Fur die hier gestellte technische Fragestellung wurden die Mikrorauheiten
beriicksichtigt. Uberlagerte Nanorauheiten sind in der GroRtechnik nicht wesentlich
beeinfluBbar und bleiben deshalb unberticksichtigt.

4.5.2.4 Zusammenhang zwischen Werkstoff, PartikelgroBe und Trennkraft

Der EinfluR des Werkstoffs auf die Haftkraft ist ein wesentlicher Parameter. Die
Materialkonstanten des Werkstoffs gehen Uber die Hamaker Konstante Hs, direkt
proportional in die Berechnung der Haftkraft ein. Sowohl Messungen der
Oberflachenenergie als auch die Trennkraftmessungen mit dem AFM zeigen einen
Unterschied zwischen den hochenergetischen Stahloberflichen und den
niedrigenergetischen PTFE-Oberflachen. Die Oberflachenenergie bzw. die daraus
annaherbare Hamaker Konstante ist bei PTFE-Oberflachen geringer als bei den
Stahloberflachen. Unter der Voraussetzung, dass die zu vergleichenden Oberflachen
ahnliche Rauheiten haben und die Trennkraft zwischen Partikeln und Oberflache
unter gleichen Bedingungen (Umgebungsmedium, Partikelmaterial, Oberflachen-
material) bestimmt wurde, sollte das Verhaltnis der gemessenen Trennkrafte mit dem
Verhaltnis der Hamaker Konstanten der Haftsysteme in vergleichbaren
Grollenordnungen liegen. Das Verhaltnis der Hamaker Konstanten Hjz; im
Haftsystem Hefe - Stahl - Luft zu dem im Haftsystem Hefe - Stahl - Wasser ist etwa 3
(vgl. Tabelle 4.3). Das mit dem AFM gemessene Trennkraftverhaltnis liegt je nach
Rauheit der Oberflache zwischen 2 und 9. Ahnlich sind die Verhaltnisse bei den
PTFE- und Emailoberflachen. Beim Haftsystem Glaskugel - Stahl - Luft verglichen
mit Glaskugel - Stahl - Wasser ist das Verhaltnis etwa 3,7. Die Verhaltnisse der AFM-
MelRwerte liegen zwischen 1,5 und 4. Auch hier verhalten sich die PTFE- und
Emailoberflachen ahnlich. Die Glaskugelmessungen kommen dem modellmassig
berechneten Wert fur die Haftkrafte naher als Messungen mit der Modellsubstanz
Hefe. Eine eindeutige Aussage kann aufgrund dieser Ergebnisse jedoch nicht
gemacht werden. Wird beispielsweise das Haftsystem Hefe - Stahl - Wasser mit
Hefe - PTFE - Wasser verglichen, ist der Unterschied zwischen Hamaker Konstante
und AFM-Messung noch deutlicher.

Aufgabe der Arbeit war es die ,Modellverschmutzung“ (Glaskugeln oder Hefezellen)
als mittlere Trennkraft je Oberflache zu charakterisieren. Eine Abhangigkeit der
Trennkrafte vom Partikeldurchmesser zu bestimmen war nicht Ziel dieser Versuche.
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4.6 Ermittlung der Trennkrafte normal und tangential zur
Oberflache mit der Ultrazentrifuge

4.6.1 Auswertungsprinzip am Beispiel Hefe-Stahl orig. elpol.-Wasser

Mit der Ultrazentrifuge kénnen im Gegensatz zum AFM die Trennkrafte von vielen
Partikeln gleichzeitig bestimmt werden. Zudem ist es moglich, die Zentrifugalkraft, je
nach Positionierung der Testoberflache in Relation zur Zentrifugenachse, in jedem
beliebigen Winkel angreifen zu lassen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
ausschlieBlich die Krafte normal und tangential zur Oberflache bestimmt. Dazu war
der Einsatz von speziell angefertigten Zentrifugenadaptern zur definierten
Positionierung der Oberflachen naétig.

Am Beispiel des Haftsystems Hefe-Stahl orig. elpol.-Wasser und Krafteinwirkung
normal zur Oberflache wird die Auswertung der Trennkraftversuche mit der
Ultrazentrifuge ausfuhrlich erlautert. Die Oberflache Stahl orig. elpol. dient im
weiteren Verlauf der Darstellung der Trennkraftergebnisse aus Ultrazentrifugen-
messung als Vergleichsoberflache. Ausgehend von den gemessenen
Riickstanden RU (Quotient der Zahl an Partikeln nach dem Zentrifugieren zu der
Zahl der Partikeln vor dem Zentrifugieren) aufgetragen Uber der eingestellten
Drehzahl der Zentrifuge (Bild 4.16), wird mit dem Uber die PartikelgroRenverteilung
der Hefezellen ermittelten dso-Wert ein Diagramm erstellt, bei dem RU Uber der
Zentrifugentrennkraft Fzenituge aufgezeichnet ist (Bild 4.17). Die statistische
Auswertung erfolgt nach der Methode ,Konfidenzintervalle der Mittelwerte®. Mit
steigender Zentrifugendrehzahl bzw. Zentrifugalkraft reduziert sich der Riickstand RU
von einem Anfangswert von 1,0 auf Werte kleiner 1,0. Sind alle urspringlich
vorhandenen Partikeln abgelést worden, ist RU = 0. Die Bilder zeigen die als Kreise
gekennzeichneten MelRwertpaare, die Regressionsgerade aus den Mel3wertpaaren
und als Umhullende die beiden Grenzen des Vertrauensbereiches, das obere und
untere Konfidenzintervall fir den Mittelwert.
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Bild 4.16 Rickstand RU der Hefezellen auf der Stahloberflache orig. elpol. in
Wasser Uber der Drehzahl der Ultrazentrifuge [U/min]

Zur Auswertung der mittleren Trennkraft Fzentituge Wurde die Trennkraft der Hefezelle
bei einem Rulckstand von 50 % der ursprunglich vorhandenen Partikeln bzw. bei
einem Ordinatenwert von 0,5 abgelesen. Die ,Modellverschmutzung® (Hefezelle oder
Glaskugel) wird also Uber den Mittelwert der Trennkrafte charakterisiert. Es ist durch
die Statistik bei allen Messungen ein Bereich von mdglichen Trennkraften ermittelbar.
Im folgenden ist jeweils der mit der Regressionsgerade ermittelte Wert bei RU = 0,5
als fur das Haftsystem charakteristisch definiert worden. Fur die Trennung normal zur
Oberflache beim Haftsystem Hefe-Stahl orig. elpol.-Wasser konnte mit der Zentrifuge
eine mittlere Trennkraft von etwa 4 nN bestimmt werden (Bild 4.17). Bei den
lebenden Hefezellen als Testpartikeln schwanken die Rilckstande um die
Regressionsgerade. Werden ,tote“ Glaskugeln untersucht, sind die Schwankungen
geringer. Alle weiteren Versuche wurden nach demselben Prinzip ausgewertet. Die
Uber diese Methode bestimmten mittleren Trennkrafte in den definierten
Haftsystemen werden miteinander verglichen. Die Regressionsgerade ist nur fir den
aufgetragenen Wertebereich definiert. Extrapolation ist nicht prinzipiell erlaubt. Bei
einem Wert der Drehzahl von null ist der Ruckstand definitionsgemall R = 1.
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Bild 4.17 Rickstand RU der Hefezellen auf der Stahloberflache orig. elpol. in
Wasser Uber der Zentrifugalkraft der Ultrazentrifuge [nN]

Wurden die Hefezellen auf glatt polierten Edelstahlen untersucht, konnte die
Auswertung direkt Uber das Auflichtmikroskop erfolgen. Bei rauhen Stahl- sowie den
weillen PTFE- und den hellen Email-Oberflachen war der Kontrast zwischen Hefe
und Oberflache zur automatischen Auswertung nicht mehr ausreichend. Zur
Erhéhung des Kontrastes wurden deshalb die Hefezellen mit Acridinorange, einem
Fluoreszenzfarbstoff, angefarbt. Um sicherstellen zu kénnen, dass die Farbung der
Hefen keinen Einflu auf die Trennkrafte haben, wurden die Versuche auf Stahl orig.
elpol. mit gefarbten Hefezellen wiederholt. Bild 4.18 stellt den Vergleich der
Trennkrafte von gefarbten und ungefarbten Hefezellen auf Stahl orig. elpol. in
Wasser dar. Die Melwerte, die Regressionsgerade und die Konfidenzintervalle aus
beiden Versuchen Uberlagern sich. Ein EinfluR der Farbung auf das Trennverhalten
der Hefe kann im Rahmen der statistischen Vorgaben nicht festgestellt werden.
Deshalb konnte die bildanalytische Auswertung von Oberflachen mit geringem
Kontrast zu den Hefezellen durch Anfarbung mit Acridinorange angewandt werden.
Der Wert fur die mittlere Trennkraft von gefarbten und ungefarbten Hefen auf Stahl
orig. elpol. in Wasser ist etwa 4 nN.
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Bild 4.18 Vergleich der Trennkrafte mit der Zentrifugenmethode von
Acridinorange gefarbten und ungefarbten Hefezellen auf Stahl orig.
elpol. in Wasser normal zur Oberflache

4.6.2 Trennkrafte mit der Ultrazentrifuge normal zur Oberflache

Die Testoberflachen wurden zum Vergleich der Trennkrafte unterschiedlicher
Haftsysteme mit der Ultrazentrifuge untersucht. In Bild 4.19 sind die mittleren
Trennkrafte von Glaskugeln auf den elektropolierten Stahlen (orig. elpol.,
K 400 elpol., K240 elpol., K120 elpol.) in Wasser dargestellt. Die Oberflachen
weisen im Rahmen der Statistik die gleiche mittlere Trennkraft von etwa 20 nN auf.
Die Versuche mit Hefezellen auf den polierten Stahloberflachen in Wasser zeigen
untereinander ebenfalls die gleichen Trennkrafte. Der Absolutwert ist niedriger (vgl.
auch Bild 4.18) als der von Glaskugeln und liegt um 4 nN. Dies ist hauptsachlich auf
den kleineren Durchmesser der Hefezellen in Relation zu den Glaskugeln
zurlckzufuhren.
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Bild 4.19 Vergleich der Trennkrafte von Glaskugeln auf polierten Stahlen in
Wasser aus den Zentrifugenmessungen normal zur Oberflache

Sind die Testoberflachen rauh (K400, K240 und K 120) ergeben sich Uber die
Farbung mit Acridinorange Trennkraftverteilungen, wie sie beispielhaft in Bild 4.20 fur
Hefen auf Stahl K400 in Wasser dargestellt sind. Im Vergleich dazu sind die
MeRwerte von Hefen auf Stahl orig. elpol. in Wasser dargestellt. Der gleiche
Kurvenverlauf konnte auch bei den Oberflaichen K240 und K120 festgestellt
werden. Mit dem Vertrauensbereich von 95 % koénnen die polierten Oberflachen bei
Trennung normal zur Oberflache nicht von den geschliffenen unterschieden werden,
da sich die Konfidenzintervalle Uberschneiden.

Die MelRwertpaare und die Regressionsgeraden liegen bei allen Messungen von
rauhen Oberflachen mit einer mittleren Trennkraft von etwa 1 nN unter denen der
polierten Oberflachen. Rauhe Oberflachen tendieren demnach bei Kraftangriff normal
zur Oberflache zu geringeren Trennkraften als glattere. Dieses Tendenz bestatigt die
Theorien und Berechnungsmethoden von RUMPF [93] und RABINOVICH [86]. Ein
Vergleich der Versuche auf den Oberflachen Stahl K 80 mit den Betrachtungen von
ScHMIDT [99] sollte einen Anstieg der Trennkrafte bei sehr rauhen Oberflachen
ergeben. Dieser konnte nicht nachgewiesen werden. Die Stahloberflachen K 80
zeigen ebenfalls eine im Vergleich zu den polierten Stahlen geringere mittlere
Trennkraft. Zur statistischen Absicherung der Ergebnisse der Vorversuche missen
weitere Versuche durchfihrt werden.
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Bild 4.20 Vergleich der Trennkrafte mit der Zentrifugenmethode von
Acridinorange gefarbten Hefezellen auf Stahl orig. elpol. und Stahl
K 400 in Wasser normal zur Oberflache

Glaskugeln konnen nicht problemlos gefarbt werden. Eine Lackierung der
Glaskugeln wurde die Oberflacheneigenschaften deutlich verandern. Die
Glaskugelversuche konnten nur auf den Stahloberflachen K400 und K 240
durchgefuhrt werden. Die sehr rauhen Oberflachen K 120 und K 80 brachten mit der
hier angewendeten Auswertemethode keine reproduzierbaren Ergebnisse. Der
Kontrast zwischen rauher Oberflache und Glaskugeln war zu gering. Auch hier lagen
die Werte auf rauhen Oberflachen niedriger als auf glatten. Der Wert fur die mittlere
Trennkraft liegt bei 15 nN.

Die GroRe fur die Trennkraft andert sich entscheidend, wenn die Haftsysteme nicht
mehr in FlUssigkeiten suspendiert sind, sondern von Luft umgeben werden. Die
Kapillarkrafte und die relativ zum immergierten System groReren van der Waals
Krafte koénnen dann modglicherweise einen entscheidenden Beitrag zu den
Haftkraften leisten. Dies konnte schon bei den Versuchen am AFM nachgewiesen
werden. Tests mit der Ultrazentrifuge im Trockenen machen dies ebenfalls deutlich.
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Bild 4.21 zeigt den Zusammenhang zwischen Trennkraft in Luft und Hefen auf der
Stahl orig. elpol.
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Bild 4.21 Vergleich der Trennkrafte von Hefezellen auf Stahl orig. elpol. in Luft (48 %
relative Feuchte) und in Wasser mit der Zentriftugenmethode normal zur
Oberflache

Auch mit steigender Zentrifugalkraft konnten 90 % der Hefezellen bei diesem
Versuchsaufbau nicht mehr abgeldst werden. Grund flr den Anstieg der Krafte beim
Antrocknen von Hefezellen ist nicht ausschlieBlich die zusatzlich wirkende
Kapillarkraft. Beim Antrocknen kénnen zusatzlich Eiweile und Salze
auskristallisieren, die als Feststoffbriicken zwischen Hefezelle und Oberflache die
Trennkraft enorm verstarken. Der Wert fur die mittlere Trennkraft kann nicht ermittelt
werden, da die Rickstande RU auch bei maximaler Drehzahl (entspricht etwa
600.000 g) nicht unter RU = 0,5 sinken. Die wenigen ,locker‘ auf der Oberflache
haftenden Partikeln (kleiner 10 % der Gesamtzahl der Partikeln) I6sen sich schon bei
geringen Drehzahlen.

Bei Glaskugeln in Luft erhéhen sich ebenfalls die Trennkrafte merklich. Durch den
grélkeren Durchmesser reicht die maximale Zentrifugalkraft aus, die Glaskugeln von
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der Testoberflache abzulésen. In Bild 4.22 ist beispielhaft die Trennkraftverteilung
von angetrockneten Glaskugeln auf Stahl orig. elpol. zu sehen. Die mittlere
Trennkraft betragt fir dieses System etwa 4 uN und ist drei Zehnerpotenzen groRRer
als in flissiger Umgebung.
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Bild 4.22 Trennkrafte von Glaskugeln auf Stahl orig. elpol. in Luft (50 % relative
Feuchte) und in Wasser mit der Zentrifugenmethode normal zur
Oberflache

Im Verlauf der Untersuchungen wurden die Trennkrafte mit der Ultrazentrifuge
dadurch ermittelt, da® Plattchen mit haftenden Partikeln nur einmal bei definierter
Drehzahl in die Zentrifuge eingebracht wurden. AnschlieRend wurden sie gereinigt
und fur die weiteren Tests vorbereitet. Folgende Mefreihe soll zeigen, ob dasselbe
System von Partikeln und Oberflache einem Intervall von Zentrifugenuntersuchungen
unterzogen werden kann, ohne die Aussage der Messung zu verfalschen. Dazu
wurde die Oberflache Stahl orig. elpol. mit Glaskugeln bestreut und beginnend mit
der geringsten Drehzahl dem Zentrifugenlauf z.B. in Luft unterzogen. Danach wurden
die Plattchen herausgenommen, vermessen und wieder in die Zentrifuge eingesetzt.
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Der nach einer hoheren Drehzahl verbleibende Ruckstand wird kontinuierlich
bestimmt und jeweils zu der Ausgangsanzahl an Partikeln in Beziehung gesetzt.
Dieser Versuch wurde als ,Test des Einflusses der Vorgeschichte auf die Trennkraft"
bezeichnet. Das Ruckstandsdiagramm ist im Bild 4.23 dargestellt.
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Bild 4.23 Ermittlung des Einflusses der Vorgeschichte (V) des Haftsystems
Glaskugeln auf Stahl orig. elpol. in Luft mit der Zentrifuge

Unter Berucksichtigung der statistischen Vertrauenswahrscheinlichkeit von 95 %
kann kein Unterschied zwischen den MeRkurven erkannt werden. Beim Haftsystem
Glaskugeln auf Stahl orig. elpol. in Luft konnte kein Einfluld der Vorgeschichte auf die
Grolde der Trennkraft festgestellt werden.

Durch den grof3en zeitlichen Aufwand fur die Erstellung der Trennkraftkurve mit der
Ultrazentrifuge und der Bildanalyse war es nicht wie beim AFM moglich, alle
Kombinationen von Haftsystemen (Partikel-Oberflache-Umgebungsmedium) zu
untersuchen. Im wesentlichen wurden die in der Lebensmittelpraxis relevanten
Stahloberflachen vermessen. Die Untersuchungen mit PTFE- und Email-Oberflachen
wurden an ausgewahlten Vertretern der Materialgruppe, jedoch nach dem gleichen
Prinzip, durchgefihrt. Die Zusammenstellung der mittleren Trennkrafte von
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Hefezellen normal zur Testoberflache ist Bild 4.24 und von Glaskugeln Bild 4.25 zu
entnehmen.
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Bild 4.24 Zusammenstellung der mittleren Trennkrafte normal zur Oberflache aus
den Ultrazentrifugenmessungen fur Hefezellen in trockener (linker
Balken) und wassriger Umgebung

Die Zentrifugenkrafte bei Hefezellen normal zur Oberflache in Flussigkeit sind zu
denen in trockener Umgebung deutlich geringer. Fur Hefen wurde ein Versuch im
angetrockneten Zustand durchgefuhrt. Die Trennkrafte sind so grof3, dald der linke
Balken im Bild 4.24 nicht vollstandig abzubilden ist. Die Trennkrafte auf PTFE und
Email sind geringer als die auf den Stahloberflachen. Diese Werte bestatigen die
AFM Messung. Das gleiche konnte fur die Messungen der Trennkrafte von
Glaskugeln ermittelt werden (Bild 4.25).
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Bild 4.25 Vergleich der mittleren Trennkrafte aus den Ultrazentrifugenmessungen
normal zur Oberflache fir Glaskugeln in trockener (jeweils linker
Balken) und wassriger Umgebung (jeweils rechter Balken)
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4.6.3 Trennkraftmessung mit der Ultrazentrifuge tangential zur Oberflache

Durch definiertes Einbringen der Testoberflachen in die Zentrifuge uber einen
Zentrifugenadapter war es madglich, die Trennkrafte von Partikeln tangential zur
Oberflache zu bestimmen. Bild 4.26 stellt den Vergleich von normal und tangential
zur Oberflache wirkenden Trennkrafte aus den Messungen mit der Ultrazentrifuge
dar. Das Haftsystem war Glaskugeln auf Stahl orig. elpol. in Luft.
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Bild 4.26 Vergleich von Zentrifugentrennkraften normal und tangential zur
Oberflache mit Glaskugeln auf Stahl orig. elpol. in Luft

Die tangentialen Trennkrafte sind deutlich geringer als die normal zur Oberflache
wirkenden. Bei tangentialer Trennung ist die mittlere Trennkraft etwa 40 nN, bei
normaler Trennung ist sie 4 uN. Das Verhaltnis normaler zu tangentialen
Zentrifugentrennkraften liegt bei dem hier untersuchten System im Bereich 100:1.
Gleiches konnte schon von HEIM [33] festgestellt werden. Bei Hefen in Wasser auf
Stahl orig. elpol. betrug die Trennkraft normal 4 nN und tangential zur Oberflache
0,001 nN (Verhaltnis 4000:1). Glaskugeln in Wasser weisen normal zur Oberflache
20 nN und tangential 3 nN an Trennkraft auf. Das Verhaltnis normaler zu tangentialer
Trennkraft kann mit einem beginnenden Rollen der Partikeln vor dem Abldésen
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begrindet werden, das eine Reduktion der Trennkraft bewirkt [122]. Weitreichendere
Begrindungen sind auch in der Literatur nicht gegeben. Das Phanomen der
Reduktion der Trennkraft durch tangentialen Kraftangriff in Relation zur Oberflache
sollte durch zusatzliche Testreihen untersucht werden.

Nach dem gleichen Prinzip wurden weitere Trennkraftversuche tangential zur
Oberflache mit den verschiedenen Haftpartnern durchgefiihrt. Auch hier wurden nur
einige der moglichen Haftsysteme geprtift.

Bei den Messungen tangential zur Oberflache ist zusatzlich zu beachten, dass die
geschliffenen Stahloberflachen so in den Zentrifugenadapter eingebracht werden
kénnen, dass die tangentiale Trennkraft in oder gegen die Schleifrichtung der

Plattchen wirken kann. Ein mdglicher EinfluR der Richtung des Schliffs auf die
Trennkraft wurde untersucht.
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Bild 4.27 Vergleich der Trennkrafte mit der Zentrifugenmethode von Glaskugeln
in Wasser auf Stahl K 240 in und gegen Schleifrichtung (SR)

Bild 4.27 zeigt den Unterschied zwischen den Trennkraften von Glaskugeln in
Wasser in und gegen Schleifrichtung (SR). Die Haftsysteme zeigen beide eine
mittlere Trennkraft von etwa 100nN und unterschieden sich nicht. Zur
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Charakterisierung der Oberflache reicht der Wert fr die mittlere Trennkraft in diesem
Fall nicht mehr aus. Die Partikeln in Schleifrichtung werden offensichtlich schneller
abgeldst als die gegen Schleifrichtung. Dies entspricht auch den Modellvor-
stellungen, da die Partikeln gegen Schleifrichtung zusatzlich zur Trennkraft die
erhohte ,Reibung“ durch die rauhe Oberflache tGberwinden missen. Der Wert flr die
mittlere Trennkraft der Glaskugeln bei Stahl K 240 in Wasser normal zur Oberflache
liegt bei 300 nN. Auch hier ist das Verhaltnis aus Kraft normal und tangential zur
Oberflache erkennbar, bei diesem Haftsystem mit 3:1 jedoch nicht derart ausgepragt.
Die weiteren rauhen Stahloberflachen zeigen sehr ahnliches Verhalten.

4.6.4 Vergleich der Trennkrdafte normal und tangential zur Oberfliche aus
Messungen mit der Ultrazentrifuge

Das Verhaltnis aus Kraften normal und tangential zur Oberflache ist bei jeder
Kombination aus Partikeln bzw. Hefezellen und Oberflache festzustellen. Die
Verhaltnisse sind jedoch nicht konstant. Versuche mit Glaskugeln zeigen unabhangig
von der Oberflache tendenziell ein geringeres Verhaltnis als Hefezellen. Bei
Glaskugeln liegt das Verhaltnis je nach Oberflache zwischen 3:1 und 100:1, bei
Hefezellen in Wasser auf Stahl orig. elpol. kann es bis zu 4000:1 erreichen. Grund
hierfur kdnnte die Deformation der Hefe im Kontaktbereich sein, die hauptsachlich
die GroRe der Trennkraft normal zur Oberflache durch eine hdhere Anzahl an
Kontaktpunkten zwischen Hefen und Oberflache erhdht.

4.7 Bestimmung der Trennkrafte tangential zur Oberflache mit dem
Stromungskanal

Die Trennung von Partikeln Uber Stromungskrafte ist die in der Lebensmittel-,
Pharma- und biotechnologischen Industrie am haufigsten angewandte Methode zur
Uberwindung der Trennkrafte zwischen Schmutzpartikeln und Oberflachen. Die
durch das Fluid aufgebrachte Wandschubspannung versucht das Partikel bzw. den
Mikroorganismus von der Wandung zu trennen. Um definierte Verhaltnisse bei den
Messungen der Wandschubspannung zu erhalten, ist eine vollausgebildete
Stromung im Bereich der Melstrecke unabdingbare Voraussetzung. Deshalb wurde
im ersten Schritt der Untersuchungen am Stromungskanal das Strémungsprofil
vermessen. Nach der Einlaufstrecke wurden um den Bereich der Nut, in der die
Testoberflachen positioniert wurden, die Differenzdriicke zwischen definierten,
gleichlangen Strecken L an der Wand des Stromungskanals ermittelt. Zwischen den
MelRpunkten wurden jeweils die gleichen Absolutwerte des Differenzdruckes
gemessen. Wurde der Abstand zwischen den Melpunkten verdoppelt, verdoppelte
sich auch der Differenzdruck. Eine vollausgebildete Strdomung in diesem Bereich
kann angenommen werden. Bild 4.28 stellt die Differenzdruckmessungen im
Stromungskanal in Abhangigkeit des Volumenstroms an Wasser durch den
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Stromungskanal dar. Die Lange L3 der Melstrecke fir den Differenzdruck ist die bei
den Trennkraftversuchen verwendete. Die Bestimmung des Volumenstroms ist
wesentlich einfacher zu handhaben als die des Differenzdrucks. Deshalb wurde im
weiteren Verlauf der Versuche der zur Berechnung der auf die Partikeln wirkenden
Wandschubspannung nétige Differenzdruck aus dem graphischen Zusammenhang
in Bild 4.28 abgelesen. Zur Kontrolle wurden in regelmafRigen Abstanden die
Volumenstrommessung und die Differenzdruckmessung parallel durchgefihrt. Der
Zusammenhang in Bild 4.28 konnte bei den Wiederholungen bestatigt werden. Aus
den MalRen des Kanals und dem Volumenstrom ergeben sich im Kanal
Reynoldszahlen im Bereich 10°, d.h. vollturbulente Strdmung. Die Dicke der
laminaren Unterschicht ist bei jeder Stromungsgeschwindigkeit groRer als der
Partikeldurchmesser. Die Partikeln sind vollkommen in der laminaren Unterschicht.
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Bild 4.28 Zusammenhang zwischen Volumenstrom und Differenzdruck bei der
MeRstrecke Lz im Stromungskanal

Die Vorgehensweise beginnend mit der Aufnahme der MelRRwerte bis zur Ermittlung
der mittleren Trennkraft soll wiederum am Beispiel Glaskugeln auf Stahl orig. elpol.
dargestellt werden. Die Auswertung mit der Bildanalyse und das Ablesen der
mittleren Trennkraft erfolgt analog zu den Zentrifugentests. In Bild 4.29 wird der
Ruckstand Uber dem gemessenen Volumenstrom aufgetragen. Der Zusammenhang
zwischen Volumenstrom und Differenzdruck sowie die geometrischen Malie des
Stromungskanals sind bekannt.
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Bild 4.29 Rickstand der Glaskugeln im Stromungskanal auf Stahl orig. elpol. in
Abhangigkeit des Volumenstroms im Kanal
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Bild 4.30 Ruckstand von Glaskugeln im Stromungskanal auf Stahl orig. elpol.
uber der Wandschubspannung der turbulenten Stromung
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Bild 4.31 Ruckstand von Glaskugeln im Strdomungskanal auf orig. elpol. Gber der
hydrodynamischen Kraft durch die Stromung

Bild 4.30 zeigt den Ruckstand Uber der aus dem Volumenstrom ermittelten
Wandschubspannung der Stréomung und Bild4.31 die daraus errechnete
hydrodynamische Kraft Fxana auf die Testpartikeln. Im folgenden wird der Riickstand
ausschlieBlich Uber der hydrodynamischen Kraft dargestellt. Der Rickstand im
Stromungskanal sinkt ebenfalls mit steigender hydrodynamischer Kraft. Die
Trennkraftverteilung resultiert aus der PartikelgréRenverteilung und der Rauheit der
Oberflache. Fir das System Glaskugeln auf Stahl orig. elpol. wirkt im
Stromungskanal die mittlere Trennkraft Fxana = 4 NN tangential zur Oberflache. Diese
ist vergleichbar mit der tangential wirkenden mittleren Trennkraft Fzentituge = 3 NN fiir
dasselbe Haftsystem in der Ultrazentrifuge. Gleiches konnte fiur die weiteren
Testoberflachen festgestellt werden.

Fir Hefezellen auf Stahl orig. elpol. ergibt sich eine mittlere Trennkraft im
Stromungskanal von etwa 0,1 nN (Bild 4.32). Diese ist geringer als bei den
Glaskugelversuchen aber im Vergleich zu den Untersuchungen mit der
Ultrazentrifuge (mittlere Trennkraft flr dieses System Fzentrituge = 0,001 NN) deutlich
groler. Auch bei den anderen Oberflachen mit den haftenden Hefezellen war der
gleiche Effekt zu beobachten. HAZEL [32] stellte fest, dal} sich Mikroorganismen in
der Stromung aktiv ausrichten, um die angreifende hydrodynamische Kraft zu
minimieren. Da in der Zentrifuge die tangentiale Trennkraft nach einem anderen
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physikalischen Prinzip aufgebracht wird als im Strémungskanal, kénnte darin ein
wesentlicher Grund fur die héheren Krafte liegen.
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Bild 4.32 Stromungskanalergebnisse von Hefen auf Stahl orig. elpol.

Auch bei den Tests im Stromungskanal wurden die Trennkrafte auf geschliffenen
Oberflachen in und gegen Schleifrichtung untersucht. Beispielhaft ist, wie bei der
Zentrifugenmethode, das Haftsystem Hefezellen auf Stahl K 240 mit in und gegen
Schleifrichtung wirkender Trennkraft dargestellt (Bild 4.33). Unter Berlcksichtigung
der statistischen Vorgaben konnte im Stromungskanal sowohl bei den
Stahloberflachen K240 als auch bei den anderen geschliffenen Oberflachen kein
Unterschied festgestellt werden. Bild 4.33 der K 240 Oberflache zeigt jedoch wie
auch alle anderen geschliffenen Oberflachen tendenziell, daf3 die zum Ablésen einer
Hefezelle in Schleifrichtung wirkende Trennkraft mit 0,8 nN geringer als die gegen
Schleifrichtung mit 1,0 nN ist. Dies hat die Resultate aus den Messungen an der
Ultrazentrifuge bestatigt. Die Absolutwerte der Versuche mit Glaskugeln auf den
geschliffenen Oberflachen liegen im Vergleich zu Hefe absolut héher, zeigten jedoch
den gleichen Trend. Beispielsweise lag der Wert fir die mittlere Trennkraft bei der
Oberflache K 240 bei 23 nN in Schleifrichtung und bei 100 nN gegen Schleifrichtung.
Auch hier war die Ubereinstimmung mit den Versuchen an der Zentrifuge gegeben.
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Bild 4.33 Ergebnisse im Stromungskanal bei wirkender Trennkraft auf die
Hefezellen in und gegen Schleifrichtung (SR)

Eine Zusammenstellung der Trennkrafte von Glaskugeln der untersuchten
Oberflachen ist in Bild 4.34 gegeben. Die Absolutwerte zwischen tangential
wirkenden Trennkraften auf rauhen Oberflachen sind groRer als auf glatten
Oberflachen, da die Partikeln aufgrund der erhdhten Reibung durch die Rauheit
héheren Wiederstandskraften ausgesetzt sind. Der Effekt der geringeren Haftkraft
durch die geringere Anzahl an Kontaktpunkten mit der rauhen Oberflache wird durch
die zusatzliche Reibung im Gegensatz zur Trennung normal zur Oberflache mehr als
kompensiert. In Relation zu den glatteren Stahloberflachen K400 steigen die
tangentialen Trennkrafte der rauheren K 240 Oberflache an. Die Trennkrafte der
Hefezellen verhalten sich sehr ahnlich zu denen der Glaskugeln, die Absolutwerte
sind jedoch mit etwa 1 nN geringer. Dies liegt v.a. an dem geringeren Durchmesser
der Hefezellen.
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Bild 4.34 Zusammenstellung der Trennkrafte im Stromungskanal von Glaskugeln
auf den Testoberflachen

Bei den Teflonoberflachen sind schon beim kleinsten definiert und reproduzierbar
einstellbaren Volumenstrom von 10 I/min sowohl alle Hefezellen als auch Glaskugeln
abgeldst. Die Krafte der Stromung sind demnach gréRer als die nétigen Trennkrafte.

4.8 Gegenuberstellung der iber das AFM, der Ultrazentrifuge und
dem Stromungskanal ermittelten Trennkrafte und Vergleich mit
den theoretisch berechneten Haftkraften

Es konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dall es moglich ist, die
Trennkrafte von Glaskugeln und Hefezellen mit den Methoden AFM, Ultrazentrifuge
und Strémungskanal zu bestimmen. Uber das AFM konnte die Trennkraft
ausschlieBlich normal, mit der Zentriftugenmethode normal und tangential und im
Stromungskanal ausschliellich tangential zur Oberflache auf das Partikel bzw. die
Hefezelle wirken. Die dazu nétigen Melgerate wurden konstruiert und / oder auf den
jeweiligen Anwendungsfall angepasst. Ferner konnten die Haftkrafte Uber
verschiedene Theorien aus der Literatur berechnet werden. Im folgenden soll eine
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Gegenuberstellung zwischen gemessenen und berechneten Werten gemacht
werden.

Durch die PartikelgroRenverteilung, die Rauheit der Oberflache und mogliche
Inhomogenitaten der Materialien ist nicht nur ein Wert fir die Trennkraft pro
Haftsystem zu ermitteln. Bei allen Messungen konnte flir das jeweilige Haftsystem
eine Trennkraftverteilung um einen Mittelwert festgestellt werden. Dieser Mittelwert
wurde als charakteristische GroRRe flr das System verwendet, um es mit den anderen
Systemen vergleichen zu kdnnen. Diese mittlere Trennkraft wird auch in der Literatur
als Standard zur Gegenulberstellung der unterschiedlichen Materialkombinationen
verwendet. Bei Verwendung einer monodispersen Fraktion von Partikeln und einer
ideal glatten Oberflache sollten bei einer flir das System charakteristischen Kraft alle
Partikeln zeitgleich abgeldst werden.

Bild 4.35 stellt die berechneten Haft- bzw. mittleren Trennkrafte der unterschiedlichen
Methoden fir das System Glaskugeln, Bild 4.36 die fur Hefezellen auf Stahl
orig. elpol. in Wasser als umgebendes Medium dar. In der linken Halfte der Bilder
sind die vier Methoden der theoretischen Berechnung der Haftkrafte dargestellt: das
Kugel-Platte-Modell, das modifizierte Rumpf Modell nach Rabinovich, die JKR- und
die DMT-Theorie. Anschliel3end folgen die MelRRergebnisse mit dem AFM normal zur
Oberflache, mit der Zentrifuge normal und tangential (in und gegen Schleifrichtung)
und tangential mit dem Strémungskanal (in und gegen Schleifrichtung). Sowohl die
Ergebnisse der Glaskugeln als auch die der Hefezellen zeigen den gleichen Verlauf.
Die Absolutwerte sind jedoch durch die unterschiedlichen Materialkonstanten und
Durchmesser der Partikeln verschieden. Wirden bei den Hefezellen wie im
Kapitel 2.5 beschrieben zusatzliche Krafte als die van der Waals, die elektrostatische
und die Kapillarkraft durch z.B. Wasserstoffbriicken oder chemische Bindungen
vorhanden sein, muisste sich die gemessene Haftkraft deutlich von denen der
Glaskugeln unterscheiden. Dies konnte hier nicht festgestellt werden. Wenn also
noch andere Haftmechanismen eine entscheidende Rolle spielen wirden [108], dann
mussten diese Haftkrafte durch andere Einflisse kompensiert werden. Um diesen
Einfluld zu Uberprifen, mussten die organischen Komponenten der Haftpartner
definiert variiert und dabei die Oberflacheneigenschaften vermessen werden.
Moéglicherweise kénnten dann wesentliche zusatzliche Haftmechanismen von
Mikroorganismen aufgedeckt und beschrieben werden. Diese Untersuchungen
bleiben weiterfihrenden Arbeiten vorbehalten.

Die Berechnungen nach den Theorien des Kugel-Platte-Modells, der von JKR und
der nach DMT ergeben jeweils Haftkrafte die deutlich groRer als die gemessenen
Trennkrafte liegen. Das modifizierte Rumpf Modell nach Rabinovich bezieht bei den
Berechnungen die Rauheit der Oberflache mit in die Berechnung ein. Die
Reduzierung der Trennkraft durch die rauhe Oberflache konnte mit diesem Modell,
das eigentlich nur fur geringe Rauheiten entwickelt wurde, dennoch gut beschrieben
werden.
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Bild 4.35 Vergleich der ermittelten Trennkrafte mit den berechneten Haftkraften
am Beispiel des Haftsystems Glaskugel auf Stahl orig. elpol. in Wasser
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Die Messwerte liegen in der gleichen Grélenordnung wie die Berechnungen.
Voraussetzung fur die Glltigkeit des modifizierten Rumpf Modells nach Rabinovich
ist jedoch eine Oberflache mit einer Rauheit von einigen hundert Nanometern. Dies
ist speziell bei den geschliffenen Stahloberflachen nicht gegeben. Dennoch konnte
die Grollenordung auch der rauhen Oberflachen mit diesem Modell vorherbestimmt
werden. Die Haftkrafte, v.a. die van der Waals Haftkraft wird durch die beiden
adharierenden Materialien und das umgebende Fluid dominiert.

Oberflachen mit niedriger Oberflachenenergie zeigen niedrige Hamaker Konstanten.
Die Messungen zeigten auch, dal} Niedrigenergieoberflachen geringere Trennkrafte
aufweisen als hochenergetische Oberflachen. PTFE zeigt die geringsten, Stahl und
Email die héchsten Trennkrafte bei gleicher Oberflachenrauheit.

Uber die Berechnung der Wechselwirkung von Partikeln auf PTFE-Oberflachen in
Wasser mit dem modifizierten Rumpf Modell nach Rabinovich und der DLVO Theorie
wlrde sich bei geringen Abstanden (a > ap=0,4 nm) eine Wechselwirkungs-
resultierende ergeben, die eine ,automatische” AbstoRung des Partikels bewirken
wirde. Mit den Messmethoden konnte jedoch eine Trennkraft gemessen werden.
Eine Begriindung flr dieses Phanomen bedarf weiterer Untersuchungen.

Ein Vergleich der Messmethoden AFM und Zentrifuge zur Bestimmung der
Trennkraft normal zur Oberflache zeigt gute Ubereinstimmung, ebenso die Messung
tangential zur Oberflache mit der Zentrifuge und dem Strémungskanal. Die
Trennkrafte tangential zur Oberflache sind jedoch um Gréllenordnungen geringer als
die normal zur Oberflache. Dies kann mit einem Rollen der Partikeln vor dem
Ablésen begriindet werden. Bei den tangential wirkenden Kraften auf geschliffenen
Oberflachen sind die Trennkrafte in Schleifrichtung geringer als die gegen
Schleifrichtung. Durch die zusatzlich zu Uberwindendende Reibung des Partikels
durch die Rauheit bei Trennung gegen Schleifrichtung ist die hdhere Kraft erklarbar.
Die Trennkrafte bei Hefezellen tangential zur Oberflache (Bild 4.36 rechts) sind zwar
geringer als die Trennkrafte normal zur Oberflache. Die nétigen Krafte zur Ablésung
der Hefezellen tangential im Stromungskanal sind jedoch groler als die Krafte
tangential in der Zentrifuge. In der Literatur wird ein aktives Ausrichten der Zellen in
der Stromung zur Reduzierung der hydrodynamischen Kraft daflir verantwortlich
gemacht.

Durch Versuche mit Oberflachen kleiner (R,-Wert= 0,2 ym) bis groer Rauheit
(Ra-Wert = 6,0 um) sollte untersucht werden, ob ein Optimum der Trennkrafte in
Bezug auf die Rauheit der Oberflaiche gefunden werden kann. Uber die
Trennkraftmessung (v.a. mit dem AFM) konnte festgestellt werden, daf bei Trennung
normal zur Oberflache die Trennkrafte auf glatt polierten Oberflachen des gleichen
Materials hoher sind als die auf rauheren Oberflachen. Durch die Rauheit wird die
Kontaktflache zwischen Partikeln und Oberflache und somit die Trennkraft reduziert.
Wird die Rauheit der Oberflache hingegen auf 6,0 um erhdht, sollte sich auch die
notige Trennkraft erhdhen, da sich Partikeln in den Rauheiten einnisten kdnnen. Dies
konnte im Verlauf der Versuche nicht bestatigt werden. Auch die Krafte auf den sehr
rauhen Oberflachen normal zur Oberflache blieben gering.
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5 Zusammenfassung

In der Lebensmittelindustrie entstehen jahrlich Kosten in Milliardenhdhe durch
Produktverderb, Imageverlust und Schadensersatzzahlungen. Zur Garantie eines
qualitativ hochwertigen Produktes ist es nétig, die Grundlagen der Reinigung und die
Mechanismen der Partikelhaftung sowie Partikelirennung zu studieren. Die
Auswirkungen dieser kleinen Mikroorganismen und Schmutzpartikeln kénnen grof}
sein. Aufbauend auf diesen grundlegenden Erkenntnissen der Interaktion zwischen
Verschmutzung und Oberflache bei verschiedenen Umgebungsmedien koénnten
Ruckschlisse gezogen werden, die eine optimale Reinigung produktberuhrter
Bauteile zulassen wirden. Sowohl die Materialkombination der Haftpartner als auch
deren geometrische MalRe (Durchmesser und Abstand zur Oberflache) beeinflussen
die Haftung und Trennung entscheidend. Als Testpartikeln dienten Glaskugeln und
Hefezellen des Stamms Saccharomyces cerevisiae.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Trennkraftuntersuchungen mit dem Atomic Force
Microscope (AFM), mit der Ultrazentrifuge und mit dem Stromungskanal
durchgefuihrt. Die ermittelten Ergebnisse wurden untereinander und mit den
theoretischen Berechnungen aus der Literatur verglichen. Die Haftkrafte zwischen
ideal runden und glatten Partikeln sowie Oberflachen kénnen nach dem Kugel-Platte-
Modell errechnet werden. Die Hauptbestandteile der Haftkrafte sind die van der
Waals, die elektrostatische und die Kapillarkraft. In der Praxis treten Deformationen
der Partikeln sowie der Oberflache auf. Ferner sind sie nicht ideal glatt sondern rauh.
Diese Rauheiten kdonnen die Trennkréafte reduzieren. Aufbauend auf Uberlegungen
Rumpfs modifizierte Rabinovich das Rumpf Modell durch Berlcksichtigung der
Rauheiten bei der Berechnung des van der Waals Anteils der Haftkraft. Ferner
entwickelten Johnson-Kendall-Roberts (JKR) sowie Derjaguin-Muller-Toporov (DMT)
Theorien, bei denen die Haftkraft Uber Oberflachenenergiemessungen direkt
errechnet werden kdnnen. Bei den realen Oberflachen kamen die Berechnungen
nach dem modifizierten Rumpf Modell nach Rabinovich den Messungen mit der
Zentrifuge und dem AFM nahe. Die anderen Modelle ergaben weitaus hdohere Krafte.
Dies konnte v.a. daran liegen, dal einzelnen Materialparameter der Haftpartner und
der umgebenden FlUssigkeiten auch in der Literatur nicht exakt bestimmt wurden
bzw. bestimmbar sind. In vielen Fallen werden die komplexen Haftsystem durch
einfach zu beschreibende Systeme angenahert.

Uber die konstruierten und/oder auf den jeweiligen Anwendungsfall adaptierten
Melmethoden zur Trennkraftbestimmung konnten Werte flr die unterschiedlichen
Testoberflachen gewonnen werden. Es wurden Email- und PTFE-Oberflachen mit
Rauheiten in der GroRenordung R;=0,2um sowie Stahloberflachen
unterschiedlicher Rauheit (Rs;-Wert von 0,2 bis 6,0 ym) untersucht. Diese
Oberflachentypen werden in der verwendeten Konfiguration (Ausnahme: Stahl mit
Ra = 6,0 um) in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie eingesetzt.
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Mit dem AFM konnten die Trennkrafte normal und mit der Ultrazentrifuge normal
sowie tangential zur Oberflache in flissiger als auch gasférmiger Umgebung
gemessen werden. Im Stromungskanal bewirkt die Wandschubspannung eine Kraft
tangential zur Oberflache. Die ermittelten Trennkrafte je Methode sind
reproduzierbar. Die Kraft normal zur Oberflache mit dem AFM ist fur die untersuchten
Haftsysteme vergleichbar mit der Uber die Zentrifugenmethode ermittelten.
Tangential kdnnen die Trennkrafte mit der Zentrifuge und dem Stromungskanal
ebenfalls in guter Ubereinstimmung ermittelt werden. Sie sind geringer als die Krafte
normal zur Oberflache. Das Verhaltnis zwischen normaler und tangentialer
Trennkraft liegt je nach Haftsystem zwischen 3:1 (Glaskugeln) und 4000 : 1
(Hefezellen).

Werden die Trennkrafte in flissiger Umgebung gemessen, sind sie geringer als in
gasformiger. Grund sind die in gasformiger Umgebung zusatzlich vorhandene, stark
dominierende Kapillarkraft und die unterschiedliche van der Waals Kraft durch eine
grolkere Hamaker Konstante im gleichen Haftsystem in gasférmiger Umgebung.
Angetrockneter Schmutz ist u.a. aufgrund von Feststoffbriicken demnach schwerer
abzuldsen als noch angefeuchteter.

Werden die geschliffenen, rauhen Oberflachen lber tangentiale Trennkrafte gereinigt
ist der Verlauf des Schliffs in Relation zur Richtung der Trennkraft entscheidender
Faktor. Uber die Versuche konnte meRtechnisch ein Anstieg der Trennkrafte bei
Trennkraftangriff gegen die Schleifrichtung im Verhaltnis zu denen in Schleifrichtung
nachgewiesen werden. Die Partikeln erfahren durch die Uberwindung der Rauheiten
eine zusatzliche ,Reibung“, die eine Trennung im Gegensatz zur Ablésung in
Schleifrichtung erhoéht.

Bei Trennung normal zur Oberflache zeigten die Messungen, dal bei glatt polierten
Oberflachen eine hohere Kraft angewendet werden muld als bei rauheren
Oberflachen. Durch die glatte Oberflache erhdht sich die Kontaktflache und damit die
Haftkraft der Partikeln. Demnach scheint die Forderung nach immer glatteren
Oberflachen v.a. im Pharmabereich nicht sinnvoll zu sein. Diese glatten Oberflachen
bedingen erhdhte Herstellungskosten, verbessern aber den Reinigungserfolg nicht.
Im Gegenteil: Die Trennkrafte steigen bei glatten Oberflachen an.

Diese Arbeit zeigt Mdoglichkeiten auf, wie die Trennkrafte von Partikeln und
Mikroorganismen Uber verschiedene Methoden vermessen werden konnen. Die
,Modellverschmutzungen“ (Glaskugeln und Hefezellen) werden Uber den Mittelwert
der gemessenen Trennkrafte charakterisiert. Ferner sind Berechnungsmodelle
zusammengestellt worden, die die Vorherberechnung von Haftkraften ermdglichen.
Aufbauend auf diesen Ergebnissen werden in zukinftigen Arbeiten der Einflul der
PartikelgroRenverteilung und der Nanaorauheiten auf die Trennkraft und die
Auswirkungen von Fehlstellen (Schweillnahte, Risse, Poren) wund von
Reinigungsmitteln und Temperatur auf die Trennkrafte untersucht. Durch den Einsatz
von Reinigungsmitteln (v.a. Tenside) andern sich die oberflachenenergetischen
Zustande der Haftsysteme. Es soll geprift werden, ob die Mel- und
Rechenmethoden fir derartige Problemstellungen anwendbar sind.
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7 Anhang
7.1 Konstruktionszeichnungen fur die Zentrifugenadapter

o

M

N

21

25

Bild 7.1 Konstruktionszeichnung des Deckels des Zentrifugenadapters (M 4 : 1)
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Bild 7.2 Konstruktionszeichnung des Zentrifugenadapters fr

Trennkraftmessungen normal zur Oberflache (M 4 : 1)
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Bild 7.3 Konstruktionszeichnung des Zentrifugenadapters fr

Trennkraftmessungen tangential zur Oberflache (M 4 : 1)
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7.2 Konstruktionszeichnungen fur den Bau des Stromungskanals

Bild 7.4
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Bild 7.5

Konstruktionszeichnung des Wabengleichrichters vor dem

Stromungskanal

27

Konstruktionszeichnung des Ubergangs vom Rohr DN 100 auf den
rechteckigen Querschnitt fur den Stromungskanal (ohne Bemal3ung)
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Bild 7.6 Konstruktionszeichnung des Verbindungsstickes 1 und 2 vor dem

Stromungskanal (gleiche Malde)
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Bild 7.7 Konstruktionszeichnung des Siebes 1 und 2 vor dem Stromungskanal

(gleiche Malie)
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Bild 7.8 Konstruktionszeichnung der Zustromdise zum Strémungskanal (ohne

Bemalung; Berechnung nach der ,,Cubic Equation® [40])
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Bild 7.9 Konstruktionszeichnung des Stromungskanals mit Nut zum Fixieren der

Testoberflachen
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7.3 Makro Code fur die Auswertung an der Bildanalyse

Sub Main()
Dim Anw As Object
Set Anw = GetObject( ", "wimc.Anwendung" )
With Anw.Filter_Invertieren
.Quelle 0
Ziel 0
.OK
End With
With Anw.Filter _ShadingKorrektur
.Quelle 0
Ziel 0
.OK
End With
With Anw.Filter_EchterMedian
.Quelle 0
Ziel 0
.OK
End With
Anw.Filter_MorphologischeOperationen_BinarisierungVonBereichen
With Anw.Filter_MorphologischeOperationen_ErosionDilatation
.Quelle 0
Ziel 0
.Parameter 1,1, 1,1, 1,0, 128, 85, 170, 0, 1, 1, "0", "0;0;0", 1, "0", "255;255;255"
.OK
End With
With Anw.Filter_MorphologischeOperationen_ErosionDilatation
.Quelle 0
Ziel 0
.Parameter 2, 2, 2, 2, 0, 0, 128, 85, 170, O, 1, 1, "0", "0;0;0", 1, "0", "255;255;255"
.OK
End With
End Sub

Bild 7.10 Makro Code flr die Auswertung mit der Bildanalyse
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