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EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1 Einleitung und Zielsetzung

Aktuell stehen Nanopartikel aufgrund ihrer vielfaltigen Einsatzmdglichkeiten und den damit
einhergehenden Diskussionen {iber Nutzen und Gesundheitsrisiken sowohl im Fokus der For-
schung als auch der Allgemeinheit [1]. Bereits viele Alltagsprodukte, wie z. B. Nahrungs-
mittel, Kleidung und Kosmetika enthalten Nanopartikel. Schon der gewohnliche Griff zu
Ketchup, Speisesalz oder Gemiisebriihe bringt den Menschen mit Nanopartikeln in Kontakt
[2]. Dem Salz beispielsweise wird eine sogenannte Rieselhilfe in Form von nanostrukturierter
Kieselsdure zugesetzt [3]. Dadurch wird ein Verklumpen des hygroskopischen Salzes verhin-
dert und ein ungehindertes Rieseln aus dem Salzstreuer gewéhrleistet.

In der Pharmazie stellen Pulvermischungen oftmals die Ausgangsstoffe zur Produktion von
Arzneiformen dar. Der am Beispiel des Salzes erlduterte Verklumpungseffekt bzw. die unzu-
reichende Rieselfdhigkeit sind deshalb groBe Herausforderungen in der Arzneimittelher-
stellung. Vor allem bei volumendosierten Produkten, wie zum Beispiel Tabletten und
Kapseln, ist ein angemessener Pulverfluss unbedingt notwendig. Denn nur durch eine gleich-
bleibend gute FlieBfahigkeit des Pulvers kann bei volumendosierten Produkten den Erforder-
nissen der Arzneibiicher hinsichtlich der Gleichformigkeit des Gehaltes und der Masse
entsprochen werden. Deshalb werden pharmazeutische Formulierungen oftmals durch den
Einsatz von sogenannten FlieBregulierungsmitteln auf eine gute FlieBfdhigkeit eingestellt. Der
Prozess zur Einstellung einer angemessenen FlieBfahigkeit erfolgt jedoch oft der Einfachheit
halber nach unsystematischen Konventionen. Weder die Beschaffenheit des FlieB-
regulierungsmittels, noch seine Konzentration oder die Mischbedingungen werden an die Ei-
genschaften der vorliegenden Formulierung ausreichend angepasst [4].

Aufbauend auf den bisherigen Erkenntnissen iiber den Wirkmechanismus nanostrukturierter
FlieBregulierungsmittel [5] ist das Ziel dieser Arbeit den Einsatz von FlieBregulierungsmitteln
systematischer zu gestalten. Beide Komponenten einer bindren Mischung aus Schiittgut und
FlieBregulierungsmittel sollen genauer untersucht und ihr jeweiliger Einfluss auf den FlieB-
regulierungsprozess beurteilt werden. Besondere Beachtung soll zum einen die vergleichende
Beurteilung eines idealen und eines nicht-idealen Schiittguts bei der FlieBregulierung finden.
Zum anderen ist zu kliren, inwieweit die GroBe der Primérpartikel eines FlieBre-
gulierungsmittels seine Potenz beeinflusst. Anhand der ermittelten Ergebnisse wird zukiinftig
die Wahl eines FlieBregulierungsmittels in Anpassung an das jeweilige Schiittgut gezielter

erfolgen.
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2 Theorie und Stand der Forschung

2.1 Grundlagen und Charakteristika von Schiittgiitern

Der Begriff Schiittgut beschreibt per definitionem alle Materialien, die aus einzelnen Partikeln
bestehen. Prinzipiell kann auch von einem dispersen System gesprochen werden. Die feste
Innenphase liegt dabei locker verteilt in der Aulenphase Luft vor. Zu den Schiittgiitern zéhlen
sowohl feine Pulver als auch Granulate oder grobstiickige Schiittgiiter. Grundsitzlich be-
stehen zwei Moglichkeiten, das Verhalten eines Schiittguts zu beschreiben:

Zum einen koénnen die Krifte zwischen den einzelnen Schiittgutpartikeln betrachtet werden.
Verkomplizierend wirkt sich hierbei jedoch die Partikelanzahl sowie die Komplexitit und
Inhomogenitit der Partikelform aus.

Zum anderen ist es moglich, ein Schiittgut als ein Kontinuum anzusehen. Diese Be-
trachtungsweise stellt, unter Anwendung der Methoden der Kontinuumsmechanik, die
klassische Vorgehensweise in der Schiittgutmechanik dar [6, 7, 8]. Eine Kombination aus
Partikel- und Kontinuumsmechanik kann zweckmifig sein und tiefere Einblicke bieten.

Das Verstindnis von Schiittgiitern gestaltet sich weitaus komplexer, als das von definierten
Kontinua wie Newtonsche Fliissigkeiten, Hookesche Festkorper oder Gase.

Eine Newtonsche Fliissigkeit ldsst sich nicht komprimieren. Im ruhenden Zustand iibertragt
sie lediglich Druck- aber keine Zugspannung. Unter Aufbringen von Schubspannung setzt
FlieBen ein. Der Druck innerhalb einer Fliissigkeit breitet sich gleichmiBig aus. Das Verhilt-
nis aus Horizontal- und Vertikaldruck betrigt eins.

Im Gegensatz hierzu iibertrigt ein idealer Festkorper Druck, Schub- und Zugspannung. Unter
Druckeinwirkung kommt es zur reversiblen Verformung, ein flieBender Zustand tritt nicht
auf. Ebenso wie die Newtonsche Fliissigkeit ist auch ein idealer Festkorper inkompressibel.
Fiir Gase gelten prinzipiell dhnliche Verhaltensweisen wie fiir Newtonsche Fliissigkeiten.
Allerdings lassen sich Gase komprimieren.

Ein Schiittgut iibertragt geringe Zugspannungen. Im Ruhezustand kann es Druck- und Schub-
spannung weitergeben. Unter der Einwirkung von Schubspannung kann Flieen einsetzen,
wenn die Schubspannung geniigend grof ist.

Ein kohisives Schiittgut kann eine Zwischenstellung einnehmen. Es kann wie eine Fliissigkeit
flieBen, sich wie ein unvollkommener Festkorper verhalten oder wie ein Gas verdichtet

werden. Zudem ist das mechanische Verhalten eines Schiittguts immer unter Voraussetzung
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seiner unmittelbaren Beanspruchungsvorgeschichte zu betrachten. Auf die Praxis bezogen
zeigen sich diese Eigenschaften oft verantwortlich fiir diverse Probleme. FlieBstdrungen,
Entmischung und Zeitverfestigung sind die wichtigsten verfahrenstechnischen Heraus-
forderungen [9] und spielen in der pharmazeutischen Industrie eine elementare Rolle.

Aufgrund der beschriebenen Zwischenstellung von Schiittgiitern sind theoretische
Spannungsverhiltnisse zwischen Horizontal- und Vertikaldruck von null bis eins moglich. Im
Gegensatz zu einer Newtonschen Fliissigkeit sind die Spannungen, die in alle Richtungen
wirken, also nicht gleich groB3. Typische Werte fiir das sogenannte Horizontallastverhiltnis
liegen fiir Schiittgiiter im Bereich von 0,3 bis 0,6 [6]. Janssen [10] beschreibt diese Kréfte-

verhéltnisse am Beispiel eines scheibenférmigen Schiittgutelements (Abb. 2.1).

JITTIme
e
T

Abb. 2.1: Gleichgewicht eines scheibenformigen Schiittgutelements, nach Molerus [11]
Die Gleichung zur Berechnung der Kréfteverhéltnisse einer Schiittgutscheibe nach Janssen

[10] lautet:

do, +4-rw
dx D

=Py, 8 (2.1)

Aus der Losung dieser Differentialgleichung kann das kritische Hohen-Durchmesser-
Verhiltnis einer Schiittgutsdule bestimmt werden, ab dem das Schiittgut nicht mehr ausflief3t.
Ein Schiittgut weist eine vom Spannungszustand abhidngige FlieBgrenze auf. Dabei markiert
die FlieBgrenze denjenigen Spannungszustand, ab dem das Schiittgut zu flieBen beginnt.

Fiir ein Schiittgutelement, welches in einen Behilter eingefiillt wurde, gelten die Annahmen
einer unendlichen Tiefe und reibungsfreier Innenwénde. Einem solchen Schiittgut wird ein

Volumenelement mit dreieckigem Querschnitt entnommen. Anhand dieses Volumenelements
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lassen sich die Normalspannung o, und die Schubspannung t, in einer, ausgehend von der
horizontalen Ebene, um den beliebigen Winkel a geneigte Schnittebene bestimmen (Abb. 2.2
links). Das erfordert die Ubertragung der Spannungen in ein Normalspannungs-
Schubspannungs-Diagramm.

Man erhélt eine geometrische Darstellung der Gleichgewichtsbedingungen in beliebigen

Schnittebenen, den sogenannten Mohrschen Spannungskreis.

0,= 0Oy,
/ Ov 0

Schiittgutelement

Abb. 2.2: Kriftegleichgewicht am Schiittgutelement, Mohrscher Spannungskreis [6,12]

Wie in Abb. 2.2 gezeigt, sind die horizontale und die vertikale Ebene schubspannungsfrei. Sie
bilden demzufolge die Hauptspannungsebenen. Da oy > oy, gilt oy = 6; und o = 6,. In dem-
jenigen Punkt, der den Spannungskreis tangiert, herrschen die Bruchspannungen in der Gleit-
fliche, die mit der Ebene der Hauptspannungen den Winkel a bilden. Die Lage der Gleit-

flache ist demnach durch den Winkel der inneren Reibung ¢ bestimmt. Jeder Spannungszu-

stand, welcher auf der Geraden liegt, spiegelt einen Schiittgutfluss wieder. Liegen die Punkte
jedoch unterhalb der Geraden gilt der Spannungszustand als stabil.

Ein reales Schiittgut wird wesentlich von Einflussfaktoren wie Partikelgrof3e und -form, Ober-
flichenstruktur, mechanische Eigenschaften, chemische Zusammensetzung, der Gravitations-
kraft und interpartikulidren Kriften beeinflusst. Auch die Umgebungsbedingungen kénnen das

physikalische Verhalten eines Schiittguts verandern.
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Abb. 2.4: Niedrige Porositidt bei
nen Partikeln, nach Stief3 [13] breiter KorngroBenverteilung frei-
flieBender Pulver, nach Stief3 [13]

Beziiglich der PartikelgroBe bleibt festzuhalten, dass sie sehr grofle Auswirkungen auf die
Agglomerationsneigung und die Porositit eines Haufwerks besitzt. Grof3e Partikel tendieren
wesentlich weniger zur Agglomeration als sehr kleine Partikel. Auf das gesamte
Partikelkollektiv bezogen wird mit zunehmendem Teilchendurchmesser eine deutlich bessere
FlieBeigenschaft festgestellt. Mit abnehmender Partikelgroe hingegen steigt die Schiittgut-
porositit. Dies ist auf ein Uberwiegen der Haftkrifte gegeniiber den Massekriften zuriick-
zufiihren. Viele Liicken innerhalb des Schiittguts bleiben unbesetzt, da Partikel durch die aus-
gepriagten Haftkrifte in ungiinstigen Positionen haften bleiben (Abb. 2.3). In einem Schiittgut,
welches eine breitere KorngroBenverteilung aufweist, besitzen kleinere Partikel die Mdglich-
keit die Liicken zwischen den groBeren Partikeln zu fiillen (Abb. 2.4). Daraus kann eine
relativ niedrige Porositét resultieren [13,14]. Der Zusammenhang aus Fliefdhigkeit, Porositat

und Festigkeit ist in Abb. 2.5 dargestellt.

________________ FlieBfihigkeit

Schiittguteigenschaft
(log. Skala)

Festigkeit

— Porositit

10! 1 10 102 103 10*

PartikelgroBe [um]

Abb. 2.5: Abhéngigkeit der FlieBfahigkeit, Festigkeit und Porositét eines Schiittguts von der Partikelgrofe, nach
Schubert [14]
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2.2 Fliefleigenschaften von Schiittgiitern

Eine umfassende, allgemeingiiltige Beschreibung des FlieBverhaltens von Schiittgiitern ist
aufgrund der zahlreichen Einflussfaktoren nicht moglich. Umso mehr Gewicht erhalten dem-
zufolge Messgerite, die schnelle und aussagekréftige Ergebnisse beziiglich der FlieBfahigkeit
liefern. Grundlage fiir Messungen in diesem Bereich bildet unter anderem der einachsige

Druckversuch (Abb. 2.6).

0805

Abb. 2.6: Gedankenmodell zur Druckfestigkeit o, (einachsiger Druckversuch), nach Schulze [6

Bei diesem Versuch wird ein Schiittgut in einen Hohlzylinder eingefiillt. AnschlieBend erfolgt
eine vertikale Belastung durch die sogenannte Verfestigungsspannung o;. Durch die Ein-
wirkung von o; wird die Schiittgutprobe sowohl verdichtet als auch verfestigt. Nach dem Ent-
fernen der Verfestigungsspannung und des Hohlzylinders setzt man die zylindrische, verfes-
tigte Probe einer zunehmenden vertikalen Druckspannung aus. Die Druckspannung, bei der es
zum Bruch der Schiittgutprobe kommt, wird als Druckfestigkeit o, bezeichnet. Ab dem
Zeitpunkt des Bruchs kann von beginnendem FlieBen gesprochen werden. Um die
FlieBfahigkeit ff. eines Schiittguts zu charakterisieren, wird das Verhéltnis von

Verfestigungsspannung o; zu Druckfestigkeit o, herangezogen [6]:

ff, =—- 2.2)

Das FlieBverhalten kann, in Erweiterung der Einteilung nach Jenike [15,16,17], wie folgt
beschrieben werden:
. ff,<1 nicht flieBend
. 1 <ff.<2 sehr kohésiv
. 2 <ff,<4 kohisiv
4 <ff,<10 leicht flieBend
10 < ff, frei flieBend
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2.3 Interpartikulire Haftkrifte

Interpartikuldre Haftkréfte sind fiir das Verhalten eines feinkdrnigen Haufwerks bestimmend.
Sie konnen mitunter zu problembehafteten Effekten wie Zusammenbacken oder schlechte
FlieBfahigkeit fiihren. Andererseits konnen sie verfahrenstechnisch genutzt werden (Agglo-
meration bei der Tablettierung und Brikettierung).

Sowohl Rumpf [18] als auch Schubert [19] geben eine umfassende Ubersicht iiber die Haft-
kréafte zwischen Partikeln. Stie [13] greift diese Zusammenstellung auf und teilt nach Haft-

mechanismen mit und ohne stofflicher Verbindung ein (Tab. 2.1).

Tab. 2.1: Haftmechanismen zwischen Feststoffteilchen, nach Stie3 [13], Rumpf [18] und Schubert [19]

Mit stofflicher Verbindung Ohne stoffliche Verbindung
Festkorperbriicken: Anziehungskriifte:
Sinterbriicken, Schmelzbriicken van-der-Waals-Krifte
Auskristallisierte Feststoffe, elektrischer Leiter

aushirtende Bindemittel ‘ ‘
Fliissigkeitsbriicken:
elektrischer Isolator

Formschliissige Bindung:

Adsorptionsschichten

Bewegliche Fliissigkeitsbriicken

(Kapillaritét)
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Um die Haftkrifte in Schiittgiitern ndher zu betrachten, sind drei idealisierte Modellsysteme,

wie in Abb. 2.7 dargestellt, denkbar.

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Modellsysteme Platte-Platte, Kugel-Platte, Kugel-Kugel

Krupp [20] ging bei seinen Berechnungen, die auf diesen Modellsystemen basieren, davon
aus, dass es sich um ideal glatte, starre Korper handelt. Auf der Grundlage dieser idealisierten
Annahmen erstellte Krupp [20] eine Zusammenfassung der Berechnungen der van-der-Waals-
Krifte, der elektrostatischen Kréfte und der Kapillarkrifte.

Neben den Bindungsmechanismen sind weitere Faktoren bei der Beurteilung der Haftkrifte in
Schiittgiitern zu beachten: Feuchtigkeit, PartikelgroBe und der Abstand zweier Haftpartner
zueinander sind entscheidend. Denn je groBer die Kontaktfliche zwischen zwei Partikeln ist,
desto starker ausgepragt werden die Haftkrdfte. Rumpf [21] verdeutlichte anhand des Kugel-
Platte-Modells die Relevanz der KugelgroBe auf die interpartikuldren Haftkréfte.

10

106

107

L
Haftkraft F [N]

H 108

10”0

0,1 1 10 100 1000
Kugeldurchmesser 2R [pm]

Abb. 2.8: Einfluss der Kugelgroe 2R auf die Haftkrifte am Kugel-Platte-Modell mit H = 0,4 nm, nach
Rumpf [21]
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Abb. 2.8 zeigt vereinfacht die Haftkraftverldufe fiir das idealisierte Kugel-Platte-Modell in
Abhiéngigkeit von dem Kugelradius. Mit zunehmendem Kugelradius nehmen die Fliissigkeits-
briicken, die van-der-Waals-Krifte und die elektrische Aufladung eines Leiters linear zu.
Allein die Krifte des elektrischen Isolators wachsen mit der zweiten Potenz an. Das Kugel-
gewicht hingegen steigt proportional zur dritten Potenz des Durchmessers und nimmt demzu-
folge stirker mit der PartikelgroBe zu, als die aufgefiihrten Haftkrifte. Ab einem bestimmten
Partikeldurchmesser dominiert somit die Gewichtskraft. Fiir feinkdrnige Schiittgiiter mit Par-
tikelgroBen kleiner 100 pum iiberwiegen jedoch die Haftkréfte durch Fliissigkeitsbriicken und
van-der-Waals-Kréfte. Geht man von einem trockenen Schiittgut aus, spielen die van-der-
Waals-Kriéfte die zentrale Rolle.

Es bleibt jedoch anzumerken, dass die tatsdchlichen Haftkrifte betragsméBig kleiner sind, als
die Ergebnisse der Berechnungen nach dem idealisierten Modell, bei dem von ideal glatten
Korpern ausgegangen wird. Ursache hierfiir sind Rauheiten an Partikeln und Wand. Sie

bewirken eine Haftkraftreduktion durch die VergroBerung des Abstands.
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Abb. 2.9: Einfluss des Abstands H auf die Haftkraft F am Kugel-Platte-Modell mit R = 5 pum, nach Rumpf [21]

Abb. 2.9 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen dem Ausmal interpartikuldrer Haftkrafte
und dem Abstand zweier Haftpartner zueinander. Alle aufgefiihrten Haftkrifte weisen eine
Abhéngigkeit vom Abstand H auf. Dies wird durch Berechnungen anhand des Kugel-Platte-

Modells belegt. Die elektrostatischen Krifte sind im Nahbereich wesentlich niedriger als die
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van-der-Waals- und die Fliissigkeitsbriickenkriafte. Mit zunehmendem Abstand der Haft-
partner sinken die elektrostatischen Krifte weniger stark ab. Daraus resultiert eine stirkere
Gewichtung dieser Haftkréfte bei grolerem Kugel-Platte-Abstand. Wird der Abstand gering
gewidhlt, sind die van-der-Waals-Krifte sehr stark. Ihre Reichweite betrdagt nur etwa 100 nm
und sie fallen mit weiter zunehmendem Abstand rasch stark ab. Sie spielen hauptséchlich
beim Haftpartnerkontakt eine Rolle. Im Nahbereich sind die Kréfte durch Fliissigkeitsbriicken
die dominierenden Krifte. Im Gegensatz zu den van-der-Waals-Kriften fallen sie mit zu-
nehmendem Haftpartnerabstand weniger stark ab. Allerdings besitzen sie je nach Material-
eigenschaften einen definierten Endabstand, bei dem es zum Abreilen der Flissigkeits-
briicken kommt.

Bei trockenen feinkdrnigen Schiittgiitern mit engem Partikelkontakt und vernachléssigbarer
elektrostatischer Aufladung, liberwiegen die van-der-Waals-Krifte. Sie sind somit maB-

geblich fiir das FlieBverhalten eines solchen Schiittguts verantwortlich.

2.3.1 Flissigkeitsbriicken

Frei bewegliche Fliissigkeitsbriicken (Abb. 2.10) stellen Ansammlungen von niedrigviskosen

Fliissigkeiten im Kontaktbereich zweier Partikel dar.

/

Abb. 2.10: Kapillarkrifte einer Fliissigkeitsbriicke mit niedrigviskoser Fliissigkeit, nach Schubert [22] und
Pietsch [23]

Bedingt durch die Oberfldchenspannung der Fliissigkeit ndhern sich die Partikel einander an.
Es wirkt die sogenannte Randkraft. Zudem stellt sich der Kapillardruck im Inneren der
Fliissigkeitsbriicke ein. Unter Beriicksichtigung der Oberflichenspannung y und der Haupt-
kriimmungsradien der freien Fliissigkeitsoberfliche der Briicke r; und r,, wird der Kapillar-

druck pk nach der Laplace-Gleichung 2.3 berechnet [24]:
1 1

10
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Bei einer konkaven Kriimmung der Briickenoberfliche (Abb. 2.10) herrscht in der Briicke ein
kapillarer Unterdruck, der zur Haftkraft beitrdgt. Die Gesamthaftkraft setzt sich demzufolge
aus dem Anteil der Kapillarkraft und dem Anteil der Randkraft zusammen. Die beiden
Kugeln werden zueinander hingezogen.

Schubert [25] fiihrte fiir diverse Modellgeometrien die Berechnung der Haftkriafte durch. Auf
ein Schiittgut bezogen interessiert besonders die Berechnung fiir das Kugel-Kugel-Modell.
Geht man bei diesem Modell von einem Haftkraftmaximum aus, wird der Haftabstand gleich
null gesetzt [26]. Mit dem Randwinkel ® und dem Briickenwinkel a ergibt sich fiir die Haft-

kraft der Fliissigkeitsbriicke zwischen zwei Kugeln mit den Radien R; und R»:

_4n-R, R, -y-cosa
R, +R,

Fy (2.4)

Pietsch [23] und Rumpf [21] beschreiben die Haftkraft bei der Dehnung der Fliissigkeits-
briicke zwischen zwei gleich groflen Kugeln. Die Haftkraft der Fliissigkeitsbriicken ist stark
abhingig vom Fliissigkeitsvolumen zwischen den Kugeln.

Die Haftkraft Fy, welche auf das Produkt aus Oberflichenspannung y und den Partikel-
durchmesser 2R bezogen ist, ist in Abhédngigkeit von dem Verhéltnis von Haftabstand zu

Partikeldurchmesser (H/2R) in Abb. 2.11 dargestellt.

3.5
3,0
2.5
Q 2
W‘a T 20
A\ =
=
= 15

1,0

2V, 0,5

0 0,05 0,1 0,15 0,20

H2R

Abb. 2.11: Anderung der bezogenen Haftkraft Fy;/(y2R) zwischen zwei identischen Kugeln in Abhingigkeit vom
Abstandsverhiltnis H/2R (mit Randwinkel ® = 0°, Abb. 2.10), nach Pietsch [23] und Rumpf [21]
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Bei geringem Fliissigkeitsanteil (¢ klein) und somit kleinem Briickenwinkel a ergibt sich bei
einer AbstandsvergroBerung eine stirkere Formidnderung der Fliissigkeitsbriicke. Die
Haftkraft nimmt mit zunehmendem Abstand stark ab. Die Briicken reilen wesentlich frither

als bei grofleren interpartikuldren Fliissigkeitsvolumina V.

2.3.2 Van-der-Waals-Krifte

Zwischen den benachbarten Oberflichen von Atomen, Molekiilen und Partikeln konnen
Dipol-Wechselwirkungen bestehen. Diese sogenannten van-der-Waals-Kréfte haben jedoch
nur eine stark begrenzte Reichweite von etwa 100 nm. Ist der Abstand zwischen trockenen
Partikeln jedoch geringer als 100 nm, besitzen die van-der-Waals-Krifte eine grofle
Bedeutung. Sie sind stets negativ und bewirken deshalb immer eine Anziehung [13]. Die van-
der-Waals-Krifte (Tab. 2.2) fassen als Oberbegriff die Keesom-, Debye- und Londonkrifte
[28] zusammen [27].

Tab. 2.2: Intermolekulare Wechselwirkungen der van-der-Waals-Krifte, nach Tomas [29]

Bezeichnung Wechselwirkung Darstellung Bemerkung

Keesom-Kraft Elektrostatische Anziehung

(Orienti Permanenter Dipol - zweier Molekiile mit unter-
rientierungs- . o
g Permanenter Dipol schiedlichen Ladungsvor-

kraft) zeichen

wird die Elektronenverteilung
im unpolaren Molekiil beein-

flusst
@ ©) &) Q

Debye-Kraft Permanenter Dipol -
(Induktionskraft) Induzierter Dipol

‘ O Durch den permanenten Dipol

Anziehungskrifte zwischen
unpolaren Verbindungen.

London-Kraft Induzierter Dipol - Ladungsfluktuation erzeugt

(Dispersionskraft)  Induzierter Dipol temporére Dipolmomente, die

Dipolmomente in Nach-
barmolekiilen erzeugen

Das Gesamtwechselwirkungspotential @ fiir die van-der-Waals-Anziehungskrifte ldsst sich

mithilfe der London-Formel (2.5) bestimmen [30]. Aus der Gleichung ist ersichtlich, dass das

12
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Potential mit der 6. Potenz des Teilchenabstands H abnimmt. Der Faktor  fasst die kon-

stanten Anteile der Debye-, Keesom- und London-Krifte zusammen.
®=-pH (2.5)

Zur Berechnung der van-der-Waals-Krifte existieren zwei unterschiedliche Theorien. Die mi-
kroskopische Theorie nach Hamaker [31] und die makroskopische Theorie nach Lifshitz [32].
Die mikroskopische Theorie nach Hamaker beruht auf der Additivitit der Kréfte, welche
zwischen den Molekiilen der beiden Haftpartner herrschen. Die Kraftberechnung erfolgt
durch Integration iiber alle Molekiilpaare. Die sogenannte Hamakerkonstante Ay (Gl. 2.6)
spiegelt maBgebliche Stoffeigenschaften wieder und liegt im Bereich von 107 bis 107 J
[14,24,31].

A, :[Mj " 2.6)

Die makroskopische Theorie nach Lifshitz beruht auf den elektromagnetischen Eigenschaften
der Korper. Sie berechnet die Wechselwirkungen zwischen den Haftpartnern mit ihren
frequenzabhingigen optischen Parametern [33]. Von Lifshitz [32] selbst wurde dieser Ansatz
fiir das Modell Platte-Platte abgeleitet. Eine Ubertragung auf die anderen Modellsysteme
analog zur mikroskopischen Theorie wurde von Langbein [34] und Krupp [35] durchgefiihrt.
Die materialspezifische Konstante, die sogenannte Lifshitz-van-der-Waals-Konstante #wm

berechnet sich aus:

ho=—o© (2.7)

Mit der Planckschen Konstante hp (hp = 6,626-107* Js) liegt #w in einem Bereich von
1,6-107 bis 1,6-107"* J [24].

Zwischen den beiden mafigeblichen Stoffkonstanten besteht folgender mathematischer

Zusammenhang:

4
ho= Ay (2.8)

Die Berechnungen der van-der-Waals-Kréfte Fyqw sind fiir alle drei idealisierten Modell-

geometrien mittels der Theorie nach Hamaker [31] und Lifshitz [32] in Tab. 2.3 aufgefiihrt.

13
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Tab. 2.3: Van-der-Waals-Kraft-Berechnung der Modellsysteme nach Hamaker [31] und Lifshitz [32]

Mikroskopische Theorie

Makroskopische Theorie

Modellsystem
nach Hamaker nach Lifshitz
A, -A H h
__Ag ___ho
v == (29) w =g (2.10)
A, -R i him-R
. ’w .
H — —
vaw T T 6H2 (2.11) vdw S H2 (2.12)
H
A R, - ho -R
F —__# "1 "2 - _ | 2
v 6H? Rl +R2 (2.13) “ " 8m-H? Rl +R2 (2.14)

Die Gleichungen aus Tab. 2.3 haben ihren Giiltigkeitsbereich fiir Abstinde kleiner 150 nm.

Geht man von grofleren Abstinden aus, erfolgt ein schnelleres Absinken der Krifte als mit

den Gleichungen 2.10 bis 2.15 berechnet.

abstof3end

.

»

Abstand H

\
Nornsohc Abstofung
H,

0

Wechselwirkungspotential ®

anziehend

A

Abb. 2.12: Bornsche Abstoffung und van-der-Waals
zwischen zwei Kugeln [24]
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In Abb. 2.12 ist das Wechselwirkungspotential zwischen zwei idealen Kugeln dargestellt. Die
Kurve fiir das Gesamtpotential (rot) resultiert aus der Uberlagerung der Kurven fiir das an-
ziehende und das abstolende Potential. Beim Kugelkontakt wird der Abstand minimal und
betrdgt nach Krupp [35] etwa 0,4 nm. Dieser Wert ist entscheidend, da ihm das maximal
anziehende Potential (®y,,x) zuzuordnen ist. Prinzipiell gilt, dass der makroskopische Ansatz
nach Lifshitz vom physikalischen Gesichtspunkt aus sinnvoller ist. Bedauerlicherweise ist
diese Theorie auf reale Systeme nur schwer ibertragbar. Im Allgemeinen wird daher

tiberwiegend die mikroskopische Theorie nach Hamaker angewandt [36].

2.4 Methoden zur Charakterisierung der FlieBeigenschaften von Schiittgiitern

Es existieren zahlreiche Prinzipien, Methoden und Messgerite um die FlieBeigenschaften von
Schiittgiitern zu beschreiben. Das Ziel hierbei ist jedoch nicht die ausschlieBliche Charak-
terisierung dieser Eigenschaften. Vielmehr werden die gewonnenen Daten herangezogen, um
kostenintensive Prozesse wie Lagerung, Transport und Bearbeitungsschritte der Schiittgiiter
Zu optimieren.

Sowohl Schulze [6] als auch Schwedes [37] geben einen umfassenden Uberblick iiber die
gingigsten Messverfahren und -gerdte zur Beurteilung der FlieBeigenschaften von Schiitt-
glitern.

Die vier am hdufigsten zitierten und verwendeten Verfahren

e Scherzelle
e Schiittwinkel
o Kompressibilitidtsindex oder Hausner-Faktor

e Durchflussrate durch eine Diise

sind in Tab. 2.4 aufgefiihrt [38]. Ergidnzend zu diesen Methoden werden weitere fiir diese

Arbeit relevante Verfahren im Anschluss erlautert.

15
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Tab. 2.4: Messmethoden zur FlieBfahigkeitsbeurteilung

Messverfahren

Kurzbeschreibung

Scherzelle:

Bodenring
3 Scherring g
4 Scherdeckel =

6
1 Sockel l N S
2 geschlossener 7 ﬁ/

5 Zentrierspitze
6 Scherbiigel

7 Distanzstift

8 Scherstift

Jenike-Schergerit [16,39]

Die Schiittgutprobe wird eingefiillt und mit einer de-
finierten Normalkraft N vertikal belastet. Weiterhin ist
ein Biigel fest mit dem Deckel verbunden. Durch das
Verschieben des oberen Ringes und des Deckels gegen-
iiber dem Bodenring wird die Schiittgutprobe einer
Scherverformung unterworfen. Die zum Verschieben
notwendige Kraft S wird gemessen. Aus der Normal-
kraft N und der Scherkraft S werden die Normalspan-
nung ¢ und die Schubspannung t berechnet. Durch
Anlegen der Schubspannung Tt werden Scherring und
Deckel horizontal gegen den fixierten Bodenring ver-
schoben. Die Schiittgutprobe wird einer Scherverfor-

mung unterworfen und die Fliegrenze gemessen [16].

Schiittwinkel bzw. Béschungswinkel:

4‘@

Schittwinkel nach Abflieflen
(Auslaufwinkel)

— T

Dynamischer Schiittwinkel

Das Schiittgut wird in den Trichter eingefiillt. Nach
Freigabe der Trichteroffnung entsteht durch das aus-
laufende Schiittgut auf der ebenen Unterlage ein Pulver-
kegel. Der entstehende Schiittwinkel og berechnet sich

nach folgender Gleichung:

hS
0,5-dg

tan(as)z (2.15)
Zur Bestimmung des dynamischen Schiittwinkels wird
ein zylindrisches Gefal mit Pulver gefiillt und mit einer
transparenten Abdeckung versehen. Dann wird das
Behiltnis mit definierter Geschwindigkeit in der
Horizontalen rotiert. Das flieBende Pulver bildet einen
auf die Horizontale bezogenen Winkel, den dyna-
mischen Schiittwinkel og. Die Bezugsebene ist dabei die
Trennschicht zwischen Pulverteilchen, die mit der
Trommel rotieren und denen, die auf der &dufleren
Schicht der Pulverfiillung nach unten gleiten.

Mit steigender Kohésivitit des Schiittguts steigt as. Die
Einordnung des erhaltenen g zur zugehorigen FlieB3-

eigenschaft erfolgt nach Carr [40].
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Kompressibilititsindex oder

Hausner-Faktor:

S@ A\ \\\\\\\O\\\\\\\\ O

G@\\\ L \\\\\\Q\\\\ O

NG

4—,—>

=2

Stampfvolumeter

Die Schiittgutprobe wird unverdichtet in den Stampf-
zylinder tberfiihrt, und das Schiittvolumen (V,) sowie
die Schiittdichte (pschi) Werden bestimmt. AnschlieSend
werden solange Stampfungen durchgefiihrt, bis das
Volumen konstant bleibt. Es erfolgt die Erfassung des
endgiiltigen Stampfvolumens (Vy) und der Stampfdichte
(Pstampr). Der Kompressibilititsindex (KI) und der Haus-

ner-Faktor (HF) werden folgendermal3en berechnet:

pStampf - pSchutt

KI=100-—— (2.16)
pStampf
Pstam
HF = —Semet 2.17)
Pschiitt

Eine Einteilung des FlieBverhaltens nach Kompres-

sibilitidtsindex und Hausner-Faktor liefert Carr [40].

Durchflussrate durch eine Diise:

SASAS
B 7

Trichter mit unterschiedlichen
Auslaufdurchmessern

Die Schiittgutprobe wird in einen Trichter gefiillt.
AnschlieBend wird die Offnung freigegeben. Die
minimale Trichter6ffnung, durch die das Schiittgut noch
ausflieBt, wird als Mal} fiir die FlieBfdhigkeit benutzt
[41]. Alternativ erfolgt eine Zeitmessung fiir das
AusflieBen einer festgelegten Masse aus einem Trichter
mit  definiertem  Auslaufdurchmesser.  Aufgrund
volumetrischer Abfiillungen in der Industrie kann die
Bestimmung der volumenbezogenen Durchflussrate von
Vorteil sein. Eine allgemeine Einteilung existiert
aufgrund der starken  Abhéngigkeit von der

Messmethode nicht.

Die Methoden weisen Unterschiede hinsichtlich ihrer Praktikabilitidt, Reproduzierbarkeit und

Empfindlichkeit auf.

Es existiert jedoch kein einzelnes Gerdt um die vielfdltigen FlieBeigenschaften eines Schiitt-

gutes vollstdndig zu charakterisieren. Die geeignete Strategie kann eine Kombination aus

mehreren standardisierten Methoden sein.
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Schergerite gelten derzeit als Standardmessgerite in der Schiittguttechnik. Diese Stellung ist
zum einen historisch bedingt, wird aber auch durch jahrelange erfolgreiche Anwendung
belegt [6]. Die Jenike-Scherzelle gilt als Mittel der Wahl fiir Untersuchungen beziiglich Silo-
auslegungen [6]. Die manuelle Bedienung dieses Schergerits sowie der geringe Scherweg
erfordern jedoch ein hohes MaB an Ubung. Eine abweichende Handhabung, bedingt durch
unterschiedliche Bediener, kann die Ergebnisse stark beeinflussen. Das Messverfahren nach
Jenike ist zudem sehr zeitintensiv. Fiir eine FlieBortbestimmung miissen, aufgrund der langen
Probenvorbereitung, ein bis zwei Stunden veranschlagt werden. FlieBfahigkeit und
Zeitverfestigung konnen mit diesem Verfahren quantitativ beurteilt werden. Dem Jenike-
Geridt sind zahlreiche Alternativen mit verwandtem Prinzip gefolgt. Eine Auflistung und
Charakterisierung aller Scherzell-Typen liefern Carson und Wilms [42]. Zu ihnen zdhlen
unter anderem die Torsionsscherzelle [6] und das Ringschergerdt [43]. Der Torsionscherzelle
haftet jedoch der Nachteil inhomogener Verformung der Schiittgutprobe an. Sie liefert
deshalb im Vergleich zur Jenike-Scherzelle nur eingeschriankt quantitative Aussagen
beziiglich FlieBfahigkeit und Zeitverfestigung. Generell bieten die Scherzellmethoden
gegeniiber den anderen beschriebenen Verfahren den Vorteil der definierten Pro-
benvorbelastung. Davon profitiert die Industrie, da unterschiedliche Verdichtungszustinde,
bedingt durch Transport, Lagerung und Verarbeitung, gezielt untersucht werden kénnen.

Bei der Bestimmung des Schiittwinkels herrscht eine groe Abhingigkeit von der Methoden-
auswahl. Prinzipiell handelt es sich um einen Vergleichstest ohne quantitative Aussage hin-
sichtlich FlieBfdhigkeit und Zeitverfestigung. Der Schiittwinkel nach AbflieBen ergibt sich
aufgrund der Schiittguteigenschaften unter sehr niedrigen Spannungen. Ebenso treten dyna-
mische Effekte an der bewegten Schiittgutoberflache auf. Der dynamische Béschungswinkel
ist abhdngig vom Auflockerungsgrad, der Drehzahl [44] und der eventuell einsetzenden Ent-
mischung. Eine weitere Beeinflussung stellt das Verhiltnis von Partikelgroe zu Trommel-
durchmesser dar [45].

Bei der Bestimmung des Kompressibilitdtsindexes und des Hausner-Faktors ist ebenfalls die
Geriteabhingigkeit zu beachten. Der Durchmesser des Messzylinders und die Stirke der
Stampfungen spielen eine entscheidende Rolle [46]. Auch hier kann von einem Vergleichstest
ohne Berticksichtigung der Zeitverfestigung gesprochen werden.

Die Durchflussrate eines Schiittguts durch eine Diise wird von zahlreichen Faktoren beein-
flusst. Diese Faktoren sind sowohl dem Schiittgut selbst als auch dem Prozess zuzuordnen.
Das Pulver muss eine MindestflieBfahigkeit aufweisen. Fiir kohdsive Materialien, die zum

Haften neigen, ist die Priifung ungeeignet. Die bei ausreichender FlieBfahigkeit ermittelte
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Durchflussrate stellt keine intrinsische Eigenschaft des Schiittguts dar, sondern ist von der
verwendeten Methode abhdngig. Parameter wie Durchmesser und Form der Diise, Gefal3-
material und Pulverbetth6he und -durchmesser sind entscheidend.

Neben der Bestimmung der masse- oder volumenbezogenen Durchflussrate und der Er-
mittlung des kleinsten Diisendurchmessers, der noch ein AusflieBen zulésst, existieren zahl-
reiche Alternativen sowie Modifikationen. Um auch ein kohidsives Schiittgut einer
Vermessung mittels Trichter zuginglich zu machen gibt es Varianten mit Austraghilfen. Dazu
zahlen Gefdlle mit Vibratoren oder Riihrern, die den Schiittgutfluss erleichtern sollen [17,38].
Kretzler [48] entwickelte in diesem Zusammenhang, aufbauend auf den Uberlegungen von
Weigand [47], den modifizierten Auslauftrichter, der im Weiteren von Althaus [49] optimiert
wurde. Dessen Grundidee beruht auf der Tatsache, dass Schiittgiiter in Trichtern zur Briicken-
bildung neigen. Der spezielle Riihrer des modifizierten Auslauftrichters ermdglicht die Er-
fassung des Riihrerdrehmoments. Somit konnen Daten iiber die Lokalisation und Festigkeit
der Pulverbriicken gewonnen werden, was wiederum Riickschliisse auf die Schiittgut-
kohisivitdt zulésst.

Carr [40] folgte dem Vorschlag einer Methodenkombination und verkniipfte bei dem nach
ihm benannten FlieBfdhigkeitsindex vier unterschiedliche Messverfahren [50]. Nach der
Bestimmung des Boschungs- und Spatelwinkels erfolgt eine Siebanalyse. Den Abschluss
bildet die Ermittlung der Kompressibilitit. Fir jede Bestimmungsmethode wird eine
Ergebniszahl zwischen 0 und 25 erhalten. Die daraus gebildete Summe ist der FlieBfahig-
keitsindex nach Carr. Der HOSOKAWA Micron Powder Tester [51] bietet die maschinelle
Moglichkeit, den FlieBfdhigkeitsindex nach Carr zu bestimmen. Diese Hintereinander-
schaltung von Methoden stellt eine Verbesserung zu den einzelnen Tests dar, geht jedoch
nicht auf etwaige Verfestigungen ein.

Allen hier aufgefiihrten Messmethoden liegt der Denkansatz zugrunde, die Eigenschaften
eines Schiittgutes mit Hilfe der Gesetze der Kontinuumsmechanik zu beschreiben. Um eine
Aussage zur FlieBfahigkeit eines Pulvers treffen zu konnen, kann jedoch auch eine
Betrachtung der Haftkrifte auf partikuldrer Ebene erfolgen. Dieses Prinzip findet bei dem in
dieser Arbeit genutzten Zugspannungstester nach Schweiger [52], mit Modifikationen von
Anstett [53] und Diinisch [54], Verwendung. Die Uberlegungen zur Entwicklung des
Zugspannungstesters beruhen auf dem Prinzip des Du Noiiy Tensiometers [55] und den
Apparaturen nach Fukuoka [56], Fukuzawa [57,58,59,60] und Schmidt [61]. Auf Schiittgiiter
tibertragen wird demzufolge diejenige Kraft ermittelt, die notwendig ist, um zwei

monopartikuldre Pulverschichten vertikal voneinander zu trennen. Im Unterschied zu den
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genannten Gerdten wird bei dem Zugspannungstester nach Schweiger die gemessene Kraft
jedoch nicht auf die Pulvermasse, sondern auf die getrennte Pulverflache bezogen. Lohrmann
[62] griff das Prinzip dieser Messmethode auf und modifizierte es, um eine Bestimmung der
Haftkréfte zwischen unterschiedlichen Materialien zu ermdglichen.
Dartiber hinaus ist es moglich, Schiittgiiter mithilfe tunnelmikroskopischer Methoden zu
charakterisieren. Binnig und Rohrer [63] er6ffneten mit ihrer Erfindung des Rastertunnel-
mikroskops (Scanning Tunnel Microscope: STM) die Moglichkeit, Oberflichen in atomarer
Auflésung abzubilden. Das Prinzip beruht auf der Detektion eines Tunnelstroms zwischen der
Messspitze und einer leitfahigen Probe. 1986 erhielten Binnig und Rohrer fiir diese Erfindung
den Nobelpreis der Physik. Im gleichen Jahr entstand die direkte Weiterentwicklung des
STMs, das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope: AFM). Beide zdhlen zu den
Rastersondenmikroskopen, wobei Binnig, Quate und Gerber [64] mit dem AFM ihre Motiva-
tion umsetzen konnten, das Verfahren auch fiir nichtleitende Proben anwendbar zu machen.
Damit erschlie3t das AFM (Abb. 2.13) eine ungeahnte Bandbreite an Anwendungsmoglich-
keiten. So koénnen zum einen Strukturen im Nanometerbereich, zum anderen jedoch auch
interpartikulire = Haftkridfte gemessen werden.

Photodiode  yyesentliche Bestandteile eines AFM sind der

Laser

elastisch biegsame Federhebel (cantilever) mit

integrierter Messspitze und der Piezoscanner,

welcher der Probenbewegung dient. Im Verlauf
einer Messung wird die Probenoberfliche nach

einem definierten Muster aufgenommen. Dabei wird

% Cantilever mit Spitze beim Abrastern der Probe in Abhéngigkeit von der
—

Oberflachenstruktur der Federhebel unterschiedlich

stark abgelenkt. Die Auslenkung des Federhebels

ZI y .
Piezoscanner

X wird mithilfe eines Laserstrahls erfasst. Dieser ist

Abb. 2.13: Messprinzip AFM auf die Riickseite des Federhebels ausgerichtet und
seine Reflektion wird mittels einer positions-
empfindlichen Photodiode detektiert. Durch anschlieBende Datenverarbeitung kann anhand
der Federkonstanten sowohl eine dreidimensionale Darstellung der Probe als auch eine
Berechnung der Kraft zwischen Probe und Messspitze erfolgen. Im sogenannten Kontakt-
Modus steht die Messspitze in direktem mechanischem Kontakt mit der Oberfldche der Probe.
Hierbei wird zwischen zwei Messmodi unterschieden, dem Modus konstanter Hohe und dem

konstanter Kraft. Beim Abrastern der Probe in konstanter Hohe wird die Nadel je nach der
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Struktur der Oberfliche abgelenkt. Die Kontaktfliche betrdgt lediglich einige hundert bis
tausend Atome. Im Modus konstanter Kraft ist der Aufhdngungspunkt des Cantilevers mit
Messpitze mittels eines Piezostellelements so eingestellt, dass die Auslenkung des Cantilevers
und somit die Kraft zwischen Spitze und Probe moglichst gleich bleibt. Somit kénnen die auf
die Oberflache ausgeiibten Krifte reduziert werden.

Im Nicht-Kontakt-Modus werden die van-der-Waals-Krifte genutzt. Der Federhebel wird zur
Schwingung in seiner Eigenfrequenz angeregt, welche durch das Wechselwirkungspotential
der Oberfliche iiberlagert wird, wenn sich die Messspitze der Probenoberflache annéhert. Es
kommt zu einer Anderung der Schwingungsfrequenz [65,66]. Somit schwingt die Messspitze
in geringem Abstand iiber der Probenoberfliche. Sugawara et al. [67] gelang es mittels dieses
Modus 1995 erstmalig, mit einem Rasterkraftmikroskop atomare Fehlstellen abzubilden.
Sindel [68], Anstett [53], Eber [69] und Diinisch [54] nutzten das AFM um Haftkréfte
zwischen zwei Einzelpartikeln zu messen. Es konnte gezeigt werden, dass diese Messwerte
mit den an Partikelkollektiven mit Hilfe des Zugspannungstesters ermittelten Zugspannungen

korrelieren.

2.5 Zusammenhang zwischen Rauheit und interpartikulirer Haftkraft

Reale Partikel besitzen, im Gegensatz zu den idealisierenden Annahmen fiir die Modell-
systeme (Abb. 2.7), im Allgemeinen Oberflachenrauheiten. Sie sind mafigeblich auf eine
nicht-ideale, strukturierte Oberfliche oder auf anhaftenden Feinanteil zuriickzufiihren. Die
Abhingigkeit der Haftkrafte vom Haftabstand bedingt die erhebliche Beeinflussung der inter-
partikuldren Krifte durch die Rauheitserhebungen [21,70,71,72]. Rumpf [21] untersuchte die
Diskrepanz zwischen praktisch gemessenen und theoretisch berechneten Haftkréiften. Er
fiihrte die experimentell niedriger bestimmten Werte der van-der-Waals-Krifte auf die
Anwesenheit von Oberflichenrauheiten zuriick. Rumpf [21] stellte zudem fiir die van-der-
Waals-Kréfte aufgrund ihrer kurzen Reichweite von etwa 100 nm eine starke Empfindlichkeit

gegeniiber einer strukturierten Oberflidche fest.

2.5.1 Rauheitsmodelle

Zur Bestimmung der interpartikuldren Haftkrifte existieren zahlreiche Berechnungsansitze
fiir unterschiedliche Modellsysteme. Im Folgenden wird auf diejenigen Theorien niher einge-
gangen, die eine Anwesenheit von Oberflichenrauheiten beriicksichtigen. Rumpf [21] und

Xie [73] gehen bei ihren Berechnungen von einer einzelnen, zentral gelegenen Rauheit
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zwischen zwei Haftpartnern aus. Rabinovich [70,71] und Kurfe3 [74] betrachten in ihren
Untersuchungen hingegen statistisch verteilte Rauheiten. Fuller [75] und Tabor [76] versehen
in ihren Berechnungen, abweichend von den anderen Autoren, die Platte mit Rauheiten und
gehen anstelle einer starren von einer elastischen Kugel aus. Allen diesen Uberlegungen dient
das Rauigkeitsmodell' nach Rumpf als Vorlage. Im Folgenden sollen deshalb das Rauigkeits-
modell nach Rumpf [21], das Sandwichmodell nach Zimmermann [77] und das 3-Rauig-
keitenmodell nach Meyer [5] vorgestellt werden, da diese fiir die vorliegende Arbeit von

grof3er Relevanz sind.

2.5.1.1 Rauigkeitsmodell nach Rumpf
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Abb. 2.14: Rauigkeitsmodell nach Rumpf [21], Einfluss des Rauheitsradius auf die Haftkrifte im Kugel-Platte-
Modell

Dem Rauigkeitsmodell nach Rumpf (Kugel-Platte-Geometrie) liegt eine zentral gelagerte
halb-kugelférmige Rauheit auf der Kugel zugrunde. Der Abstand zwischen Kugel und Platte
wird durch H + r beschrieben. Mit steigendem Rauheitsradius steigt demzufolge auch der Ab-
stand zwischen Kugel und Platte. Die Auswirkungen dieser Haftabstandsvergro3erung auf die
interpartikuldren Haftkréfte sind in Abb. 2.14 dargestellt. Es wird deutlich, dass Fliissigkeits-

briicken von Rauheiten nur verschwindend gering beeinflusst werden. Ebenso wenig wirken

' Der nicht mehr normgerechte Begriff Rauigkeit wird ausschlieBlich im Zusammenhang mit vormals definierten
Modellsystemen verwendet. Aktuell lautet der nach DIN 4760 bezeichnete Begriff Rauheit.
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sich Rauheitseffekte auf elektrische Isolatoren aus. Wesentlich mehr Beeinflussung durch
Rauheiten erfahren elektrische Leiter.

In trockenen Schiittgiitern sind jedoch vor allem van-der-Waals-Kréfte relevant. Rauheiten
tiben insbesondere auf diese interpartikuldren Anziehungskréfte einen starken Einfluss aus.
Beispielhaft fiir die Breite einer PartikelgroBenverteilung in einem kohédsiven Schiittgut sind
in Abb. 2.14 die Haftkraftverldufe fiir kugelférmige Partikel mit den Radien 0,5 pm, 5 um
und 50 pm eingezeichnet. Thr charakteristischer Verlauf zeigt fiir jede Kugelgrof3e zuerst ein
Absinken der Haftkrifte F mit zunehmendem Rauheitsradius r. Der Abstand zwischen Kugel
und Platte nimmt zu. Dem folgt ein Haftkraftminimum mit einem definierten Rauheitsradius
I'min, bedingt durch die Gleichheit der Anziehungskréfte sowohl zwischen Kugel und Platte als
auch zwischen Rauheit und Platte. AnschlieBend erfolgt ein Wiederanstieg der van-der-
Waals-Kriéfte, da nun die Anziehungskraft zwischen Rauheit und Platte proportional zu r zu-
nimmt.

Fiir jede beliebige PartikelgroBBe existiert genau ein Rauheitsradius rpi,, der zu einem maxi-
malen Absinken der Haftkraft fiihrt. Beim Vergleich der Kugelradien R sind deutlich niedri-
gere Imin fiir kleine Partikelgroen festzustellen als fiir grof3e.

Gl. 2.18 liefert nach Ndherungen durch Derjaguin [78] die Grundlage zur Berechnung der

auftretenden van-der-Waals-Krifte:
Fow=—"—+—""—" 2.18
aw 5 {Hz (H+r)2} (2.18)

2.5.1.2 Sandwich-Modell nach Zimmermann

In der vorliegenden Arbeit wird unter anderem mit kugelférmigen Kieselsdure-Nanopartikeln
als Abstandshalter zwischen sphirischen Maisstirkekornern gearbeitet. Die folgenden Mo-
delle mit unterschiedlich gelagerten kugelférmigen Rauheiten zwischen zwei Kugeln entspre-
chen somit weitgehend den tatsdchlichen Gegebenheiten der untersuchten bindren Mischun-
gen.

Das Sandwich-Modell nach Zimmermann et al. [77] geht von einer mittig gelagerten

sphérischen Rauheit zwischen zwei Kugeln aus (Abb. 2.15).
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Abb. 2.15: Sandwichmodell: mittig gelagerte kugelférmige Rauheit zwischen zwei Kugeln [77]

Die sphérische Rauheit mit dem Radius r befindet sich in einem Abstand Hy zu Kugel 1 und
im Abstand H zu Kugel 2. Bei Partikelkontakt gilt fiir den Haftabstand H = Hy = 0,4 nm [35].
Fiir das Sandwichmodell [77] ist die van-der-Waals-Kraft nach folgender Gleichung zu

berechnen:

B A Rper R,-R, 2.19)
o 6 Hz-(R1+r) (H+H0+2r)2'(R1'R2) '

Abb. 2.16 zeigt deutlich, dass auch fiir das Sandwichmodell ein definierter Radius rp;, exis-
tiert, bei dem eine maximale Haftkraftabsenkung erfolgt. Im Vergleich zum Rauigkeitsmodell
nach Rumpf [21] sind die ry;, fiir unterschiedliche Kugelradien R jedoch deutlich niedriger,

da von sphérischen anstelle von halbkugelférmigen Rauheitserhebungen ausgegangen wird.
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Abb. 2.16: Sandwichmodell [77]: van-der-Waals-Kraftverlauf nach dem Sandwichmodell in Abhéngigkeit von
dem Rauheitsradius r. Es gilt: R =R; =R, und H=H,= 0,4 nm
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Diesen Berechnungen liegt jedoch das idealisierte Sandwichmodell zugrunde. In der Praxis ist
es unwahrscheinlich, dass alle sphirischen Rauheiten zentral zwischen zwei ideal kugel-
formigen Partikeln lokalisiert sind. Um sich den tatsdchlichen Gegebenheiten in einem realen
Schiittgut anzunihern, entwickelten Zimmermann et al. [77] das Sandwichmodell mit dezent-

ral gelagerter Rauheit (Abb. 2.17).

Abb. 2.17: Sandwichmodell: exzentrische kugelférmige Rauheit zwischen zwei Kugeln [77]

Anhand dieses Modells (Abb. 2.17) kann die Haftkraft in Abhidngigkeit von der Position der
Rauheit bestimmt werden. Die Hilfte des Abstands zwischen den zwei Partikeln wird in

Gl. 2.20 durch h beschrieben:
h=(R,+H, +r)-cosp—(R, +H,) (2.20)

Der Winkel ¢ wird in h beriicksichtigt und ist maf3geblich fiir den Abstand der beiden Parti-
kel zueinander und somit bestimmend fiir die sich ergebende Haftkraft Fyqw:

Eo_ As|l Rt RiR, 021
6 [HSR, +1) (20 (R, +R,) '

Die optimale Haftkraftreduktion erfolgt bei einer mittig gelagerten Rauheit, ¢ = 0. Wird der
Winkel ¢ so groB3, dass sich die Kugeln beriihren kénnen, wird die Haftkraft maximal. Sie

entspricht dem Kugel-Kugel-Kontakt, da die Rauheit ihre Funktion als Abstandshalter ein-
biif3t.
2.5.1.3 3-Rauigkeiten-Modell nach Meyer

Das 3-Rauigkeiten-Modell nach Meyer [5] schlieBt die Uberlegungen einer dichter belegten
Oberfliche der Trigerpartikel mit ein. Ahnlich dem Modell nach Pahl und Wicke [79] geht
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Meyer demzufolge von mehreren Rauheiten zwischen zwei kugelférmigen Partikeln aus.
Meyer legt fiir einen stabilen Kontakt exakt drei kugelférmige Rauheiten zwischen beiden
Tragerpartikeln fest. Das 3-Rauigkeiten-Modell nach Meyer ist in Abb. 2.18 schematisch
dargestellt.

Abb. 2.18: 3-Rauigkeiten-Modell nach Meyer, links Aufsicht mit Schnittebene S, rechts Seitenansicht [5]

Bei einer regelméfigen Anordnung der kugelférmigen Rauheiten betrdgt der Abstand
zwischen ithnen 2x,. Zwischen den beiden Trigerpartikeln befindet sich der Abstand 2h. Diese
Abstdnde, welche einen groBen Einfluss auf die resultierende Haftkraft besitzen, werden
durch die absolute Belegungsdichte, den Rauheitsradius r, den Tragerpartikelradius R und die
Position der Rauheiten bestimmt. Das gleichseitige Dreieck (Abb. 2.18 links), dessen Eck-
punkte durch die Mittelpunkte der drei Rauheiten verlaufen, besitzt eine Seitenlinge von
2(x; +r). Der Abstand von einem Eckpunkt bis zum Mittelpunkt des Dreiecks betrdgt x + r.
Dabei steht x (Gl. 2.22) fiir den Abstand zwischen Rauheit und dem Mittelpunkt des
Dreiecks (Abb. 2.18 links):

X, +r
= —-T

X (2.22)

0=
cosa

Geometrische Grundlagen liefern fiir das rechtwinklige Dreieck die Seitenldngen xo +r, R +h

und R + r. Die Kombination dieser Beziehungen liefert folgende Gleichungen:

h=yR+rf —(r+x,) -R (2.23)

Im gleichseitigen Dreieck ist o = 30°. Durch Einsetzen der Gl. 2.22 in GI. 2.23 ergibt sich:

- \/(RH)Z sy or (2.24)
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Fiir x;, welches fiir den halben Abstand zwischen zwei Rauheiten steht, gilt:

xl=%-\/§-\/(R+r)2—(R+h)2—r (2.25)

In Analogie zum Sandwichmodell kann die van-der-Waals-Kraft fiir das 3-Rauigkeiten-Mo-

dell nach Meyer mittels folgender Gleichung ermittelt werden:

Ayl R/R, R+h R

— . 2.26
W6 @R, 1Ry R AT HRR, +1) (226

Befinden sich mehr Rauheiten auf der Kugeloberfliache ergibt sich ein hoherer Bedeckungs-
grad. Dadurch nimmt der Abstand zwischen den einzelnen Rauheiten ab. Daraus resultiert
wiederum ein erhohter Abstand zwischen den Tréigerpartikeln, der zu einer stirkeren Haft-
kraftreduktion fithrt. Andererseits kann der Bedeckungsgrad soweit abgesenkt werden, dass
durch den vergroBerten Rauheitsabstand ein Tragerpartikelkontakt (2h = Hy = 0,4 nm)
ermOglicht wird. Die Haftkraftreduktion durch die AbstandsvergroBerung der Rauheiten ist

somit nicht mehr gewéhrleistet.

2.5.2 Messmethoden zur Bestimmung der Oberflichenrauheit

Um die Oberfldchenrauheit einer Probe messen zu konnen, existieren diverse Methoden. Ei-

nen Auszug der wichtigsten Methoden zeigt Tab. 2.5 [80].

Tab. 2.5: Vergleich diverser Messmethoden zur Rauheitsbestimmung [80]

Quantitative 3D- Auflosung [nm]
Methode Bemerkung
Information Daten  Lateral Axial

Beschidigung der
Mechanisches Oberfléche, lange
v v 15-100 0,1-1
Tastschnittverfahren Messzeiten fiir 3D-
Darstellung
Rasterkraft- )
v v 0,2-1 0,002  Kleines Scanfeld
mikroskopie (AFM)
] 5 Leitende Oberfléche,
Nur mit )
Rasterelektronen- _ ) eingeschrinkte Daten,
_ . Eingeschrinkt spezieller 10-50 )
mikroskopie (REM) Vakuum, kleines
Technik
Scanfeld

Fortsetzung auf der néachsten Seite
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Rastertunnel- Leitende Oberflache,

) ) v v 0,2 0,02 _
mikroskopie (STM) kleines Scanfeld
Konfokale Laser Fluoreszierende oder
Scanning Mikros- v 4 200 300 reflektierende Proben,
kopie (CLSM) begrenzte Scantiefe

Mit sogenannten Profilometern (mechanisches Tastschnittverfahren) kann die Rauheit taktil
erfasst werden. Dieses beriihrende Messverfahren dhnelt dem Kontaktmodus des AFM. Dem-
entsprechend wird ebenfalls mithilfe einer Tastspitze die Oberfliche direkt abgefahren. Das
durch ein induktives Wegmesssystem erhaltene Messprofil, ergibt sich aus der Lagever-
schiebung der Tastspitze.

Alternative Bestimmungsmoglichkeit stellen optische Messmethoden dar. Zu ihnen zéhlt un-
ter anderem die Konfokalmikroskopie. Das Prinzip der konfokalen Laser Scanning Mikro-

skopie (CLSM) ist in Abb. 2.19 schematisch dargestellt.

Photomultiplier —(

Pinhole in konfokaler
Ebene

Hauptstrahlteiler

Laserlichtquelle

o

-
=5
-5
K -
==

Scanspiegel

Objektiy ——————4 =

Probe _ \‘\‘ ‘\\\,’// ’,’ll ; _I_

Fokusebene

Abb. 2.19: Prinzip des CLSM nach Zeiss [81] mit Schnittbildern eines FlowLac"-Partikels (links) und einem
daraus erstellten 3D-Modell in Aufsicht (rechts)

Das Messprinzip der Konfokalmikroskopie wird Marvin Minsky [82], dem Begriinder des
Begriffs ,Kiinstliche Intelligenz*, zugeschrieben. Er meldete das erste Patent zur konfokalen

Mikroskopie 1957 an (US Patent: 3.013.467). Lange Zeit blieb die Tragweite dieser Ent-
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deckung unbeachtet, da Minsky eine konventionelle Lichtquelle verwendete. Erst 1969 gelang
es Davidovits und Egger [83] durch den Einsatz eines Lasers als intensive Lichtpunktquelle
ein praxistaugliches konfokales Mikroskop zu entwickeln. Seit den spdten 1980ern sind
CLSM kommerziell erhiltlich. Laser als Lichtquellen und leistungsfahige Rechner sorgen fiir
einen erhohten Bedienerkomfort und beschleunigte Messzeiten. Aktuell findet es breite
Anwendung in der Medizin, Biologie, Pharmakologie und in der Materialforschung [84].

Das CLSM zihlt prinzipiell zu den Lichtmikroskopen. Der Unterschied zu einem konven-
tionellen Lichtmikroskop besteht darin, dass nicht das gesamte Prédparat beleuchtet wird,
sondern jeweils nur ein Bildpunkt. Licht, das nicht aus der Brennebene des Objektivs kommit,
wird mithilfe des Pinholes in der konfokalen Ebene ausgeblendet. Zunichst wird also nur ein
Bildpunkt aus der Brennebene des Objektivs dargestellt. Um die vollstindige Darstellung
eines Objektes zu gewdhrleisten, muss demzufolge die komplette Probe Punkt fiir Punkt
zeilenweise in einer Ebene abgerastert (gescannt) werden. Die dabei vom Photomultiplier
detektierten Bildpunkte (Voxel) werden anschlieBend von einem Rechner zu einem Schnitt-
bild verarbeitet. Durch Variieren der z-Ebene (Abb. 2.19) konnen verschiedene Schnittebenen
durch ein Objekt gelegt werden. Der daraus gewonnene Schnittstapel (stack) wird per
Computer in ein 3D-Modell umgesetzt [84,85,86,87].

Beim CLSM lassen sich grundsitzlich zwei Betriebsmodi unterscheiden. Zum einen besteht
die Moglichkeit der Vermessung im Fluoreszenzmodus. Die Zielobjekte besitzen entweder
natiirliche Fluoreszenz oder werden mithilfe von spezifischen Fluoreszenzfarbstoffen mar-
kiert. Als Anregungslicht dient ein Laser. Nur das von der Probe emittierte Fluoreszenzlicht
wird anschlieBend detektiert, gestreutes und reflektiertes Licht wird ausgeblendet. Dieser Mo-
dus zdhlt zu den Standardtechniken in der Zellbiologie [84]. Durch Kombination ver-
schiedener Marker konnen komplexere Analysen erfolgen.

Bei der Messung im Reflektionsmodus wird ausschlieBlich das von der Probe reflektierte
Anregungslicht detektiert. Dieser Modus findet weitverbreitete Anwendung in der Material-

analyse [88,89].

2.6 Nanostrukturierte FlieBregulierungsmittel

In vielen Industriezweigen finden FlieBregulierungsmittel einen groBen Einsatz um die
FlieBfahigkeit von Pulvern zu gewihrleisten. Im Allgemeinen handelt es sich bei FlieBregulie-
rungsmitteln um nanostrukturierte Materialien (z. B. Pigmentrufle, Titandioxide und Kiesel-
sduren [5]), welche die interpartikuldren Haftkréfte in einem kohésiven Schiittgut reduzieren.

Im Weiteren wird genauer auf ihre Gewinnung und ihre Wirkungsweise eingegangen.
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2.6.1 Allgemeine Herstellungsverfahren von Nanopartikeln

Der Gewinnung von nanostrukturierten Materialien liegen zwei unterschiedliche Strategien zu
Grunde: das Top-Down- und das Bottom-Up-Verfahren [90]. Die Auswahl des Verfahrens
richtet sich nach den gewiinschten Eigenschaften und der chemischen Zusammensetzung der
Nanopartikel.

Zu den Top-Down-Verfahren zdhlen mechanisch-physikalische Zerkleinerungsmethoden. Das
gingigste Verfahren stellt hierbei der Mahlprozess dar.

Bottom-Up-Verfahren (Abb. 2.20) beruhen auf strikt kontrollierten chemisch-physikalischen
Prozessen. Mit Blick auf die anvisierten Eigenschaften werden die Nanopartikel gezielt

aufgebaut.

Chemisch-physikalische

Prozesse
Y R R

In flissiger Phase i In Gasphase E
Fallungsprozesse Li Aerosol-Prozesse E
« in homogener Lésung i ¢ Flammenhydrolyse '

« in kompartimentierten
Systemen

« Sprihpyrolyse

— Sol-Gel-Prozesse

—> Hydrothermal-Prozesse

Abb. 2.20: Ubersicht iiber das Bottom-Up-Verfahren, nach Raab [90]

Die gédngigsten industriellen Verfahren zur Herstellung von FlieBregulierungsmitteln beruhen
auf Bottom-Up-Prozessen. Deshalb werden einzelne fiir diese Arbeit relevante Bottom-Up-

Verfahren im Folgenden genauer erlautert.

2.6.2 Flammenhydrolyse

Das gebrduchlichste Verfahren zur Gewinnung pyrogener Kieselsduren ist die Flammen-
hydrolyse (Abb. 2.21). In eine Knallgasflamme wird Siliciumtetrachlorid eingeleitet, welches
unter Bildung von Wasser zu Siliciumdioxid und Salzsdure hydrolysiert wird. Durch
Variieren der Prozessparameter kann die Teilchengrofe der entstehenden Silicapartikel
beeinflusst werden. Zu diesen Parametern zdhlen beispielsweise die Temperatur, die Anteile

der jeweiligen Ausgangssubstanzen und die Verweilzeit in der Flamme.
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1800 °C

SiCl, +2 H, +0, Si0, + 4 HCl

Abb. 2.21: Schematische Darstellung der Flammenhydrolyse, nach Hintz [91]

Die dabei entstehenden noch halb fliissigen Primérteilchen kollidieren sofort miteinander und
bilden irreversibel verkniipfte Aggregate [92,93]. Wéhrend der anschlieBend erfolgenden Ab-
trennung und Lagerung kommt es zur Agglomeratbildung, bei der sich die gebildeten Aggre-

gate reversibel zusammenlagern.

Abb. 2.22: Hydrophiler Silicapartikel mit schematisierter Geriiststruktur und Silanol-Gruppen

Derartig hergestellte Silicapartikel zdhlen aufgrund der Silanol-Gruppen zu den hydrophilen
Kieselsduren (Abb. 2.22). Die Dichte der Silanol-Gruppen variiert zwischen 2 und 3
SiOH / nm? [98]. Durch chemische Modifikationen der Silanol-Gruppen konnen aus diesen

hydrophilen Kieselsduren hydrophobe gewonnen werden.

2.6.3 Fillungsprozess in einer homogenen Losung

Die Gewinnung von Fillungskieselsduren zdhlt zu den sogenannten Nassverfahren (Abb.
2.20). Wird Natronwasserglas mit Sdure versetzt, hauptsidchlich findet hier Schwefelsdure
Verwendung, wird das Alkali gebunden. Unter Beriicksichtigung der formalen Zusammenset-

zung lasst sich der Prozess wie folgt darstellen [94]:
NaZO X 3,3 SIOZ + HZSO4 - 3,3 SIOZ + Na2804 + HzO

Die sich bildenden Kieselsduren weisen eine oberflichenreiche Struktur auf. Die Grofle der
Primérpartikel der Fallungskieselsduren kann ebenfalls durch Variieren der Prozessparameter
beeinflusst werden. Dazu zdhlen die Geschwindigkeit der Sdurezugabe, die Riihrintensitét
sowie die Prozesstemperatur [3]. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen erfolgt die

Trocknung. Die Kieselsduren, die durch Fillung gewonnen werden, weisen an ihrer
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Oberflache eine Silanol-Gruppen-Dichte von etwa 5 SiOH/nm? auf. Dadurch besitzen
Féllungskieselsduren ein hoheres Wasserbindevermogen und demzufolge eine hdhere
Restfeuchte. Anschliefend erfolgt meist ein Vermahlungsschritt. Die Teilchengrofle wird an
dieser Stelle sehr stark reduziert, die Grofe der spezifischen Oberfliche bleibt jedoch
unbeeinflusst [41]. Miiller [95] wies einen entscheidenden Einfluss des Vermahlungsgrades
der Féllungskieselsduren auf den flieBregulierenden Effekt in trockenen Schiittgiitern nach.
Vormals unwirksame Féllungskieselsduren konnen durch einen zusitzlichen Vermahlungs-

schritt nach der Produktion eine hohere Wirksamkeit erreichen [95].

2.6.4 Fallungsprozess in einem kompartimentierten System

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt die Synthese von Kieselsdure-Nanopartikeln in einem
kompartimentierten System. Die innere Phase einer W/O-Mikroemulsion stellt dabei den

abgegrenzten Reaktionsraum dar.

2.6.5 Die Mikroemulsion als Reaktionsmedium zur Nanopartikelsynthese

Mikroemulsionen wurden erstmalig 1943 von Hoar und Schulman [96] beobachtet. Sie be-
schrieben stabile, transparente, fliissige Systeme aus 1:1 Mischungen von Wasser und Ol un-
ter Zugabe groBBer Mengen eines ionischen Tensids und eines nichtionischen Cotensids [97].
Der Begriff Mikroemulsion wurde jedoch erst 1959 geprigt [98]. Die anfinglich weitver-
breitete Annahme, dass eine Mikroemulsionsbildung immer eine Kombination aus Tensid und
Cotensid zur Voraussetzung habe, wurde 1967 von Shinoda [99] ausgerdumt. Mit zunechmen-
dem Wissen iiber Mikroemulsionen wurde deutlich, dass ihre Bezeichnung nicht korrekt ge-
wihlt ist. Danielsson und Lindman [100] grenzten ihn daher von strukturell verwandten
Systemen ab. Die Mikroemulsion stellt ein kolloidales System dar. Ihre Charakteristika lassen
sich wie folgt zusammenfassen [101]:

e thermodynamische Stabilitét

e Isotropie

e Transparenz, bzw. geringe Opaleszenz

e Newtonsche Fliissigkeit mit niedriger Viskositit

e spontane Ausbildung

e TropfchengroBe der inneren Phase < 200 nm

32



THEORIE UND STAND DER FORSCHUNG

In Abhingigkeit vom Phasenverhéltnis und vom Tensid bildet sich eine O/W- oder eine W/O-
Mikroemulsion (Abb. 2.23) aus. Im Folgenden wird lediglich eine W/O-Mikroemulsion
beschrieben, da diese fiir die im Rahmen dieser Arbeit erfolgte Nanopartikelsynthese bedeut-

sam ist.

Tensid

Cotensid
Ovv

Abb. 2.23: Schematische Darstellung einer W/O-Mikroemulsion

Eine W/O-Mikroemulsion besteht aus einem Wasser-Ol-Gemisch, dem ein Tensid zugefiigt
wird. Das Tensid lagert sich an den Grenzfldchen an und reduziert die Grenzflachenspannung
deutlich. Als disperse Phase kann Wasser mithilfe des Tensids so kleine Tropfchen ausbilden,
dass keine Streuung von sichtbarem Licht erfolgt. Die Mikroemulsion erscheint demzufolge
transparent. Das Ol stellt die kontinuierliche Phase dar. Hiufig kommt es zum Einsatz eines
Cotensids, welches die Effekte des Haupttensids verstirkt, indem es sich zwischen die
Tensidmolekiile an der Grenzfliche einlagert. Dadurch nehmen sie Einfluss auf die
geometrische Packung und somit die Kriimmung der Grenzfliche. Somit ermdglicht eine
Zugabe von Cotensiden eine VergroBerung der Grenzfliche, was wiederum zu einem
erhohten Dispersionsgrad fiihrt. Zur Verwendung kommen in erster Linie kurz- oder
mittelkettige Alkohole und nichtionische Tenside, deren HLB-Werte von dem des Haupt-
tensids differieren.

Bei der Erzeugung von Nanopartikeln im Medium Mikroemulsion dient die disperse Wasser-
phase als Reaktionsraum. Anhand der eingestellten TropfchengroBe konnen Nanopartikel
einer exakt definierten GroBle gewonnen werden. Eine Vielzahl von Synthesen greift auf
dieses Reaktionsmedium zuriick, z. B. zur Gewinnung von keramischen Mischoxiden,
Katalysatoren, Halbleitern und pharmazeutischen Produkten im Nanometermalstab [102].
Der Syntheseweg beruht darauf, die Reaktionspartner in identischen Mikroemulsionen ge-
trennt zu 16sen. Durch die anschlieBende Vereinigung der beiden Mikroemulsionen kommt es
zur Koaleszenz der Tropfchen. Die Reaktanden werden zusammengefiihrt, was wiederum die

Féllung des Produktes in den Nanoreaktoren zur Folge hat. Als Beispiel ist die AgBr-Féllung
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zu nennen (Abb. 2.24), aber auch BaSO4-, CaCOs- und eine Vielzahl anderer Fillungen fol-
gen diesem Schema [103,104,105].

Koaleszenz der Tropfchen

Abb. 2.24: Koaleszenz der Tropfchen mit anschlieBender Fallung

2.6.6 Der Sol-Gel-Prozess

Die Wassertropfchen einer Mikroemulsion werden beim Sol-Gel-Prozess erneut als

Reaktionsraum fiir eine gezielte Synthese genutzt (Abb. 2.25).

* Hydrolyse:
Si(OC,Hy), + 4 H,0 — Si(OH), + 4 C,H;OH
. K(I)ndensation 1: |
I I
- Si(OC,Hj;) + - Si(OH) — - Si-O-Si- + C,H;OH
] ] 1 1
» Kondensation 2:

| | | |
- Si(OH) + - Si(OH) — - Si-O-Si- + H,0
| | | |

» Gesamtreaktion:
Si(OC,Hy), + 2H,0 — SiO, + 4 C,H;OH

Abb. 2.25: Synthese von Kieselsdure-Nanopartikeln nach dem Sol-Gel-Prozess

Dennoch unterscheidet sich der Sol-Gel-Prozess von den beschriebenen Fillungsreaktionen in
Mikroemulsionen grundlegend in zwei Sachverhalten. Zum einen nimmt Wasser als aktiver
Reaktionspartner an der Synthese teil (Abb. 2.25). Zum anderen erhilt man je nach Sdure-

oder Basekatalysierung ein Gel-Produkt [106] oder diskrete Partikel [107]. Der basen-
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katalysierte Sol-Gel-Prozess im kompartimentierten System wird im Rahmen dieser Arbeit
zur Gewinnung von nanostrukturierten Kieselsduren genutzt.
1986 unternahmen erstmalig Yanagi et al. [108] den Versuch, einen Sol-Gel-Prozess zur
Silicasynthese auf eine Mikroemulsion als Reaktionsmedium zu iibertragen. Seit diesem
Durchbruch verdffentlichten zahlreiche weitere Arbeitsgruppen ihre Ergebnisse auf diesem
Gebiet. In den meisten Féllen wurde zur Silicasynthese die Mikroemulsion-plus-Reaktand-
Methode verwendet [102]. Yanagi vermutete, dass die Tetraethylorthosilikat-Molekiile aus
der Olphase durch die Tensidschicht in die Wassertrdpfchen diffundieren. Dort erfolgt dann
die Silicasynthese. Laut Friberg et al. [106] findet die Silicabildung unmittelbar an der
Schnittstelle zwischen der Ol- und Wasserphase statt. Osseo-Asare und Arriagada [107]
machten ebenfalls die Annahme, dass die Hydrolyseprodukte an die Zwischenschicht ge-
bunden bleiben. Sie fiihrten dies auf den zunehmend amphiphilen Charakter der
Silanolgruppen zuriick. Deshalb sind alle weiteren Reaktionen auf diesen Raum beschrénkt.
Ein Partikelwachstum beruht jedoch nicht ausschlieBlich auf intramizellaren Prozessen.
Bedingt durch die dynamische Natur der Mikroemulsion kommt es ebenfalls zu
intermizellarem Wachstum. Infolge der Brownschen Molekularbewegung kommt es zu Kolli-
sionen zwischen den Tropfchen. Je nach Elastizitdt der Tensidschicht fiihrt dies somit zu
intermizellaren Kontakten und zur Koaleszenz von zwei Tropfchen (Dimerbildung).
Partikelwachstum erfolgt hier durch den Austausch zwischen den Tropfchen
[109,110,111,112].
Der Vorteil der Nanopartikelherstellung in Mikroemulsionen liegt in der prizisen Justierung
der finalen Nanopartikelgrofle. Durch Variieren folgender Prozessparameter kann gezielt Ein-
fluss auf die resultierende Nanopartikelgréfle genommen werden [113]:

e Konzentration der Wassertropfchen (Tensid- und Wassergehalt)

e (GroBe der Wassertropfchen (molares Wasser- zu Tensidverhéltnis)

e Geschwindigkeit des Austausches zwischen den Tropfchen (Kettenldnge des Tensids)

e Konzentration der Reaktanden in den Tropfchen

e Reaktionsdauer

e Temperatur

2.7 Wirkmechanismus von FlieBregulierungsmitteln

Ein FlieBregulierungsmittel {ibt seine Funktion aus, indem es als Abstandshalter zwischen den

einzelnen Schiittgutpartikeln die interpartikuldren Haftkrifte herabsetzt und gegebenenfalls
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Feuchtigkeit binden kann. Deshalb kann bereits der Feinanteil eines Schiittguts selbst flie3-
regulierend wirken, sofern er in geeigneter Grole und Menge vorliegt. Werden hingegen
flieBverbessernde Substanzen extra zugesetzt, sind charakteristische Parameter wie chemische
Eigenschaften, GroBen im Nanometerbereich und eine schnelle Zerteilbarkeit der
Nanopartikelagglomerate von entscheidender Wichtigkeit. Weber [114] untersuchte im Zuge
dessen den Einfluss unterschiedlicher Mischer, ein Turbula®-Freifallmischer und ein
Zwangsmischer der Firma Somakon, auf die flieBverbessernde Wirkung. Um den
Energieeintrag beim Mischprozess zu steuern, variierte Weber die Prozessparameter
Umdrehungszahl und Mischdauer. Im Vordergrund stehen bei solchen Untersuchungen die
Auswirkungen auf die Zerteilbarkeit der Nanopartikelagglomerate. Denn bedingt durch den
Herstellungsprozess liegen die einzelnen Primérpartikel nicht frei vor, sondern bilden einen
fest verwachsenen Verband, die sogenannten Aggregate. Bei der Abfiillung und
anschlieBenden Lagerung entstehen aus diesen Aggregaten wiederum Agglomerate, die als

lockere Zusammenballung der einzelnen Aggregate zu verstehen sind (Abb. 2.26).

Agglomerat Aggregat Primérpartikel
Abb. 2.26: Schematische Darstellung der FlieBregulierungsmittelpartikel: Agglomerat, Aggregat, Primérpartikel

Beim Mischprozess ist somit das vorrangige Ziel diese Verbidnde zwischen den einzelnen
Partikeln des FlieBregulierungsmittels weitestgehend zu l6sen. Denn je leichter FlieB3-
regulierungsmittelagglomerate auf die optimale GroBe zerkleinert werden, desto kiirzere
Mischzeiten sind fiir das Erreichen einer grof3tmoglichen FlieBverbesserung von Noéten. Die
Leistungsfahigkeit  eines  FlieBregulierungsmittels ist demzufolge von  seiner

Agglomeratfestigkeit abhéngig.

2.8 Der Zugspannungstester zur Bestimmung der Flielfahigkeit

Um die Fliefdhigkeit eines Schiittguts zu bestimmen, wurden bereits in Kapitel 2.4 diverse
gingige Methoden beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Zugspannungstester
(Abb. 2.27) genutzt, um die FlieBeigenschaften von Schiittgiitern vor und nach erfolgter

FlieBregulierung zu bestimmen. Dabei bestimmt der Zugspannungstester die interpartikulidren
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Haftkrifte in einem nicht komprimierten Schiittgut. Die Apparatur wurde von Schweiger [52]
entwickelt und spéter von Anstett [53] modifiziert. Dabei wurde aus einem an Fidden aufge-
hingten Uhrglas als Messkdrper ein Aluminiumzylinder an einer starren Aufhidngung (Abb.
2.27). Die Reproduzierbarkeit der Messungen am Zugspannungstester stieg durch diese Ab-
wandlung signifikant. Eine schnelle digitale Auswertung des gesamten Messzyklus und eine
Automatisierung der Messung ermdglichte Diinisch [54] durch die Einflihrung eines in Pascal
geschriebenen Programms zur digitalen Erfassung von Messwerten.

Die interpartikuldre Haftkraftbestimmung mittels Zugspannungstester stellt eine wichtige
Alternative zur Bestimmung der FlieBfdhigkeit ff, nach Jenike [15,16] dar. Durch ver-
gleichende Ringschermessungen konnte Meyer [5] eine ausgezeichnete Korrelation (12 > 0,95)
der Fliefahigkeit nach Jenike mit den Zugspannungsergebnissen belegen. Zudem zeichnen
den Zugspannungstester eine unkomplizierte Handhabung, ein schneller Messablauf und ein

geringer Materialverbrauch aus.

A/D-V\llandler

Steuerung der Positioniereinheit
und Auswertung der Wégedaten

Linearposi-
tionierer

Abb. 2.27: Aufbau des Zugspannungstesters

Die Apparatur (Abb. 2.27) steht erschiitterungsfrei auf einem Steinblock. Die Ansteuerung
erfolgt liber einen PC mittels der Software ProMove 2.20, die den seriellen Controller C-
832.00 (Physik Instrumente GmbH & Co., Karlsruhe, Deutschland) anspricht. Den
Linearpositionierer M-410.21 (Physik Instrumente GmbH & Co., Waldhorn, Deutschland)
erreicht so der Befehl, den Probentisch vertikal zu bewegen. Hierbei sind Geschwindigkeiten
von 17 nm/s bis zu 3 mm/s moglich. Auf dem Probentisch steht unterhalb des Messkorpers
das Probengefdll. Bei dem Probengefdll handelt es sich um einen massiven Aluminium-
zylinder, mit einem aufgesteckten hohlen Aluminiumzylinder (Hohe: 0,50 cm, Durchmesser:

3,43 cm, Volumen: 4,62 cm?), in dem sich die Probe befindet. Mittels des beweglichen
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Probentisches wird das Probengefdll auf den Messkdrper zubewegt. Der zylindrische Mess-
korper besitzt einen Durchmesser von 0,70 cm und somit eine Kontaktflaiche von 0,385 cm?.
Dessen starre Aufhidngung ist an der Wigezelle Zer 10 (Wipotec GmbH, Kaiserslautern,
Deutschland) eingehéngt. Die Wégezelle zeichnet wihrend eines Messvorgangs kontinuier-

lich die gemessenen Krifte auf, die am Messkorper angreifen.

2.8.1 Berechnung der Zugspannung

Wihrend des gesamten Messzyklus werden drei Massewerte pro Sekunde aufgenommen.
Nach erfolgter Umrechnung kann der schematische Verlauf einer solchen Messung in einem

Kraft-Zeit-Diagramm dargestellt werden (Abb. 2.28).

Kraft
[Pa]

>

Zeit [min]

Abb. 2.28: Schematische Darstellung eines Kraft-Zeit-Diagramms der Zugspannungsmessung

Zu Beginn des registrierten Kraftverlaufs befindet sich der Messkorper in einer definierten
Ausgangsposition (A). Da noch kein Kontakt zur Pulverprobe besteht, greift keinerlei Kraft
am tarierten Messkorper an. Mithilfe des Linearpositionierers wird die Probe dem Messkorper
nun langsam, mit einer Geschwindigkeit von 3,4 um/s, angendhert. Im Punkt B beriihrt die
Pulveroberfliche gerade den beschichteten Messkorper. Durch die weiter erfolgende
Aufwirtsbewegung des Probentischs wird der Messkorper leicht angehoben. Von der
Messzelle werden demzufolge negative Werte registriert (B-C). Die Aufwirtsbewegung wird

gestoppt, sobald die definierte Vorlast von - 0,6 g erreicht ist (C). Diese Position wird zehn
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Sekunden gehalten um die Einstellung eines Kréftegleichgewichts zu gewihrleisten (C-D).
Unter anschliefender Absenkung des Probengefdfles mit einer Geschwindigkeit von 1,7 um/s
steigen die angreifenden Kréfte. Die Pulverschichten werden getrennt. Punkt E markiert die
dabei maximal auftretende Kraft Fg. Nach der Trennung der Pulverschichten befindet sich nur
noch die abgetrennte Pulverschicht am Messkorper. Die daraus resultierende Kraft ist Fr.
Unter Einbezug der Messkorperfliche Ay (0,385¢m?) berechnet sich die Zugspannung o wie
folgt:

(2.27)

Die so bestimmte Zugspannung o (Gl. 2.27) steht also fir die Kraft, die notig ist, um zwei
idealerweise monopartikuldre Pulverschichten voneinander zu trennen. Mit zunehmender

Haftkraft in einem Schiittgut steigt demzufolge die zu ermittelnde Zugspannung.

2.8.2 Zusammenhang zwischen Flieiregulierung und Zugspannung

Phase IT Phase III

Abb. 2.29: Triagerpartikel mit FlieBregulierungsmittel (links) und die drei Phasen der Oberflichenbelegung in
Abhingigkeit von der Mischzeit

Abb. 2.29 stellt den FlieBregulierungsprozess auf partikuldrer Ebene in Abhéngigkeit von der
Mischzeit schematisch dar. Vor dem Mischbeginn liegen Tréigerpartikel und FlieBregu-
lierungsmittel nebeneinander vor, wobei die Aggregate des FlieBregulierungsmittels im
Vergleich zu den Schiittgutpartikeln eine sehr geringe Dichte aufweisen. Dieser Dichte-
unterschied ist fiir das sogenannte ,,Aufschwimmen* eines Flieregulierungsmittels verant-
wortlich, bei dem keine Adsorption an die Trigerpartikelpartikel stattfinden kann. Bei
einsetzendem Mischen werden die FlieBregulierungsmittelagglomerate durch den erfolgenden
Energieeintrag sukzessive zerkleinert. Diese Zerkleinerung fiihrt zu einer Erhohung ihrer

Dichte und stellt somit die unmittelbare Voraussetzung fiir ithre Adsorption an die Oberfliche
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der Tragerpartikel dar (Phase I). Mit zunehmender Mischdauer werden die Adsorbate weiter
zerteilt und liegen in groBerer Anzahl auf der Oberfldche der Tragerpartikel vor (Phase II).
Weiteres Mischen fiihrt zu einer zunehmenden Zerkleinerung der Adsorbate (Phase III).

Die in Abb. 2.29 beschriebenen FlieBregulierungs-Phasen I-1II ergeben einen charakteristi-
schen Zugspannungsverlauf (Abb. 2.30). Mehrere Autoren konnten diesen typischen Verlauf
bestitigen [5,52,68]. Zudem konnte Meyer [5] eine Korrelation zwischen Zugspannung und

Oberfliachenbelegung der Triagerpartikel mit FlieBregulierungsmittel belegen.

Phasen

Zugspannung [Pa]

Uberwiegend Uberwiegend Adsorption Uberwiegend Adsorption
Zerkleinerung,
Verteilung

Mischzeit [min]

Abb. 2.30: Schematischer Verlauf einer zeitabhéngigen Zugspannungsmessung mit den drei Phasen

Die Zugspannung entspricht zu Beginn der Zugspannung des Schiittguts. Durch beginnendes
Mischen kommt es in Phase I zu einem starken Absinken der Zugspannung bis zum Erreichen
eines Zugspannungsminimums. Dieses Minimum ist erreicht, sobald eine optimale Grof3e der
Rauheiten auf den Trigerpartikeln vorliegt. Phase II beinhaltet ein {iber eine langere Zeit
nahezu gleichbleibendes Zugspannungsniveau. Meyer [5] erkldrt dies anhand ihres 3-Rauig-
keiten-Modells (Kapitel 2.5.1.3). Ab einer definierten Oberflichenbelegung ist die Ab-
senkung der interpartikuldren Haftkrafte nicht mehr von der Anzahl der Rauheiten abhéngig
und miindet in der sogenannten Plateauphase. Eine weitere Zugspannungsreduktion erfolgt
auch bei ldngeren Mischzeiten nicht mehr. Es kommt sogar zu einem signifikanten Wieder-
anstieg der Zugspannung (Phase III). Ursache hierfiir ist die weitere Zerteilung der FlieB3-
regulierungsmittelagglomerate, die zu einer Groflenabnahme der Rauheiten fiihrt. Meyer [5]
vermutete die Ausbildung eines geschlossenen Films, die Funktion der FlieBregulierungs-
mittelagglomerate als Oberfldchenrauheiten wird eingebiifit.

In der Literatur sind weitere Uberlegungen zum Wiederanstieg der Zugspannung zu finden.
Als Ursache fiir die Zunahme der interpartikuldren Haftkrdfte nach langer Mischdauer wird

eine Einbettung des FlieBregulierungsmittels in die Oberfldche der Triagerpartikel diskutiert
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[115,116]. Weber [114] konnte jedoch mittels TEM-Kryo-Schnitten zeigen, dass aus-
schlieBlich eine Kompaktierung des FlieBregulierungsmittels und somit ein Rauheitsverlust
nach langer Mischdauer zu beobachten ist. Die Annahme einer Einbettung konnte widerlegt
werden. Weber [114] vermutete zudem hinter dem Wiederanstieg der Zugspannung in Phase
IIT nicht die von Meyer [5] genannte Filmbildung, sondern lediglich eine zu weitreichende
Adsorbatzerkleinerung. Im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Untersuchungen sollen beide

Hypothesen priifen und den Wiederanstieg der Zugspannung aufkliren.
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3 Arbeitshypothese

Die vorliegende Arbeit soll die Pulverrheologie am Beispiel bindrer Mischungen bestehend
aus Schiittgut und FlieBregulierungsmittel néher betrachten.

Der von Zimmermann et al. [77] beschriebene Wirkmechanismus nanostrukturierter Materi-
alien konnte bereits in diversen Untersuchungen verifiziert werden [95,114,117]. Grundlage
der FlieBverbesserung ist demnach die Anlagerung nanostrukturierter Teilchen auf der
Oberflache der Tragerpartikel. Sie fungieren dabei als Oberflichenrauheit. Dies fiihrt zu einer
Abstandsvergroflerung zwischen den einzelnen Triagerpartikeln und somit zu einer deutlichen
Haftkraftreduktion, aus der wiederum ein verbesserter Pulverfluss resultiert.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte erstens der Einfluss der Beschaffenheit des Schiittguts auf die
FlieBregulierung genauer untersucht werden. Um einen aussagekréftigen Vergleich ziehen zu
konnen, wird jeweils ein charakteristischer Vertreter fiir ein ideales (Maisstirke) und ein
nicht-ideales Schiittgut (Lactose) ausgewdhlt.

Maisstiarke gilt als Modellsubstanz und entspricht mit seinen gleichmiBigen, grofBtenteils
kugelformigen, glatten Partikeln weitgehend den Anforderungen eines idealen Schiittguts.
Nicht-ideale Schiittgiiter wie Lactose zeichnen sich durch unregelmdBig geformte Teilchen
aus, die stark strukturiert sind.

Bei der FlieBregulierung nicht-idealer Schiittgiiter stellt sich die Frage, inwieweit
FlieBregulierungsmittelpartikel in den Oberflichenkavititen unwirksam verloren gehen.
Unwirksam bedeutet in diesem Fall, dass sie nicht als Oberflichenrauheit fungieren kénnen,
obwohl sie an die Oberfliche der Triagerpartikel adsorbiert sind. Nach sukzessiver Glattung
der Lactosepartikel soll eine vergleichende Bewertung der FlieBregulierung vorgenommen
werden. Der erzielte flieBverbessernde Effekt bei jeweils gleicher prozentualer FlieBregu-
lierungsmittelzugabe soll dabei Riickschliisse auf den zur Verfiigung stehenden und den
unwirksamen FlieBregulierungsmittelanteil zulassen. Die Dosierung des FlieBregulierungs-
mittels soll somit in Anpassung an ein bestimmtes Schiittgut systematischer gestaltet werden.
Zweitens soll ein eventueller Zusammenhang zwischen der GroB3e der Primirpartikel eines
FlieBregulierungsmittels und seiner Potenz untersucht werden. Meyer [5] untersuchte bereits
in diesem Zusammenhang 14 verschiedene Nanomaterialien unterschiedlicher chemischer
Natur. Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte Meyer [5] eine Korrelation zwischen der
GroBe und Belegungsdichte der FlieBregulierungsmittelagglomerate und den interpartikuléren

Haftkriaften zwischen den Trigerpartikeln feststellen. Einen Zusammenhang zwischen der
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GroBe der Primirpartikel des FlieBregulierungsmittels und seiner Potenz bezeichnete Meyer
[5] jedoch als nicht aussagekriftig.

Die von Meyer fiir diese Untersuchungen eingesetzten FlieBregulierungsmittel unterschieden
sich jedoch nicht ausschlieBlich in der GroBe ihrer Primérpartikel. Eigenschaften, die gro3en
Einfluss auf die flieBregulierende Potenz haben kénnen, wie chemische Natur, Hydrophilie /
Hydrophobie und ihre Gewinnungsmethoden, variierten deutlich. Deshalb soll die Aussage
zum Einfluss der Grofe der Primérpartikel eines FlieBregulierungsmittels im Rahmen dieser
Arbeit erneut gepriift werden.

Um die genannten Eigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten FlieBregulierungsmittel
einheitlich zu gestalten, muss eine Gewinnungsmethode im LabormaRstab entwickelt werden.
Einzige Variable soll die Grofle der Primérpartikel der FlieBregulierungsmittel sein. Der Sol-
Gel-Prozess im kompartimentierten System, in dieser Arbeit die Mikroemulsion, soll zur
Synthese von Kieselsdure-Nanopartikeln mit unterschiedlichen Gréfen der Primirpartikel
dienen.

Abb. 2.29 zeigte bereits den groen Einfluss der Mischzeit auf den FlieBregulierungsprozess.
Wihrend des Mischprozesses werden Adsorbate des FlieBregulierungsmittels sukzessive zer-
kleinert. Diese Zerteilung und die Adsorption an die Oberfliche der Trigerpartikel ist die
unmittelbare Voraussetzung eines flieBregulierenden Effektes. Neben dem beschriebenen
Einfluss der Mischzeit sollen auch die Auswirkungen des jeweils verwendeten Schiittguts
hinsichtlich der Agglomeratzerteilung untersucht werden.

Des Weiteren soll der Verlust der FlieBregulierung nach langen Mischzeiten genauer be-
trachtet werden. Meyer [5] beschrieb die Ausbildung eines geschlossenen FlieBregulierungs-
mittelfilms nach langen Mischzeiten, wodurch die Funktion der Adsorbate als Oberflidchen-
rauheit eingebiiit wird. Weber [114] hingegen fiihrte als Grund fiir eine
FlieBverschlechterung eine zu weitreichende Zerkleinerung der Agglomerate auf. Diese
differierenden Thesen werden durch Untersuchungen von Langzeitmischungen und durch
Pramixe und anschlieBende Zumischversuche mit der Modellsubstanz Maisstirke genauer
betrachtet und geklért werden.

Das Gesamtziel dieser Arbeit ist demzufolge, den FlieBregulierungsprozess besser zu ver-

stehen und zu optimieren.
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4 Material und Methoden

Feste Arzneiformen, wie Tabletten und Granulate, bestehen zu einem Grof3teil aus Hilfs-
stoffen. Deshalb soll in den weiteren Untersuchungen ein besonderes Augenmerk auf die
Hilfsstoffeigenschaften gelegt werden. Im Vordergrund steht bei diesen Betrachtungen die
FlieBeigenschaft dieser kohdsiven Schiittgiiter. Zum einen soll die FlieBeigenschaft der reinen
Schiittgiiter untersucht werden. Zum anderen wird das FlieBverhalten nach Zugabe von so-

genannten FlieBregulierungsmitteln genauer betrachtet.

4.1 Schiittgiiter

In der vorliegenden Arbeit wurde mit zwei unterschiedlichen Schiittglitern gearbeitet, um eine
vergleichende Bewertung hinsichtlich der FlieBregulierung eines idealen und eines nicht-

idealen Schiittgutes durchfiihren zu kénnen.

4.1.1 Maisstirke

i . A i \ - I,
Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergrofierung  Praparat Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergroferung Praparat
0 kv & mm x  Maisstarke, =~ —2 pm— 10 kV & mm 1000 x  Maisstarke ——20 pm——

Abb. 4.1: REM-Aufnahme von Maisstirke Cerestar® Abb. 4.2: REM-Aufnahme von Maisstirke Cerestar”
GL 03406, VergroBerung 7000fach GL 03406, VergroBerung 1000fach

Native Maisstirke besitzt einen breiten pharmazeutischen Einsatzbereich. Vor allem bei der
Tablettierung kann sie als Fiill- und Sprengmittel dienen, sie findet jedoch auch als
Pudergrundlage Verwendung. Maisstirke besteht zu 15-25 % aus Amylose und zu 75-85 %
aus Amylopektin. Amylosebausteine bilden eine Helixstruktur, Amylopektin ist verzweigt.

Amylose und Amylopektin liegen, durch intermolekulare Wasserstoffbriicken gefestigt, in
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konzentrischen Schalen vor [118]. Native Maisstirke gilt als ideales Schiittgut, da sie iiber-
wiegend aus anndhernd sphérischen Stirkekornern besteht (Abb. 4.1). Diese runden Partikel
mit glatter Oberfliche stammen aus dem Mehlendosperm. Es gibt jedoch auch seltener vor-
kommende kantige Starkekorner (Abb. 4.2). Diese kommen aus dem Hornendosperm [119].

Tab. 4.1 gibt die charakteristischen KenngroB3en der verwendeten Maisstarke wieder.

Tab. 4.1: Charakteristische KenngroBen der Maisstirke Cerestar™ GL 03406

Maisstirke
Typ Maisstirke Cerestar” GL 03406
Chargenbezeichnung WP-5153
Lieferant Cerestar Deutschland GmbH, Krefeld
Feststoffdichte 1478 kg/m? [120]
Durchmesser 14,18 £ 0,23 pm (Tab. 5.1)
Schiittdichte 0,46 g/ml [121]
Feuchtegehalt max. 15 % [121]

4.1.2 Lactose

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergréierung Praparat Bschleunig ungsspannung Arbeitsabstand Vergroierung Prépa rat

10 kV 7 mm 1000 x  granulac 50 pm——— 10 kV 7 mm 500 x granulac 50 pm———
Abb. 4.3: REM-Aufnahme von GranuLac® 200, Ver- Abb. 4.4: REM-Aufnahme von GranuLac® 200,
groBerung 1000fach VergroBerung 500fach

Bei dem sogenannten Milchzucker handelt es sich um ein Disaccharid aus den Bausteinen
D-Glucose und D-Galactose, die B-1,4-glykosidisch verkniipft sind. In den durchgefiihrten
Versuchen wird die hdufigste Handelsform der Lactose verwendet: a-Lactose-Monohydrat

(kristallin, vermahlen). Die aus Molke gewonnene Lactose wird in der pharmazeutischen
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Industrie héaufig als Fillmittel eingesetzt. Im Gegensatz zu Maisstdrke ist Lactose sehr
unregelméBig und kantig geformt. Die Oberfliche der Keilstrukturen ist oft sehr zerkliiftet
und ihr haftet ein hoher Feinanteil an (Abb. 4.3). Die Korngrofenverteilung ist wesentlich
breiter (Abb. 4.4) als die der Maisstéirke. Tab. 4.2 listet die charakteristischen KenngréBen der

in dieser Arbeit verwendeten Lactose auf.

Tab. 4.2: Charakteristische KenngroBen der Lactose GranuLac® 200

Lactose
Typ GranuLac® 200
Chargenbezeichnung 7159
Lieferant Molkerei Meggle,

Wasserburg GmbH & Co.KG

Feststoffdichte 1525 kg/m?® [122]
Durchmesser 30,54 £ 0,77 pm (Tab. 5.4)
Schiittdichte 0,535 g/ml [123]
Stampfdichte 0,800 g/ml [124]
Feuchtegehalt 4,5-55%[124]

4.1.3 Modifizierte Lactose

Die FlieBeigenschaften eines nicht-idealen Schiittgutes wie Lactose sollten genauer betrachtet
werden. Zu den Schiittguteigenschaften, welche die FlieBfahigkeit beeinflussen, gehoren die
durchschnittliche Partikelgrofle, die PartikelgroBenverteilung, die Form, die Oberflichen-
rauheit und der Feuchtegehalt. In der vorliegenden Arbeit wurden die Einfliisse dieser Fakto-
ren auf die FlieBeigenschaften von unterschiedlichen Lactosefraktionen mit und ohne Fliefre-
gulierungsmittel untersucht. Ausgehend von kommerziell erhiltlichem GranuLac® 200 wur-
den mehrere Fraktionen hergestellt, deren flieBbestimmende Eigenschaften sich
unterschieden. Dazu wurden jeweils 100 g GranuLac® 200 in eine 1000 ml Enghals-
Standflasche iiberfiihrt. Nach Zugabe von 680 ml Ethanol 70 % (V/V) wurde 0, 10, 20, 30, 45
oder 60 min geriihrt (1100 UpM, Raumtemperatur). Im Anschluss daran wurde die Lactose
abgenutscht und viermal mit jeweils 50 ml Ethanol gewaschen. AnschlieBend wurde die
Lactose im Exsikkator liber Kieselgel fiir 24 h unter Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet
[125,126]. Durch das Riihren der Lactose in dem wéssrigen Ethanol werden Vorspriinge,
Kanten und raue Oberfldchen abgerundet bzw. geglittet. Je nach Bearbeitungsdauer ist dieser

Effekt unterschiedlich stark ausgeprdgt. Mit zunehmender Riihrzeit verringern sich
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Oberflaichenunebenheiten und Partikeldurchmesser, da mehr Lactose durch das im Ethanol

enthaltene Wasser geldst wird.

4.2 AEROSIL® 200

Bei AEROSIL"® 200 (Abb. 4.5) handelt es sich um ein flammenhydrolytisch gewonnenes,

hochdisperses Siliciumdioxid. Es besitzt einen sehr breiten Anwendungsbereich in der

Pharma-, Lebensmittel- und Kosmetikindustrie. Speziell bei der

Herstellung von Tabletten, Kapseln, Pudern, Pasten und Salben b’ ,

wird AEROSIL® 200 als Hilfsstoff eingesetzt. Es dient dabei {
sowohl als Verarbeitungshilfe als auch zur Verbesserung der o
anwendungstechnischen Eigenschaften der Fertigprodukte, da es 4

Plastizitit und rheologische Eigenschaften positiv beeinflussen | m"

kann [127]. Die wichtigsten Produktdaten zu AEROSIL® 200
Abb. 4.5: TEM-Aufnahme von

sind in Tab. 4.3 aufgelistet. AEROSIL" 200 [5]

Tab. 4.3: Produktdaten zu AEROSIL" 200 [127]

AEROSIL® 200

GroBe der Primirpartikel 12 nm

Hydrophilie/Hydrophobie hydrophil

BET-Oberfliche 200 + 25 m¥/g
Stampfdichte ~50 g/l
Lieferant Evonik Degussa GmbH, Hanau

4.3 Synthetisierte Kieselsdure-Nanopartikel

Um Kieselsdure-Nanopartikel in einem GréBenbereich von ca. 10 nm bis 100 nm syntheti-
sieren zu konnen, ist die Entwicklung unterschiedlicher Mikroemulsionen als Reaktions-
medium ndtig. Es wurde darauf geachtet, moglichst geringe Abweichungen in den Zusam-
mensetzungen der Mikroemulsionen zu erhalten. Bei der Komponentenwahl spielten Verfiig-

barkeit und die spitere Kieselsdure-Ausbeute die wichtigste Rolle.
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4.3.1 Komponenten der Mikroemulsionen

Alle Chemikalien wurden, sofern nicht anders aufgefiihrt, in p.a. Qualitit und ohne weitere
Aufreinigung verwendet. Fiir die beiden verwendeten Tenside sind in Tab. 4.4 und Tab. 4.5

die relevanten Produktdaten aufgefiihrt.

Tab. 4.4: Produktdaten zu IGEPAL® CO-520 [128]

IGEPAL® CO-520

Klasse nichtionisches Tensid

Synonym NP 5 j

0
HLB-Wert 10 HsG k/ I

(]
M [g/mol] 441
OH
Sigma-Aldrich Chemie,
Lieferant g k/D
Schnelldorf

Tab. 4.5: Produktdaten Triton™ X 100 [129]

Triton® X 100

Klasse nichtionisches Tensid
Synonym Octoxynol-9

HLB-Wert 13,5

M [g/mol] ~ 625
n=9-10
Merck KGaA,
Lieferant
Darmstadt
Als Reaktand zur SiO,-Synthese wird Tetraethylorthosilkat oH
3
(TEOS) eingesetzt (Abb. 4.6). Durch Einstellung eines sau- A /O\/CHa
ren/basischen Milieus kann die Umsetzung zu SiO, beschleunigt A~ /SI\
werden. Die Verbindung gilt als unldslich (langsame HyC O
. . . . HsC—
Zersetzung) in Wasser [130]. Sie wurde iiber Sigma-Aldrich 3
) ) o Abb. 4.6: Strukturformel
Chemie (Schnelldorf) bezogen. Die Reinheit betridgt 99,999 %. Tetraethylorthosilikat
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4.3.2 Zusammensetzung der Mikroemulsionen

Die hergestellten Mikroemulsionen sind ausschlieBlich vom W/O-Typ. Um Nanopartikel im
GroBlenbereich 10-100 nm herstellen zu kdonnen, wurden zwei unterschiedliche Zusammen-
setzungen fiir die Mikroemulsionsbildung verwendet, eine terndre und eine quaternére (Tab.
4.6). Mit nur einer Rezeptur wire es nicht moglich gewesen, einen so weiten Groflenbereich
abzudecken. Beide Mikroemulsionstypen besitzen identische disperse (Wasser) und konti-
nuierliche Phasen (Cyclohexan) [131]. Sie enthalten als oberflichenaktive Substanz jeweils
ein nichtionisches Tensid. Die quaterndre Mikroemulsion beinhaltet zusétzlich zu dem Tensid
noch ein Cotensid in Form eines kurzkettigen Alkohols (n-Hexanol) [132]. Das Cotensid
erginzt hierbei die Effekte des Haupttensids, indem es sich an den Grenzflichen zwischen

den Tensidmolekiilen einlagert und somit einen erhdhten Dispersionsgrad bewirkt.

Tab. 4.6: Bestandteile der terndren und quaterndren Mikroemulsion

Terniare Mikroemulsion Quaternire Mikroemulsion

IGEPAL® CO-520 Triton® X 100
- n-Hexanol
Cyclohexan Cyclohexan
Wasser Wasser

4.3.3 Nanopartikelsynthese im Reaktionsmedium Mikroemulsion

Die Synthese der Silicium-Nanopartikel mittels der basenkatalysierten TEOS-Hydrolyse in
einer Mikroemulsion (Abb. 4.7) ist in der Literatur ausfiihrlich beschrieben [107,108]. Eine
umfassende Ubersicht bietet Kumar [102].

Tensid
Cotensid
Cyclohexan
Wasser

Abb. 4.7: Herstellung der Mikroemulsionen
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Im ersten Schritt wurden die Komponenten der Mikroemulsion zusammengeben (exakte
Mengenangaben sieche Tab. 4.7). Hierzu wurde das Tensid und im Fall der quaterniren Mikro-
emulsion das Cotensid in einen 250 ml Iodzahlkolben eingewogen. Anschlieend wurde
Cyclohexan, gefolgt von Wasser, zugegeben. Die Mikroemulsion wurde bei 25 °C mit 1000
UpM geriihrt (Telesystem 15.20, Variomag, Florida, USA). Nach 20 min wurde der
Silikatbaustein TEOS zupipettiert. Es folgte eine 30 min Riithrphase um eine homogene Ver-
teilung der Reaktionsteilnehmer zu gewdhrleisten. Der Start der Hydrolysereaktion erfolgte

durch die nachfolgende Zugabe der Ammoniaklosung (30 %) [133].

Tab. 4.7: Zusammensetzung der ternéren und quaterndren Mikroemulsion

Terniare Mikroemulsion Quaterniire Mikroemulsion
IGEPAL® CO-520 11,30g Triton® X 100 3540 g
- - n-Hexanol 34 ml
Cyclohexan 250 ml Cyclohexan 250 ml
Wasser 0,5-6,0ml Wasser 2,0 -7,0ml
TEOS 2,5 ml TEOS 2,0 ml
NH,OH 1,5 ml NH,OH 1,2 ml

N

L 4
Trocknung @ a [P4= | Vermahlung

Abb. 4.8: Silicium-Nanopartikel-Gewinnung und Weiterverarbeitung

Nach einer Reaktionszeit von 24 h wurde die Reaktion unter Zugabe von Ethanol beendet
(Abb. 4.8). Durch die Ethanolzugabe kommt es zum Mikroemulsionsbruch. Die Nanopartikel
agglomerieren und setzen sich ab. Nach dem Abdekantieren der {iberstehenden Fliissigkeit

wurden die Nanopartikel durch Zentrifugation (EBA 12, Hettich Zentrifugen, Tuttlingen,
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Deutschland) von der restlichen fliissigen Phase abgetrennt. Im Anschluss daran erfolgte ein
dreimaliges Waschen der Partikel mit Ehanol und ein zweimaliges mit Wasser (5000 UpM,
45 min). Zwischen den Waschphasen werden die Nanopartikel im Ultraschallbad
(BRANSON 3200, Danbury, USA) resuspendiert. Nach dem Abzentrifugieren der Wasch-
fliissigkeit wurden die Nanopartikel 24 h unter Vakuum im Exsikkator getrocknet. Bedingt
durch den Wasch- und Trocknungsvorgang bildete sich aus den agglomerierten Einzel-
partikeln ein relativ fester Verbund. Miiller [95] konnte fiir industriell erzeugte Féllungs-
kieselsduren des Typs SIPERNAT® belegen, dass ihr Vermahlungsgrad signifikant mit der
flieBregulierenden Wirkung korreliert. Aus diesem Grund wurden die synthetisierten Nano-
partikel einem Vermahlungsschritt in einer Kugelschwingmiihle (SPEX Industries, Catalog

No. 8000, Scotch Plains, New Jersey, USA) unterzogen.

4.4 Transmissionselektronenmikroskop Zeiss EM 10

Zur Bestimmung der GroBe der Primirpartikel der synthetisierten Nanopartikel wurden
Aufnahmen am Transmissionselektronenmikroskop Zeiss EM 10 (Zeiss GmbH, Oberkochen,
Deutschland) am Theodor-Boveri-Institut fiir Biowissenschaften der Universitdt Wiirzburg
gemacht.

Im Vorfeld wurden die Kieselsduren in reinem Ethanol mithilfe eines Ultraschallbads suspen-
diert und anschlieBend auf das Grid aufgetropft. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels
wurden Aufnahmen in 100.000facher VergroBerung bei einer Beschleunigungsspannung von

80 kV unter Vakuum angefertigt.

4.5 Rasterelektronenmikroskop Zeiss DSM 962

Die Bilder wurden am Rasterelektronenmikroskop Zeiss DSM 962 (Zeiss GmbH, Ober-
kochen, Deutschland) am Theodor-Boveri-Institut fiir Biowissenschaften der Universitét
Wiirzburg erstellt. Die Aufnahmen wurden angefertigt, um an den Tragerpartikeln adsorbierte
Kieselsdureagglomerate und Primérpartikel sichtbar zu machen. Zur Vermeidung einer Zer-
storung des Probenmaterials, wurde eine maximale Beschleunigungsspannung von 10.000 kV
gewdhlt. Die Vergroferung betrug maximal 10.000.

Zur Probenvorbereitung wurde eine elektrisch leitende doppelseitige Klebefolie auf einen
stempelformigen Metalltrager aufgebracht (Provac GmbH, Oestrich Winkel, Deutschland).

Auf diese wurde das Probenmaterial diinn aufgestreut. Uberschiissiges Material wurde mit
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moderater Druckluft entfernt. AnschlieBend wurde unter Argon-Atmosphédre mithilfe des
SCD 005 Cool Sputter Coater (BAL-TEC AG, Balzers, Schweiz) eine nur wenige Nanometer
diinne Gold-Palladium Schicht aufgebracht. Dieses Sputtern der Probe dauerte 300 s und er-
folgte bei einem Arbeitsdruck von 0,05-0,1 mbar. Die anschlieBende elektronenmikros-

kopische Untersuchung fand unter Vakuum (0,05 - 0,1 mbar) statt.

4.6 Bildanalysesystem KS 300°

Die weitere Auswertung der REM-Aufnahmen erfolgte mithilfe des automatischen Bild-
analyseprogramms KS 300° (Carl Zeiss Mikroskopie, Géttingen, Deutschland). Die Aus-
gangsbilder umfassten dabei 255 Graustufen. Vom Bearbeiter wurde ein Schwellwert fest-
gelegt, der Oberfldchenrauheiten eindeutig von der Oberflache der Tragerpartikel trennte. Die
Grauwertbilder wurden hierdurch in Bindrbilder umgewandelt. Die adsorbierten Kieselsduren
erschienen dadurch weil3, die Oberfldache der Tragerpartikel schwarz.

Das Programm bearbeitete jeweils einen 16 pm? groBen Ausschnitt der REM-Aufnahme. Zur
Auswertung wurden vier unterschiedliche Trégerpartikel-Aufhahmen an jeweils zwei ver-
schiedenen Stellen ausgezdhlt. Die Untersuchung zur Charakterisierung der adsorbierten
Kieselsduren umfasste dabei die Parameter Adsorbatanzahl und -durchmesser, sowie die pro-

zentuale Oberflachenbelegung.

4.7 Feuchtigkeitswaage Moisture Analyzer HR73®

In bestimmten Abstinden wurde der Feuchtegehalt der Trigermaterialien mit der Feuchtig-
keitswaage Moisture Analyzer HR73° (Mettler Toledo GmbH, Greifensee, Schweiz) ermit-
telt. Das Bestimmungsprinzip war thermogravimetrisch.

Da Temperatur und relative Luftfeuchte stetig variieren, wurden diese unterschiedlichen Um-

gebungsbedingungen bei den Messungen notiert und eine etwaige Abhangigkeit gepriift.

4.7.1 Feuchtebestimmung der Maisstirke

Um den Feuchtegehalt der Maisstdrke zu bestimmen, wurden 3,0 g durch ein Sieb mit der
Maschenweite 500 um gestrichen und homogen auf dem Messteller verteilt. Die Feuchtebe-
stimmung erfolgte bei 90 °C. Wenn innerhalb eines Zeitintervalls von 140 s kein Wasser

mehr verdunstete und somit das Gewicht konstant blieb, wurde die Messung beendet.
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4.7.2 Feuchtebestimmung der Lactose

Die Gutfeuchte der Lactosefraktionen wurde in Anlehnung an die USP ermittelt. Dazu
wurden jeweils 2,0 g durch ein Sieb mit der Maschenweite 500 um gestrichen und gleich-

miBig auf dem Messteller verteilt. Die Messtemperatur betrug 80 °C, die Messdauer 120 min.

4.8 Bestimmung des Hausner-Faktors

Der Hausner-Faktor wurde mit einem Stampfvolumeter (Engelsmann, Ludwigshafen,
Deutschland) ermittelt. Dazu wurden 60 g der jeweiligen Pulverprobe eingewogen. Zur

genauen Durchfithrung und Berechnung siehe Tab. 2.4.

4.9 Unebenheitsbestimmung mit dem CLSM

Die Oberflachenunebenheiten wurden mit einem konfokalen Laser Scanning Mikroskop (VK-
9700, KEYENCE, Osaka, Japan) am Institut fiir Maschinenelemente der Universitét Stuttgart
ermittelt. Um einzelne Lactosepartikel vermessen zu konnen, wurde auf einen Objekttriger
eine doppelseitige Adhisivfolie aufgebracht. Auf diese wurde das jeweilige Pulver diinn auf-
gestreut und der Uberstand mit moderater Druckluft abgeblasen. Als Laserlichtquelle diente
ein violetter Laser (Wellenldnge: 408 nm) mit einer maximalen Ausgangsleistung von
0,9 mW. Es wurde die Messqualitét ,,Super high definition* gewidhlt. Dabei tastete das Gerit
jeweils eine Zeile liber den gesamten Bildbereich mit 2048 horizontalen Pixeln iiber 1536
vertikale Zeilen ab. Die laterale Auflosung betrug ~ 150 nm, der Schrittabstand in z-Richtung
80 nm. Die Bestimmung des arithmetischen Mittenrauwerts R, erfolgte an der gerdteeigenen

Software (VK Analyzer) nach JIS B 0601:2001 (ISO 4287:1997).

4.10 BET-Verfahren zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche

Die spezifische Oberflache der Schiittgutpartikel wurde durch das Gasadsorptionsverfahren
nach Brunauer, Emmet und Teller (BET-Verfahren, [134]) bestimmt. Die Messungen wurden
durch das ZAE Bayern (Bayerisches Zentrum fiir angewandte Energieforschung e. V., Wiirz-
burg) durchgefiihrt. Dabei wurde diejenige Gasmenge ermittelt, die notig ist, um die &dulere
Oberfliche und die zugéngliche innere Porenoberfliche mit einer sogenannten Monoschicht

an Stickstoff zu bedecken [135].
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Bei der Messung der Isothermen wurde die adsorbierte Menge an Stickstoff bei 77,3 K fiir
eine eingewogene Probenmenge von ca. 3,6 g bis 4,5 g als Funktion des relativen Drucks
p/po im Bereich von p/py = 0,001 bis 0,4 bestimmt. Daraus lieB sich anschlieBend die
spezifische BET-Oberfldche berechnen.

4.11 Laserbeugungsanalyse am Coulter® LS 230

Die Korngrofenverteilung der unterschiedlichen Schiittgiiter wurde mittels Laserbeugungs-
analyse am Coulter® LS 230 (Coulter Electronics GmbH, Krefeld, Deutschland) ermittelt. Das
Messprinzip beruht darauf, dass Teilchen in Abhingigkeit von ihrer Grofle Lichtstrahlen
streuen beziehungsweise beugen. Die zu untersuchenden Schiittgiiter wurden vor der
Vermessung in Isopropanol 99 % (V/V) dispergiert. Hierdurch fand eine Zerteilung der Ag-
glomerate statt, um die Erfassung der Einzelpartikel zu ermdglichen. Der Coulter™ LS 230
kann PartikelgroBen von 0,04 bis 2000 pm erfassen. Um diesen Grofenbereich abdecken zu
konnen, kommen zwei unterschiedliche Messverfahren zur Anwendung.

Teilchen der GroBenordnung 0,4 - 2000 um fallen in den Giiltigkeitsbereich der Fraunhofer
Beugungstheorie. Die TeilchengroBe ist hier umgekehrt proportional zum Beugungswinkel
und somit dem Radius des Fraunhoferschen Beugungsringes. Die Teilchenmenge lésst sich an

Hand der detektierten Lichtintensitédt (750 nm) bestimmen (Abb. 4.9).

Detektoren
fiir grofle
Beugungs-

winkel

Beugungsm‘esstell Proben- Fourier-
(Vorderansicht) .
strom Linsen

Messzelle
Halbleiter- laminare

laser 750 nm Stromung

Lochblende zur Projektions- Detektoren fiir
Lichtbiindelung linse kleine & mittlere
Beugungswinkel

Abb. 4.9: Beugungsmessteil des Coulter™ LS 230 [136]

Handelt es sich um kleinere Korngréen (0,04 - 0,4 um) findet die PIDS-Technologie
(Polarization Intensity Differential Scattering) Anwendung (Abb. 4.10).
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PIDS-Messteil Detektoren
(Aufsicht)
© o ©
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lampe Filterrad strom kontrolle

Abb. 4.10: PIDS-Messteil des Coulter™ LS 230 [136]

Hierbei werden die Wellenlédngen 450 nm, 600 nm und 900 nm aus dem weilen Licht einer
Wolfram-Halogenlampe herausgefiltert und jeweils vertikal und horizontal polarisiert. Die
TeilchengroBe korreliert dabei mit den Differenzen der Streulichtintensitdt der Senkrecht-
streuung bei vertikal und horizontal polarisiertem Licht der genannten Wellenldngen. Die In-

tensitit des Streulichts wird in sechs Detektionswinkeln erfasst.

4.12 Herstellung der Pulvermischungen

Bei simtlichen Versuchen wurden zuerst die nanostrukturierten Materialen durch ein Sieb mit
der Maschenweite 500 pm in das Mischbehiltnis (Braunglas 100 ml) gesiebt. Das Triger-
material wurde ad 10,0 g zugewogen. Der Fiillgrad betrug sowohl bei Maisstirke als auch bei
Lactose als Tragermaterial ca. 0,3. Die bindren Pulvermischungen wurden im Anschluss an
thre Herstellung im Freifall-Turbula®-Mischer T2F (Bachofen GmbH, Basel, Schweiz)
gemischt. Die Umdrehungsgeschwindigkeit belief sich auf 49 UpM, die Mischzeiten betrugen

zwischen 1 min und 2880 min.

4.13 Bestimmung der Schiittgutporositat

Um die Schiittgutporositit der Pulver (Maisstirke oder Lactose plus FlieBregulierungsmittel)
zu bestimmen, wurden sie durch ein Sieb mit der Maschenweite 500 pm in den
Aluminiummesszylinder des Zugspannungstesters gesiebt. Der Uberstand wurde ohne
Verdichtung abgestrichen. AnschlieBend wurde die Masse des Zylinderinhalts mpyyer

bestimmt. Nach Gl. 4.1 wurde die Porositit & errechnet. Aufgrund der geringen
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Kieselsdureanteile wurden diese vernachldssigt und nicht in die Porositdtsberechnungen mit

einbezogen.
Vi
€= 4.1)
VZylinder
m
mit VH = VZylinder — e (42)

Ps

4.14 Probenvorbereitung und Zugspannungsmessungen

Die hergestellte Pulvermischung wurde durch ein Sieb (500 um) in den Aluminiumzylinder
des ProbengefdBes gefiillt. Um eine glatte Oberfldche zu erhalten wurde der Pulveriiberstand
ohne Druckanwendung mit einem Spatel abgestreift. Das vorbereitete Probengefdl wurde
vorsichtig und ohne das Pulver zu verdichten auf den Probentisch gestellt. Die Messkorper-
kontaktflaiche wurde mit einer Adhisivlosung, bestehend aus 5 % (m/m) weiller Vaseline in
Petrolether, bespriiht. Sobald das Ldsungsmittel verdampft war, verblieb eine diinne
Vaselineschicht als Adhidsiv auf dem Messkorper. Der Messkorper wurde an der Wigezelle
eingehdngt. AnschlieBend wurde das Probengefi3 dem Messkorper mithilfe des
Linearpositionierers im Grobbetrieb soweit angenéhert, bis der Abstand zwischen Pulverober-
fliche und Messkorper ca. einen Millimeter betrug. Diese Position entsprach der Ausgangs-
position. Der Messkorper, inklusive der Adhésivschicht, wurde tariert. Mit dem Startbefehl
fuhr der Probentisch nach oben und bewegte das Probengefal mit einer Geschwindigkeit von
3,4 um/s auf den Messkorper zu. Diese Aufwirtsbewegung wurde gestoppt, sobald der

A -

Messkoper die Pulveroberfliche beriihrte und eine definierte Vorlast (153 Pa £ - 0,6 g)

erreicht wurde. Diese Position wurde 10 s gehalten um die Einstellung eines Kréfte-
gleichgewichts zu ermdglichen. AnschlieBend wurde der Probentisch mit einer verminderten
Geschwindigkeit von 1,7 um/s in die Ausgangsposition bewegt. Dabei erfolgte eine
Trennung des Messkorpers von der Pulverprobe. Die oberste Pulverschicht blieb dabei an der
Adhisivschicht haften und wurde von der darunter liegenden Pulverschicht, die im Proben-
gefdl verblieb, getrennt. Die maximale Masse, die bei einem Messvorgang registriert wurde,
war die Grundlage fiir die Berechnung der Kraft, die zur Trennung der zwei Pulverschichten
notig ist. Nach jeder Messung wurde der Messkorper gereinigt und der Zylinder des Proben-

gefdfles auf eine neue Messstelle gedreht.
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Die Probenvorbereitung und die Messungen erfolgten in einem klimatisierten Raum. Die
Temperatur betrug dabei 20 - 25 °C, die relative Luftfeuchtigkeit 20 - 40 %. Die Geschwin-
digkeit des Linearpositionierers, die Vorlast und die Zeit zur Einstellung des Kriftegleich-

gewichts sind Standardparameter, die von Schweiger [52] und Anstett [53] definiert wurden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zur Beurteilung eines Schiittguts hinsichtlich seiner Fliefahigkeit und zur Optimierung des
FlieBverhaltens mittels FlieBregulierungsmitteln ist eine differenzierte Betrachtung der biné-

ren Pulvermischung nétig.

5.1 Charakterisierung der Trigermaterialien

Jedes Schiittgut weist, bedingt durch individuelle chemische Zusammensetzung, Partikel-
grofenverteilung, Partikelform und Feuchtegehalt eine bestimmte FlieBfahigkeit auf. Diese
relevanten Parameter wurden deshalb im Folgenden eingehend untersucht. Die erhaltenen
Ergebnisse liefern das Grundverstindnis zur FlieBfahigkeit eines reinen Schiittguts und sind
Voraussetzung zur Wahl eines geeigneten FlieBhilfsmittels. Denn je nach Schiittgutbe-
schaffenheit kann ein bestimmtes FlieBregulierungsmittel unterschiedliche Ausmafle beziig-
lich der FlieBverbesserung erzielen. Die in diesem Zusammenhang wichtigen Begriffe der
Wirksamkeit und Leistungsfiahigkeit eines FlieBregulierungsmittels werden in Kapitel 5.2.1

genauer erliutert.

5.1.1 Maisstirke

5.1.1.1 Bestimmung der Partikelgrofle

Die PartikelgroBenbestimmung mittels Coulter LS 230® erfolgte, wie in Kapitel 4.11 aufge-
fiihrt, mittels Laserbeugungsanalyse. Abb. 5.1 zeigt die ermittelte Verteilung der Maisstirke
Cerestar” GL 03406. Es wird deutlich, dass Agglomerate der Maisstirke durch vorher-
gehende Dispergierung in Isopropanol weitestgehend aufgebrochen wurden. Die charakteris-
tischen Kenngroflen der PartikelgroBenverteilung sind in Tab. 5.1 abgebildet. Dabei steht der
50 %-Quantil x50 3 fiir den Median. Anhand der zusitzlichen KenngroBen x;¢ 3 und X9 3 wird
die Breite der PartikelgroBenverteilung deutlich. Sie ldsst sich durch die Berechnung der

Spannweite (Gl. 5.1) veranschaulichen.

Xgo3 — X
Spannweite = —=> 1% (5.1

X50,3
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Die Verteilung des Schiittguts zeigt gewisse Schwankungen, die typisch fiir ein Naturprodukt

wie Maisstirke sind.

Prozentualer Anteil [%]

0 10 20 30
Partikelgrof3e [pum)]

Abb. 5.1: PartikelgroBenverteilung Maisstirke Cerestar” mittels Coulter LS 230%, n =3

Tab. 5.1: KenngroBen der PartikelgroBenverteilung von Maisstirke Cerestar™, n = 3

X103 [mm] X503 [um]  Xoo3 [um]  Spannweite [-]

2,58 £0,59 14,18 £ 0,23 21,12+1,05 1,31 £0,11

5.1.1.2 Bestimmung des Feuchtegehalts

Da wihrend der Lagerung die Umgebungsbedingungen wie Temperatur und relative Luft-
feuchte variierten, war es wichtig den daraus resultierenden Einfluss auf die Schiittgiiter zu
tiberpriifen.

Um die Konstanz der Schiittguteigenschaften iiber den Versuchszeitraum hinweg zu gewihr-
leisten, wurde in definierten zeitlichen Abstinden der Feuchtegehalt der Maisstdrke thermo-

gravimetrisch bestimmt. Die exakte Durchfiihrung kann Kapitel 4.7.1 entnommen werden.
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Tab. 5.2: Feuchtegehalt der Maisstirke Cerestar™, n =5

Bestimmungszeitpunkt Umgebungsbedingungen Feuchtegehalt [%]

Juli 2009 25,0°C, 49 % rH 12,35+0,13
Oktober 2009 22,7°C,24 % H 12,50 £ 0,06
Januar 2010 20,6 °C, 24 % rH 11,39+ 0,36
Juni 2010 23,9 °C, 49 % rH 11,19+ 0,14

Die Daten aus Tab. 5.2 zeigen deutlich, dass der Feuchtegehalt der Maisstdarke wihrend der
Lagerung unabhingig von den Umgebungsbedingungen war. Die geringfiligigen Schwan-
kungen korrelieren nicht mit Anderungen der Temperatur oder der relativen Luftfeuchte und
variieren nur in einem sehr engen Bereich.

Der vom Hersteller vorgegebene maximale Feuchtegehalt von 15 % wurde zu keinem Zeit-

punkt tiberschritten.

5.1.1.3 Bestimmung der Zugspannung

Die geringe PartikelgroBe von Maisstirke mit einem Median von 14,18 pum ldsst auf eine
hohe Kohisivitit und unzureichende FlieBeigenschaften schlieBen. Der ermittelte Zug-
spannungswert fiir reine Maisstirke ist relativ hoch und bestitigt schlechte Flieeigenschaften

(Tab. 5.3).

Tab. 5.3: Zugspannungswert Maisstirke Cerestar™, n = 10

Schiittgut Zugspannung [Pa]

Maisstirke Cerestar” 71,8 +£43

Die untersuchte Maisstiarkecharge wurde bereits in der Arbeit von Miiller [95] verwendet. Die
dabei gemessene Zugspannung von 71,0 + 5,0 Pa konnte somit bestitigt werden. Es muss je-
doch ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass Zugspannungsmessungen innerhalb einer
Maisstiarkecharge zwar vergleichbar sind, die Messwerte bei unterschiedlichen Chargen hin-
gegen stark differieren konnen [95]. Miiller stellte beim Vergleich dreier unterschiedlicher
Maisstarkechargen eine Spanne der Zugspannungswerte von 54,9 Pa bis 81,2 Pa fest. Dies ist
auf chargenbedingte Unterschiede in der PartikelgroBenverteilung und des Feuchtegehalts zu-

rickzufiuhren.
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5.1.2 Lactose-Monohydrat

5.1.2.1 Bestimmung der Partikelgrofle

Prozentualer Anteil [%]

0 50 100 150 200
PartikelgroBe [um]

Abb. 5.2: PartikelgroBenverteilung GranuLac® 200 mittels Coulter LS 230®, n =3

Tab. 5.4: Kenngrofen der PartikelgroBenverteilung von GranuLac® 200, n =3

X103 [pm]  Xso3[mm]  Xoo3[pum]  Spannweite [-]

432+042 30,54+0,77 97,31+0,12 3,05+0,09

Bei GranuLac® 200 handelt es sich um eine kristalline a-Lactose, die einem Vermahlungs-
schritt unterzogen wurde. Anschlieend erfolgte eine Klassierung auf eine obere Korngrofie
von 200 pm durch den Hersteller. Auf Grundlage dieser Prozesse lassen sich die Ergebnisse
der gemessenen PartikelgroBenverteilung interpretieren.

Im Vergleich zu Maisstirke weist Lactose eine deutlich breitere Verteilung (Abb. 5.2) mit
einer Spannweite von 3,05 auf (Tab. 5.4). Ursache hierfiir ist die Vermahlung, aus der Parti-

kel mit deutlich unterschiedlichen Groflen resultieren.

5.1.2.2 Bestimmung des Feuchtegehalts

Die Bestimmung des Feuchtegehalts von Lactose-Monohydrat wurde wie in Kapitel 4.7.2

beschrieben durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten iiber den gesamten Versuchszeitraums
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hinweg in regelméfBigen Abstinden um eine Beeinflussung des FlieBverhaltens aufgrund eines

sich d&ndernden Feuchtegehalts der Lactose ausschlielen zu konnen.

Tab. 5.5: Feuchtegehalt GranuLac® 200, n =3

Bestimmungszeitpunkt Umgebungsbedingungen Feuchtegehalt [%]

September 2009 22,5°C, 51 % rH 0,44 £ 0,02
Januar 2010 20,5 °C,27 % rH 0,48 £0,03
April 2010 23,4 °C, 26 % rH 0,47 0,08
Juli 2010 23,8 °C, 42 % rH 0,44 + 0,02

Die Vorgaben des USP legen einen maximalen Trocknungsverlust von 0,5 % fest. Die gemes-
senen Mittelwerte (Tab. 5.5) erfiillen alle diese Anforderung. Die Abweichungen bewegen
sich in einem relativ engen Rahmen. Ein Zusammenhang des Feuchtegehalts mit den Umge-
bungsbedingungen ist nicht ersichtlich. Es ist bereits belegt, dass Lactose Feuchtigkeit aus der
Umgebungsluft nur minimal absorbiert. Bei einer relativen Umgebungsluftfeuchte von 80 %

belduft sich die maximale Wasserautnahme auf 60 mg pro 100 g Lactose [68].

5.1.2.3 Bestimmung der Zugspannung

Tab. 5.6: Zugspannungswert GranuLac® 200, n = 10

Schiittgut Zugspannung [Pa]

GranuLac® 200 32,5+ 1,8

Der Zugspannungswert fiir GranuLac® 200 (Tab. 5.6) ist im Vergleich zu dem der Maisstéirke
deutlich geringer.

Schweiger [52] untersuchte bereits die Kohdsivitdt der gleichen Schiittgiiter mittels Scher-
zelle. Die dabei fiir beide Schiittgiiter gebildete Quotienten aus der jeweiligen Kohésivitit und
dem Median der PartikelgroBenverteilung zeigten eine gute Ubereinstimmung. Obwohl es
sich bei Maisstidrke und Lactose um chemisch unterschiedliche Schiittgiiter handelt, konnte
der beschriebene Zusammenhang ebenfalls fiir die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten
Zugspannungswerte und die Medianpartikelgroen bestdtigt werden. Tab. 5.7 liefert fiir die
beschriebenen Quotienten jeweils den Wert 2,2. Hieraus wird der stark flieBbestimmende Ein-

fluss der PartikelgroBe eines Schiittguts deutlich.
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Tab. 5.7: Zusammenhang der Zugspannung und der Medianpartikelgrofe von Maisstérke und GranuLac® 200

T Medianpartikel- Quotient der Quotient der

Schiittgut [Pa] . Zugspannungs- Medianpartikel-
grofie xso,3 [um] werte [-] grofien [-]
Maisstérke 71,8 +4,3 14,18 £ 0,23
2,21 2,15
GranuLac® 200 32,5+18 30,54 0,77

5.1.3 Modifizierte Lactose

Um den Zusammenhang zwischen Zugspannung, Partikelform, PartikelgroBenverteilung und
Oberflichenbeschaffenheiten genauer zu untersuchen, wurden ausgehend von GranuLac® 200
modifizierte Lactosen hergestellt. Die exakte Gewinnung der modifizierten Lactosen ist in

Kapitel 4.1.3 beschrieben.

5.1.3.1 Bestimmung der Partikelgrofle

45
4 :
——GranuLac 0 min
35 - —GranuLac 10 min

GranuLac 20 min
GranuLac 30 min
—GranuLac 45 min
—— GranuLac 60 min

Prozentualer Anteil [%]
N
[8)]

0 100 200 300 400
PartikelgrofBe [um]

Abb. 5.3: PartikelgroBenverteilung modifizierte Lactose mittels Coulter LS 230®, n =3
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Tab. 5.8: KenngroBen der Partikelgroenverteilung der modifizierten Lactosen, n = 3

Schiittgut X103 [pm] X503 [pm] X903 [pm]  Spannweite [-]
GranuLac O min 6,17+0,25 4232+0,23 131,07 +0,47 2,95+0,00
GranuLac 10 min 9,94+ 0,67 44,34+0,32 126,80+ 0,87 2,64 £0,05
GranuLac 20 min 8,95+ 0,66 44,66+0,31 129,07+ 1,47 2,69 + 0,04
GranuLac 30 min 9,88 £ 0,66 44,08 +0,27 130,00 +0,26 2,73 +£0,03
GranuLac 45 min 8,81 +0,28 39,83 +0,29 120,90 +0,75 2,81 £0,01
GranuLac 60 min 7,70+ 0,44 40,09+0,39 119,23 +0,97 2,78 £ 0,01

Um die modifizierten Lactosen miteinander zu vergleichen, wird der Median der Partikel-
grofBenverteilung (Abb. 5.3) als Kenngrofle verwendet. Wie die Werte in Tab. 5.8 zeigen,
unterscheiden sich die Mediane der Fraktionen GranuLac 10 min, 20 min und 30 min nicht
signifikant voneinander. Betrachtet man hingegen die Fraktionen GranuLac 45 min und 60
min, die sich untereinander nicht signifikant unterscheiden, bleibt festzuhalten, dass der
GroBenunterschied zu den anderen Fraktionen signifikant ist (R-Tab. 21.2). Mit zunehmender
Behandlungszeit haben die Lactosepartikel deutlich in ihrer Gro3e abgenommen.

Ein Vergleich des kommerziell erhiltlichen GranuLac® 200 (Tab. 5.4) mit den modifizierten
Lactosen (Tab. 5.8) zeigt hingegen eine deutliche Zunahme in der Partikelgrofe. Diese ist
durch den Herstellungsprozess bedingt und beruht auf dem Zusammenlagern von einzelnen
angeldsten Lactosepartikeln. Hierdurch wird auch die, im Vergleich zu GranuLac 10 - 30 min,
kleinere Partikelgroe der Fraktion GranuLac 0 min verstidndlich. Die Lactose wird hierbei
auch mit den Losungsmitteln benetzt, aber im Anschluss daran sofort abgenutscht und ge-
trocknet. Es kommt, betrachtet man die 10 %- und 90 %-Quantile, zu einem deutlich vermin-
dertem Anlosen und Zusammenlagern des Feinanteils und einem erhohten Verkleben der
groBBeren Partikel. Daraus resultiert ebenso eine groflere Spannweite der PartikelgroBen-

verteilung.

5.1.3.2 Bestimmung des Feuchtegehalts

Die FlieBeigenschaften von Schiittgiitern sind unter anderem maf3geblich von ihrem Feuchte-
gehalt abhingig. Um eine Beeinflussung durch variierenden Feuchtegehalt ausschlieBen zu
konnen, wurde dieser regelméBig iiber den Messzeitraum hinweg bestimmt (Tab. 5.9). Die

Bestimmung des Feuchtegehalts erfolgte dabei wie in Kapitel 4.7.2 beschrieben. Dadurch

64



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

wurde ein Vergleich des Feuchtegehalts der Lactosefraktionen untereinander moglich. Ebenso

wurde eine etwaige Abhédngigkeit von den Umgebungsbedingungen gepriift.

Tab. 5.9: Feuchtegehalt modifizierte Lactosen, n =3

Bestimmungs- Umgebungsbedingungen Schiittgut Feuchtegehalt [%)]
zeitpunkt
23,4°C, 52 % rH GranuLac 0 min 0,39+ 0,05
23,9 °C, 59 % rH GranuLac 10 min 0,41 £0,02
22,8 °C, 48 % rH GranuLac 20 min 0,37 £0,04
Juli 2009
22,1°C,49 % rH GranuLac 30 min 0,38 £0,07
23,4 °C, 56 % rH GranuLac 45 min 0,37 £0,04
23,7 °C, 42 % rH GranuLac 60 min 0,40 £ 0,07
22,5°C,51 % rH GranuLac 0 min 0,37 +0,02
22,0 °C, 47 % rH GranuLac 10 min 0,36 £ 0,02
21,9 °C, 48 % rH GranuLac 20 min 0,35+0,08
September 2009
22,4 °C, 45 % rH GranuLac 30 min 0,37 £0,07
22,2 °C,45% rH GranuLac 45 min 0,31 £0,04
23,4 °C, 43 % rH GranuLac 60 min 0,41 +£0,07
23,0 °C, 32 % rH GranuLac 0 min 0,40 £ 0,02
23,2°C,43 % rH GranuLac 10 min 0,39 £ 0,03
23,8 °C, 38 % rH GranuLac 20 min 0,39 £ 0,02
Dezember 2009
23,8 °C, 38 % rH GranuLac 30 min 0,38 £0,03
22,6 °C, 43 % rH GranuLac 45 min 0,36 £ 0,03
23,2°C,32%rH GranuLac 60 min 0,42 £ 0,03

Sédmtliche Lactosefraktionen entsprechen den Anforderungen der USP mit einem maximalen
Trocknungsverlust von 0,5 %. Der Feuchtegehalt der modifizierten Schiittgiiter weicht dabei
vom Ausgangsprodukt GranuLac® 200 (Tab. 5.5) ab. Der tendenziell geringere Trocknungs-
verlust lasst sich durch die Trocknung im Exsikkator am Ende des Modifikationsprozesses

erkliaren. Die gemessenen Werte weisen zwar geringfiigige Schwankungen auf, dennoch
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unterscheiden sich die einzelnen Fraktionen nicht signifikant voneinander. Zudem wurde

keine Abhéngigkeit des Feuchtegehalts von den Umgebungsbedingungen festgestellt.

5.1.3.3 Bestimmung des Zugspannungswerts

Die Zugspannungswerte der einzelnen Lactosefraktionen (Tab. 5.11) unterscheiden sich zum
Teil statistisch signifikant voneinander (R-Tab. 21.1). Im Vergleich zum Ausgangsprodukt
GranuLac® 200 (Tab. 5.10) lassen sich deutlich niedrigere Zugspannungen feststellen. Diese
Ergebnisse sind auf den vergleichsweise niedrigeren Feuchtegehalt und die deutlich gréBeren

mittleren Partikeldurchmesser der modifizierten Lactosen zuriickzufiihren.

Tab. 5.10: Zugspannungwerte modifizierter Lactosen, n = 10

Schiittgut Zugspannung [Pa]
GranuLac 0 min 17,1 £2.4
GranuLac 10 min 11,8+2,5
GranuLac 20 min 10,9+ 1,7
GranuLac 30 min 12,5+ 3,1
GranuLac 45 min 17,0+ 2,6
GranuLac 60 min 20,0 +3,2

Insgesamt ist zundchst eine stetige Abnahme der Zugspannung mit steigender Behandlungs-
dauer festzustellen. Mit einer Behandlungsdauer von 30 min steigt die Zugspannung zunéchst
wieder leicht an. Bei GranuLac 45 min kann ein anndhernd entsprechender Zugspan-
nungswert wie fiir GranuLac 0 min gemessen werden. Der hochste Zugspannungswert wurde
fiir GranuLac 60 min mit 20 Pa festgestellt. Dieser vergleichsweise hohe Wert lésst sich mit

der abnehmenden Partikelgrofle bei steigender Behandlungsdauer erklaren.

5.1.3.4 Bestimmung des Hausner-Faktors

Um eine vergleichende Aussage iiber die FlieBeigenschaften der Lactosefraktionen treffen zu
konnen, wurde der Hausner Faktor der Schiittgiiter bestimmt (Kapitel 4.8). Wie Abb. 5.4
zeigt, zeigen die ermittelten Zugspannungswerte und die gemessenen Hausner Faktoren einen

vergleichbaren Verlauf. Sie zeigen zunichst eine Abnahme der Zugspannung mit einem
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anschlieend stattfindenden Wiederanstieg auf einen maximalen Wert. Nach der Einteilung
des FlieBverhaltens nach Carr [40] weisen sdmtliche Lactosefraktionen ein ungeniigendes

FlieBverhalten auf, da alle ermittelten Hausner-Faktoren groBer als 1,60 sind.
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Abb. 5.4: Zugspannungswerte und Hausner Faktoren der Lactosefraktionen GranuLac 0 - 60 min (R-Tab. 2, 3)

5.1.3.5 Spezifische BET-Oberfliche

Besonderes Interesse lag bei dieser Arbeit auf der Oberflichenbeschaffenheit eines nicht-
idealen Schiittguts. Es galt zu kldren, ob bei der FlieBregulierung mit nanostrukturierten
FlieBhilfsmitteln in die stark strukturierten Oberflachen nicht-idealer Schiittgiiter FlieB3-
regulierungsmittel ungenutzt eingelagert wird. Deshalb wurde die spezifische Oberflache der
Lactosefraktionen wie in Kapitel 4.10 beschrieben bestimmt (Tab. 5.12). Die Genauigkeit der
Messwerte liegt bei ca. 2 % (Angabe des ZAE Bayern).

Tab. 5.11: BET-Oberfldache der behandelten Lactosen, n = 1

Schiittgut BET-Oberfliche [m%/g]
GranuLac 0 min 0,516
GranuLac 10 min 0,425
GranuLac 20 min 0,437
GranuLac 30 min 0,372
GranuLac 45 min 0,409
GranuLac 60 min 0,389
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Durch die Behandlung der Lactose (Kapitel 4.1.3) wurde eine Oberflichenglittung erwartet.
Mit steigender Riihrzeit sollten scharfe Kanten zunehmend abgerundet und schroffe Ober-
flichenunebenheiten egalisiert werden.

Tendenziell ist, bedingt durch die Behandlung, eine Abnahme der Oberfldche von GranuLac 0
min bis zu GranuLac 30 min zu erkennen. Allerdings weisen GranuLac 10 und 20 min einen
sehr geringen Oberfldchenunterschied auf. Erwartungsgemal hatte die spezifische Oberfldche
von GranuLac 20 min geringer als die von GranuLac 10 min ausfallen sollen. Mogliche
Ursache fiir die anndhernd gleiche Oberfliche kann der hohere Anteil an Feinkorn bei
GranuLac 20 min sein. Je groBBer dieser Anteil ist, desto grofer fallt die spezifische Ober-
flache aus.

Ein steigender Feinanteil liefert ebenfalls die Erklarung fiir die Zunahme der spezifischen
Oberfldche der Fraktionen GranuLac 45 und 60 min gegeniiber GranuLac 30 min. Betrachtet
man die einzelnen PartikelgroBenverteilungen (Tab. 5.8) ist dies nachvollziehbar, da ein deut-
lich erhohter Feinanteil vorhanden ist. Die Abnahme der spezifischen Oberfliche von
GranuLac 45 zu 60 min hin ist erwartungsgemdl und bestitigt die erwartete Oberflachen-

glittung durch die Modifikation.

5.1.3.6 Bestimmung der Oberflichenunebenheit

Abb. 5.5: CLSM-Aufnahme von
GanuLac 0 min, VergroBerung GanuLac 10 min, VergroBerung GanuLac 20 min, VergroBerung
150fach 150fach 150fach

> AR - & 3
Abb. 5.8: CLSM-Aufnahme von Abb. 5.9: CLSM-Aufnahme von Abb. 5.10: CLSM-Aufnahme von
GanuLac 30 min, Vergroerung GanuLac 45 min, Vergroferung GanuLac 60 min, Vergroferung
150fach 150fach 150fach
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Die Abb. 5.5 bis Abb. 5.10 zeigen jeweils eine reprisentative Aufnahme der modifizierten
Lactosefraktionen. Bereits optisch kann eine zunehmende Gléttung der Oberfliche mit
steigender Behandlungsdauer festgestellt werden. Die Oberfliche der unbehandelten Lactose
(Abb. 4.3) ist von kantiger Struktur mit starken Ausbuchtungen und einer rauen Oberflédche.
Mit zunehmender Behandlungszeit wird die Oberflache glatter und der gesamte Partikel an
Ecken und Kanten leicht abgerundet [125,137].

Anhand der CLSM-Aufnahmen erfolgte, analog der Beschreibung in Kapitel 4.9, die Bestim-
mung des arithmetischen Mittenrauwertes R, als MalBl fiir die Oberflichenunebenheit
[125,137]. Dabei wurde neben der Oberfliche der Tragerpartikel auch der anhaftende
Feinanteil erfasst. Diese Erfassung ist wiinschenswert, da der Feinanteil die FlieBfahigkeit des
Schiittguts selbst beeinflusst und Auswirkungen auf die FlieBregulierung hat.

Tab. 5.13 zeigt die ermittelten Mittenrauwerte R, der unterschiedlichen Lactosefraktionen (R-
Tab. 4). Mit ansteigender Oberfldchen-Behandlungszeit sinkt R, zunehmend, was als deut-

licher Trend zu erkennen ist und den Erwartungen entspricht.

Tab. 5.12: Charakterisierung der Oberflichenunebenheit durch Bestimmung des Mittenrauwerts R,, n =45

GranulLac 0 min 10 min 20 min 30min 45 min 60 min
R 1,188 £+ 0,899 + 0,731 £ 0,641 + 0,453 + 0,339 +
a [pm] 0,287 0,241 0,196 0,230 0,183 0,122

5.1.3.7 FlieBregulierung der modifizierten Lactosefraktionen

Konzentrationsfindung fiir die FlieBregulierung der modifizierten Lactosefraktionen

Allgemeine Produktempfehlungen und bestehende Konventionen liefern, unter Vernach-
lassigung der jeweils vorliegenden Schiittgutcharakteristika, fiir den prozentualen Einsatz von
FlieBregulierungsmitteln Werte im Bereich von 0,5 - 3,0 %. Fiir die hier untersuchte Kombi-
nation aus Lactose und AEROSIL® 200 fiihrte bereits Anstett [53] ausfiihrliche Unter-
suchungen zum Einfluss der Konzentration des FlieBregulierungsmittels durch. Um die
Zugspannungsreduktion von GranuLac® 200 nach dem Mischen mit AEROSIL® 200 zu
messen, setzte sie Kieselsdurekonzentrationen im Bereich von 0,2 - 2,0 % ein. Bei einem 1,0
%igen Einsatz konnte eine Zugspannungsreduktion gemessen werden, die sich bei einer
Konzentrationssteigerung auf 2,0 % nicht weiter verbessern lieB. In Anlehnung an diese
Versuche und in Anbetracht der ermittelten MedianpartikelgroBen der modifizierten Lactosen

sollte ein geeigneter prozentualer AEROSIL® 200-Zusatz gefunden werden. Als Triger-
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material wurde hierfiir GranuLac 20 min ausgewdhlt, da es die niedrigste Zugspannung
aufweist. Um einen Vergleich der Zugspannungsreduktion aller modifizierten Lactosen vor-
zunehmen, musste ein zu hoher AEROSIL® 200-Zusatz bei GranuLac 20 min vermieden
werden. Somit wurden messbare Werte gewihrleistet und ein steigender Zugspannungswert

aufgrund zu hoher FlieBregulierungsmittelkonzentration (Kapitel 5.4.4) ausgeschlossen.

14

12 4

10 A

Zugspannung [Pa]

0 0,01 0,075 0,1
AEROSIL® 200-Zusatz [%]

Abb. 5.11: Auswirkung des AEROSIL"® 200-Zusatzes auf die Zugspannung der modifizierten Lactose Granu-
Lac 20 min, Mischdauer 30 min, n =10

Abb. 5.11 zeigt, dass die Zugspannung bindrer Mischungen aus GranuLac 20 min und
AEROSIL" 200 deutlich von der eingesetzten Konzentration des FlieBregulierungsmittels
abhingt. Mit steigender Konzentration nimmt die Zugspannung kontinuierlich ab. Schon bei
einem geringen Zusatz von 0,1 % kann ein Zugspannungsminimum von 1,0 Pa nach 30 min
Mischdauer erreicht werden. Da bereits bei einem 0,01 %igen Zusatz eine signifikante
Zugspannungsreduktion auftrat, wurde dieser prozentuale Zusatz als Standard fiir die
FlieBregulierung aller modifizierten Lactosen festgelegt.

Ein FlieBregulierungsmittelzusatz von 0,01 % ist sehr niedrig gewéhlt, wurde aber bereits fiir
andere binire Pulvermischungen als ausreichend fiir eine signifikante FlieBverbesserung be-
stitigt. Bereits Miiller [95] stellte fiir bindre Mischungen mit Kartoffelstirke bei einem
0,01 %igen SIPERNAT® 22S-Zusatz eine deutliche Zugspannungsreduktion nach 15 min
Mischzeit fest. Zudem belegen statistische Modellrechnungen® von KurfeB, Hinrichsen und
Zimmermann [74], dass bereits sehr niedrige Bedeckungsgrade von ca. 1 % ausreichen, um

eine maximale Haftkraftreduktion erzielen zu konnen.

? Die Modellrechnungen erfolgten am Beispiel von 22 um groBen Partikeln.
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Einfluss der Struktur der Trigerpartikel auf die Zugspannung

In den Abb. 5.12 bis Abb. 5.17 sind die Zugspannungsergebnisse fiir die modifizierten
Lactosen mit 0,01 %igen AEROSIL® 200-Zusatz in Abhéngigkeit von der Mischzeit darge-
stellt (R-Tab. 6.1 bis 6.6). Von besonderem Interesse war hierbei der Einfluss der
morphologischen Eigenschaften der jeweiligen Lactose auf die FlieBregulierung mit 0,01 %
AEROSIL" 200. Es sollte klar werden, ob eine stark strukturierte Oberfliche des Schiittguts
FlieBregulierungsmittel teilweise ,ungenutzt* adsorbiert. Die Adsorbate des Flielre-
gulierungsmittels konnten beispielsweise in Oberfldchenkavititen eingelagert werden. Ebenso
konnten sie neben groflerem adsorbiertem Feinanteil auf der Oberfliche der Tragerpartikel
vorliegen und durch diesen abgeschirmt sein (z. B. Abb. 5.84). Beide Varianten verhindern,
dass die Adsorbate des FlieBregulierungsmittels ihre Funktion als Abstandshalter zwischen
zwei Schiittgutpartikeln ausiiben und die interpartikuléren Haftkréfte herabsetzen.

Zusétzlich galt es zu priifen, inwieweit eine stark strukturierte Oberflache in der Lage ist, die
Agglomerate des FlieBregulierungsmittels zu zerteilen. Diesem Zerkleinerungsvorgang
kommt bei der FlieBregulierung eine grofle Bedeutung zu, da er Voraussetzung fiir die
Adsorption der Adsorbate des FlieBregulierungsmittels auf der Oberfliche der Tragerpartikel
ist.

Dem Schiittgut Maisstirke wurde bereits von vielen Autoren [5,95,114] ein gutes Zerklei-
nerungsvermodgen fiir diverse nanostrukturierte Materialien zugeschrieben. Zu untersuchen
war, ob Lactose vergleichbar gute Zerkleinerungseigenschaften aufweist und ob sich diese

Eigenschaft mit zunehmend glatter Oberflache veréndert.
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Abb. 5.12: Zugspannung 0,01 %iger AEROSIL" 200- Abb. 5.13: Zugspannung 0,01 %iger AEROSIL" 200-

GranuLac 0 min-Mischungen in Abhingigkeit von GranuLac 10 min-Mischungen in Abhingigkeit von
der Mischdauer, n = 10, Abszisse nicht linear der Mischdauer, n = 10, Abszisse nicht linear
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Abb. 5.14: Zugspannung 0,01 %iger AEROSIL" 200-
GranuLac 20 min-Mischungen in Abhéngigkeit von
der Mischdauer, n = 10, Abszisse nicht linear
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Abb. 5.16: Zugspannung 0,01 %iger AEROSIL" 200-
GranuLac 45 min-Mischungen in Abhéngigkeit von
der Mischdauer, n = 10, Abszisse nicht linear
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Abb. 5.15: Zugspannung 0,01 %iger AEROSIL® 200-
GranuLac 30 min-Mischungen in Abhéngigkeit von
der Mischdauer, n = 10, Abszisse nicht linear
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Abb. 5.17: Zugspannung 0,01 %iger AEROSIL® 200-
GranuLac 60 min-Mischungen in Abhéngigkeit von
der Mischdauer, n = 10, Abszisse nicht linear

Die Abb. 5.12 bis Abb. 5.17 zeigen die erhaltenen Zugspannungsergebnisse fiir die bindren

Mischungen aus den modifizierten Lactosen mit jeweils 0,01 % AEROSIL® 200. Deutliche

Unterschiede in den Zugspannungsverldufen sind erkennbar. Bereits die Zugspannungswerte

der reinen Schiittgiiter (Tab. 5.14) weichen zum Teil stark voneinander ab. Abb. 5.18 stellt

diesen Sachverhalt graphisch im Zusammenhang mit den jeweils ermittelten medianen

Partikelgrof3en (Tab. 5.8) dar.

Es besteht eine eindeutige Korrelation zwischen der Zugspannung der reinen Lactosefrak-

tionen (Tab. 5.15) und dem Median der jeweiligen PartikelgroBenverteilung (Tab. 5.16). Mit

einer steigenden medianen Partikelgrofe sinkt die gemessene Zugspannung. Im Zuge einer

langeren Modifikationsdauer werden mit abnehmenden medianen Partikelgroen hohere Zug-

spannungen erhalten (Abb. 5.18).
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Abb. 5.18: Zugspannungswerte der modifizierten Lactosen GranuLac 0 - 60 min und zugehdrige Medianwerte
der PartikelgroBenverteilungen

Die Oberflachenrauheit R, iibt keinen Einfluss auf die Zugspannung der reinen Schiittgiiter

aus (Abb. 5.19). Wihrend die Zugspannung in Abhédngigkeit von der Behandlungsdauer eine

Parabel beschreibt, nimmt die Oberfldchenrauheit stetig ab.

Ebenso kann eine unterschiedliche Beeinflussung der kohisiven Kréfte durch den Feuchte-

gehalt der Lactosefraktionen (Kapitel 5.1.2.2) ausgeschlossen werden, da sich der Feuchte-

gehalt der einzelnen Fraktionen nur geringfiigig voneinander unterscheidet. Die Zugspan-

nungswerte werden demzufolge von der mittleren Partikelgroe dominiert.
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Abb. 5.19: Korrelation zwischen Zugspannung und Oberflichenunebenheit der modifizierten Lactosen

Die Abb. 5.20 stellt fiir alle modifizierten Lactosen den Zusammenhang zwischen der BET-

Oberflache (Tab.5.17) und der maximal erzielten Zugspannungsreduktion (aus Abb. 5.12 bis

Abb. 5.17) dar. Mit insgesamt abnehmender Oberfliche steigt die maximal erzielbare
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Zugspannungsreduktion. Es liegt nahe, dass durch eine Oberflichenreduzierung, die durch
den sukzessiv erfolgenden Gléttungsprozess stattfand, mit einem gleichbleibenden FlieB3-
regulierungsmittelzusatz eine hohere Belegung erzielt werden konnte. Jedoch bleibt festzu-
halten, dass die Zugspannungsreduktion wesentlich ausgepriagter und stetiger verlduft, als die

ermittelte Verringerung der BET-Oberflache (Abb. 5.20).
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Abb. 5.20: Korrelation zwischen der BET-Oberfliche Abb. 5.21: Korrelation zwischen der

der modifizierten Lactosen GranuLac 0 - 60 min und Oberflichenunebenheit der modifizierten Lactosen

der maximalen Zugspannungsreduktion aus bindren GranuLac 0 - 60min und der maximalen

Mischungen mit 0,01 % AEROSIL" 200 Zugspannungsreduktion aus bindren Mischungen mit
0,01 % AEROSIL® 200

Abb. 5.21 ldsst einen deutlichen Einfluss der Oberflachenunebenheit des Schiittguts auf die
maximal erzielbare Zugspannungsreduktion erkennen. Beim Vergleich der untersuchten
Schiittgiiter wird analog zur abnehmenden Oberfldchenunebenheit die Zugspannungsabnahme
durch das Mischen mit AEROSIL® 200 ausgeprigter. Je weiter die Glittung mit zunehmender
Behandlungszeit der Lactose fortgeschritten ist, desto stirker werden Spalten, Furchen
geebnet und Unebenheiten abgeschliffen. Es gibt mehr Mboglichkeiten fiir das
FlieBregulierungsmittel auf der Oberfliche der Tragerpartikel zu adsorbieren ohne seine
Funktion als Abstandshalter einzubiif3en.

Ebenso zeigen die Abb. 5.12 bis Abb. 5.17, dass zunehmend abgerundete Partikel eher in der
Lage sind, FlieBregulierungsmittel ausreichend zu zerkleinern. Somit sind glattere und run-
dere Schiittgutkorner, dhnlich den Kugeln in einer Kugelmiihle, effektiver befahigt, Agglome-
rate des FlieBregulierungsmittels zu zerteilen, um sie auf eine fiir die Abstandshaltung opti-
male Grofle zu bringen. Diese Annahme ldsst sich aus der experimentellen Feststellung ab-
leiten, dass die Zugspannung mit abnehmender Oberfldchenunebenheit schneller und effekti-
ver reduziert werden kann. Somit sind bereits nach kurzen Mischzeiten mehr Adsorbate des
FlieBregulierungsmittels in geeigneter GroBe auf der Lactoseoberfliche vorhanden. Zudem

lasst sich mit abnehmender Oberflaichenunebenheit eine geringfiigig ausgeprigtere Phase des
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Wiederanstiegs der Zugspannung ausmachen. Dies bestitigt die bereits getroffene Annahme
einer stirkeren Zerteilung der Agglomerate des FlieBregulierungsmittels mit zunehmender
Glattung der Oberfliche der Trigerpartikel. Bei sehr lang gewéhlten Mischzeiten kann dieser
Prozess so weit fortschreiten, dass die Grofle der Oberflaichenrauheiten schon unterhalb des
optimalen Bereichs liegt. Daraus resultiert ein Wiederansteigen der Zugspannung. Dieses
Phinomen soll jedoch in Versuchen mit bindren Maisstdrkemischungen im Rahmen dieser

Arbeit genauer untersucht werden.

5.2 Charakterisierung der Kieselsduren

5.2.1 Bewertung des Potentials eines FlieBregulierungsmittels

Um innerhalb eines Entwicklungsprozesses die Auswahl eines geeigneten FlieBregulierungs-
mittels zu erleichtern, ist eine Einteilung der vorhandenen FlieBregulierungsmittel nach cha-
rakteristischen flieBverbessernden Eigenschaften sinnvoll.

Bereits Meyer [5] schlug eine Charakterisierung der FlieBregulierungsmittel vor. Sie folgte
dabei der bereits bestehenden Einteilung fiir Emulgatoren nach Rosen [138] und definierte die
Begriffe Leistungsfihigkeit und Wirksamkeit fiir FlieBregulierungsmittel.

Unter dem Begriff Leistungsfahigkeit eines FlieBregulierungsmittels ist dabei die Mischzeit
bei einer festgelegter Konzentration des FlieBregulierungsmittels zu verstehen, die ndtig ist,
um die Zugspannung eines Schiittguts um einen definierten Betrag herabzusetzen.

Die Wirksamkeit eines FlieBregulierungsmittels hingegen bezeichnet die maximal erzielbare
Absenkung der Zugspannung eines Schiittguts.
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Abb. 5.22: Wirksamkeit und Leistungsfihigkeit einer Mischung aus Maisstérke mit 0,2 % AEROSIL® 200 in
Abhingigkeit von der Mischzeit, Rohdaten aus [114], n = 20, Abszisse nicht linear
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Diese Definitionen werden in diversen Arbeiten aufgegriffen, um ein FlieBregulierungsmittel
hinsichtlich seiner Potenz einzustufen [5,54,69,95,114,117]. Eber [69] erklérte die Leistungs-
fahigkeit mittels derjenigen Mischzeit, die ndtig ist, um die Zugspannung maximal abzu-
senken. In Anlehnung an die Praxis der pharmazeutischen Industrie schlug Miiller [95] fiir die
Leistungsfahigkeit die Zugspannungsabsenkung nach 10 min Mischen vor.

In Rahmen dieser Arbeit gilt fiir die Leistungsfahigkeit die Definition nach Eber (Abb. 5.22).
Unabhéngig von der jeweils gewdhlten Definition miissen die Begriffe Leistungsfdhigkeit und
Wirksamkeit flir FlieBregulierungsmittel kontrovers diskutiert werden. Bereits Eber [69] be-
griindet eine differierende Leistungsfahigkeit mit einem unterschiedlichen Vermogen eines
Schiittguts Agglomerate des FlieBregulierungsmittels zu zerkleinern. Um Nanopartikel-
agglomerate auf eine geeignete GroBe zu zerteilen, muss ein definierter Energieeintrag erb-
racht werden. Dieser Energieeintrag erfolgt {iber den Mischvorgang. Schon geringfiigige Va-
riationen der Prozessparameter bedingen einen unterschiedlichen Energieeintrag. Als Bei-
spiele fiir solche Prozessvariablen sind unter anderem Mischertyp, Gefaligro3e, Fiillgrad und
die Mischgeschwindigkeit zu nennen.

Das Schiittgut selbst hat ebenfalls einen groflen Einfluss auf die Zerteilung der Agglomerate
des FlieBregulierungsmittels. In Abhéngigkeit von Partikelform, -grof3e, -gewicht und Ober-
flichenbeschaffenheit besitzen Schiittgiiter ein unterschiedliches Vermdgen, Agglomerate
eines FlieBregulierungsmittels zu zerkleinern.

Die Wirksamkeit hingegen ist ein Charakteristikum des jeweiligen Nanomaterials und somit
materialspezifisch. Allerdings ist die Wirksamkeit eines FlieBregulierungsmittels nicht als
Absolutwert zu sehen, sondern immer in Kombination mit dem jeweils verwendeten Schiitt-
gut.

Ein hochpotentes FlieBregulierungsmittel sollte demzufolge eine geringe Agglomerat-
festigkeit aufweisen um schnell zerkleinert und darauthin vom Schiittgut adsorbiert werden zu
konnen. Denn erst eine Zerkleinerung auf eine geeignete Gro3e und ihre Adsorption durch die
Tragerpartikel ermoglichen einen flieBverbessernden Effekt.

Bei industriell erzeugten FlieBregulierungsmitteln wie den AEROSILEN® kommt es aufgrund
sehr hoher Herstellungstemperaturen zur Ausbildung von sogenannten Sinterbriicken.
Seipenbusch [139] konnte dies bei seinen Untersuchungen zu interpartikuldren Kriften in
Silicaagglomeraten bestdtigen. Durch Oxidation von Tetraethylorthosilikat produzierte er
einzelne runde Silicapartikel in einem HeiBwand-Rohrreaktor. Mit diesen Bausteinen fiir
Silicaagglomerate simulierte er die Synthesebedingungen fiir Flammenhydrolyseprodukte wie

den AEROSILEN®. Durch Tempern wurden die Monomere zu Agglomeraten verbunden. Die
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Agglomeratfestigkeit wurde anschlieBend mittels Niederdruck-Impaktor bestimmt. Dabei
wird der monodisperse Aerosol-Strom durch eine kritische Diise, die den Fluss des Aerosols
in den Impaktor reguliert, geleitet. Der Aerosol-Strom wird anschlieBend definiert
beschleunigt und auf eine Impaktions-Platte gelenkt, die mit einem TEM-Grid belegt ist.
Aufgrund der Tragheit der Teilchen schlagen sich die Silicapartikel auf der Impaktions-Platte
nieder, wobei die Konzentration so gering gehalten wird, dass eine Reagglomeration
auszuschlieBen ist. Durch Variation des Druckes konnen unterschiedliche Energieeintrige
erreicht werden. Der Fragmentierungsgrad der Silicaagglomerate wird anschlieend durch die
vergleichende Bewertung der erhaltenen TEM-Bilder bestimmt. Dabei wird jeweils vor und
nach der Fragmentierung die Anzahl der Kontakte in einem Agglomerat mit der Anzahl der

Primérpartikel verglichen.

e g v TP L S N e
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Abb. 5.23: TEM-Aufnahme einer SiO,-Dublette mit Abb. 5.24: Locker agglomerierte Primérpartikel ohne
Sinterbriicke aus [139], D, = Durchmesser des Sinter- erkennbare Sinterbriicken, synthetisiert im Reak-
halses, xo = Durchmesser eines Primérpartikels tionsmedium Mikroemulsion, X, = Durchmesser eines
Primérpartikels
Seipenbusch [139] konnte mit den Versuchen zeigen, dass bei Raumtemperatur gewonnene
Agglomerate beinahe génzlich defragmentiert werden konnen, da sie nur durch schwache
van-der-Waals-Krifte zusammengehalten werden. Bei Agglomerierungstemperaturen von
iiber 1300 °C konnte die Ausbildung von Sinterbriicken beobachtet werden, die fiir eine
deutlich hohere Agglomeratfestigkeit verantwortlich sind. Daraus resultierte ein Absenken
des Fragmentierungsgrades um ca. 50 %. Die Fragmentierungskurve fir AEROSIL® 200
entspricht dabei der Kurve fiir eine Agglomeratbildung bei 1400 °C. Die interpartikuldren
Kréfte werden in flammenhydrolysierten Silica demzufolge von Feststoffbriicken dominiert.
Durch einen Mischprozess unter {iiblichen Bedingungen konnen nur van-der-Waals-
Bindungen zerstort werden, die Feststoffbriicken allerdings werden nicht zerteilt. Es ist somit
nicht moglich AEROSIL®-Agglomerate soweit zu zerkleinern, dass ausschlieBlich von-

einander getrennte Primérpartikel vorliegen. Seipenbuschs [139] Untersuchungen zeigten
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Sinterbriicken zwischen den einzelnen Silicapartikeln (Abb. 5.23). Im Gegensatz dazu weisen
die in dieser Arbeit synthetisierten Silicapartikel keinerlei erkennbare Feststoffbriicken
zwischen den Einzelpartikeln auf (Abb. 5.24). Die TEM-Bilder zeigen, dass die
Primérpartikel getrennt voneinander und lediglich in einer lockeren Agglomeration vorliegen.
Dieser Unterschied ist durch die differierenden Herstellungsparameter bedingt. Der Sol-Gel-
Prozess im kompartimentierten System (Mikroemulsion) erfolgt bei einer Temperatur von
25°C und die Primirpartikel entstehen getrennt voneinander in abgeschlossenen Reak-
tionsraumen. Eine verbesserte Zerteilung durch einen Mischprozess bis hin zu einzelnen
Primérpartikeln sollte somit mdglich sein, da lediglich van-der-Waals-Krifte innerhalb der

Agglomerate wirken.

5.2.2 Synthese und optische Charakterisierung der Nanomaterialien

Ziel dieser Arbeit ist es, Nanopartikel in einem angestrebten GroBenbereich von
10 nm bis 100 nm zu synthetisieren. Bei dem gewdhlten Sol-Gel-Prozess zur Kiesel-
sduresynthese bilden die Wassertropfchen einer Mikroemulsion das Reaktionskompartiment.
Uber die definierte Einstellung des Wassergehaltes der Mikroemulsionen wird dabei die
GroBe der Nanoreaktoren, innerhalb derer die Silicasynthese stattfindet, variiert. Wéhrend
Tab. 4.7 die Zusammensetzung der terndren und quaterndren Mikroemulsion liefert, sind in
Tab. 5.18 und Tab. 5.19 die jeweiligen Wasserzusétze und die dadurch bedingten molaren
Verhéltnisse von Wasser zu Tensid (R) aufgefiihrt. Ebenso liefern Tab. 5.18 und Tab. 5.19
eine Ubersicht iiber die derartig synthetisierten Nanopartikel mittels reprisentativer Aus-
schnitte von TEM-Bildern. Zur Bestimmung der Gréfen der Primérpartikel wurden TEM-
Bilder mit 100.000facher Vergroferung erstellt und die Durchmesser von jeweils 50 Partikeln
manuell gemessen. Die Ergebnisse dieser Groflenbestimmungen kénnen in Tab. 5.18 und
Tab. 5.19 nachgelesen werden.

Grundsitzlich ist anzumerken, dass in den folgenden Auswertungen, abweichend von iibli-
chen Vorgehensweisen, immer mit den grofiten Primérpartikeln begonnen und sukzessive zu
kleineren iibergegangen wird. Grund hierfiir ist die dadurch erfolgende Anndherung an Gro-

Benbereiche, die industriellen Einsatz finden.
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Tab. 5.13: Mittels quaternirer Mikroemulsion synthetisierte Nanopartikel unter Angabe des Wasserzusatzes und
dem molaren Verhiltnis Wasser zu Tensid (R) und daraus resultierenden GrofB3en der Primérpartikel (R-Tab. 7.1)

Quaternire Mikroemulsion

Wasserzusatz Partikelgrole Wasserzusatz Partikelgrofle Wasserzusatz Partikelgrofie
[ml] / R [-] [nm] [ml] /R [-] [nm] [ml] /R [-] [nm]

2,0/2,0 100 +4,2 3,0/29 60+£2,7 4,0/3,9 47+2.8

B 3 i ERERE
Abb. 5.25: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.26: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.27: TEM-Aufnahme Silica-
partikel; PartikelgroBe: 100 nm partikel; Partikelgrofie: 60 nm partikel; Partikelgrofle: 47 nm
5,0/4,9 40 +3,2 6,0/5,9 34+3,1 7,0/6,9 30+2,6

Abb. 5.28: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.29: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.30: TEM-Aufnahme Silica-
partikel; Partikelgrofe: 40 nm partikel; Partikelgrofe: 34 nm partikel; Partikelgrofe: 30 nm
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Tab. 5.14: Mittels terndrer Mikroemulsion synthetisierte Nanopartikel unter Angabe des Wasserzusatzes und R
mit den daraus resultierenden GroBen der Primérpartikel (R-Tab. 7.2.1 und 7.2.2)

Ternidre Mikroemulsion

Wasserzusatz Partikelgrofle Wasserzusatz Partikelgrofle Wasserzusatz Partikelgrofle
[ml] /R [-] [nm] [ml] /R [-] [nm] [ml] / R [-] [nm]

0,5/1,1 35+1,1 0,75/1,6 34+£1,3 1,0/2,2 32+14

s B

- —
Abb. 5.31: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.32: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.33: TEM-Aufnahme Silica-
partikel; Partikelgrofie: 35 nm partikel; Partikelgrofe: 34 nm partikel; Partikelgrofe: 32 nm

1,25/2,7 31+1,4 1,5/33 30+1,8 1,75/3,8 26+£1,7

Abb. 5.34: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.35: TEM-Aufnahme Silica- Abb 5.36: TEM-Aufnahme Silica-
partikel; Partikelgrofe: 31 nm partikel; Partikelgrof3e: 30 nm partikel; Partikelgrof3e: 26 nm

2,25/49 19+23 2,75/6,0 16 +£2,5 3,25/7,0 15+£2,5

Abb. 5.37: TEM-Aufnahme Silica- Abb 5 38: TEM- Aufnahme Slhca— Abb. 5.39: TEM- Aufnahme Silica-
partikel; PartikelgroB3e: 19 nm partikel; PartikelgroBe: 16 nm partikel; PartikelgroBe: 15 nm
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3,75/8,1 12+2,1 4,5/9,8 11+24 5,0/10,8 9+ 1,4

e 100 nm, |
Abb. 5.40: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.41: TEM-Aufnahme Silica- Abb. 5.42: TEM-Aufnahme Silica-
partikel; PartikelgroB3e: 12 nm partikel; Partikelgrof3e: 11 nm partikel; Partikelgrofe: 9 nm

6,0/13,0 8+1,9

. Y
Abb. 5.43: TEM-Aufnahme Silica-
partikel; Partikelgrofie: 8 nm

Die angefertigten TEM-Bilder (Abb. 5.25 bis Abb. 5.43) zeigen sehr einheitlich geformte
sphérische Kieselsdure-Nanopartikel. Es ist deutlich zu erkennen, dass die gewonnenen
Primérpartikel zwar agglomerieren, jedoch nicht fest verbunden vorliegen. Die Herstellung
gewihrleistet, dass keine festen Briicken zwischen den einzelnen Kugeln vorliegen, was
anhand der Aufnahmen belegt werden kann. In Abhingigkeit von der gewaihlten
Mikroemulsion (terndre oder quaternidre) konnen je nach Wasserzugabe signifikant
unterschiedlich grofle Kieselsdure-Nanopartikel erzeugt werden. Der exakte Zusammenhang
zwischen der jeweiligen Mikroemulsion, dem Wasserzusatz und der daraus resultierenden

PartikelgroBe soll im Weiteren genauer geklirt werden.
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5.2.3 Einfluss des Wasser-Tensid-Molverhaltnisses auf die Grofle der Primar-

partikel

Die Tab. 5.18 und Tab. 5.19 zeigen den Einfluss des Molverhéltnisses von Wasser zu Tensid
(R) auf die resultierende GroBe der Primérpartikel der synthetisierten Kieselsdurekugeln.
Durch Variation des Molverhiltnisses R (iiber eine angepasste Wasserzugabe bei gleich-
bleibender Tensidkonzentration) konnten Silicapartikel im Bereich von 8 nm bis 100 nm er-

halten werden.
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Abb. 5.44: Quaternire ME: Effekt des Wasser zu Abb. 5.45: Ternidre ME: Effekt des Wasser zu Tensid
Tensid Molverhéltnisses R auf die Grofle der Primdr- Molverhéltnisses R auf die Grofle der Primérpartikel
partikel

Fiir die quaterndre Mikroemulsion wurden dabei Molverhéltnisse von R = 2,0 - 6,9 eingestellt,
was zu Partikeln mit Durchmessern von 100 nm bis 30 nm fiihrte. Mit zunehmendem Was-
sergehalt nehmen die resultierenden Primérpartikeldurchmesser ab. Vergleichbares konnte fiir
die terndre Mikroemulsion festgestellt werden. Die Einstellung von R in einem Bereich von
1,1 - 13,0 liefert Primérpartikeldurchmesser von 35 nm bis 8§ nm. Auch hier sinkt der
Partikeldurchmesser mit steigendem Wassergehalt. Abb. 5.44 verdeutlicht den Zusammen-
hang zwischen R und der daraus entstehenden Partikelgrof3e fiir die quaternére, Abb. 5.45 fiir
die ternidre Mikroemulsion.

Untersuchungen von Bagwe [140] und Arriagada [141] bestitigen die erhaltenen Ergebnisse.
Sie beschreiben ebenfalls einen Einfluss des Molverhéltnisses von Wasser zu Tensid fiir die
terndre und quaterndre Mikroemulsion. Als Ursache hierfiir sind drei unterschiedliche Fakto-
ren zu nennen.

Durch eine erhohte Wasserkonzentration bei sonst gleichbleibender Rezeptur nimmt die

GroBle der Wassertropfchen zu. Dadurch wichst die Wasserdoméne innerhalb der reversen
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Mizellen, wodurch sich das Verhéltnis von freiem Wasser zu Wasser, welches durch Wasser-
stoffbriicken an das Tensid gebunden ist, erhoht. Die Hydrolysereaktion zur anfinglichen
Verknilipfung der TEOS-Bausteine zu einem SiO,-Geriist, die sogenannte Starterkern-
Bildung, benétigt freies Wasser (Abb. 2.25). Sie findet demzufolge bevorzugt in Tropfchen
mit hohem Anteil an freiem Wasser statt [140,141].

Zum Zweiten wird durch die Groenzunahme der Wasserdoméne eine erhohte Monomer-
belegung pro Emulsionstropfchen erreicht. Beide Faktoren beglinstigen somit die vermehrte
Bildung von Starterkernen [140,141].

Drittens verringert sich mit steigendem R die Stabilitit des Tensidfilms, der die Wasser-
tropfchen umgibt [140,141]. Dies wiederum ermdglicht einen erhdhten intermizellaren Aus-
tausch, wodurch ebenfalls die Bildungsrate fiir Starterkerne steigt.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass aus einem erhohten R, durch den Einfluss dieser
drei genannten Faktoren, eine vermehrte Bildungsrate fiir die Starterkerne resultiert. Je mehr
Starterkerne entstehen, desto mehr Reaktand wird fiir ihre Bildung verbraucht und desto
weniger steht fiir ihr Wachstum zur Verfligung. Das bedeutet, dass bei einer hohen Starter-
kernbildung viele kleine Primérpartikel entstehen (Abb. 5.46). Bei kleinem R, also in kleinen
Emulsionstropfchen, werden von weniger Starterkernen ausgehend grofere Silicapartikel
gewonnen, da hier die Monomere zum Partikelwachstum beitragen und nicht groftenteils bei

der Starterkernbildung verbraucht werden (Abb. 5.47).

Abb. 5.46: Grofle Mikroemulsionstropfchen bei Abb. 5.47: Kleine Mikroemulsionstrépfchen bei
groBem R, erhohte Starterkernbildung, kleinere kleinem R, verminderte Starterkernbildung, gro-
Silicapartikel Bere Silicapartikel

83



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.2.4 Einfluss des Tensids auf die Grofie der Primirpartikel

Der Einsatz der beiden unterschiedlichen Tenside liefert bei gleichem Wasserzusatz, bzw.
analogem R, unterschiedlich grof3e Silicapartikel (Abb. 5.44 und Abb. 5.45Abb. 5.45). Diese
Tatsache ldsst sich auf die Struktur der Tenside (Kapitel 4.3.1) und die somit
unterschiedlichen Packungskriterien zuriickfiihren. Triton®™ X 100 ist, in Kombination mit n-
Hexanol als Cotensid, in der Lage, kleinere und stabilere Tropfchen mit einer starker
ausgeprigten sterischen Abschirmung zu bilden. IGEPAL® CO-520 hingegen bildet mit
steigendem R zunehmend lamellare Strukturen in der Mikroemulsion aus. Die Tropfchen
tendieren dann zu einer Zusammenlagerung und bilden Wasserkanile zwischen den einzelnen
Tropfchen aus. Chang und Fogler [111] konnten dieses Phdnomen bereits bei vergleichbaren
Mikroemulsionen mittels Untersuchungen zur elektrischen Leitfdhigkeit und Lichtstreuung
beobachten. Durch Ausbildung solcher lamellarer Strukturen sind die Tropfchen weniger
voneinander abgegrenzt und somit insgesamt groBer. Wie in Kapitel 5.2.3 beschrieben steigt
dadurch die Bildungsrate fiir Starterkerne. Deshalb lassen sich mit IGEPAL® CO-520
tendenziell kleinere Silicapartikel synthetisieren als mit Triton® X 100 in Kombination mit n-
Hexanol, da die Groflen der Wassertropfchen bei gleichem R durch das jeweilige Tensid

unterschiedlich ausfallen.

5.3 Vermahlung der synthetisierten Silicapartikel

Miiller [95] beurteilte den Vermahlungsgrad von Fillungskieselsduren am Beispiel ausge-
wihlter SIPERNATE". Sie stellte dabei einen deutlichen Zusammenhang zwischen dem
Vermahlungsgrad nach erfolgter Féllung und Trocknung und der flieBregulierenden Potenz
fest. Mit steigendem Vermahlungsgrad nimmt in bindren Mischungen die Adsorbatanzahl der
Kieselsduren auf den Trigermaterialien pragnant zu, wodurch die Grof3e der Rauheiten ent-
sprechend abnimmt.

In Anbetracht dieser Erkenntnisse wurden unterschiedliche Vermahlungsvarianten der
synthetisierten Silicapartikel untersucht. Die Vermahlung erfolgte in einer Kugelschwing-
miihle (Kapitel 4.3.3). Variiert wurden die Mahldauer und das Material des Bechers und der

Kugel. Zum einen wurde Wolframcarbid (Mohshirte® = 9,5) als extrem hartes Material unter-

3 Die Mohs-Hirte, auch Ritzhirte genannt, beschreibt den mechanischen Widerstand, den ein Feststoff dem
mechanischen Eindringen eines hirteren Werkstoffs entgegensetzt. Die Mohshidrte geht auf Friedrich Mohs

zuriick und umfasst eine Skala von eins bis zehn.

84



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

sucht und zum anderen Achat (Mohshérte = 7), da es sich hier um die gleiche chemische
Zusammensetzung wie bei dem Mahlgut handelt. Zusitzlich wurde noch eine Hand-
vermahlung im Porzellanmorser durchgefiihrt.

Als Alternative zum Mahlprozess wurde die Moglichkeit der Gefriertrocknung untersucht.
Dazu wurde nach der Synthese im Anschluss an den Waschprozess (Abb. 4.8) eine 2 %ige
Suspension der Nanopartikel in Wasser gefriergetrocknet. Durch homogenes Dispergieren der
Suspension im Ultraschallbad mit anschlieBendem Schockgefrieren in fliissigem Stickstoff
sollte bei der Gefriertrocknung ein starkes Zusammenlagern der Nanopartikel umgangen

werden.

Um den optimalen Zerteilungsgrad und die dazugehorigen Bedingungen zu ermitteln, wurden
bindre Mischungen aus Maisstirke, unter Zusatz von 0,5 % (m/m) der unterschiedlich
behandelten Kieselsdure mit einer Grofle der Primérpartikel von 26 nm, hergestellt. Die
Mischzeit betrug 30 min bei 42 UpM im Turbula®-Mischer T2F. Anschliefend erfolgte eine
Auswertung beziiglich Absenkung der Zugspannung, Oberflichenbelegung, Adsorbat-

durchmesser und -anzahl.
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Abb. 5.48: Zugspannungsergebnisse einer 0,5 %-Mischung von Maisstirke mit vermahlener Kieselséure,
Mischzeit 30 min, n= 10

Die unterschiedliche Eignung der untersuchten Zerkleinerungsverfahren der synthetisierten
Kieselsduren ist in Abb. 5.48 graphisch dargestellt (R-Tab. 8.1). Die Grundlage fiir eine
Zugspannungsabsenkung ist das Vermogen der Kieselsdure wihrend des Mischvorgangs, aus-

gehend von grofleren Agglomeraten, in kleine adsorbierbare, nanoskalige Aggregate zu zer-
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fallen. Der Vermahlungsschritt nach der Synthese ist somit ndtig und kann anhand der
Zugspannungsmessungen bewertet werden.

Abb. 5.48 zeigt, dass Wolframcarbid als Mahlkorpermaterial ungeeignet war. Aufgrund seiner
extrem hohen Hérte erfolgte beim Mahlprozess ein zu hoher Energieeintrag. So kam es zwar
zur Zerteilung der Agglomerate, mitunter aber auch zu einer Zerstorung der Primérpartikel.

Mit langeren Mahlzeiten wurden sie zunehmend zerdriickt und komprimiert (Abb. 5.50).

Asteiaabatand Vergrollenasg  Praparal

: Beschimarspurgsspanung Abelsabstad Vergrolenag  Pragaral
15 KV T mm 20000 ¥

Igepal2250 ——1 pm—— | 15 kv & mm 10000 % Igepal2250 -2 pm
Abb. 5.49: REM-Aufnahme der Kieselsdure mit Abb. 5.50: REM-Aufnahme der Kieselsdure mit
einer GroBe der Primérpartikel von 19 nm, einer GroBe der Primérpartikel von 19 nm, nach 10
unvermahlen, Vergroflerung 20.000fach min Vermahlung im Wolframcarbid-Mahlbecher,

Vergroierung 10.000fach

Beispielhaft sind REM-Bilder der Kieselsdure mit einer Grof3e der Primérpartikel von 19 nm
vor und nach einem Vermahlungsprozess aufgefiihrt. Abb. 5.49 zeigt ein Kieselsdure-
agglomerat vor der Vermahlung. Die einzelnen Kieselsdurekugeln sind deutlich zu erkennen.
Nach einer Vermahlung im Wolframcarbid-Mahlkorper fiir 10 min sind diese Kie-
selsdurekugeln nicht mehr zu sehen (Abb. 5.50). Unter Zerstorung der Struktur der
Kieselsdurekugeln entsteht eine komprimierte, grobere Struktur. Die Zugspannung bindrer
Maisstiarkemischungen verschlechtert sich, wenn die Vermahldauer der Kieselsdureagglome-
rate zu lange gewihlt wird.

Das gleiche Phidnomen war in geringerem Ausmal} bei Achat als Mahlkdrpermaterial zu be-
obachten. Anfinglich kam es zwar zu einem Abfall der Zugspannung der binidren Mais-
stairkemischungen, da aufgrund des weicheren Materials eine lingere Mahldauer notig war,
um die Agglomerate ausreichend zu zerkleinern. Bei einer Mahldauer von 30 s wurde ein
Minimum der Zugspannung festgestellt. Anschlielend stieg mit zunehmender Mahldauer aber

auch hier die Zugspannung wieder an. Trotz der geringeren Materialhérte fiihrte ein zu lang
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gewihlter Mahlprozess zur Kompaktierung unter gleichzeitig erfolgender Primérpartikel-
zerstorung.

Das Gefriertrocknungsverfahren lieferte eine vergleichsweise gute Absenkung der Zugspan-
nung. Ohne Vermahlungsschritt wurden Agglomerate gewonnen, die locker genug waren, um
durch den Mischprozess in nanoskalige, adsorbierbare Aggregate zerkleinert zu werden.

Bei der Handvermahlung im Porzellanmdrser war nur eine unzureichende Zerkleinerung fest-
zustellen. Zudem ist die Reproduzierbarkeit dieses Verfahrens kritisch zu betrachten.

Die besten Ergebnisse lieferten somit das Mahlen im Achatbecher mit Achatkugel fiir 30 s
(Abb. 5.51) bzw. 45 s (Abb. 5.52) und die Gefriertrocknung (Abb. 5.53). Um die Daten ge-

nauer interpretieren zu konnen, wurden diese drei Mischungen hinsichtlich ihrer Adsorbat-

durchmesser und -anzahl untersucht.

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroBerung gungssp ] VergroBerung
10 kV & mm 10000 x 2 pm— 10 kV & mm 10000 x —2 pm——
Abb. 5.51: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica, Abb. 5.52: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica,
Vermahlung mit Achatmahlkérper 30 s Vermahlung mit Achatmahlkérper 45 s
500 55
450 |
1 50
400 |
350 45 E
-
g3 | 40 8
i: 250 é
s 1358
= 200 =
Z 150 | 302
100 |
25
50 @ Anzahl
[ <& Durchmesser
Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroBerung 0 T 20
10 kV & mm 10000 x ——2 pm—— . . .
Miihle Achat 30 s Miihle Achat 45 s Gefriertrocknung
Abb. 5.53: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica, Abb. 5.54: Adsorbatanzahl und -durchmesser der
Gefriertrocknung der Silica Maisstérke-Silica-Mischungen (0,5 %), Silica-
vermahlung im Achatmahlkdrper bzw. Gefrier-
trocknung
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Die Abb. 5.51 bis Abb. 5.53 zeigen eine vergleichbare Belegung der Oberfliche mit
Silicapartikeln. Ziel der Vermahlung bzw. der Gefriertrocknung war eine moglichst lockere
Agglomeration der Silicapartikel. Nach dem Mahlprozess sollte eine fein zerteilte, an die
Oberfliache der Maisstirke adsorbierte Silica erhalten werden. Ndheren Aufschluss sollte die
genauere Betrachtung der Parameter Adsorbatanzahl und -durchmesser liefern (Abb. 5.54).
Nach der Vermahlung der Silica im Achatmahlkorper fiir 30 s wurde das beste Ergebnis
erzielt. Sowohl die Adsorbatanzahl als auch der -durchmesser sprachen fiir eine weitreichende
Zerkleinerung der Agglomerate wihrend des Mischvorgangs. Eine lingere Vermahldauer von
45 s lieferte nicht das gewiinschte Ergebnis einer weiterfilhrenden Zerkleinerung. Es trat in
geringem Ausmal} der beschriebene Effekt der Kompaktierung auf. Ein zunehmender
Adsorbatdurchmesser und eine dadurch bedingte abnehmende Adsorbatanzahl bestitigten
diese Annahme. Die Auswertung des Gefriertrocknungsprozesses zur Vorzerkleinerung der
Agglomerate zeigte im Vergleich zur Zerkleinerung im Achatmahlkdrper fiir 45 s eine
vergleichbare Adsorbatanzahl bei einem kleineren mittleren Adsorbatdurchmesser.

Da die Ergebnisse (R-Tab. 8.2) insgesamt sehr nahe beieinander lagen und statistisch
signifikante Unterschiede lediglich beziiglich der Adsorbatanzahl festgestellt wurden (R-
Tab. 21.3), wurde fiir die weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit die Zerkleinerung im
Achatmahlkorper fiir 30 s als Standard festgelegt. Sowohl die Untersuchungen hinsichtlich
der ermittelten Adsorbatanzahl auf der Oberflidche der Trigerpartikel als auch die einfachere
Durchfiihrung, im Gegensatz zu der aufwendigen und zeitintensiven Gefriertrocknung, waren

die Griinde fiir diese Festlegung.

5.4 Einfluss der Primirpartikelgrofe des FlieBhilfsmittels auf seine Potenz

Im Folgenden soll geklart werden, ob die GroBe der Primérpartikel eines FlieBre-
gulierungsmittels eine entscheidende Auswirkung auf seine flieBverbessernde Potenz besitzt.
Meyer [5] untersuchte den Einfluss der Grofe der Primérpartikel diverser Nanomaterialien in
bindren Maisstdrkemischungen auf ihre flieBverbessernden Effekte. Nach einer Mischzeit von
30 min konnte sie nur einen ndherungsweisen Zusammenhang zwischen der GroBe der
Primérpartikel und dem flieBverbessernden Effekt feststellen (Korrelationskoeffizient 0,66).
Bei diesen Schlussfolgerungen ist jedoch darauf zu achten, dass Meyer [5] nanostrukturierte
Materialien wie Kieselsduren, RuBprodukte, Titan- und Aluminiumoxide miteinander
verglich. Somit kamen nicht nur Materialien génzlich unterschiedlicher chemischer Natur

zum Einsatz, die durch verschiedenartige Herstellungsmethoden gewonnen werden, es
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wurden auch hydrophobe und hydrophile FlieBregulierungsmittel miteinander verglichen.
Mehrere Autoren konnten bei bindren Mischungen aus Maisstdrke und industriell erzeugten
FlieBregulierungsmitteln  eine signifikant bessere ~Wirksamkeit der hydrophoben
FlieBregulierungsmittel belegen [69,95,117].

Um herstellungs- und materialspezifische Einfliisse auszuschlieen und nur die direkte Aus-
wirkung der Grofle der Primérpartikel des FlieBregulierungsmittels zu untersuchen, wurde im
Weiteren der flieBverbessernde Effekt der in dieser Arbeit synthetisierten Nanomaterialien
(Kapitel 4.3.3) untersucht. Sie bieten eine Vergleichbarkeit hinsichtlich ihres Gewinnungs-
prozesses, der chemischen Struktur und ihres Verhaltens gegeniiber Wasser.

Der Einfluss der Grofe der Primérpartikel des FlieBregulierungsmittels soll bei
unterschiedlichen Schiittgiitern ermittelt werden. Beispielhaft wurden deshalb ein ideales und

ein nicht-ideales Schiittgut genauer untersucht.

5.4.1 Ideales Schiittgut

Als ideales Tragermaterial wurde die Modellsubstanz Maisstirke ausgewdhlt. Die syn-
thetisierten nanostrukturierten Kieselsduren wurden ihr zu 0,5 % (m/m) zugesetzt. Diese
bindren Mischungen wurden jeweils 30 min, in Anlehnung an die Versuche von Meyer [5],

gemischt. Im Anschluss daran wurden die Mischungen auf ihre Zugspannung hin untersucht.

5.4.1.1 Zugspannungsergebnisse der Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %)
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Abb. 5.55: Zugspannungswerte bindrer Kieselsdure- Abb. 5.56: Zugspannungswerte bindrer Kieselsdure-
Maisstiarke-Mischungen (0,5 %, quaternire ME) in Maisstirke-Mischungen (0,5 %, terndre ME) in Ab-
Abhingigkeit von der GroBe der Primédrpartikel, héngigkeit von der Grofe der Primérpartikel,
Mischzeit 30 min, n= 10 Mischzeit 30 min, n = 10
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Die Abb. 5.55 und Abb. 5.56 geben die Zugspannung fiir bindre Kieselsdure-Maisstérke-
Mischungen in Abhidngigkeit von der GroBe der Primérpartikel der Kieselsdure wieder (R-
Tab. 9.1 und 9.2). Abb. 5.55 zeigt hierbei den flieBverbessernden Effekt der Kieselséuren,
welche mittels quaterndrer Mikroemulsion synthetisiert wurden.

Abb. 5.56 verdeutlicht die Ergebnisse fiir die Mischungen mit Kieselsduren mit geringeren
GroBen der Primérpartikel, die mithilfe der terndren Mikroemulsion gewonnen wurden.

Um den flieBverbessernden Effekt absolut bewerten zu konnen, ist zusétzlich die Zugspan-
nung reiner Maisstérke aufgefiihrt (Abb. 5.55 links). Tendenziell ist zundchst eine Abnahme
der Zugspannung bei kleiner werdender Grofle der Primirpartikel deutlich erkennbar.
Ausgehend von der Kieselsduresynthese in der quaterndren Mikroemulsion wurde das
Minimum der Zugspannung bei der dabei kleinsten synthetisierten Gro3e der Primérpartikel
von 30 nm erhalten. Mit dieser Grofe der Primérpartikel konnte die Zugspannung der reinen
Maisstirke um tiiber 80 % auf 11,9 Pa abgesenkt werden. Die optimale Grofe der
Primérpartikel nach erfolgter Synthese in der terndren Mikroemulsion lag in einem Bereich
von 26 - 31 nm. Dabei wurde die Ausgangszugspannung der Maisstirke vom Ausgangswert
auf ca. 15 Pa abgesenkt. Die Betrachtung des Kurvenverlaufs legt nahe, dass die optimale
GroBe der Primédrpartikel bei 31 nm liegt, das Ergebnis fiir eine Primérpartikelgrofle von 26
nm scheint geringfligig auszureilen. Nimmt die GroBe der Primérpartikel weiter ab, ist ein
deutliches Wiederansteigen der Zugspannung festzustellen.

Betrachtet man den gesamten GroBenbereich der getesteten Primirpartikel so ldsst sich
demnach festhalten, dass die extremsten GréBen mit 100 nm und 8 nm den vergleichsweise
geringsten flieBverbessernden Effekt erzielen konnten. Das insgesamt beste Ergebnis lieferten
die 30 nm groflen Primérpartikel aus der Synthese mittels quaternérer Mikroemulsion. Aus
welchen Griinden identische Kieselsduregroen aus den beiden unterschiedlichen
Reaktionsmedien jedoch nicht die gleichen Ergebnisse zeigten, wird im folgenden Kapitel
geklart. Hierbei soll die vergleichsweise schlechtere Féhigkeit zur FlieBregulierung der

Kieselsduren aus der Synthese mittels terndrer Mikroemulsion analysiert werden.
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5.4.1.2 REM-Aufnahmen der Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %)

Abb. 5.57: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica Abb. 5.58: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica
(quaternire ME, 100 nm), Mischdauer 30 min, (quaternire ME, 60 nm), Mischdauer 30 min,
Vergrofierung 10.000fach Vergrofierung 10.000fach

Abb. 5.59: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica Abb. 5.60: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica
(quaternire ME, 47 nm), Mischdauer 30 min, (quaternire ME, 40 nm), Mischdauer 30 min,
VergroBerung 10.000fach VergroBerung 10.000fach

B nm s
Abb. 5.61: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica Abb. 5.62: REM, Maisstarke mit 0,5 % Silica
(quaternire ME, 34 nm), Mischdauer 30 min, (quaternire ME, 30 nm), Mischdauer 30 min,
VergroBerung 10.000fach VergroBerung 10.000fach
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Die Abb. 5.57 bis Abb. 5.62 zeigen die REM-Bilder der bindren Mischungen mit Kiesel-
sduren aus der Synthese mittels quaterndrer Mikroemulsionen. Dabei wurden 100 bis 30 nm
groBe Primédrpartikel untersucht. Die Bilder lassen deutlich erkennen, dass die Kieselsdure-
agglomerate beim Mischvorgang nach 30 min durch die Maisstirke sehr weitreichend zer-
kleinert wurden. Teilweise sind einzelne Primérpartikel erkennbar. Dieses Vorliegen einzelner
Primérpartikel ist bei den grofleren Nanopartikeln (Abb. 5.57) besser zu erkennen, als bei den
kleineren (Abb. 5.62). Es ist davon auszugehen, dass kleinere Partikel verstirkt zur Aggre-
gation neigen, wodurch das Vorliegen separater Primérpartikel unwahrscheinlicher wird. Ins-
gesamt ist sowohl eine synthesebedingte Abnahme der GroBen der eingesetzten Priméir-

partikel als auch eine Abnahme der Adsorbatgrof8e des FlieBhilfsmittels auf den Bildern der

bindren Mischungen zu erkennen.

=2 i<
Abb. 5.63: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica Abb. 5.64: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica
(ternire ME, 35nm), Mischdauer 30 min, (ternire ME, 34 nm), Mischdaver 30 min,
VergroBerung 10.000fach VergroBerung 10.000fach

Abb. 5.65: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica Abb. 5.66: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica
(ternire ME, 32 nm), Mischdauer 30 min, (ternire ME, 31 nm), Mischdauer 30 min,
Vergroferung 10.000fach Vergroferung 10.000fach
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Abb. 5.67: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica Abb. 5.68: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica
(ternire ME, 30 nm), Mischdauer 30 min, (ternire ME, 26 nm), Mischdauer 30 min,
Vergrofierung 10.000fach Vergrofierung 10.000fach

2 m

Abb. 5.69: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica Abb. 5.70: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica
(ternire ME, 19 nm), Mischdauer 30 min, (ternire ME, 16 nm), Mischdaver 30 min,
VergroBerung 10.000fach VergroBerung 10.000fach

=2 pym-—=l

Abb. 5.71: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica Abb. 5.72: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica
(ternire ME, 15nm), Mischdauer 30 min, (terndre ME, 12 nm), Mischdauer 30 min,
Vergroferung 10.000fach Vergroferung 10.000fach
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Abb. 5.73: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica Abb. 5.74: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica
(ternire ME, 11 nm), Mischdauer 30 min, (ternire ME, 9 nm), Mischdauer 30 min,
Vergrofierung 10.000fach Vergrofierung 10.000fach

FE—="um |

Abb. 5.75: REM, Maisstiarke mit 0,5 % Silica
(ternire ME, 8 nm), Mischdauer 30 min,
VergroBerung 10.000fach

Wurden die Kieselsduren mittels terndrer Mikroemulsion gewonnen (Abb. 5.63 bis Abb. 5.75)
sind deutliche Unterschiede im Vergleich zur Gewinnung mittels quaterndrer Mikroemulsion
anhand der REM-Aufnahmen zu erkennen. Der untersuchte Bereich der Partikelgréfen er-
streckt sich dabei von 35 nm bis 8§ nm. Eine deutliche Abnahme der Primérpartikel- und
Adsorbatgrofle der Kieselsduren ist ersichtlich. Die Aufnahmen belegen eine teilweise statt-
findende Zerteilung der Agglomerate bis hin zu Primirpartikeln. Bei den Abb. 5.73 bis
Abb. 5.75 ist nahezu keine Belegung mehr mit den synthetisierten Kieselsduren zu erkennen.
Dieser Sachverhalt ldsst sich mit der limitierten Auflosung des verwendeten Rasterelektro-
nenmikroskops erkldren, denn auch bei diesen Mischungen kann von einer sehr weitreichen-

den Zerteilung der Agglomerate des FlieBregulierungsmittels ausgegangen werden.

94



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.4.1.3 Adsorbatanzahl der Maisstirke-Kieselsidure-Mischungen (0,5 %)

In Anbetracht der beobachteten weitreichenden Zerteilung der Agglomerate ist die logische
Schlussfolgerung, dass bei gleichbleibendem prozentualen (m/m) Zusatz an FlieBhilfsmittel
diejenigen mit groBeren Primdrpartikeln in entsprechend niedrigerer Anzahl vorliegen. Im
direkten Vergleich der unterschiedlichen Grofen der Primérpartikel bestdtigen Abb. 5.76 und
Abb. 5.77 diese Annahme beziiglich der Adsorbatanzahl pro definiertem Auszihlfeld von
16 um? (Kapitel 4.6, R-Tab. 9.3 und 9.4).
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Abb. 5.76: Adsorbatanzahl / 16 pm? bindrer Kiesel- Abb. 5.77: Adsorbatanzahl / 16 pm? bindrer Kiesel-
sdure-Maisstdrke-Mischungen (0,5 %) in Abhéngigkeit sdure-Maisstirke-Mischungen (0,5 %) in Abhéngigkeit
von der Grofle der Primérpartikel. Kieselsduresynthese von der Grofle der Primérpartikel. Kieselsduresynthese
mittels quaterndrer ME, Mischzeit 30 min mittels terndrer ME, Mischzeit 30 min

Die Adsorbatanzahl fiir 34 nm grofle Partikel, die mittels der terndren Mikroemulsion
synthetisiert wurden, liegt beispielsweise mit durchschnittlich 126 Adsorbaten pro Auszéhl-
feld 10 % unter der Belegungszahl, die durch entsprechend groBe Partikel, nach Synthese in
der quaterndren Mikroemulsion, erreicht wird. Der Vergleich der Adsorbatanzahl der 34 nm
groflen Primédrpartikel aus beiden Synthesen zeigt jedoch keinen signifikanten Unterschied
auf. Wird dieser Sachverhalt bei den 30 nm groen Primérpartikeln betrachtet, ist ein
signifikanter Unterschied feststellbar. Allerdings scheint sich dieses Ergebnis dadurch zu
erkldren, dass es sich bei den 30 nm groBen Primérpartikeln, die mittels der terndren Mikro-
emulsion gewonnen wurden, um Ausreifler handelt.

Die hochste Adsorbatanzahl pro Auszihlfeld liegt bei einer GroBe der Primérpartikel von
12 nm mit einem Wert von 511 Adsorbaten vor (Abb. 5.77). Auffallend ist die nachfolgende
Wiederabnahme der Adsorbatanzahl. Sie ldsst sich in steigendem Ausmall fiir die drei

kleinsten untersuchten Groflen der Primirpartikel (11 nm, 9 nm und 8 nm) feststellen. Der
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Grund hierfiir liegt in der ausgeprdgten Zerteilung der Agglomerate. Die REM-Aufnahmen
(Abb. 5.63 bis Abb. 5.75) unterstiitzen diese Annahme. Die Bilder zeigen fiir diese extrem
kleinen GroBen der Primirpartikel eine nahezu glatte Oberflache mit vereinzelten groferen
Adsorbaten. Ein GroBteil des FlieBhilfsmittels ist soweit zerkleinert, dass sie nicht als
einzelne Adsorbate auf der Oberfliche erkannt werden konnen. Mit einem so geringen
Primérpartikeldurchmesser ist ihr Hohenunterschied auf den Maisstirkepartikeln nicht mehr
ausreichend, um genug Kontrast fiir die REM-Aufnahmen zu liefern. Dieser Sachverhalt
liefert die Erklarung fiir die recht groBen Schwankungen bei der Messung der Adsorbatanzahl
fiir die drei kleinsten Grofen der Primirpartikel. Die festgestellte Wiederabnahme der
Adsorbatanzahl ist auf limitierende Faktoren der Untersuchungsmethode anstatt auf
tatsdchliche Gegebenheiten zuriickzufiihren. Denn es ist davon auszugehen, dass die
Adsorbatanzahl auch fiir die Partikelgroen von 11 nm, 9 nm und 8 nm kontinuierlich

zunimmt.

5.4.1.4 Adsorbatdurchmesser der Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %)

Die Abb. 5.78 und Abb. 5.79 illustrieren den Einfluss der GroB3e der Primérpartikel des FlieB3-
hilfsmittels auf den Durchmesser der Adsorbate, die sich nach 30 min Mischzeit auf der Ober-
fliche der Maisstarke befinden (R-Tab. 9.3 und 9.4). Fiir den direkten Vergleich sind in den
Abb. 5.78 und Abb. 5.79 die GroBlen der Primérpartikel des jeweils verwendeten FlieBregu-

lierungsmittels eingetragen.
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Abb. 5.78: Adsorbatdurchmesser binirer Kieselsdure- Abb. 5.79: Adsorbatdurchmesser binédrer Kieselsdure-
Maisstérke-Mischungen (0,5 %, quaterndre ME) in Maisstirke-Mischungen (0,5 %, ternire ME) in Ab-
Abhingigkeit von der Grofe der Primérpartikel, héngigkeit von der GroBe der Primirpartikel,
Mischzeit 30 min Mischzeit 30 min

96



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zundchst wird eine Korrelation zwischen abnehmendem Adsorbatdurchmesser und sich ver-
ringernder GroBe der Primirpartikel offensichtlich. Lediglich fiir Groen der Primérpartikel
von 8 nm und 9 nm steigt der Adsorbatdurchmesser wieder geringfiigig an. Wie aber schon
fiir die Adsorbatanzahl beschrieben, geben diese Ergebnisse nicht den tatséchlichen
Sachverhalt wieder, sondern lassen sich auf eine unzureichende Auflosung zu kleiner
Adsorbate zuriickfiihren.

Vergleicht man die AdsorbatgroBe mit der jeweils zugehorigen GroBe der Primérpartikel,
zeigen die Kieselsdureagglomerate eine sehr weitreichende Zerteilung. Mit der Sol-Gel-
Methode im kompartimentierten System konnen somit gut voneinander getrennte

Primérpartikel ohne Feststoffbriicken prozesssicher hergestellt werden.

5.4.1.5 Oberflichenbelegung der Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %)

Im Folgenden wird die prozentuale Oberflichenbelegung der Maisstirke mit Kieselsdure-

adsorbaten betrachtet (R-Tab. 9.3 und 9.4).
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Abb. 5.80: Oberflachenbelegung der Maisstirke mit Abb. 5.81: Oberflachenbelegung der Maisstirke mit
Kieselsdure (0,5 %, quaternire ME) in Abhéngigkeit Kieselsdure (0,5 %, terndre ME) in Abhéngigkeit von
von der GroBe der Primérpartikel, Mischzeit 30 min der GroBe der Primérpartikel, Mischzeit 30 min

Die prozentuale Belegung der Oberfldche der Maisstirke mit Kieselsduren, welche mittels der
quaterndren Mikroemulsion synthetisiert wurden, ist in Abb. 5.80 dargestellt. Mit einer
abnehmenden Grofe der Primérpartikel von 100 nm auf 30 nm steigt die prozentuale
Oberfliachenbelegung bei einer Mischzeit von je 30 min stetig an und wird nahezu verdoppelt.
Abb. 5.81 ldsst beziiglich der prozentualen Oberflichenbelegung mit Kieselsduren aus der

terndren Mikroemulsion fiir die abnehmenden Gréfen der Primérpartikel von 35 nm bis
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15 nm zunéchst einen vergleichbaren Trend wie in Abb. 5.80 erkennen. Mit geringen
Abweichungen steigt die Oberflichenbelegung konstant an. Werden die kleiner werdenden
GroBen der Primidrpartikel von 15 nm bis 8 nm betrachtet, ist eine nahezu konstante Abnahme
der prozentualen Oberfldchenbelegung zu sehen. Diese Werte erkldren sich durch Adsorbate,
die aufgrund ihrer minimalen GroBe nicht genug Kontrast liefern. Mit dem verwendeten
Programm zur Auswertung der REM-Bilder (Kapitel 4.6) ist es bisher nicht mdglich solche
kleinsten Adsorbate zu erfassen.

Die GroBen der Primérpartikel, die nach den beiden Methoden hergestellt wurden, liegen in
unterschiedlichen Bereichen. Da beide Typen von Primédrpartikeln der Maisstérke in gleicher
Konzentration zugesetzt wurden, sind die Unterschiede in Bezug auf ihren flieBverbessernden
Effekt in der Anzahl und GroB3e der adsorbierten Primirpartikel zu suchen (Abb. 5.76 und
Abb. 5.77). Vermutlich liegen unterschiedliche Anteile an nicht-adsorbierbarer Kieselsdure
vor. Abb. 5.75 zeigt beispielsweise Nanopartikel, die trotz langer Mischdauer nicht aus-
reichend vermahlen werden konnten. Die Auswirkungen des geringen Anteils der unzerteilten
Nanopartikeleinheiten kdnnen jedoch vernachlissigt werden und wurden nicht weiter unter-

sucht.

5.4.2 Nicht-ideales Schiittgut

Als Trigermaterial wurde in diesen Versuchen gemahlene Lactose verwendet. GranuLac®
200 bietet durch eine breite Korngrofenverteilung und die stark strukturierte Oberflache die
typischen Charakteristika eines nicht-idealen Schiittguts. Die getesteten bindren Mischungen

wurden analog zu den Versuchen aus Kapitel 5.4.1 hergestellt.

5.4.2.1 Zugspannungsergebnisse der Lactose-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %)

Die Ergebnisse der Zugspannungsmessungen (R-Tab. 10.1 und 10.2) unterschieden sich
deutlich von denen der Maisstdrkemischungen. Mit groen Primérpartikeln lieBen sich nur
geringste flieBverbessernde Effekte erzielen (Abb. 5.82). Die hochste Senkung der
Zugspannung wurde mit der Kieselsdure mit den kleinsten Primérpartikeln (8 nm) erzielt
(Abb. 5.83). Allerdings wurde dabei im Vergleich zu reiner Lactose nur eine maximale

Zugspannungsreduktion von ca. 50 % erreicht.
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Abb. 5.82: Zugspannungswerte bindrer Kieselsdure- Abb. 5.83: Zugspannungswerte bindrer Kieselsdure-
GranuLac” 200-Mischungen (0,5 %, quaternire ME) GranuLac” 200-Mischungen (0,5 %, ternire ME) in
in Abhéngigkeit von der Grofe der Primérpartikel, Abhéngigkeit von der Grofe der Primérpartikel,
Mischzeit 30 min Mischzeit 30 min

Insgesamt lie sich eine sukzessive FlieBverbesserung mit kleiner werdender Grofe der
Primarpartikel feststellen. Die breite Korngréfenverteilung, und der somit hohe Feinanteil,
verursachen dieses abweichende Verhalten beziiglich der FlieBverbesserung im Vergleich zu
einem idealen Schiittgut mit einheitlich enger Korngrofenverteilung. Ein gewisser Feinanteil
kann selbst flieBregulierende Effekte besitzen, ist dieser Feinanteil aber in groem Ausmall
vorhanden, steigen die interpartikuldren Haftkréafte [142]. Zur FlieBregulierung eines hohen

Anteils an kohdsivem Feingut werden kleinere Rauheiten bendétigt (Abb. 2.16).
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5.4.2.2 REM-Aufnahmen der Lactose-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %)

Bescnleumgungsspannung Arbeitsabstand Vergroierung Praparat
6 mm 1DﬂDﬂx Triton2000 ——2 pm—— |

Abb. 584 REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (quaternire ME, 100 nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Beschleumgungstspannung Arbeitsabstand Vergrofierung F’raparat |
6 mm 10000 x  Triton4000 ——2 pym—— |

Abb. 586 REM GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (quaternire ME, 47 nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

'Beschleunigl WG A Vergri Praparat |
10 kY 6 mm 10000 x  Triton6000 ——2 pm——

Abb. 5.88: REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (quaternire ME, 34 nm), Mischdauer
30 min, Vergroferung 10.000fach
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Bescnleunlgungsspannung Arbeitsabstand Vergréiterung Praparat
6 mm 109001: Triton3000  ——2 pm—— |

Abb. 585 REM GranuLac” 200 mit 0,5 %
Silica (quaternire ME, 60 nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Beschleunlgungsspannung Arbeitsabstand Vergrofterung  Praparat |
6 mm 10000 x TntonSDOD ——Z2pm— |

Abb. 587 REM GranuLac® 200 mit 0,5%
Silica (quaternire ME, 40 nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Bescnleumgungsspannung Arbeitsabstand VergriBerung Praparat |
6 mm 10000 x  Triton7000 ——2 ym——

Abb. 589 REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (quaternire ME, 30 nm), Mischdauer
30 min, Vergroferung 10.000fach
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Die Abb. 5.84 bis Abb. 5.89 zeigen die bindren Lactosemischungen mit 0,5 %igen Zusatz an

Kieselséure, die mittels quaternidrer Mikroemulsion hergestellt wurden.

Die folgenden Abb. 5.90 bis Abb. 5.102 stellen die REM-Aufnahmen der bindren Mischun-

gen dar, deren Kieselsduren mithilfe der terndren Mikroemulsion synthetisiert wurden.

Beschleumgungs&pannung Arbeitsabstand Vergréfterung Praparat |
10 kV 6 mm 10000 x  Igepal500 ——2 pm—— |

Abb. 5.90: REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 35nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Beschleurﬁgungsspannung Amelsabstmd\fergrblsemg ] Praparat |
| 10 kV 6mm | 10000x gepall000 ——2ym—— |

Abb. 5.92: REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 32nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Beschleunlgungsspannung Arbeitsabstand Vergrbrserurlg Praparat |
10 kV 6 mm 10000 x  Igepal750 ——2 pm—— |

Abb. 5.91: REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 34 nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

' Lo 8 ;
Beschleunlgungsspannung Arbeitsabstand Vergrbrsemng Praparel |
10 kV . Bmm 10000 x  Igepal1250 ——2pm—— |

Abb. 5.93: REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 31nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach
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Beschleunlgungsspannung Arbellsabstand \.’ergrbrsen.mg Praparat I |
10 kW 6m . 10000x  Igepal1500 ——2 pm—— |

Abb. 5.94: REM GranuLac 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 30nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Beschleunlgungsspannung Arbeitsabstand Vergrofierung  Praparat |
10 kV 6 mm . 10000 x  Igepal2250 ——2pum—— |

Abb. 5.96: REM GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (terndare ME, 19 nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Bescnleumgungsspannung Arbeitsabstand Vergréferung Praparat |
10 kv 6 mm 10000 x  Igepal3250 ——2 pm——

Abb. 5.98: REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 15nm), Mischdauer
30 min, Vergroferung 10.000fach
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Beschleunigungsspannung Mellsabstand Vergrbfterung Préparat |
10 kW 6 m 10000)‘ lgepal1750 ——2 pm—— |

Abb. 5.95: REM GranuLac 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 26 nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Beschleunlgungsspannung Arbeitsabstand Vergrofierung Praparat |
10 kV 6 mm 10000 x _ Igepal2750 ——2pm—— |

Abb. 5.97: REM GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (terniare ME, 16 nm), Mischdauer
30 min, VergroBerung 10.000fach

Vergr Praparat |
10 kV 6 mm 10000 x  Igepal37?50 ——2 pm——

Abb. 5.99: REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 12nm), Mischdauer
30 min, Vergroflerung 10.000fach
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Beschleunigungsspannung Arbellsabstand \.’ergrbrserung Pr&paral
10 kV 6m |

| d Vergroferung Praparat
10000 x IgapaNSOO —2 pm—— | i 9

10 kv &mm 10000 x _laepal 5000 —100 um—

Abb. 5.100: REM GranuLac 200 mit 0,5 % Abb. 5.101: REM, GranuLac® 200 mit 0,5 %
Silica (ternire ME, 11 nm), Mischdauer Silica (terndre ME, 9 nm), Mischdauer 30 min,
30 min, Vergroferung 10.000fach Vergroferung 10.000fach

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergréfierung  Praparat
10 kv

6 mm 10000 x Igepal&DOD —2pm—— | S
Abb. 5.102: REM GranuLac® 200 mit 0,5 % Abb. 5.103: Kieselsdureadsorbate auf dem
Silica (terndre ME, 8 nm), Mischdauer 30 min, Feinanteil der Lactose, Ausschnitt aus 5.93

Vergroferung 10.000fach

Insgesamt zeigen die REM-Aufnahmen der Lactosemischungen (Abb. 5.84 bis Abb. 5.102)
ein stark unterschiedliches Bild im Vergleich zu den REM-Bildern der Maisstirke-
mischungen. Sie sind deutlich gepragt durch den hohen und iiber einen breiten Gro3enbereich
verteilten Feinanteil. Dieser Feinanteil zeigt sich in Form von weil3 abgebildeten, unregel-
méBig gestalteten Kornern (Abb. 5.103, grau umrandet), die auf der Lactoseoberflidche adsor-
biert und tiberwiegend wesentlich gréBer als die Kieselsdureprimédrpartikel und die -adsorbate
(Abb. 5.103, weill umrandet) sind. Zudem ist die Lactoseoberfliche an sich wesentlich stér-
ker strukturiert. Wiahrend des Mischprozesses scheint auch ein nicht-ideales Schiittgut wie
Lactose in der Lage zu sein, die synthetisierten FlieBverbesserer weitreichend zu zerteilen.
Bei allen Aufnahmen (Abb. 5.84 bis Abb. 5.102) sind viele Kieselsdureadsorbate gleichméBig
auf der Oberfliche der Tragerpartikel verteilt. Auch hier sind erneut etliche Adsorbate in
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Form einzelner Priméarpartikel zu erkennen (Abb. 5.84). Werden Lactosebruchstiicke, die zum
Feinanteil zéhlen, separat betrachtet, sind auch auf ihrer Oberflache Kieselsdureadsorbate zu
sehen (Abb. 5.103, schwarz umrandet).

Beim Ubergang zu kleineren GroBen der Primirpartikel werden die Unterschiede zu den
REM-Aufnahmen der bindren Mischungen mit Maisstidrke deutlich. Selbst bei Mischungen
mit den Kieselsduren, deren Primérpartikel weniger als 12 nm grof3 sind, sind deutlich zahl-
reiche Adsorbate des Fliefregulierungsmittels auf der Oberfldche der Triagerpartikel zu sehen.
Bei der Maisstirke hingegen scheint im Bereich dieser kleinen GréBen der Priméarpartikel eine
so weitreichende Zerteilung der Agglomerate stattzufinden, dass kaum Adsorbate zu erkennen
sind. Bei einem idealen Schiittgut wie Maisstirke wird davon ausgegangen, dass ihre

anndhernd sphérischen Partikel wie Kugeln in einer Kugelmiihle fungieren (Abb. 5.104).

‘\@@/ | ‘
\
Abb. 5.104: Trager-Agglomerat-Tridger- Abb. 5.105: Trager—Agglomerat -Trager-Kontakt bel einem nlcht-

Kontakt bei einem idealen Schiittgut mit idealen Schiittgut mit nur teilweise erfolgender Agglomerat-
Agglomeratzerkleinerung und -iibertragung  zerkleinerung und -iibertragung

Ein nicht-ideales Schiittgut wie Lactose ist ebenfalls in der Lage die Kieselsdureagglomerate
zu zerkleinern. Allerdings erfolgt die Agglomeratzerteilung im Vergleich zu einem idealen
Schiittgut in geringerem AusmaR. Dieses eingeschriankte Zerteilungsvermdgen kann auf die
Tatsache zuriickgefiihrt werden, dass der Feinanteil der Lactose als eine Art Abstandshalter
wirkt und somit die Haufigkeit von Tréiger-Agglomerat-Triager-Kontakten, die zur
Agglomeratzerkleinerung notwendig sind, herabsetzt. Abb. 5.105 zeigt schematisch einen
Tragerkontakt von zwei mittig gelagerten FlieBregulierungsmittelagglomeraten. Trotz des
direkten Kontaktes kann nur das linke Agglomerat (grau umrandet) zerteilt werden, das rechte
Agglomerat (schwarz umrandet) erfdhrt durch die Einlagerung in die strukturierte Oberfldche
und Abschirmung durch den Feinanteil keine Zerkleinerung.

Da der Lactose ein so hoher Feinanteil anhaftet, ist es nicht moglich, weiterfithrende Untersu-
chungen zur Auswertung der REM-Bilder vorzunehmen. Das verwendete Programm
(Kapitel 4.6) zur Bestimmung der Adsorbatanzahl und -durchmesser beruht auf der Erfassung
von Hohenunterschieden. Kleine Lactosepartikel, die auf der Oberfliche der Trigerpartikel

anhaften, konnen somit von den Adsorbaten des FlieBregulierungsmittels nicht unterschieden
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werden da der Feinanteil der Lactose bei der Detektion der Adsorbate des FlieBregulierungs-

mittels mit erfasst wird und die Ergebnisse verfalschen wiirde.

5.4.3 Einfluss der Mischzeit

Die Mischzeit besitzt einen groBen Einfluss auf die homogene Verteilung eines
FlieBregulierungsmittels innerhalb des Schiittguts [5,69,77,95,114]. Zusétzlich wird dem
System durch den Mischvorgang die fiir eine Zerteilung der FlieBregulierungsmittel-
agglomerate notige Energie zugefiihrt [114]. Deshalb wird im Folgenden die Auswirkung der
Mischzeit auf bindre Maisstarke-Kieselsdure-Mischungen untersucht. Die in Abhingigkeit
von der Mischzeit untersuchten Parameter zur Beurteilung der Mischgiite sind dabei die
Zugspannung und die Porositét der bindren Mischungen.

Anhand der Ergebnisse aus Kapitel 5.4.1 wurden einzelne Kieselsduren mit definierten
Groflen der Primérpartikel fiir die folgenden Untersuchungen ausgewihlt. Da Unterschiede
beziiglich des adsorbierbaren FlieBregulierungsmittelanteils zwischen Primérpartikeln, die
mittels terndrer und quaterndrer Mikroemulsion gewonnen wurden, feststellbar waren, wurden
im Folgenden nur Kieselsduren, die mittels terndrer Mikroemulsion synthetisiert wurden,
genauer untersucht. Ein weiteres Auswahlkriterium lag in der Grofe der Primérpartikel, die
im Bereich pharmazeutisch eingesetzter industrieller Produkte liegen sollte. In Anbetracht
dieser Vorgaben wurden sieben synthetisierte Kieselsduren mit Gréf3en der Primérpartikel von

34 nm, 31 nm, 26 nm, 19 nm, 15 nm, 11 nm und 8 nm ausgewihlt.

5.4.3.1 Zugspannung und Porositiit der Maisstarke-Kieselsaure-Mischungen (0,75 %)

GroBe der Primérpartikel 34 nm GroBe der Primérpartikel 31 nm

Mischzeit [min]

Abb. 5.106: Zugspannung und Porositit fiir bindre
Maisstéirke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, 34 nm)
in Abhéngigkeit von der Mischzeit, Abszisse nicht
linear

Mischzeit [min]

50 0,75 50 0,75
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& 35 § 072 — & 35 072 —
\
e 30 | i b 0,71 E‘ e 30 I 0,71 E
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Abb. 5.107: Zugspannung und Porositdt fiir bindre
Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, 31 nm)
in Abhéngigkeit von der Mischzeit, Abszisse nicht
linear
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GroBe der Primérpartikel 26 nm
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Abb. 5.108: Zugspannung und Porositit fiir binire
Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, 26 nm)
in Abhéngigkeit von der Mischzeit, Abszisse nicht
linear

GroBe der Primérpartikel 15 nm
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Abb. 5.110: Zugspannung und Porositit fiir binire
Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, 15 nm)
in Abhéngigkeit von der Mischzeit, Abszisse nicht
linear

Grofe der Primérpartikel 8 nm
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Abb. 5.112: Zugspannung und Porositit fiir binire
Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, 8 nm)
in Abhéngigkeit von der Mischzeit, Abszisse nicht
linear
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GroBe der Primérpartikel 19 nm
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Abb. 5.109: Zugspannung und Porositdt fiir binire
Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, 19 nm)
in Abhédngigkeit von der Mischzeit, Abszisse nicht
linear

GroBe der Primérpartikel 11 nm
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Abb. 5.111: Zugspannung und Porositdt fiir binire
Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, 11 nm)
in Abhédngigkeit von der Mischzeit, Abszisse nicht
linear
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Die Abb. 5.106 bis Abb. 5.112 zeigen sowohl den Verlauf der Zugspannung als auch den der
Porositét der bindren Maisstdrkemischungen in Abhingigkeit von der Mischzeit (R-Tab. 11.1
bis 12.7). Trotz der abweichenden Kurvenverldufe flir die unterschiedlich grofen Primaér-
partikel des eingesetzten FlieBregulierungsmittels wurde insgesamt eine gute Korrelation
zwischen Zugspannung und Porositit erreicht. Beide Groflen dnderten sich vergleichbar in
Abhiingigkeit von der Mischzeit. Uber die Mischdauer von 24 h hinweg erfolgte erst ein
starkes Absinken, dann eine Plateauphase mit anschlieBendem Wiederanstieg der Zug-
spannungs- und Porosititswerte (Abb. 2.30). Je nach GroBle der Primirpartikel des einge-
setzten FlieBregulierungsmittels variierten diese Phasen jedoch in ihrer Lidnge und Auspré-

gung. Bereits nach einer Mischzeit von 1 min waren Unterschiede zu erkennen (Abb. 5.113).

50 0,75

45 | - 0,74
— 40 | é i - 0,73
£ 35 | 3 i . L 072 _
& 30 | L 071 S
§ 25 - 07 2
g 20 | - 0,69 2
2 15 | - 0,68 &
=
Q10 1 B Zugspannung [ 0.67

5 © Porositiit | 0.66

0 : : 0,65

34 31 26 19 15 11 8

Primérpartikelgroe [nm)]

Abb. 5.113: Zugspannung- und Porositidtswerte bindrer Maistirke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %) in
Abhingigkeit von der GroB3e der Primérpartikel der Kieselsdure, Mischzeit 1 min

Die Werte fiir Zugspannung und Porositit lagen fiir Primédrpartikel mit einer Grof3e von 34 nm
relativ hoch (o = 39,6 Pa, ¢ = 0,742). Bei der néchst kleineren GroBe der Primérpartikel von
31 nm fanden beide Parameter ein Minimum (o = 30,7 Pa, € = 0,701). Mit weiter abnehmen-
dem Durchmesser der Primérpartikel nahmen die Zugspannungs- und Porosititswerte wieder
sukzessive zu. Bei einer Grofle der Primérpartikel von 8 nm wurden wieder dhnliche Werte
wie bei der grofiten untersuchten PrimérpartikelgroBe von 34 nm gemessen. Bei einer sehr
kurzen Mischdauer von 1 min wurden demzufolge die niedrigsten Zugspannungs- und
Porositdtswerte bei einem Durchmesser der Primérpartikel von 31 nm erzielt.

Fiir die niedrigsten Zugspannungswerte in der Plateauphase (Abb. 5.114) galt vergleichbares,

wie fiir die Zugspannung nach 1 min Mischzeit.
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Abb. 5.114: Minimale Zugspannungs- und Porosititswerte der bindren Maistirke-Kieselsdure-Mischungen
(0,75 %) in Abhéngigkeit von der GroBe der Primérpartikel

Erneut lieferte das FlieBregulierungsmittel mit 31 nm PrimérpartikelgroBe das beste Ergebnis
(Abb. 5.114). Mit weiter abfallendem Durchmesser der Primérpartikel stieg die Zugspannung
wieder an. Die maximale Reduktion der Porositit lieferte keine analog eindeutigen
Ergebnisse. Die grof3te Reduktion der Porositét lie sich zwar ebenfalls bei einer Grofle der
Primérpartikel von 31 nm erreichen. Die Porosititswerte fiir die Groen von 15 nm, 11 nm
und 8 nm wiesen aber eine bessere FlieBfahigkeit auf, als die ermittelten Zugspannungswerte.
Auffallend war der Wiederanstieg der Zugspannung und der Porositdt mit zunehmender
Mischdauer (Abb. 5.106 bis Abb.5.112). Hier ist ein sehr deutlicher Trend erkennbar: Je
kleiner die Durchmesser der Primérpartikel, desto frilher und ausgeprigter erfolgt ein

Wiederansteigen der Messgro3en Zugspannung und Porositit.

5.4.3.2 Adsorbatanzahl und -durchmesser der Maisstirke-Kieselsiure-Mischungen

(0,75 %)
GroBe der Primérpartikel 34 nm Grofe der Primérpartikel 31 nm
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Abb. 5.115: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir Abb. 5.116: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstiarke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %,
34 nm) in Abhéngigkeit von der Mischzeit, Abszisse 31 nm) in Abhédngigkeit von der Mischzeit, Abszisse
nicht linear nicht linear
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GroBe der Primérpartikel 26 nm GroBe der Primérpartikel 19 nm
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Abb. 5.117: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir Abb. 5.118: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %,
26 nm) in Abhéngigkeit von der Mischzeit, Abszisse 19 nm) in Abhingigkeit von der Mischzeit, Abszisse

nicht linear nicht linear
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Abb. 5.119: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir Abb. 5.120: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %, bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %,
15 nm) in Abhéngigkeit von der Mischzeit, Abszisse 11 nm) in Abhingigkeit von der Mischzeit, Abszisse
nicht linear nicht linear
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Abb. 5.121: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir

bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,75 %,

8 nm) in Abhingigkeit von der Mischzeit, Abszisse
nicht linear
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Die Abb. 5.115 bis Abb. 5.121 zeigen die GroBlen Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir die
untersuchten Grofen der Primérpartikel in Abhingigkeit von der Mischzeit (R-Tab. 13.1 bis
14.7). Bei allen Groflen der Primérpartikel ist eine stetige Abnahme des Adsorbat-
durchmessers mit zunehmender Mischzeit festzustellen. Die Annahme, dass der Mischprozess
dhnlich einer ,,Vermahlung® der Nanopartikelagglomerate ist, wird bestatigt.

Im direkten Vergleich nehmen die Adsorbatdurchmesser konstant und iiber den gesamten
Mischzeitraum hinweg, mit kleiner werdender Grofe der Primérpartikel ab. Mit
abnehmendem Durchmesser der Primérpartikel werden demzufolge auch kleinere Adsorbate
auf der Oberflache der Trégerpartikel erhalten.

Die Adsorbatanzahl nimmt mit abnehmenden Gréf8en von 34 nm bis 19 nm zundchst mit
steigender Mischdauer zu. Tendenziell nimmt die Anzahl der Adsorbate mit abnehmendem
Partikeldurchmesser zu. Bei der Betrachtung der Groflen der Primirpartikel von 15 nm bis
8 nm steigt die Adsorbatanzahl anfanglich ebenso mit zunehmender Mischdauer an um dann
nach ldngerer Mischdauer wieder abzusinken.

Fiir die kleinste GroBe der Primérpartikel (8 nm) ist dieses Phidnomen bereits nach einer
kurzen Mischdauer von 15 min zu erkennen. Ursache hierfiir diirfte die weitgehende
Zerteilung der Agglomerate in nicht mehr detektierbare Adsorbate oder gar Primérpartikel
sein. Es kann davon ausgegangen werden, dass mit sinkender Grofle der Primérpartikel und
zunehmender Mischzeit kleinere und somit mehr Adsorbate auf der Oberfliche der
Tragerpartikel vorliegen, diese jedoch nicht mehr mit den beschriebenen Methoden

(Kapitel 4.6) erfasst werden konnen.

5.4.3.3 Wiederanstieg der Zugspannung

Mehrere Autoren verzeichneten fiir bindre Mischungen aus Maisstdarke mit diversen FlieB3-
regulierungsmitteln nach langen Mischzeiten von bis zu 72 h einen Wiederanstieg der Zug-
spannung [5,54,69,95]. Meyer [5] beschrieb in diesem Zusammenhang eine nach langen
Mischzeiten nahezu liickenlose Anordnung des FlieBregulierungsmittels auf der Oberflache
der Tréigerpartikel. Diese sogenannte Filmbildung machte Meyer fiir einen Wiederanstieg der
Zugspannung verantwortlich, da die Abstandshalter-Funktion der einzelnen Adsorbate

verloren geht.
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Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergrifterung Praparat
| 10 kV . 6mm

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergrofterung  Praparat |
| 10 kV . 7mm . 10000 x Igepal 6000 ——2 pm—— |

| 10000x Igepal 750 ——2 pm—— |

Abb. 5.122: REM, bindre Maisstdrkemischung mit Abb. 5.123: REM, bindre Maisstirkemischung mit
Kieselsdure (0,75 %, 34 nm), Mischzeit 1440 min, Kieselsdure (0,75 %, 8 nm), Mischzeit 2880 min, Ver-
VergréBerung 10.000fach groBerung 10.000fach

Die Abb. 5.122 und Abb. 5.123 bestitigen die von Meyer aufgestellte Hypothese beziiglich
der Filmbildung. Die Bilder zeigen das Ergebnis von bindren Mischungen nach langen
Mischzeiten. Die Prmérpartikel weisen Durchmesser von 34 nm (Abb. 5.122) und 8 nm
(Abb. 5.123) auf. Es wird ersichtlich, dass die GroBe der Primirpartikel bei gleichem
prozentualem Zusatz indirekt tiber die Anzahl der Primédrpartikel Einfluss auf die Filmbildung
nimmt. In Abb. 5.122 sind einzelne ,,Filmbildungsherde* (schwarz umrandet) neben kleinsten
voneinander getrennten Adsorbaten des FlieBregulierungsmittels (weil umrandet) erkennbar.
In Abb. 5.123 ist die Filmbildung sehr weit fortgeschritten und nahezu flichendeckend
(schwarz umrandet). Lediglich in konkaven Arealen sind noch grofere Adsorbate des
FlieBregulierungsmittels (weil umrandet) zu sehen. Abb. 5.122 und Abb. 5.123 veran-
schaulichen, weshalb bei einer GroBe der Primirpartikel von 34 nm ein Wiederanstieg der
Zugspannung sehr spidt und nur in sehr geringen Malle auftrat. Bei einer GroBe der
Primérpartikel von 8 nm erfolgte die FlieBverschlechterung schon nach kiirzeren Mischzeiten
und deutlich ausgeprigter.

Weber [114] begriindet im Gegensatz zu Meyer [5] einen Wiederanstieg der Zugspannung mit
einer verstirkten Abflachung der Adsorbate bei langen Mischzeiten ohne Ausbildung eines
Films. Hierfiir untersuchte Weber die Zugabe von reiner Maisstirke zu einer Langzeit-
mischung aus Maisstirke und AEROSIL® 200. Die FlieBfahigkeit lieB sich dadurch nicht
verbessern, was die Hypothese der Adsorbatabflachung mehr unterstiitzt als die der Film-
bildung. Denn von einer Filmbildung ausgehend, miisste sich bei der Zugabe reiner Mais-

stirke durch die beim Mischen auftretende Adsorbatiibertragung eine verbesserte FlieBfdhig-
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keit einstellen, da der Film nicht mehr liickenlos ist. Die Ergebnisse von Weber [114] basieren
auf Zugspannungsmessungen. Um die Hypothese besser beurteilen zu kdnnen und um einen
Einfluss der Groe der Primérpartikel des FlieBregulierungsmittels zu untersuchen, sollen im
Folgenden die Ergebnisse der Auswertungen der REM-Bilder mit einbezogen werden.

Wie in diesem Kapitel (Abb. 5.106 bis Abb. 5.113) gezeigt wurde, stieg die Zugspannung bei
kleineren GroBen der Primérpartikel schneller und ausgeprigter wieder an als bei grof3eren.
Die zusitzliche Auswertung beziiglich Adsorbatanzahl und -durchmesser (Abb. 5.115 bis
Abb. 5.122) ergab mit abnehmender Grof3e der Primérpartikel eine tendenzielle Zunahme der
Adsorbatanzahl und eine stetige Abnahme der Adsorbatdurchmesser. In Kapitel 5.4.1 konnte
fiir das Schiittgut Maisstéirke bereits eine optimale Grof3e der Priméarpartikel des zugesetzten
FlieBregulierungsmittels (terndre Mikroemulsion) von 31 nm ermittelt werden. Mit dieser
PartikelgroBBe wurde bei einem 0,5 %igen Zusatz ein Zugspannungsminimum von 15,2 Pa
erreicht. Der durchschnittliche Adsorbatdurchmesser betrug dabei 43 nm in einer Anzahl von
183 / 16 pm?. Vergleichbares wurde bei einem 0,75 %igen Zusatz von FlieBregulierungsmittel
festgestellt. Das Zugspannungsminimum von 8,7 Pa wurde dabei ebenfalls bei einer Grofie
der Primérpartikel von 31 nm erhalten. Der dabei ermittelte Durchmesser der Adsorbate
betrug 40 nm, die Anzahl der Adsorbate 536 pro Auszédhlfeld. Nahmen die Adsorbate im
Zuge weiterer Zerteilung durch ldngeres Mischen kleinere Durchmesser an, verschlechterte
sich die Zugspannung. Mittels entsprechender Grofe der Primérpartikel des FlieBregu-
lierungsmittels kann demzufolge ein frithzeitiges Absinken der Durchmesser der Adsorbate
unter die optimale Grofe ausgeschlossen werden. Ein spater und nur in geringstem Ausmal
stattfindender Wiederanstieg der Zugspannung fiir die Kieselsdure mit 34 nm grof3en Primér-
partikeln bestétigt diese Feststellung.

Zur Verdeutlichung eines weiteren flieBverschlechternden Aspekts nach langen Mischzeiten
sind die Abb. 5.124 und Abb. 5.125 beispiclhaft dargestellt. Dabei zeigt Abb. 5.124 die
Adsorbate des FlieBregulierungsmittels mit einer GroB3e der Primérpartikel von 31 nm auf der
Oberfliche eines Maisstdrkekorns mit vielen Vertiefungen. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die einzelnen Adsorbate weitgehend zerteilt sind. Ein Grof3teil von ihnen befindet sich
innerhalb zahlreicher Oberflichenkavititen. Mit zunehmender Mischzeit werden die
Adsorbate sukzessive in diese Kavitdten ,,geschoben® (weill umrandet). Eine Adsorbat-
iibertragung wird dadurch unwahrscheinlicher, da der Kontakt zu einem anderen Tréger-
partikel stark eingeschrinkt ist. Die Adsorbate lagern sich mit zunehmender Mischzeit
zundchst in der Randlage der Kavititen ein, spéter auch, je nach Grofe der Vertiefung, auf

deren Grund. Abb. 5.125 gibt den entsprechenden Sachverhalt fiir eine Grofe der Primér-
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partikel des FlieBregulierungsmittels von 100 nm wieder. Aufgrund des groBeren Durch-
messers der Primérpartikel ist ihre Einlagerung in die vorhandenen Vertiefungen deutlicher zu
erkennen. Es wird ersichtlich, dass diese eingelagerten Adsorbate des FlieBregulierungs-
mittels nicht mehr als Abstandshalter zwischen zwei Tragerpartikeln fungieren konnen. Thre
flieBregulierende Wirkung geht somit analog mit ihrem vermehrten ,,Verschwinden® in

konkaven Arealen verloren (Abb. 5.125 weill umrandet).

Beschleumgungsspannung At‘bellsabstand Vergrbr&emng Praparat |
10 kV 7mm | 10000x Igepal 1250 ——2 pm—— |

Abb. 5.124: REM, binire Maisstiarkemischung mit Abb. 5.125: REM, binire Maisstiarkemischung mit
Kieselsdure (0,75 %, 31 nm), Mischzeit 1440 min, Kieselsdure (0,75 %, 100 nm), Mischzeit 1440 min,
Vergroferung 10.000fach Vergroferung 10.000fach

Beschleumgungsspannung Arbeitsabstand Vergrofierung Praparat |
10 kV 6mm | 10000x Triton 2000 ——2 pm—— |

Der beschriebene Effekt spielt bei Maisstirke als Tridgermaterial eine eher untergeordnete
Rolle, da Maisstirkekorner tiberwiegend rund und nahezu glatt sind. Bei nicht-idealen Schiitt-
giitern, wie beispielsweise Lactose, ist der Anteil an Oberflichenkavititen im Vergleich zur
Maisstéirke stark erhoht. Hier steigt der Anteil an FlieBregulierungsmittel, der nach langen

Mischzeiten in diese Kavitdten geschoben wird.

Zusammenfassend kann der Einfluss der folgenden drei Faktoren fiir eine FlieBver-

schlechterung nach langen Mischzeiten verantwortlich gemacht werden:

¢ Filmbildung
e Unterschreiten einer optimalen Adsorbatgrofle
¢ Verlust an FlieBregulierungsmittel durch Einlagerung in Kavitdten auf der

Oberfldche der Tragerpartikel
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5.4.4 Einfluss der Konzentration des FlieBhilfsmittels

In Kapitel 5.4.3 wurden die Auswirkungen der Mischzeit bei gleichbleibender Konzentration
des FlieBregulierungsmittels untersucht. Im Weiteren wurde der Einfluss der Konzentration
des FlieBregulierungsmittels bei gleichbleibender halbstiindiger Mischdauer mit der
Modellsubstanz Maisstirke beziiglich der Zugsspannung und der Porositit betrachtet. In der
praktischen Anwendung finden hiufig Konzentrationen des FlieBregulierungsmittels im
Bereich von 0,5 % - 3,0 % Verwendung [144,145]. Diese Angaben beruhen jedoch lediglich
auf unsystematischen Versuchsbeobachtungen, welche differierende Schiittguteigenschaften
ginzlich vernachléssigen.

Fiir eine umfassende Ubersicht wurden zu jeder untersuchten PrimérpartikelgroBe jeweils
sechs unterschiedliche Konzentrationen im Bereich von 0,5 % - 4,0 % getestet. Im Vergleich
zu den Zugspannungswerten der bindren Mischungen sind die Werte der reinen Maisstérke

und des FlieBregulierungsmittels aufgefiihrt.

5.4.4.1 Zugspannung und Porositit der Maisstiirke-Kieselsiure-Mischungen

(0,5 % bis 4,0 %)

Zur vergleichsweise relativ hohen Zugspannung 80 ;

der reinen Maisstirke (¢ = 71,8 Pa) liegen die ;; ég

Zugspannungswerte fiir die untersuchten Silica g ‘318:

(o0 =12,4Pa bis 16,9 Pa) recht niedrig. Die g"ig s s 8 88 g
Messwerte der Kieselsduren bewegen sich in 0 o 3 a1 26 10 15 11 B

starke

engem Rahmen und lassen keine Korrelation mit Primirpartikelgrofe [nm]

der Primirpartikelgroe erkennen (Abb. 5.126).

Abb. 5.126: Zugspannung reiner Kieselséduren

Bereits Anstett [53] und Meyer [5] untersuchten in Abhéngigkeit von ihrer Primérpartikelgrofic

bindre Mischungen bestehend aus Maisstdarke und kommerziellen FlieBregulierungsmitteln in
unterschiedlichen Konzentrationen. Ergebnis dieser Untersuchungen war zunéchst eine
groBBere Reduktion der Zugspannung analog zum steigenden prozentualen Zusatz des
FlieBregulierungsmittels. Diese Zugspannungsabnahme konnte jedoch ab einem definierten
Minimum nicht mehr unterschritten werden. Bei weiterer FlieBregulierungsmittelzugabe

wurde sogar ein Wiederansteigen der Zugspannung beobachtet.
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Abb. 5.127: Zugspannung und Porositdt fiir binire Abb. 5.128: Zugspannung und Porositdt fiir bindre
Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (34 nm) in unter- Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (31 nm) in unter-

schiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min schiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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Abb. 5.129: Zugspannung und Porositit fiir bindre Abb. 5.130: Zugspannung und Porositit fiir bindre
Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (26 nm) in unter- Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (19 nm) in unter-

schiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min schiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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Abb. 5.131: Zugspannung und Porositdt fiir bindre Abb. 5.132: Zugspannung und Porositdt fiir bindre
Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (15 nm) in unter- Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (11 nm) in unter-
schiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min schiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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GroBe der Primérpartikel 8 nm
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Abb. 5.133: Zugspannung und Porositdt fiir bindre
Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (8 nm) in unter-
schiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min

Die Abb. 5.127 bis Abb. 5.133 sollen Aufschluss iiber den Zusammenhang zwischen
Zugspannung, Porositit, Konzentration und GroBe der Primirpartikel des FlieBregulierungs-
mittels geben (R-Tab. 16.1 bis 17.7).

Die Auswertung der Diagramme liefert vergleichbare Ergebnisse, wie bereits von Anstett [53]
und Meyer [5] beschrieben. Anfanglich erfolgte mit zunehmender Konzentration des
FlieBregulierungsmittels eine stetige FlieBverbesserung. Dies galt fiir alle eingesetzten Gréfen
der Primérpartikel und wurde durch abnehmende Zugspannungs- und Porosititswerte belegt.
War das Optimum bei einer definierten Konzentration erreicht, liel3 sich ein bestimmter Trend
im Zusammenhang mit der Grof3e der Primérpartikel des FlieBregulierungsmittels ausmachen:
Je groBer die Primdrpartikel des untersuchten FlieBregulierungsmittels, desto schneller
erfolgte ein Wiederanstieg der Zugspannung. Fiir die beiden kleinsten Primérpartikeln von
8 nm und 11 nm war selbst bei den héchsten Konzentrationen von 3,0 % und 4,0 % keinerlei
Zunahme der Zugspannung zu verzeichnen. Die Porositdt verlief dhnlich der Zugspannung,
unterlag aber stirker geringfiigigen Abweichungen. Zum besseren Verstindnis wurden

erginzend die Parameter Adsorbatanzahl und -durchmesser genauer untersucht.
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5.4.4.2 Adsorbatanzahl und -durchmesser der Maistirke-Kieselsidure-Mischungen

(0,5 % bis 4,0 %)
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Abb. 5.134: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (34 nm) in
unterschiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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Abb. 5.136: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (26 nm) in
unterschiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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Abb. 5.138: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (15 nm) in
unterschiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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Abb. 5.135: Adsorbatanzahl und -durchmesser fir
bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (31 nm) in
unterschiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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Abb. 5.137: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (19 nm) in
unterschiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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Abb. 5.139: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstérke-Kieselsdure-Mischungen (11 nm) in
unterschiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min
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Abb. 5.140: Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir
bindre Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (8 nm) in
unterschiedlichen Konzentrationen, Mischzeit 30 min

Die Abb. 5.134 bis Abb. 5.140 zeigen die Adsorbatanzahl und -durchmesser fiir die unter-
suchten FlieBregulierungsmittel mit unterschiedlichen Durchmessern und Konzentrationen
der Primérpartikel (R-Tab. 18.1 bis 19.7). Fiir alle Groen der Primérpartikel nahmen die
Durchmesser der Adsorbate mit steigender Konzentration zu. Je hoher der Anteil an FlieB3-
regulierungsmittel war, desto ungeniigender erfolgte die Zerteilung der Agglomerate der
Nanopartikel wihrend des halbstiindigen Mischprozesses. Im Gegensatz hierzu wurden
geringe Zusitze des FlieBregulierungsmittels ausreichend zerkleinert, der Durchmesser der
Adsorbate auf der Oberfliche der Maisstirke war somit geringer. Der Effekt der Ver-
groBerung der Adsorbate mit zunehmender Konzentration wurde mit abnehmender GréB3e der
Primérpartikel des FlieBregulierungsmittels ausgeprigter. Hierin liegt die Erklarung fiir die
Zugspannungsmessungen mit unterschiedlichem prozentualen Zusatz an FlieBregulierungs-
mittel (Abb. 5.127 bis Abb. 5.133). Werden die Agglomerate mit den kleineren Primérpar-
tikeln in geringerem Ausmaf} zerkleinert, bleiben sie ausreichend gro3 um als Abstandshalter
zu fungieren. Die erhaltenen Zugspannungswerte sind also die unmittelbare Folge der Adsor-
batgrofle.

Betrachtet man die Adsorbatanzahl, ist festzuhalten: Fiir Groen der Primérpartikel von
34 nm bis 19 nm lieB sich bei einer steigenden Konzentration des FlieBregulierungsmittels
eine stetige Zunahme der Anzahl der Adsorbate erkennen. Beim Ubergang zu kleineren
Primérpartikeln war mit zunehmender Konzentration ein Wiederabsinken der Adsorbatanzahl
festzustellen. Die Anzahl nahm durch einen steigenden Durchmesser der Adsorbate ab. Ferner
muss darauf hingewiesen werden, dass kleinste Adsorbate nicht detektiert werden konnten.

Genaueren Aufschluss wird im Folgenden die Auswertung der REM-Aufnahmen bringen.
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Diese Versuchsreihe zeigt deutlich, dass bei der Wahl der Konzentration eines FlieBregu-
lierungsmittels auch dessen Beschaffenheit beriicksichtigt werden muss. Ein zu hoher Anteil
an FlieBregulierungsmittel kann den Pulverfluss verschlechtern anstatt eine FlieBverbesserung
herbeizufiihren. Das beste Ergebnis beziiglich des Zugspannungswertes wurde fiir einen
2,0 %igen Zusatz der Kieselsdure mit einem Durchmesser der Primérpartikel von 31 nm
erzielt. Deshalb sind beispielhaft die relevanten Werte (Tab. 5.20) und REM-Aufnahmen
(Abb. 5.141 bis Abb. 5.146) fiir diese GroBe der Primérpartikel aufgefiihrt.

Tab. 5.15: Werte fiir bindre Maisstarkemischungen mit diversen Kieselsdurekonzentrationen mit 31 nm groflen
Primérpartikeln, Mischzeit 30 min

Konzentration Adsorbatanzahl/16pm> Adsorbatdurchmesser Oberflichenbelegung Zugspannung

[Ye] [nm] [Yo] [Pa]

0,5 183 + 32 4343 1,8 40,3 152432
0,75 244 + 58 42+4 2,5+0,8 8,9+ 1,6
1,0 304 + 51 51+2 45+0,8 6,7 1,9
2,0 498 + 228 53+5 8,4 43,3 0,1+0,5
3,0 572 +91 59+5 13,5+ 1,4 3,8+ 1,3
4,0 837+ 111 55+4 17,0+1,9 6,8 +3,2

Das ausgewdihlte Beispiel zeigt, wie die Anzahl der Adsorbate pro Auszihlfeld mit steigender
Konzentration des FlieBregulierungsmittels zunimmt. Auch der Adsorbatdurchmesser steigt
tendenziell mit zunehmender Konzentration des FlieBregulierungsmittels. Mit einer Zunahme
der Adsorbatanzahl und des -durchmessers nimmt auch die prozentuale Oberflichenbelegung
zu. Die Zugspannungswerte hingegen weisen einen abweichenden Verlauf auf. Zu Beginn
erfolgt ein starkes Absinken der Zugspannung. Mit einem FlieBregulierungsmittelzusatz von
2,0 % finden die Werte ihr Minimum mit 0,1 Pa (Tab. 5.20, fett gedruckt). Bei weiterer Zu-

gabe an FlieBregulierungsmittel kommt es zur FlieBverschlechterung.
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Elescmeunlgungsspannmg Arbeitsabstand Vergroferung  Praparat
6mm | 10000x Igepall250 ——2 ym— |

Abb. 5.141: REM, Maisstirke mit 0,5 % Silica
(31 nm), Mischzeit 30 min, VergroBerung
10.000fach

Beschleumgungsspannung An:e-tsanslanuvergmaenng Praparat
7m | 10000x gepal 1250 ——2 pm—— |

Abb. 5.143: REM, Maisstirke mit 1,0 % Silica
(31 nm), Mischzeit 30 min, VergroBerung
10.000fach
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Abb. 5.145: REM, Maisstiarke mit 3,0 % Silica
(31 nm), Mischzeit 30 min, VergroBerung
10.000fach
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Abb. 5.142: REM, Maisstiarke mit 0,75 % Silica
(31 nm), Mischzeit 30 min, VergroBerung
10.000fach
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Abb. 5.144: REM, Maisstirke mit 2,0 % Silica
(31 nm), Mischzeit 30 min, VergroBerung
10.000fach
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Abb. 5.146: REM, Maisstarke mit 4,0 % Silica
(31 nm), Mischzeit 30 min, VergroBlerung
10.000fach
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Die REM-Aufnahmen (Abb. 5.141 bis Abb. 5.146) zeigen deutlich, dass die grofer werden-
den Durchmesser der Adsorbate bei einem hohen Zusatz an FlieBregulierungsmittel nicht die
einzigen Griinde flir eine Verschlechterung der FlieBfdhigkeit sind. Bereits bei einem
2,0 %igen Zusatz lassen sich vereinzelt Anfange der Filmbildung (Abb. 5.144 bis Abb. 5.146,
weill umrandet) erkennen. Durch den erhdhten Zusatz an FlieBregulierungsmittel tritt die in
Kapitel 5.5.3 beschriebene Filmbildung bereits nach einer kurzen Mischzeit von 30 min auf.
Die Partikel des FlieBregulierungsmittels liegen nicht mehr separat sondern in kleinen
Zusammenschliissen nebeneinander auf der Oberfldche der Tragerpartikel vor. Im Gegensatz
dazu sind jedoch auch vermehrt unzureichend zerteilte Agglomerate des FlieBregulierungs-
mittels (Abb. 5.144 bis Abb. 5.146, schwarz umrandet) zu erkennen. Wird die Konzentration
des FlieBregulierungsmittels nun sukzessive gesteigert, treten in zunehmendem Mafe ,,Film-
bildungsherde* neben grofleren Agglomeraten auf. Bei einem Zusatz des FlieBregulierungs-
mittels von 4,0 % ist die Filmbildung durch nebeneinander vorliegende Nanopartikel und
kleinste Nanopartikelagglomerate bereits sehr weit fortgeschritten. Zudem liegen etliche Ad-
sorbate des FlieBregulierungsmittels auf der Oberfliche der Maisstédrke vor, die unzureichend
zerkleinert sind (Abb. 5.146).

Fiir einen guten Pulverfluss ist deshalb der geeignete prozentuale Zusatz an Fliel3-
regulierungsmittel entscheidend, da eine unangemessene Steigerung des Anteils des
FlieBregulierungsmittels durch Filmbildung und eingeschrénkte Zerteilung der Adsorbate

sogar flieBverschlechternd wirken kann.

5.4.5 Pramixe

Bereits Leutner [143], Weber [114] und Miiller [95] untersuchten den Einsatz sogenannter
Primixe. Durch einen Pramix, der eine bindre Mischung aus Tragermaterial und vorzerklei-
nerten Adsorbaten des FlieBregulierungsmittels darstellt, soll eine Verkiirzung der Mischzeit
erreicht werden. Alle drei Autoren verwendeten Maisstirke als Schiittgut, um diverse
FlieBregulierungsmittel zu zerkleinern, bevor dieser Pramix anschlieBend mit reiner
Maisstirke [114], Hoechst Wachs C Mikropulver® (weiches Schiittgut) [95], oder Lactose
(nicht-ideales Schiittgut) [143] gemischt wurde. In sémtlichen Untersuchungen wurde sowohl
eine gute Vorzerteilung als auch eine anschlieBende gute Ubertragung der Agglomerate des
FlieBregulierungsmittels festgestellt.

Weiterfithrende Untersuchungen gehen auf die Aspekte der Grofle der Primédrpartikel und der

Konzentration des eingesetzten FlieBregulierungsmittels ein. Deshalb wurden zwei unter-
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schiedliche Groflen der Primirpartikel ausgewdhlt. Zum einen 31 nm, da sich mit dieser
GroBe bei dem Schiittgut Maisstdrke die beste Verbesserung der Flie3fahigkeit erreichen lieB3.
Zum anderen 8 nm um géngigen industriell hergestellten Produkten nahezukommen. Zudem

wurden unterschiedlich konzentrierte Primixe betrachtet.

Tab. 5.16: Eingesetzte Pramixe, Mischzeit jeweils 30 min, Trdgermaterial Maisstirke

Priamix 1 Priamix 2 Priamix 3 Primix 4 Primix 5 Priamix 6
Silica 31 nm: Silica 31 nm: Silica 31 nm: Silica 8 nm: Silica 8 nm: Silica 8 nm:
1,0 % 1,5 % 3,0 % 1,0 % 1,5% 3,0 %

Die in Tab. 5.21 aufgefiihrten Prdmixe wurden in unterschiedlichen Anteilen mit reiner Mais-
stirke vermengt, um jeweils eine finale Konzentration des FlieBregulierungsmittels von
0,75 % zu erhalten. Die Ansdtze wurden anschlieend 1 min, 6 min und 10 min gemischt. Ein
besonderer Untersuchungsaspekt war der Einfluss der Grofe der Primérpartikel und die

Konzentration des FlieBregulierungsmittels im Pramix.

e Pramix 1 und 4:

80
= Maisstérke
70 i E==Priamix 1 (31 nm)

EEE Pramix 4 (8 nm)

60 A
710,75 %, 31 nm, 30 min
50 A
B (0,75 %, 8 nm, 30 min

40 EEZA75 % Pramix 1 + 25 % Maisstérke, 1 min

EER 75 % Pramix 4 + 25 % Maisstdrke, 1 min
30

Zugspannung [Pa]

EZA75 % Pramix 1 + 25 % Maisstirke, 6 min

20 B8 75 % Primix 4 + 25 % Maisstiirke, 6 min

10 | EEATS5 % Pramix 1 + 25 % Maisstarke, 10 min

B 75 % Pramix 4 + 25 % Maisstirke, 10 min

Abb. 5.147: Zugspannungsergebnisse der Prémix-Versuche mit 1,0 % FlieBregulierungsmittel

Der Vergleich der Pramix-Versuche mit 1,0 % FlieBregulierungsmittel der 8 nm und 31 nm
groflen Primérpartikel ist in Abb. 5.147 gezeigt. Links im Diagramm ist die Zugspannung der

reinen Maisstirke aufgetragen, direkt daneben die Zugspannungswerte der Pridmixe 1 und 4.
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Wie erwartet, lieferte der Prdmix 1 mit einer Grofe der Primérpartikel von 31 nm den
niedrigeren Zugspannungswert. Bereits in Kapitel 5.4.4 konnte gezeigt werden, dass mit dem
FlieBregulierungsmittel der PrimérpartikelgroBe 8 nm sehr kleine Adsorbate erhalten werden,
die die Zugspannung in geringerem Umfang absenken. Analog hierzu sind die Ergebnisse der
jeweiligen 0,75 %igen direkten Mischung, die als Vergleichswerte aufgefiihrt sind.

Werden die Pramixe 1 und 4 mit jeweils einem Viertel reiner Maisstirke fiir 1 min, 6 min und
10 min gemischt, stiegen die Zugspannungswerte mit ldnger werdender Mischzeit an. Fiir
beide untersuchten GroBen der Primérpartikel galt hierbei ein vergleichbares Verhiltnis. Die
zugegebende Maisstirke zerteilte die Adsorbate sukzessive, so dass Durchmesser der

Adsorbate unterhalb des optimalen Bereichs erreicht wurden.

e Pramix 2 und 5:

80
X Maisstérke
70 i E=APrimix 2 (31 nm)

E=S Pramix 5 (8 nm)

60
£=30,75 %, 31 nm, 30 min

20 E==0,75 %, 8 nm, 30 min

40 | EZ150 % Pramix 2 + 50 % Maisstérke, 1 min

E=A 50 % Pramix 5 + 50 % Maisstédrke, 1 min

Zugspannung [Pa]

30 A
EZFA 50 % Pramix 2 + 50 % Maisstirke, 6 min

20 2288 50 % Pramix 5 + 50 % Maisstirke, 6 min

10 | EZA50 % Pramix 2 + 50 % Maisstdrke, 10 min

EER 50 % Pramix 5 + 50 % Maisstarke, 10 min

0

Abb. 5.148: Zugspannungsergebnisse der Pramix-Versuche mit 1,5 % FlieBregulierungsmittel

Abb. 5.148 entspricht im Aufbau der Abb. 5.147. Die Abb. 5.148 zeigt die Ergebnisse der
Untersuchungen mit den 1,5 %igen Prdmixen. Zwischen den zwei untersuchten Gréfen der
Primérpartikel kann ein entsprechender Zusammenhang wie in Abb. 5.147 hergestellt werden.
Das FlieBregulierungsmittel mit den kleineren Primirpartikeln setzte die Zugspannung der
Maisstiarke nicht so weit herab, wie das FlieBregulierungsmittel mit 31 nm groBlen
Primérpartikeln. Zudem war fiir eine GroBle der Primérpartikel von 8 nm ebenfalls eine
FlieBverschlechterung mit zunehmender Mischzeit festzustellen. Dieser Effekt war bei den
31 nm grofBen Primérpartikeln weniger ausgeprdgt. Hier scheinen die Adsorbate in

geringerem Umfang vorzerkleinert worden zu sein.
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e Priamix 3 und 6:

80

= Maisstérke

—t—

70 EZ=3 Primix 3 (31 nm)

60 | E= Pramix 6 (8 nm)
£=30,75 %, 31 nm, 30 min

%0 E0,75 %, 8 nm, 30 min

40 =425 % Pramix 3 + 75 % Maisstérke, 1 min

E=A25 % Pramix 6 + 75 % Maisstirke, 1 min

Zugspannung [Pa]

30 A
EZ25 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke, 6 min

20 A B 25 % Priimix 6 + 75 % Maisstirke, 6 min

10 | EF125 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke, 10 min

B 25 % Pramix 6 + 75 % Maisstérke, 10 min

0

Abb. 5.149: Zugspannungsergebnisse der Prdmix-Versuche mit 3,0 % FlieBregulierungsmittel

Die Ergebnisse der Abb. 5.149 zeigen Abweichungen von den Abbildungen, die mit den
1,0 % und 1,5 %igen Primixen erhalten wurden. Wird ein 3,0 %iger Pramix (Primérpar-
tikelgroBe 31 nm) gewihlt, verbessert sich die FlieBfdahigkeit sogar geringfiigig mit zuneh-
mender Mischzeit. Diese Feststellung erginzt sich mit den Ergebnissen aus Kapitel 5.4.4.
Hier wurde bereits festgestellt, dass bei Konzentrationen des FlieBregulierungsmittels von
iiber 2,0 % die Agglomerate der Nanopartikel unzureichend zerteilt wurden. Wurden diese
Primixe mit reiner Maisstirke gemischt, kam es zu einer weiteren Zerteilung der
Agglomerate, die zu einer Reduktion der Zugspannung filihrte. Bei einer Unterschreitung der
optimalen Adsorbatgrofle nahm die Zugspannung jedoch bei ldngerer Mischdauer wieder zu.
Wurde das FlieBregulierungsmittel mit 8 nm grofen Primérpartikeln eingesetzt, fand keine
FlieBverbesserung sondern eine geringfiligige Verschlechterung mit zunehmender Mischdauer
statt. Auch mit steigender Konzentration konnte hier der optimale Adsorbatdurchmesser nicht
erreicht werden.

Zur besseren Ubersicht sind in den folgenden Abbildungen (Abb. 5.150 und Abb. 5.151) die
beiden untersuchten Primérpartikelgroen getrennt aufgefiihrt. Die Prdmix-Versuche mit
31 nm groBen Primérpartikeln sind in Abb. 5.150 abgebildet, in Abb. 5.151 diejenigen

Versuche mit den 8 nm grof3en Primérpartikeln.
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35

375 % Pramix 1 + 25 % Maisstiarke, 1 min
801 =350 % Pramix 2 + 50 % Maisstéirke, 1 min
25 | 25 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke, 1 min

I E=375 % Pramix 1 + 25 % Maisstiarke, 6 min
20 1

l

10 | 1 J //

EZE 50 % Pramix 2 + 50 % Maisstarke, 6 min

E=325 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke, 6 min

Zugspannung [Pa]

EZA75 % Pramix 1 + 25 % Maisstiarke, 10 min
EZA50 % Pramix 2 + 50 % Maisstiarke, 10 min

EZI25 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke, 10 min

DN
DM —

NN\

Abb. 5.150: Zugspannungsergebnisse der Praimix-Versuche, 31 nm grofe Primérpartikel

Abb. 5.150 zeigt zusammenfassend die 1 min, 6 min und 10 min Mischungen der Primixe
1 bis 3. Je hoher konzentriert der Pramix und somit auch je grofer der Anteil reiner Mais-
starke in der Mischung ist, desto schlechter war die FlieBfahigkeit bei gleicher Mischdauer.
Insgesamt lief sich eine Tendenz zur Verschlechterung der Fliefahigkeit mit zunehmender
Mischdauer erkennen. Der 1,0 %ige Primix (Prdmix 1), welcher 1 min lang mit reiner
Maisstiarke gemischt wurde, lieferte das beste Ergebnis beziiglich der Reduktion der
Zugspannung. Durch den hohen Primixanteil in der Mischung stieg die Wahrscheinlichkeit
der Ubertragung von Adsorbaten. Die kurze Mischzeit gewihrleistete zudem, dass die
Adsorbate nicht zu sehr zerkleinert wurden.

In Abb. 5.151 sind die Ergebnisse fiir 8 nm grofle Primédrpartikel aufgefiihrt. Bei den 1 min
Mischungen lieen sich noch deutliche Unterschiede erkennen. Je geringer der Primixanteil
war, desto hoher wurden die erhaltenen Zugspannungswerte. Bei der Betrachtung der 6 min
und 10 min Mischungen waren kaum Unterschiede zu erkennen. Sie lagen mit kleinsten
Abweichungen auf dem gleichen Zugspannungsniveau. Da bei kleineren Primérpartikeln die
Adsorbatanzahl wesentlich grofler ist, kann schon durch kurzes Mischen eine ausreichende
und gleichmiBige Verteilung erreicht werden. Konzentrationsunterschiede der Pramixe fallen

nur bei kurzem Mischen von einer Minute ins Gewicht.
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35

75 % Pramix 4 + 25 % Maisstarke, 1 min

30 1 =350 % Priimix 5 + 50 % Maisstirke, | min

25 % Pramix 6 + 75 % Maisstarke, 1 min

25 1 [ } /

-l

15

E=R 75 % Pramix 4 + 25 % Maisstarke, 6 min
EZA 50 % Pramix 5 + 50 % Maisstarke, 6 min

EZZ2325 % Pramix 6 + 75 % Maisstarke, 6 min

Zugspannung [Pa]

10 | EER 75 % Pramix 4 + 25 % Maisstarke, 10 min

EFA50 % Pramix 5 + 50 % Maisstarke, 10 min

EA2S % Pramix 6 + 75 % Maisstarke, 10 min

NMHIIMIMDIDIMY
MMM

Abb. 5.151: Zugspannungsergebnisse der Pramix-Versuche, Primérpartikelgrof3e 8 nm

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die Grofe der Primirpartikel bei der
Verwendung von Prdmixen eine wichtige Rolle spielt, da sie sich direkt auf zugspannungs-
beeinflussende Parameter wie die Adsorbatgrof3e und -anzahl auswirkt.

Pramixe sollten den Untersuchungen zu Folge in moglichst hohem Anteil verwendet werden
um eine schnelle Verteilung in der Mischung zu gewihrleisten. Zudem sollte beachtet
werden, dass eine optimal gewidhlte Vormischdauer, die zuvor ermittelt werden muss, in
Anpassung an das jeweils verwendete FlieBregulierungsmittel eingehalten wird. Denn wird
diese zu lange gewéhlt, wird die optimale Grofe der Agglomerate bereits durch das
Vormischen bei der Herstellung des Pradmixes unterschritten. Ist dies der Fall, fiihrt jedes
weitere Mischen zu einer Verschlechterung der FlieBfahigkeit. Eine FlieBverbesserung kann

ab diesem Punkt nicht mehr erreicht werden.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten tiefere Erkenntnisse iiber die FlieBregulierung kohisiver
Schiittgiiter mit hochdispersen Kieselsduren gewonnen werden. Einflussfaktoren sowohl des
Schiittguts als auch des Fliefregulierungsmittels auf den FlieBregulierungsprozess wurden
gepriift.

Als Schiittgiiter wurden die Modellsubstanzen Maisstirke und Lactose ausgewéhlt. Die
Charakterisierung der beiden Substanzen bestétigte jeweils typische Eigenschaften. Mais-
stirke entspricht mit den iiberwiegend kugelformigen, glatten Partikeln und einer engen
KorngroBenverteilung den Kriterien eines idealen Schiittguts. Lactose hingegen zeigt mit
stark strukturierten, keilformigen Partikeln und einer sehr breiten KorngréBenverteilung cha-
rakteristische Eigenschaften eines nicht-idealen Schiittguts.

Ziel der vorliegenden Arbeit war zu kldren, ob Anteile des FlieBregulierungsmittels beim
Mischen mit einem nicht-idealen Schiittgut wirkungslos in dessen Oberfldchenkavititen ein-
gelagert werden. Wirkungslos bedeutet, dass Partikel des FlieBregulierungsmittels zwar an die
Oberflache der Trigerpartikel adsorbiert sind, aber nicht in der Lage sind, als Abstandshalter
zwischen zwei Lactosepartikeln zu fungieren. Dieses wirkungslose FlieBregulierungsmittel
tragt somit nicht zu einer Haftkraftreduktion zwischen den einzelnen Schiittgutpartikeln bei
und optimiert den Schiittgutfluss nicht. Zur Klarung dieser Fragestellung wurden Lactose-
fraktionen mit unterschiedlicher Oberflichenrauheit hergestellt. Die Rauheit der
Lacoseoberfliche wurde mittels konfokaler Laser Scanning Mikroskopie quantifiziert. Nach
dem Mischen mit AEROSIL® 200 wurde die FlieBregulierung durch Messungen mit einem
Zugspannungstester beurteilt. Dabei wurde eine Steigerung der absoluten FlieBverbesserung
mit sinkender Oberflichenrauheit der Lactosefraktionen nachgewiesen. Demnach sinkt der
Anteil an wirkungslosem Fliefregulierungsmittel mit abnehmender Oberflichenrauheit der
Lactose. Ein hoherer Anteil des AEROSIL® 200 kann als Abstandshalter zwischen den ein-
zelnen Lactosepartikeln fungieren und somit eine FlieBverbesserung bewirken. Die Auswer-
tung des Wiederanstiegs der Zugspannung nach lingeren Mischzeiten lieferte eine weitere
wichtige Erkenntnis. Da der Wiederanstieg durch eine zu weitreichende Adsorbatzerkleine-
rung bedingt ist und umso frither einsetzt, je niedriger die Oberflachenrauheit ist, kann
zusammenfassend festgehalten werden: Je glatter eine Schiittgutoberflache ist, desto besser

werden Adsorbate des FlieBregulierungsmittels beim Mischen zerkleinert.
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Ein weiterer Schwerpunkt lag auf der Beurteilung eines moglichen Einflusses der Grofe der
Primérpartikel eines FlieBregulierungsmittels auf dessen Potenz.

Hierzu wurden im Rahmen dieser Arbeit Kieselsdure-Nanopartikel synthetisiert, die sich
lediglich in ihren PrimérpartikelgroBen unterscheiden. Als einheitliche Synthesemethode
wurde der Sol-Gel-Prozess im kompartimentierten System einer W/O-Mikroemulsion
gewdhlt. Dabei bilden die kleinsten Wassertropfchen (< 200 nm) den Reaktionsraum fiir die
Synthese der Kieselsdure-Nanopartikel. Durch Verwendung zweier Tenside und unter Fest-
legung des jeweiligen Wasser-Tensid-Molverhiltnisses wurde direkt die TropfchengrofBe der
inneren Phase und somit indirekt die GroBe der entstehenden Kieselsdurepartikel beeinflusst.
Wie transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen zeigten, wurden durch diese Ein-
stellungen prozesssicher diskrete, sphdrische und in einem GroBenbereich von 8 nm bis
100 nm einheitlich grofe Kieselsdure-Nanopartikel erhalten.

Um den Einfluss der Primérpartikelgrofle zu priifen, wurden die Schiittgiiter Maisstirke und
Lactose mit jeweils 0,5 % der synthetisierten Kieselsduren versetzt und 30 min gemischt. Die
Beurteilung der Potenz der Fliefregulierungsmittel erfolgte anhand von Zugspannungs-
messungen. Optisch wurden die bindren Mischungen durch rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen charakterisiert. Bei den Maisstarkemischungen wurden zusétzlich die Parameter
Adsorbatanzahl, -durchmesser und Oberflichenbelegung unter Verwendung eines Bildanaly-
seprogramms ausgewertet.

Sowohl fiir das ideale als auch das nicht-ideale Schiittgut konnte eine eindeutige Korrelation
zwischen der PrimirpartikelgroBe und der Potenz eines FlieBregulierungsmittels festgestellt
werden.

Fiir das ideale Schiittgut Maisstirke (Partikelgr6Ben-Median = 14,2 um) wurde, ausgehend
von einer PrimdrpartikelgroSe mit 100 nm, mit weiter abnehmender Primérpartikelgrofe eine
stetige Steigerung der FlieBverbesserung verzeichnet. Bei einer Primérpartikelgrée von 30
nm war die Verbesserung des FlieBens maximal, mit kleiner werdenden Primédrpartikelgro3en
verschlechterte sich die Flie3fahigkeit wieder. Fiir die bindre Maisstarkemischung mit 30 nm
PrimérpartikelgroBe betrug die Adsorbatanzahl ~ 200 pro 16 um* Auszéhlfeld. Der Adsorbat-
durchmesser wurde zu ~ 50 nm ermittelt. Insgesamt konnte eine sehr gute Zerteilung der
Adsorbate nachgewiesen werden, die nahe an die jeweiligen PrimérpartikelgroBBen heran-
reichte. Ausgehend von der medianen Partikelgrole der Maisstidrke wurde anhand des Sand-
wich-Modells mit zentral gelagerter Rauheit fiir ein Haftkraftminimum ein Rauheitsdurch-
messer von 12,4 nm berechnet. Der experimentell ermittelte Wert ist im Gegensatz hierzu

erhoht und 1dsst sich durch die Abweichungen vom idealisierten Modell erklaren.

128



ZUSAMMENFASSUNG

Fiir das nicht-ideale Schiittgut ergaben sich abweichende Ergebnisse bei der Findung der
optimalen PrimérpartikelgroBe des FlieBregulierungsmittels. Bei Lactose (PartikelgrofBen-
Median = 30,5 um) nahm iiber den kompletten Bereich der PrimirpartikelgroBen die
FlieBverbesserung mit kleiner werdenden Primérpartikeln stetig zu. Die kleinsten Primaér-
partikel von 8 nm erzeugte somit die grofite Verringerung der Zugspannung. Aufgrund der
breiten KorngroB3enverteilung enthilt ein nicht-ideales Schiittgut einen hohen Anteil an Fein-
korn. Fiir diesen Feinanteil, der stirker zur Kohdsion neigt, als der Grobkornanteil, werden
kleinere optimale Rauheitsgroflen zur FlieBregulierung bendtigt. Dadurch ldsst sich trotz des
PartikelgroBen-Medians von 30,5 pm die hohere Potenz eines FlieBregulierungsmittels mit
nur 8 nm Primérpartikelgrofle erklaren.

Bei der Beurteilung der FlieBregulierung anhand von Zugspannungsmessungen ergibt sich in
Abhéngigkeit von der Mischzeit ein charakteristischer Verlauf, der sich in drei Phasen unter-
gliedert [5]. Die erste Phase umfasst ein starkes Absinken der Zugspannung. Darauf folgt die
sogenannte Plateauphase, innerhalb derer sich die Zugspannungswerte nicht mehr signifikant
dandern. Im Anschluss daran steigt die Zugspannung nach ldngeren Mischzeiten wieder an.
Anhand sieben ausgewdhlter Primérpartikelgroen im Bereich von 8 nm bis 34 nm wurde ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen der Gréfe der Primérpartikel des FlieBregulierungs-
mittels und dem Verlauf der Zugspannung festgestellt. Die ~ 30 nm groBBen Primérpartikel
konnten die Zugspannung am schnellsten und effektivsten senken, bei kleineren Primérparti-
keln wurde die Absenkung der Zugspannung mit abnehmender Grof3e geringer. Fiir den Wie-
deranstieg der Zugspannung war ein eindeutiger Trend erkennbar: Je kleiner die Primérparti-
kel des FlieBregulierungsmittels, desto frither und ausgeprigter setzte die Verschlechterung
der FlieBfahigkeit ein.

Fiir das Einsetzen einer Verschlechterung der FlieBfahigkeit nach langen Mischzeiten existie-
ren zwei unterschiedliche Erklarungsansitze. Meyer [5] beschrieb eine Filmbildung des FlieB3-
regulierungsmittels auf der Oberfliche der Triagerpartikel. Somit seien die Adsorbate des
FlieBregulierungsmittels nicht mehr in der Lage als Abstandshalter zur Haftkraftreduktion
zwischen zwei Tréigerpartikeln zu fungieren. Weber [114] hingegen machte eine Zerkleine-
rung der Adsorbate bis unterhalb einer optimalen Rauheitsgrofle fiir einen Wiederanstieg der
Zugspannung verantwortlich. Eigene Untersuchungen mit den im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten Kieselsduren zeigten mithilfe rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen
sowohl die Anfinge der Filmbildung als auch Adsorbate unterhalb der als optimal ermittelten
Grofle. Beides wirkt sich ab einem bestimmten Ausmal (in Abhdngigkeit von den Triger-

partikeln) flieBverschlechternd aus. Es wurde nachgewiesen, dass es mit abnehmender Grof3e

129



ZUSAMMENFASSUNG

der Primérpartikel des FlieBregulierungsmittels verstdrkt zur Filmbildung und Zerkleinerung
der Adsorbate auf zu kleine Groflen kommt. Zudem wurde eindeutig eine Einlagerung der
Partikel des FlieBregulierungsmittels in Oberflichenkavitdten bei langer Mischdauer erkannt.
Mit zunehmender Mischdauer gehen somit vermehrt Adsorbate des FlieBregulierungsmittels
,verloren® ohne als Abstandshalter zu wirken. Die Filmbildung, eine zu weitreichende Zer-
kleinerung der Adsorbate und ihre Einlagerung in Oberflichenkavititen tragen also zusam-
men zu einer Verschlechterung der FlieBfahigkeit bei langen Mischzeiten bei.

Der Einfluss der Primédrpartikelgroe wurde auch am Beispiel sogenannter Pramixe unter-
sucht. Durch einen Pramix sollen Agglomerate des FlieBregulierungsmittels vorzerkleinert
werden. Beim anschlieBenden Zumischen zu einem Pulver sollen sie die bereits zerteilten
Adsorbate weitergeben und einen langen Mischprozess verkiirzen. Hierzu wurden 31 nm und
8 nm grofBe Primérpartikel mit Maisstarke vorgemischt und anschlieBend mit reiner Mais-
stirke vermengt. Zum einen wurde deutlich, dass ein niedrig konzentrierter Pramix, der in
einem hoheren Anteil im Vergleich zu einem hoch konzentrierten zugesetzt werden muss, die
Adsorbate schneller weitergeben kann. Zum anderen wurden die Auswirkungen der Grof3e der
Primérpartikel auf die Effizienz eines Prdmixes erkennbar. Mit Prdmixen mit 31 nm gro3en
Primirpartikeln wurde eine bessere Fliefahigkeit bei der finalen Mischung erreicht. Bei den
Mischungen mit 8 nm grof8en Primirpartikeln waren die Adsorbate schnell unterhalb einer

geeigneten GroBe und die Pulver somit ,,iibermischt®.

In der vorliegenden Arbeit konnte somit der unterschiedliche Einfluss eines idealen und eines
nicht-idealen Schiittguts auf den Prozess der FlieBregulierung mit nanostrukturierten Kiesel-
sduren gezeigt werden. Demnach ist ein nicht-ideales Schiittgut weniger befdhigt Agglo-
merate des FlieBregulierungsmittels beim Mischprozess zu zerkleinern als ein ideales Schiitt-
gut und kann aufgrund seiner Morphologie Anteile des FlieBregulierungsmittels wirkungslos
in seinen Oberflachenkavitdten einlagern.

Weitere Ergebnisse dieser Arbeit belegen die grole Relevanz der GroBle der Primérpartikel
eines FlieBregulierungsmittels auf seine Potenz. Die Auswahl eines FlieBregulierungsmittels
muss unter Beachtung seiner PrimérpartikelgroBe in Anpassung an die Beschaffenheit des
Schiittguts erfolgen. Somit kann der FlieBregulierungsprozess systematischer gestaltet
werden.

In zukiinftigen Untersuchungen wiren eine Hydrophobisierung der synthetisierten Kiesel-
sdure-Nanopartikel und der daraus resultierende Einfluss auf den Prozess der FlieBregulierung

interessant.
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7 Summary

The intention of this work was a deeper scientific understanding of the flow regulation of
cohesive bulk materials with highly dispersed silicas. The influences of the bulk material as
well as of the flow regulating agent to the flow regulating process were examined.

As bulk model substances corn starch and lactose were chosen. The characterization of the
two substances showed and confirmed in each case typical properties. With mainly spherical,
smooth particles and a narrow particle size distribution corn starch is an ideal bulk material.
Lactose however, with highly structured, wedge-shaped particles and a very wide particle size
distribution, shows the characteristic properties of a non-ideal bulk material.

The first task was to determine whether units of the flow regulating agent, when mixed with a
non-ideal bulk material, are stored non effectively within surface cavities. Non effectively
means that particles of the flow regulator are adsorbed on the surfaces of carrier particles, but
not in a position to act as a spacer between two lactose particles. This non effective flow
regulator is not able to lead to a loss of adhesion between the individual particles in bulk
material and therefore is unable to improve the flow of bulk material. To verify this
hypothesis several fractions of lactose were prepared which differ in their surface roughness.
The surface roughness of the lactose was quantified by confocal laser scanning microscopy.
After mixing with AEROSIL® 200, the flow regulation was evaluated with a tensile strength
tester. Thus an increase in absolute flow improvement with a decreasing surface roughness of
the fractions of lactose was shown. According to that, the percentage of non effective flow
regulator decreases with decreasing surface roughness of the lactose. More AEROSIL® 200
can be used as spacers between the individual lactose particles and thus cause a flow
improvement. The evaluation of the re-increase of the tensile strength after long mixing times
showed another important finding. The re-increase is based on a too far-reaching
fragmentation of the adsorbates. The earlier it happens the lower the surface roughness. To
sum up: the smoother the surface of a bulk material, the better the fragmentation of flow
regulator adsorbates during mixing.

Another focus was on assessing the potential influence of the primary particle size of a flow
regulator on its potency.

For this purpose, silica nanoparticles which differ only in their primary particle sizes were
synthesized. As a uniform method of synthesis a sol-gel process in the compartmentalized
system of W/O-microemulsion was chosen. In a microemulsion, the small water droplets

(<200 nm) are the reaction chamber for the synthesis of the silica nanoparticles. The droplet
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size of the inner phase of the microemulsion could be controled by the use of two types of
surfactant and by the molar ratio of water and surfactant. This control of the droplet size of
the inner phase resulted in exactly defined sizes of the silica nanoparticles. As shown by
transmission electron micrographs, these settings resulted reliably in discrete, spherical and
uniform silica nanoparticles in the range of 8 nm to 100 nm.

To examine the influence of the primary particle, 0.5% of the synthesized silica was added to
the bulk materials corn starch and lactose and mixed for 30 minutes. The estimation of the
flow regulators potency was based on tensile strength measurements. Visually, the binary
blends were characterized by scanning electron micrographs. For the corn starch mixtures, the
parameters number and diameter of adsorbates and surface coverage were evaluated by the
additional use of an image analysis program.

For both of the bulk materials, the ideal as well as the non-ideal ones, the author was able to
demonstrate a clear correlation between the primary particle size and the potency of the flow
regulating agent. For corn starch (median particle size = 14.2 pum), starting with a primary
particle size of 100 nm, with a further decrease of the primary particle size a steady increase
of the flow improvement was recorded. The maximum flow improvement was with a primary
particle size of 30 nm, with smaller primary particle sizes the flowability degraded again
analog. The numbers of adsorbates for the binary mixture with 30 nm primary particle size
was ~ 200 per 16 um” scanned area, the diameter of adsorbates ~ 50 nm. Overall a very good
dispersion of the adsorbates was shown, which reached the respective primary particle sizes
very closely. Based on the median particle size of corn starch, an optimal roughness diameter
of 12.4 nm was calculated for a minimum interparticle force by using the sandwich model
with a centrally mounted roughness. The experimentally determined value is in excess of the
calculated value, the deviation being due to the aberrations from the idealized model.

For the non-ideal bulk material was a different optimal primary particle size of the flow
regulating agent found. For lactose (particle size median = 30.5 um) over the entire primary
particle size range from 100 nm to 8 nm, the powder flow improved steadily with decreasing
primary particle size. The smallest primary particle size of 8 nm thus generated the largest
reduction of tensile strength. Because of the wide size distribution of a non-ideal powder, a
high proportion of fine grain is included. For these fines, which tend to more cohesion than
the coarse fraction, minor values of roughnesses are needed for an optimal flow improvement.
This is, despite of the median particle size of 30.5 pum, the explanation for the higher potency

of a flow control agent with only 8 nm primary particle size.
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In assessing the flow regulating process by means of tensile strength measurements, a
characteristic curve, which is structured into three phases [5], results as a function of blending
over time. The first phase includes a strong decrease of the tensile strength. This phase is
followed by the so-called plateau phase, during which the tensile strengths do not change
significantly anymore. Following this, the tensile strength is re-increasing after long mixing
times in the third phase. With cornstarch and seven selected silicas with primary particle sizes
ranging from 8 nm to 34 nm, a clear correlation between the primary particle size of the flow
regulating agent and the tensile strength curve was found. The nanoparticles with ~ 30 nm
primary particle size reduced the tensile strength most rapidly and effectively. With smaller
primary particles, the reduction of tensile strength decreased analog to decreasing size. For the
re-increasing of tensile strength a clear trend was evident: the smaller the primary particles
sizes of the flow control agent, the earlier and more pronounced was the re-increasing of the
tensile strength.

To investigate the flow deterioration after long mixing times, two different explanations exist.
Meyer [5] postulated a film formation of the nanostructured flow regulator on the surface of
the carrier particle. Hence the adsorbates of the flow regulator are not longer able to act as a
spacer between two host particles for a reduction of the interparticle forces. Weber [114],
however, postulated that a too far reaching fragmentation of the adsorbates is the reason for
the re-increasing of the tensile strength. Investigations with synthesized silicas, on account of
scanning electron microscopy and its evaluation using an image analysis program, showed
both the beginnings of film formation as well as adsorbates below the optimum determined
size. Both effects are for a certain extent (depending on the host particles) responsible for a
worse flowability. It was demonstrated, that the decreasing primary particle size of the flow
regulating agent, resulted in an enhanced film formation and size reduction of the adsorbates
to too small sizes. Furthermore, a deposition of the flow regulating particles into surface
cavities under long mixing times was clearly detected. Thus with longer mixing times, more
flow regulating particles will be "lost" without appearing as a spacer. The film formation, the
too extensive fragmentation of the adsorbates and their storage in surface cavities, contribute
together to a flow deterioration during long mixing times.

The influence of primary particle size was also investigated for so-called premixes. The task
of a premix is to pre-dissipate flow regulating adsorbates. During the subsequent mixing with
a powder they should pass on the already divided adsorbates and shorten a long mixing
process. For this purpose 31 nm and 8 nm sized primary particles were premixed with corn

starch and then mixed with pure corn starch. On the one hand it became clear that a low
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concentration of premix, which must be added in a higher proportion compared to a high
concentration, is able to pass the adsorbates faster. On the other hand the impact of the
primary particle size on the efficiency of a premix was identified. Premixes with a primary
particle size of 31 nm can achieve a better fluidity of the final mixture. In the mixtures with
8 nm, the adsorbates sizes are quickly below a suitable size and the powders are "over mixed”
then.

In the present study the different influences of an ideal and a non-ideal bulk material on the
flow regulating process were shown with nanostructured silicas. Accordingly, a non-ideal
bulk material is restricted in terms of fragmentation of adsorbates during the mixing process
in comparison to an ideal bulk material and may store on the basis of its morphology flow
regulating particles "unused" in its surface cavities.

Other results of this study show the great relevance of primary particle size of a flow
regulating agent to its potency. The selection of a flow regulating agent must be in
compliance with its primary particle size in adjustment to the bulk material. Thus, the flow
regulating process became more systematic.

In future investigations a hydrophobization of the synthesized silica nanoparticles and the

resulting impact would be of interest for the flow regulating process.
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8 Anhang

8.1 Berechnung des Haftkraftminimums

Ausgehend vom Sandwich-Modell mit zentral gelagerter Rauheit soll die optimale Grof3e
einer Rauheit fiir eine minimale van-der-Waals-Kraft mit berechnet werden.

Ausgehend von Gl. 2.19

p _Ay| Rr R
™6 |H?-(R+r) 2-(2H+2r)
wird fiir die van-der-Waals-Kraft mit der ersten Ableitung

w AR 1 R
6 4. (H+r) H?-(r+R)

erhalten. Wird die erste Ableitung gleich Null gesetzt, kann mit Einsetzten von R = 7,1 pm
(Maisstirke), H= 0,4 nmund Ay =8 - 10"* J, ein

I'min = 6,2 NmM
errechnet werden.

Fiir die zweite Ableitung gilt:

A, -R .
Flpy =202 23

6 |4-(H+r)' H?-(r+R)

Da sie > 0 ist, handelt es sich um ein lokales Minimum.
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8.2 Rohdaten

8.2.1 Reine Schiittgiiter

R-Tab. 1: Zugspannungsmessungen; Maisstirke und Lactose, n = 10

Schiittgut Maisstirke Cerestar®™ GranuLac® 200
Zugspannung [Pa] 71,8 32,5

sdv [Pa] 43 1,8

rel. sdv [%] 5,9 5,7

R-Tab. 2: Zugspannungsmessungen; modifizierte Lactosen, n = 10

Modifizierte GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac
Lactosen 0 min 10 min 20 min 30 min 45 min 60 min
Zugspannung [Pa] 17,1 11,8 10,9 12,5 17,0 20,0
sdv [Pa] 2.4 2,5 1,7 3.1 2,6 3,2
rel. sdv [%] 14,0 20,7 15,4 24,9 15,4 15,8
R-Tab. 3: Hausner-Faktor-Bestimmungen; modifizierte Lactosen, n = 3

Modifizierte GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac
Lactosen 0 min 10 min 20 min 30 min 45 min 60 min
Hausner-Faktor [-] 1,67 1,66 1,66 1,69 1,70 1,74
sdv [-] 0,05 0,01 0,02 0,01 0,02 0,03
rel. sdv [%] 2,99 0,60 1,20 0,59 1,18 1,72
R-Tab. 4: Bestimmung der Oberflichenunebenheit; modifizierte Lactosen, n = 45

Modifizierte GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac GranuLac
Lactosen 0 min 10 min 20 min 30 min 45 min 60 min
R, [pm] 1,188 0,899 0,731 0,641 0,453 0,339
sdv [pm] 0,287 0,241 0,196 0,230 0,183 0,122
rel. sdv [%] 24,158 26,808 26,813 35,881 40,397 35,988

136



ANHANG

8.2.2 Binire Mischungen aus modifizierten Lactosen mit AEROSIL® 200

R-Tab. 5: Zugspannungsmessungen zur Konzentrationsfindung des AEROSIL® 200-Zusatzes;
Schiittgut GranuLac 20 min, Mischzeit 30 min, n = 10, in Abhingigkeit von dem AEROSIL® 200-

Zusatz

AEROSIL® 200

Zusatz [*%] 0 0,01 0,075 0,1
Zugspannung [Pa] 17,1 49 33 1,0

sdv [Pa] 24 1,6 1.4 0,4

rel. sdv [%] 14,0 33,7 41,4 39,5

8.2.3 Zugspannungsmessungen in Abhingigkeit von der Mischzeit

R-Tab. 6.1: GranuLac 0 min mit 0,01 % AEROSIL" 200, n= 10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 153 14,1 12,7 12,7 124 123 12,5 12,5 12,1 12,6 124 12,2 135
sdv [Pa] 1,1 34 23 2,8 3,2 2,7 2,1 3,0 2,2 2,2 2,6 2,9 33
rel. sdv [%] 74 239 180 21,8 255 222 17,1 24,1 178 17,7 21,0 23,8 242
R-Tab. 6.2: GranuLac 10 min mit 0,01 % AEROSIL® 200, n = 10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 11,2 9.7 8,5 8,3 7,6 6,1 6,5 7,8 8,1 8,6 8,3 8,3 8,5
sdv [Pa] 1,6 2,3 2,5 2,6 1,6 34 1,6 23 2,5 2,7 1,7 23 23
rel. sdv [%] 14,7 234 294 31,8 20,8 548 24,9 298 30,6 319 21,1 272 27,
R-Tab. 6.3: GranuLac 20 min mit 0,01 % AEROSIL" 200, n =10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 9.6 7,6 6,8 6,5 5,6 5,1 49 5,0 5,7 6,2 6,5 6,2 6,9
sdv [Pa] 2,2 2,6 3,0 1,5 2,0 1,4 1,6 1,9 1,6 2,8 3,0 1,8 2,3
rel. sdv [%] 224 34,6 438 233 353 26,7 33,7 388 280 456 46,7 29,0 333
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R-Tab. 6.4: GranuLac 30 min mit 0,01 % AEROSIL® 200, n = 10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440

Zugspannung [Pa] 9,3 7,8 7,3 6,2 5,9 5,6 5,1 6,5 6,6 6,1 6,3 5,9 6,6
sdv [Pa] 22 20 3,1 1,2 22 20 1,7 1,7 27 25 25 24 2,0

rel. sdv [%] 234 262 423 193 364 36,0 33,0 262 41,3 409 39,2 40,7 30,5

R-Tab. 6.5: GranuLac 45 min mit 0,01 % AEROSIL® 200,n=10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440

Zugspannung [Pa] 14,1 119 95 8,2 7,1 7,4 7,7 8,0 7.4 7,1 8,3 8,4 9,5
sdv [Pa] 23 26 22 25 1,7 24 23 21 2,0 2,1 2,0 2.8 3,0

rel. sdv [%] 16,5 21,8 23,1 30,8 234 32,7 293 266 268 294 242 339 31,6

R-Tab. 6.6: GranuLac 60 min mit 0,01 % AEROSIL® 200,n=10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440

Zugspannung [Pa] 163 124 10,7 90 79 84 82 94 96 105 10,6 11,0 11,9
sdv [Pa] 22 26 23 21 19 26 18 18 19 38 23 32 23

rel. sdv [%] 13,3 21,3 21,9 23,1 23,8 30,7 21,9 19,7 19,8 36,3 22,1 29,0 19,6

8.2.4 Kompartimentierte Synthese von Nanopartikeln mit Bestimmung der

Grofle der Primérpartikel

R-Tab. 7.1: Quaterndre Mikroemulsion, n = 50

Wasserzusatz [ul] 2000 3000 4000 5000 6000 7000
R = Molverhiltnis

Wasser zu Tensid il = = e e =
Primarpartikel- 100 60 47 40 34 30
durchmesser [nm]

sdv [nm] 42 2,7 2,8 3,2 3,1 2,6
rel. sdv [%] 4,2 4,5 6,0 8,0 9,1 8,7
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R-Tab. 7.2.1: Terndre Mikroemulsion, n = 50

Wasserzusatz [pl] 500 750 1000 1250 1500 1750 2250
R = Molverhiltnis

Wasser zu Tensid 1,1 1,6 2,2 2,7 3,3 3,8 4,9
Primérpartikel- 35 34 32 31 30 26 19
durchmesser [nm]

sdv [Pa] 1,1 1,3 14 1,4 1,8 1,7 2,3
rel. sdv [%] 3,1 3,8 4,4 4,5 6,0 6,5 12,1
R-Tab. 7.2.2: Ternidre Mikroemulsion, n = 50

Wasserzusatz [pl] 2750 3250 3750 4500 5000 6000
R = Molverhiltnis

Wasser zu Tensid &l gl S i LI L2y
Primirpartikel- 16 15 12 11 9 g
durchmesser [nm]

sdv [Pa] 2,5 2,5 2,1 2,4 1,4 1,9
rel. sdv [%] 15,6 16,7 17,5 21,8 15,6 23,8

8.2.5 Vermahlung der synthetisierten Nanopartikel

R-Tab. 8.1: Zugspannungsmessungen, 0,5 % Kieselsdure (26 nm) mit Maisstérke, Mischzeit 30 min, n = 10,
WC = Wolframcarbid, GT = Gefriertrocknung, per Hand = Handvermahlung im Porzellanmorser

Mahlkorper WwC WwC Achat Achat Achat Achat GT per Hand
Mabhlzeit [s] 15 30 15 30 45 60 - -
Zugspannung [Pa] 24,9 55,4 20,6 14,6 15,9 19,8 15,1 53,2
sdv [Pa] 0,8 6,5 1,5 2,7 2,1 1,3 1,2 5,5
rel. sdv [%] 3,2 11,7 7,3 18,5 13,2 6,6 7.9 10,3
R-Tab. 8.2: Adsorbatanzahl und -durchmesser, n =8

Vermahlung 1:3282;;:)?}]- sdv [-] re[l <y: ;iv A‘:s:::gt?;;c]h- sdv [nm] re[l <y: ;iv
Achat 30 s 342 88 25,7 41 5 12,2
Achat45s 283 129 45,6 47 4 8,5
GT 282 46 16,3 44 4 9,1
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8.2.6 Binire Maisstirke-Kieselsiauren-Mischungen (0,5 %)

8.2.6.1 Zugspannungsmessungen in Abhingigkeit vom Primérpartikeldurchmesser

R-Tab. 9.1: Kieselsduren aus Synthese im Reaktionsmedium quaternire Mikroemulsion, n = 10

gﬁ;‘i‘ﬁ;‘gg‘fﬁ"m] 100 60 47 40 34 30
Zugspannung [Pa] 39,1 24.9 21,7 15,1 13,7 11,9
sdv [Pa] 1.8 34 12 1,5 13 1,5
rel. sdv [%] 4.6 13,7 55 9,9 9,5 12,6

R-Tab. 9.2: Kieselsduren aus Synthese im Reaktionsmedium ternéire Mikroemulsion, n = 10

Primérpartikel-

35 34 32 31 30 26 19 16 15 12 11 9 8
durchmesser [nm]

Zugspannung [Pa] 24,1 18,8 17,6 152 17,8 14,6 21,1 21,6 20,0 24,1 258 339 374
sdv [Pa] 30 28 1,0 32 34 27 1,8 1,3 2,1 2,4 1,8 2,0 38

rel. sdv [%] 124 149 5,7 21,1 19,1 18,5 85 6,0 10,5 10,0 143 59 10,2

8.2.6.2 Adsorbatanzahl, -durchmesser und Oberfliichenbelegung in Abhingigkeit vom

Primérpartikeldurchmesser

R-Tab. 9.3: Kieselsduren aus Synthese im Reaktionsmedium quaternire Mikroemulsion, n = 8§

gﬂ;‘?ﬁ;‘gi‘:‘ﬁ"m] 100 60 47 40 34 30
Adsorbatanzahl [-] 18 44 91 105 140 205
sdv [ 4 14 18 13 30 41

rel. sdv [%] 222 31,8 19.8 12,4 21,4 20,0
i‘::‘s’er:”[‘;i?]“h' 123 7 68 60 54 51

sdv [nm] 15 7 6 7 2 3

rel. sdv [%] 12,2 9.7 8.8 11,7 37 5.9
bOel;:;gigl[iZ] 1,45 1,19 2,17 1,96 2,09 2,84
sdv [%] 0,38 0,39 0,27 0,29 0,40 0,58
rel. sdv [%] 26,2 32,8 12,4 14,8 19,1 20,4
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R-Tab. 9.4: Kieselsduren aus Synthese im Reaktionsmedium ternidre Mikroemulsion, n = 8

Primérpartikel-

35 34 32 31 30 26 19 16 15 12 11 9 8
durchmesser [nm]

Adsorbatanzahl [[] 82 126 155 183 131 269 388 397 477 511 469 447 265

sdv [-] 15 30 27 32 27 82 65 91 82 85 161 155 152
rel. sdv [%] 18,3 238 174 17,5 20,6 30,5 16,8 229 172 16,6 343 347 574
Adsorbatdurch-

55 52 50 43 46 39 37 34 33 28 23 27 27
messer [nm]

sdv [nm] 4 5 4 3 3 4 3 3 2 2 2 2 1
rel. sdv [%] 73 96 80 70 65 103 81 88 6,1 7,1 87 714 3,7
Oberflichen-

1,43 182 2,04 1,79 1,55 2,16 3,15 2,65 326 256 1,59 2,04 1,26
belegung [%]

sdv [%] 0,29 0,30 045 034 026 049 0,67 037 1,00 043 0,53 099 0,68

rel. sdv [%] 20,2 16,5 22,1 19,0 16,8 22,7 21,3 14,0 30,7 16,8 33,3 48,5 54,0

8.2.7 Binire Lactose-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %)

8.2.7.1 Zugspannungsmessungen in Abhéingigkeit vom Primirpartikeldurchmesser

R-Tab. 10.1: Kieselsduren aus Synthese im Reaktionsmedium quaterniire Mikroemulsion, n = 10

gﬂ;‘?ﬁ;‘gi‘:‘ﬁm] 100 60 47 40 34 30
Zugspannung [Pa] 28,9 25,8 25,7 25,3 22,5 20,2
sdv [Pa 2,7 24 3,0 26 36 34
rel. sdv [%] 9,3 9,3 11,7 10,3 16,0 16,8

R-Tab. 10.2: Kieselsduren aus Synthese im Reaktionsmedium ternére Mikroemulsion, n = 10

Primiirpartikel-

35 34 32 31 30 26 19 16 15 12 11 9 8
durchmesser [nm]

Zugspannung [Pa] 264 253 235 226 22,1 230 249 22,7 19,7 189 18,8 19,1 164
sdv [Pa] 23 25 3,1 1,9 27 30 30 37 22 34 31 2,8 27

rel. sdv [%] 87 99 132 84 122 13,0 12,0 16,3 11,2 18,0 16,5 14,7 16,5
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8.2.8 Binire Maisstirke-Kieselsiauren-Mischungen (0,75 %)

8.2.8.1 Zugspannungsmessungen in Abhéingigkeit von der Mischzeit

R-Tab. 11.1: PrimirpartikelgroBe der Kieselsdure 34 nm, n = 10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 39,6 281 219 198 185 156 13,9 150 17,8 16,1 19,7 17,9 17,7
sdv [Pa] 4.4 L7 2,6 LS 22 21 32 2,1 24 25 1,8 1,5 2,3

rel. sdv [%] 11,1 6,0 11,9 76 11,9 13,5 23,0 14,0 13,5 155 9,1 83 13,0
R-Tab. 11.2: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 31 nm, n =10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 30,7 279 23,1 16,5 149 9,1 89 11,8 10,6 8,7 10,1 14,6 152
sdv [Pa] 3,7 L8 2,0 1,8 1,7 2,7 1,6 6 24 25 23 23 2,9

rel. sdv [%] 12,1 6,5 87 109 114 29,7 18,0 13,6 22,6 28,7 22,8 158 19,1
R-Tab. 11.3: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 26 nm, n = 10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 34,7 249 21,5 16,7 149 13,2 104 14,0 12,7 150 13,8 16,0 184
sdv [Pa] 6 25 20 29 24 21 2,9 6 28 25 23 22 2,9

rel. sdv [%] 46 10,0 93 174 16,1 159 279 11,4 22,0 16,7 16,7 13,8 158
R-Tab. 11.4: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 19 nm, n = 10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 349 288 233 19,2 159 16,4 11,7 180 16,0 18,2 21,1 22,0 264
sdv [Pa] 32 27 22 14 21 20 21 22 29 27 22 20 27

rel. sdv [%] 92 94 94 73 13,2 122 179 12,2 181 148 104 9,1 10,2
R-Tab. 11.5: PrimérpartikelgroBe der Kieselsédure 15 nm, n = 10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 373 279 225 21,1 162 169 143 153 20,7 21,9 274 259 275
sdv [Pa] 39 31 25 22 23 1,0 23 20 1,7 14 24 47 3,7

rel. sdv [%] 10,5 11,1 11,1 104 142 59 16,1 13,1 82 64 88 18,1 13,5
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R-Tab. 11.6: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 11 nm, n = 10

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Zugspannung [Pa] 37,7 328 225 20,5 13,5 149 14,0 17,2 19,7 22,1 27,8 283 278
sdv [Pa] 21 22 22 18 15 10 20 25 20 17 32 26 3.6
rel. sdv [%] 56 67 98 88 11,1 67 143 145 102 7,7 11,5 92 129
R-Tab. 11.7: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 8 nm, n =10

?ﬁl‘islf]hze't 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440 2880
Zugspan- 05 595 22 178 154 144 176 17.6 158 213 270 263 246 312
nung [Pa]

sdv [Pa] 37 23 12 19 15 14 22 10 1,1 34 20 34 22 60
rel. sdv 92 79 54 107 97 97 125 57 70 160 74 129 89 192
[%]

8.2.8.2 Porosititsmessungen in Abhingigkeit von der Mischzeit

R-Tab. 12.1: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 34 nm, n = 10

RhsSicel: 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
[min]

Porositiit [[] 0742 0723 0,700 0693 0684 0,680 0680 0680 0,678 0674 0674 0,680 0,682
sdv [-] 0,004 0,003 0006 0004 0,001 0004 0004 0001 0,002 0,002 0003 0005 0,005
rel.sdv [%] 0539 0415 0857 0577 0,146 0,588 0588 0,147 0295 0297 0445 0,735 0,733
R-Tab. 12.2: PrimirpartikelgroBe der Kieselsdure 31 nm, n = 10

RhsSicel: 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
[min]

Porositiit [[] 0701 0,699 0,700 0,700 0,691 0,683 0660 0668 0,670 0671 0672 0,678 0,678
sdv [-] 0,020 0,017 0014 0007 0,006 0001 0006 0019 0004 0004 0016 0,004 0,004
rel. sdv [%] 2853 2432 2,000 1000 0868 0,146 0909 2844 0597 0596 2381 0,590 0,590
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R-Tab. 12.3: PrimérpartikelgroBe der Kieselsédure 26 nm, n = 10

Mischzeit 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
[min]

Porositit [-[] 0,715 0,712 0,701 0,690 0,686 0,680 0,671 0,677 0,677 0678 0,676 0,679 0,687
sdv [-] 0,004 0,001 0,005 0,007 0,002 0,004 0,005 0,003 0,005 0,005 0,006 0,002 0,002
rel. sdv [%] 0,559 0,140 0,713 1,014 0,292 0,588 0,745 0,443 0,739 0,737 0,888 0,295 0,291
R-Tab. 12.4: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 19 nm, n = 10

Mischzeit 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
[min]

Porositit [-[] 0,713 0,712 0,706 0,698 0,689 0,686 0,678 0,679 0,677 0,680 0,683 0,685 0,687
sdv [-] 0,001 0,001 0,001 0,008 0,001 0,001 0,005 0,001 0,001 0,001 0,002 0,004 0,004
rel. sdv [%] 0,140 0,140 0,142 1,146 0,145 0,146 0,737 0,147 0,148 0,147 0,293 0,584 0,582
R-Tab. 12.5: PrimérpartikelgroBe der Kieselsédure 15 nm, n = 10

Mischzeit 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
[min]

Porositit [-] 0,727 0,710 0,700 0,691 0,687 0,687 0,680 0,675 0,675 0,681 0,680 0,683 0,685
sdv [-] 0,006 0,005 0,004 0,003 0,004 0,002 0,007 0,006 0,001 0,001 0,004 0,007 0,007
rel. sdv [%] 0,825 0,704 0,571 0,434 0,582 0,291 1,029 0,889 0,148 0,147 0,588 1,024 1,022
R-Tab. 12.6: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 11 nm, n = 10

Mischzeit 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
[min]

Porositit [-[] 0,716 0,712 0,700 0,697 0,682 0,682 0,671 0,668 0,668 0,674 0,681 0,688 0,702
sdv [-] 0,002 0,004 0,004 0,005 0,006 0,001 0,014 0,011 0,006 0,006 0,005 0,007 0,007
rel. sdv [%] 0279 0,562 0,571 0,717 0,880 0,147 2,086 1,647 0,898 0,890 0,734 1,017 0,997
R-Tab. 12.7: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 8 nm, n =10

1[\311::]11““ 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440 2880
Porositit [[] 0,740 0,717 0,706 0,688 0,679 0,676 0,674 0,671 0668 0679 0,686 0,701 0702 0,717
sdv [-] 0,006 0,007 0,003 0,005 0,004 0001 0,005 0,003 0,008 0,008 0004 0010 0010 0,015
rel.sdv [%] 0811 0976 0425 0,727 0589 0,148 0,742 0447 1,198 1,178 0,583 1427 1425 2,092
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8.2.8.3 Adsorbatanzahl in Abhéngigkeit von der Mischzeit

R-Tab. 13.1: PrimérpartikelgrofBe der Kieselsédure 34 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440

Adsorbatanzahl [-] 46 106 111 156 191 200 196 314 316 296 373 569 440
sdv [-] 14 29 25 39 33 36 63 176 83 107 81 305 154

rel. sdv [%] 304 274 225 250 17,3 18,0 32,1 56,1 263 36,1 21,7 53,6 350

R-Tab. 13.2: Primérpartikelgrofe der Kieselsédure 31 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440

Adsorbatanzahl [-] 71 118 134 160 190 234 244 275 472 536 579 725 438
sdv [-] 17 22 34 34 24 71 58 51 274 140 147 776 360

rel. sdv [%] 23,9 18,6 254 21,3 12,6 30,3 23,8 185 58,1 26,1 254 107 822

R-Tab. 13.3: Primérpartikelgrofe der Kieselsédure 26 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440

Adsorbatanzahl [-] 116 174 228 257 321 403 412 508 599 464 529 348 520
sdv [-] 32 44 59 49 62 127 34 127 203 193 99 106 301

rel. sdv [%] 27,6 253 259 19,1 193 31,5 83 250 339 41,6 18,7 30,5 579

R-Tab. 13.4: Primirpartikelgrofe der Kieselsdure 19 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440

Adsorbatanzahl [-] 130 161 242 309 379 376 498 384 683 687 790 733 1385
sdv [-] 64 46 97 77 43 90 91 103 101 104 238 431 332

rel. sdv [%] 49,2 28,6 40,1 249 11,3 239 183 26,8 148 151 30,1 58,8 24,0

R-Tab. 13.5: Primérpartikelgroe der Kieselsdure 15 nm, n =8

Mischzeit

. 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
[min]

Adsorbatan- 127 174 232 311 447 421 735 1417 1154 1401 375 498 438
zahl [-]

sdv [-] 33 31 20 77 96 73 135 131 337 335 87 58 199

rel. sdv [%] 26,0 17,8 8,6 248 21,5 173 184 92 292 239 232 11,6 454
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R-Tab. 13.6: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 11 nm, n =8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbatanzahl [-] 114 159 246 430 503 658 798 787 535 862 616 646 755
sdv [-] 25 39 66 103 76 129 95 207 48 184 210 256 288
rel. sdv [%] 219 24,5 268 24,0 151 19,6 11,9 263 9,0 21,3 34,1 39,6 38,1
R-Tab. 13.7: Primérpartikelgrofe der Kieselsdure 8 nm, n =8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbatanzahl [-] 95 146 228 353 726 932 855 773 446 429 274 257 181
sdv [-] 19 47 64 67 176 160 215 421 92 92 112 108 135
rel. sdv [%] 20,0 32,2 28,1 19,0 242 17,2 25,1 545 20,6 21,4 409 420 74,6
8.2.8.4 Adsorbatdurchmesser in Abhiingigkeit von der Mischzeit

R-Tab. 14.1: Primirpartikelgrofe der Kieselsédure 34 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbat- 67 56 48 46 49 4T 46 49 46 4T 42 44 48
durchmesser [nm]

sdv [nm] 21 5 5 5 5 4 7 6 4 7 4 1 3
rel. sdv [%] 31,3 89 104 109 102 85 152 122 87 149 95 23 6,3
R-Tab. 14.2: Primirpartikelgrofe der Kieselsédure 31 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbat- 59 58 49 56 51 44 42 41 38 40 42 37 40
durchmesser [nm]

sdv [nm] 7 7 4 8 4 5 4 5 4 4 3 5 3
rel. sdv [%] 11,9 12,1 82 143 7,8 114 95 122 105 10,0 7,1 13,5 75
R-Tab. 14.3: Primirpartikelgrofe der Kieselsédure 26 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbat- 45 44 40 42 40 36 36 35 38 39 39 39 34
durchmesser [nm]

sdv [nm] 5 7 4 3 2 3 2 4 3 3 3 2 2
rel. sdv [%] 11,1 159 100 7,1 50 83 56 114 79 7,7 77 5,1 5,9
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R-Tab. 14.4: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 19 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbat- 49 41 43 38 40 38 37 37 37 37 39 35 34
durchmesser [nm]

sdv [nm] 6 6 6 4 3 2 5 4 2 2 3 3 5
rel. sdv [%] 122 146 14,0 10,5 7.5 53 13,5 108 54 54 7,7 8,6 14,7
R-Tab. 14.5: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 15 nm, n =8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbat- 43 37 35 32 35 34 30 28 27 28 28 29 28
durchmesser [nm]

sdv [nm] 5 3 3 2 2 2 1 3 3 2 2 1 2
rel. sdv [%] 11,6 8,1 8,6 63 5,7 59 33 10,7 11,1 7,1 7,1 34 7,1
R-Tab. 14.6: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 11 nm, n =8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbat- 38 37 33 32 32 29 31 30 30 29 28 25 28
durchmesser [nm]

sdv [nm] 4 4 2 2 1 1 3 1 2 2 4 1 25
rel. sdv [%] 10,5 10,8 6,1 6,3 3,1 34 9,7 33 6,7 6,9 143 40 893
R-Tab. 14.7: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 8 nm, n = 8

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 15 30 60 120 180 360 720 1440
Adsorbat- 41 40 39 36 32 30 29 29 27 27 24 25 26
durchmesser [nm]

sdv [nm] 7 7 4 2 2 1 2 1 2 2 1 2 2
rel. sdv [%] 17,1 17,5 103 5,6 63 33 69 34 74 74 42 8,0 7,7
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8.2.9 Reine synthetisierte Kieselsiuren

R-Tab. 15.1: Zugspannungsmessungen in Abhéngigkeit von ihrer PrimérpartikelgroBe, n = 6

g;;‘:ﬁ;ﬂ::g:‘[e;m] 34 31 26 19 15 11 8

Zugspannung [Pa] 14 14,2 16,3 15,3 16,9 13,2 12,4
sdv [Pa] 1.8 1,1 1,2 1,5 1,1 1.8 0,8
rel. sdv [%] 12,9 7.7 7.4 9,8 6,5 13,6 6,5

8.2.10 Binire Maisstirke-Kieselsaure-Mischungen (0,5 % - 4,0 %)

8.2.10.1 Zugspannungsmessungen in Abhiingigkeit von der Kieselsidurekonzentration,

Mischzeit 30 min

R-Tab. 16.1: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 34 nm, n = 10

ﬁ‘l‘l’fre;stfo“;‘ilj/‘:]“ 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Zugspannung [Pa] 18,8 13,9 6,7 7,4 10,3 8,5
sdv [Pa] 2,8 3,2 1.4 1,3 2,1 2,5
rel. sdv [%] 14,9 23,0 20,9 17,6 20,4 29,4

R-Tab. 16.2: PrimirpartikelgroBe der Kieselsdure 31 nm, n = 10

ﬁff:;st?;‘ﬁ{f/"]“ 05 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Zugspannung [Pa] 15,2 8,9 6,7 0,1 3,8 6,8
sdv [Pa] 32 1,6 1.9 0,5 1,3 3,2
rel. sdv [%] 21,1 18,0 28,4 500,0 34,2 47,1

R-Tab. 16.3: Primérpartikelgrofe der Kieselsdure 26 nm, n = 10

ﬁff:;st?;‘ﬁ{f/"]“ 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Zugspannung [Pa] 16,5 10,4 8,6 39 6,5 6,7
sdv [Pa] 1,9 2,9 1.4 2,0 3,4 2,9
rel. sdv [%] 11,5 27,9 16,3 51,3 52,3 433
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R-Tab. 16.4: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 19 nm, n = 10

Kieselsiurekon-

zentration [%] 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Zugspannung [Pa] 21,1 11,7 12,6 6,0 6,5 9,1
sdv [Pa] 1,8 2,1 3,1 1,6 2,2 1,7
rel. sdv [%] 8,5 17,9 24,6 26,7 33,8 18,7
R-Tab. 16.5: PrimérpartikelgroBe der Kieselsédure 15 nm, n = 10

Kieselsiurekon-

o 02 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Zugspannung [Pa] 20,0 14,3 6,5 5,0 5,4 6,7
sdv [Pa] 2,1 2,3 2,4 1,6 2,1 2,5
rel. sdv [%] 10,5 16,1 36,9 32,0 38,9 37,3
R-Tab. 16.6: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 11 nm, n = 10

Kieselsiurekon-

o 02 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Zugspannung [Pa] 25,8 14,0 10,4 5,4 3,1 3,1
sdv [Pa] 1,8 2,0 2,3 2,3 2,0 1,1
rel. sdv [%] 7,0 14,3 22,1 42,6 64,5 35,5
R-Tab. 16.7: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 8 nm, n =10

Kieselsiurekon-

o 02 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Zugspannung [Pa] 37,4 17,6 12,9 4.1 43 3,8
sdv [Pa] 3,8 2,2 2,0 1,3 1,3 0,6
rel. sdv [%] 10,2 12,5 15,5 31,7 30,2 15,8
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8.2.10.2 Porosititsmessungen in Abhiingigkeit von der Konzentration der Kieselsiure,

Mischzeit 30 min

R-Tab. 17.1: PrimirpartikelgrofBe der Kieselsdure 34 nm, n = 10

i‘ﬁff;sti‘;‘ﬁ{f/‘si‘ 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0

Porositit [-] 0,683 0,678 0,662 0,642 0,638 0,632
sdv [ 0,011 0,004 0,006 0,008 0,002 0,020
rel. sdv [%] 1,611 0,590 0,906 1,246 0,313 3,165

R-Tab. 17.2: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 31 nm, n =10

ﬁfffii?&’ﬁ'i/ﬁ]" 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0

Porositiit |-] 0,661 0,660 0,659 0,652 0,648 0,649
sdv [-] 0,002 0,006 0,007 0,013 0,004 0,002
rel. sdv [%] 0,303 0,909 1,062 1,994 0,617 0,308

R-Tab. 17.3: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 26 nm, n = 10

ﬁfffii?&’ﬁ'i/ﬁ]" 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0

Porositiit |-] 0,688 0,671 0,654 0,645 0,648 0,649
sdv [-] 0,008 0,005 0,001 0,002 0,006 0,003
rel. sdv [%] 1,163 0,745 0,153 0,310 0,926 0.462

R-Tab. 17.4: PrimérpartikelgréBe der Kieselsdure 19 nm, n =10

Kieselsaurekon-

e toni ] 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Porositit [-] 0,685 0,672 0,668 0,644 0,649 0,651
sdv [-] 0,002 0,002 0,008 0,002 0,005 0,003
rel. sdv [%] 0,304 0,298 1,198 0,311 0,770 0,461
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R-Tab. 17.5: PrimérpartikelgroBe der Kieselsédure 15 nm, n = 10

Kieselsdurekon-

e ton ] 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0

Porositit [-] 0,666 0,663 0,649 0,649 0,643 0,651
sdv [-] 0,003 0,001 0,002 0,001 0,009 0,002
rel. sdv [%] 0,450 0,151 0,308 0,154 1,400 0,307

R-Tab. 17.6: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 11 nm, n = 10

fe‘l‘:tsre;sti‘)‘:‘ilj/i’]“ 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0

Porositit [-] 0,683 0,671 0,656 0,655 0,654 0,654
sdv [-] 0,007 0,014 0,001 0,003 0,002 0,006
rel. sdv [%] 1,025 2,086 0,152 0,458 0,306 0,917

R-Tab. 17.7: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 8 nm, n= 10

fe‘l‘:tsre;sti‘)‘:‘ilj/i’]“ 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0

Porositit [-] 0,693 0,674 0,663 0,645 0,646 0,652
sdv [-] 0,002 0,005 0,003 0,003 0,002 0,009
rel. sdv [%] 0,289 0,742 0,452 0,465 0,310 1,380

8.2.10.3 Adsorbatanzahl in Abhingigkeit von der Konzentration der Kieselsaure,

Mischzeit 30 min

R-Tab. 18.1: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 34 nm, n = 8

Kieselsiurekon-

rentration [5%] 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 126 196 264 350 659 672
anzahl [-]

sdv [-] 30 63 78 83 95 170
rel. sdv [%] 23.8 32.1 29.5 23,7 14.4 253

151



ANHANG

R-Tab. 18.2: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 31 nm, n =8

Kieselsdurekon-

zentration [%] 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 183 244 304 498 572 837
anzahl [-]

sdv [-] 32 58 51 228 91 111
rel. sdv [%] 17,5 23,8 16,8 45,8 15,9 13,3

R-Tab. 18.3: PriméarpartikelgroBe der Kieselsdure 26 nm, n = 8

Kieselsdurekon-

rentration 1561 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 269 412 538 756 647 750
anzahl [-]

sdv [-] 82 34 49 124 41 113
rel. sdv [%] 30,5 8.3 9.1 16,4 6.3 15.1

R-Tab. 18.4: PriméarpartikelgroBe der Kieselsdure 19 nm, n =8

Kieselsidurekon-

rentration [5¢] 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 388 498 553 636 495 697
anzahl [-]

sdv [-] 65 91 263 115 83 120
rel. sdv [%] 16,8 183 476 18,1 16,8 17.2

R-Tab. 18.5: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 15 nm, n =8

Kieselsidurekon-

rentration [5¢] 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 477 735 867 746 1020 687
anzahl [-]

sdv [-] 82 135 196 186 133 90
rel. sdv [%] 17.2 18.4 226 24,9 13.0 13,1
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R-Tab. 18.6: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 11 nm, n =8

Kieselsdurekon-

zentration [%] 0,5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 469 798 902 476 425 227
anzahl [-]

sdv [-] 161 95 184 139 131 73

rel. sdv [%] 34,3 11,9 20,4 29,2 30,8 32,2

R-Tab. 18.7: Primérpartikelgrofe der Kieselsdure 8 nm, n =8

Kieselsidurekon-

rentration 1561 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 265 855 625 543 578 350
anzahl [-]

sdv [-] 152 215 246 158 08 81

rel. sdv [%] 57.4 25.1 394 29,1 17.0 23.1

8.2.10.4 Adsorbatdurchmesser in Abhiingigkeit von der Konzentration der Kieselsiure,

Mischzeit 30 min

R-Tab. 19.1: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 34 nm, n = 8

Kieselsaurekon-

rentration [5¢] 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 52 46 47 52 50 51
durchmesser [nm]

sdv [nm] 5 7 7 5 4 4

rel. sdv [%] 9.6 15.2 14,9 9.6 8.0 7.8

R-Tab. 19.2: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 31 nm, n =8

Kieselsidurekon-

zentration [%] U 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 44 4 51 5 s s
durchmesser [nm]

sdv [nm] 3 4 2 5 5 4

rel. sdv [%] 6,8 9,5 3.9 9.4 8.5 73
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R-Tab. 19.3: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 26 nm, n = 8

Kieselsiurekon-

zentration [%] 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 39 36 46 47 53 -
durchmesser [nm]

sdv [nm] 4 2 4 3 4 6
rel. sdv [%] 10,3 5,6 8,7 6,4 7.5 10,5

R-Tab. 19.4: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 19 nm, n =8

Kieselsdurekon-

zentration [%] = 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 37 17 40 " 43 “
durchmesser [nm]

sdv [nm] 3 5 5 3 3 4
rel. sdv [%] 8,1 13,5 12,5 6,8 7.0 8.5

R-Tab. 19.5: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 15 nm, n = 8

Kieselsiurekon-

zentration [%] = 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 33 30 33 36 36 39
durchmesser [nm]

sdv [nm] 2 1 1 2 2 2

rel. sdv [%] 6,1 3,3 3,0 5.6 5.6 5.1

R-Tab. 19.6: PriméarpartikelgroBe der Kieselsdure 11 nm, n =8

Kieselsiurekon-

zentration [%] = 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 23 31 2 33 36 40
durchmesser [nm]

sdv [nm] 3 3 1 2 3 5
rel. sdv [%] 13,0 9,7 34 6,1 83 12,5
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R-Tab. 19.7: PrimérpartikelgroBe der Kieselsdure 8 nm, n = 8

Kieselsiurekon-

zentration [%] 0.5 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0
Adsorbat- 27 29 3 35 3 4
durchmesser [nm]

sdv [nm] 1 2 2 2 3 )
rel. sdv [%] 3,7 6,9 6,1 5.7 8.1 48

8.3 Pramix-Versuche

R-Tab. 20.1: Pramix-Versuche mit 31 nm gro3en Primérpartikeln, n = 10

75 % Primix 1 +
25 % Maisstirke
10 min

1 min 6 min

50 % Primix 2 +
50 % Maisstirke
10 min

1 min 6 min

25 % Primix 3 +
75 % Maisstirke
10 min

1 min 6 min

Zugspannung [Pa] 11,2 13,1 14,6
sdv [Pa] 3,0 3,4 2,8
rel. sdv [%]

25,8 26,0 19,2

11,6 14,5 13,4
2,7 3,0 2,4

23,3 20,7 17,9

18,6 15,4 17,1
34 1,8 3,0

18,3 11,7 17,5

R-Tab. 20.2: Pramix-Versuche mit 8 nm groBen Primérpartikeln, n = 10

75 % Pramix 1 +
25 % Maisstarke

50 % Primix 2 +
50 % Maisstirke

25 % Primix 3 +
75 % Maisstarke

1 min 6min 10min 1 min 6min 10 min 1 min 6min 10 min
Zugspannung [Pa] 20,5 26,5 27,0 22,2 26,6 26,9 24,4 25,8 26,1
sdv [Pa] 3,9 1,9 34 3,6 1,8 3,0 23 1,5 2,2
rel. sdv [%] 19,0 7,2 13,1 16,2 6,8 11,2 9,4 5,8 8,4
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8.4 Statistische Auswertung

8.4.1 Doppelter t-Test zwischen zwei unabhiingigen Stichproben, a = 0,05

R-Tab. 21.1: Vergleich der Zugspannungswerte der modifizierten Lactosen, n = 10

Vergleich zwischen: t t Slflltl:::;::zedr
GranuLac 0 min GranuLac 10 min 1,941 2,101 nein
GranuLac 0 min GranuLac 20 min 2,277 2,101 ja
GranuLac 0 min GranuLac 30 min 1,636 2,101 nein
GranuLac 0 min GranuLac 45 min 0,036 2,101 nein
GranuLac 0 min GranuLac 60 min 1,025 2,101 nein
GranuLac 10 min GranuLac 20 min 0,329 2,101 nein
GranuLac 10 min GranuLac 30 min 0,249 2,101 nein
GranuLac 10 min GranuLac 45 min 1,892 2,101 nein
GranuLac 10 min GranuLac 60 min 2,895 2,101 ja
GranuLac 20 min GranuLac 30 min 0,564 2,101 nein
GranuLac 20 min GranuLac 45 min 2,220 2,101 ja
GranuLac 20 min GranuLac 60 min 3,188 2,101 ja
GranuLac 30 min GranuLac 45 min 1,595 2,101 nein
GranuLac 30 min GranuLac 60 min 2,602 2,101 ja
GranuLac 45 min GranuLac 60 min 1,057 2,101 nein

R-Tab. 21.2: Vergleich der Mediane der Partikelgroenverteilung der modifizierten Lactosen, n = 3

Vergleich zwischen: t t Slljiltlg::(;l:zzr
GranuLac 0 min GranuLac 10 min 5,345 2,776 ja
GranuLac 0 min GranuLac 20 min 6,344 2,776 ja
GranuLac 0 min GranuLac 30 min 5,236 2,776 ja
GranuLac 0 min GranuLac 45 min 7,088 2,776 ja
GranuLac 0 min GranuLac 60 min 5,011 2,776 ja
GranuLac 10 min GranuLac 20 min 0,728 2,776 nein
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GranuLac 10 min

GranuLac 10 min

GranuLac 10 min

GranuLac 20 min

GranuLac 20 min

GranuLac 20 min

GranuLac 30 min

GranuLac 30 min

GranuLac 45 min

GranuLac 30 min

GranuLac 45 min

GranuLac 60 min

GranuLac 30 min

GranuLac 45 min

GranuLac 60 min

GranuLac 45 min

GranuLac 60 min

GranuLac 60 min

0,639
10,663
8,286
1,456
11,659
9,058
11,147
8,433

0,532

2,776
2,776
2,776
2,776
2,776
2,776
2,776
2,776

2,776

nein
ja
ja

nein
ja
ja
ja
ja

nein

R-Tab. 21.3: Vergleich bindrer Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %) mit Kieselsduren aus
Vermahlung im Achatmahlk&rper bzw. Gefriertrocknung

T . . 2 Signifikanter
t
Kriterium Vergleich zwischen t Unterschied
Zugspannung, n = 10 Achatmahlkdrper  Achatmahlkorper 0.474 2.101 nein
30s 45s
Zugspannung, n = 10 Achatrglzhslkorper Gefriertrocknung 0,174 2,101 nein
Zugspannung, n = 10 Achatrzeslhslkorper Gefriertrocknung 0,281 2,101 nein
) .. i
Adsorbatanz_ahl/ 16 u’m, Achatmahlkorper  Achatmahlkdrper 4,188 2,145 ia
n=_8 30s 45s
) .
Adsorbatanz_ahl/ 16 p’m, Achatmahlkdrper Gefriertrocknung 5.048 2,145 a
n=_§ 30s
) .
Adsorbataanlhl/ 16 p’m, Achatmahlkdrper Gefriertrocknung 0.073 2,145 nein
n=3_§ 45s
Adsorbatdurchmesser, n = 8 Achatmahlkrper  Achatmahlkdrper 1,874 2,145 nein
30s 45s
Adsorbatdurchmesser, n = 8 Achatn;ghslkorper Gefriertrocknung 0,937 2,145 nein
Adsorbatdurchmesser, n = 8 Achatrzeslhslkorper Gefriertrocknung 0,982 2,145 nein
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R-Tab. 21.4: Vergleich bindrer Maisstirke-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %) mit gleichen Primér-

partikelgroBen aus terndrer und quaterndrer Mikroemulsion

Kriterium Primérpartikelgrofie aus terniarer i ¢ Signifikanter
und quaternirer Mikroemulsion Unterschied
Zugspannung, n = 10 30 nm 2,015 2,101 nein
Zugspannung, n = 10 34 nm 1,784 2,101 nein
2
Adsorbatagz:alél/ 16 p’m, 30 nm 9.257 2,145 ia
2
Adsorbataﬁzjg” 16 pm, 34 nm 1,900 2,145 nein
Adsorbatdurchmesser, n = 8 30 nm 1,782 2,145 nein
Adsorbatdurchmesser, n = 8 34 nm 0,314 2,145 nein
Oberflachenbelegung, n = 8 30 nm 0,465 2,145 nein
Oberflachenbelegung, n = 8 34 nm 1,652 2,145 nein

R-Tab. 21.5: Vergleich bindrer Lactose-Kieselsdure-Mischungen (0,5 %)

partikelgroBen aus terndrer und quaternirer Mikroemulsion

mit gleichen Primér-

Kriterium Primiirpartikelgrofie aus ternirer t ¢ Signifikanter

und quaterniirer Mikroemulsion Unterschied
Zugspannung, n = 10 30 nm 0,660 2,101 nein
Zugspannung, n = 10 34 nm 0,964 2,101 nein

R-Tab. 21.6: Vergleich der Zugspannungsmessungen der Primix-Versuche mit 31 nm grofen

Primérpartikeln, n = 10

Vergleich zwischen: t t S&i‘:ﬁ:‘;‘ig{

Mischzeit 1 min

75 % Pramix 1 + 25 % Maisstarke 50 % Pramix 2 + 50 % Maisstirke 0,142 2,101 nein

75 % Pramix 1 + 25 % Maisstiarke 25 % Pramix 3 + 75 % Maisstérke 2,552 2,101 ja

50 % Pramix 2 + 50 % Maisstarke 25 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke 2,433 2,101 ja
Mischzeit 6 min

75 % Pramix 1 + 25 % Maisstirke 50 % Pramix 2 + 50 % Maisstérke 0,483 2,101 nein

75 % Pramix 1 + 25 % Maisstiarke 25 % Pramix 3 + 75 % Maisstérke 0,797 2,101 nein

50 % Pramix 2 + 50 % Maisstarke 25 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke 0,321 2,101 nein
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Mischzeit 10 min

75 % Pramix 1 + 25 % Maisstirke

75 % Pramix 1 + 25 % Maisstiarke

50 % Pramix 2 + 50 % Maisstirke

50 % Pramix 2 + 50 % Maisstirke

25 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke

25 % Pramix 3 + 75 % Maisstirke

0,434
0,885

1,324

2,101
2,101

2,101

nein

nein

nein

R-Tab. 21.7: Vergleich der Zugspannungsmessungen der Prdmix-Versuche mit 8§ nm grofen

Primérpartikeln, n = 10

Vergleich zwischen: t t S&i‘:ﬁ:ﬁ;ﬁg
Mischzeit 1 min
75 % Pramix 4 + 25 % Maisstiarke 50 % Pramix 5 + 50 % Maisstérke 0,560 2,101 nein
75 % Pramix 4 + 25 % Maisstiarke 25 % Pramix 6 + 75 % Maisstérke 1,316 2,101 nein
50 % Pramix 5 + 50 % Maisstarke 25 % Pramix 6 + 75 % Maisstirke 0,758 2,101 nein
Mischzeit 6 min
75 % Pramix 4 + 25 % Maisstarke 50 % Pramix 5 + 50 % Maisstirke 0,037 2,101 nein
75 % Pramix 4 + 25 % Maisstarke 25 % Pramix 6 + 75 % Maisstirke 0,255 2,101 nein
50 % Pramix 5 + 50 % Maisstarke 25 % Pramix 6 + 75 % Maisstirke 0,290 2,101 nein
Mischzeit 10 min
75 % Pramix 4 + 25 % Maisstarke 50 % Pramix 5 + 50 % Maisstirke 0,034 2,101 nein
75 % Pramix 4 + 25 % Maisstarke 25 % Pramix 6 + 75 % Maisstirke 0,314 2,101 nein
50 % Pramix 5 + 50 % Maisstarke 25 % Pramix 6 + 75 % Maisstirke 0,287 2,101 nein

159



LITERATURVERZEICHNIS

9 Literaturverzeichnis

[1] HOPKER K.-A.,WURSTER U., KUNIGKEIT G., OTT G.; Anwendung von Nanopartikeln, LUBW

Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wurttemberg, 2007.

[2] HOFFBAUER J.; Verwendung von Nanopartikeln in Lebensmitteln und Kosmetika — Statusbericht,
JVL, 3 (3), 290 - 293, 2008.

[3] Diskussionspapier zum Einsatz von Nanotechnologien in der Bioproduktion, Forschungsinstitut fiir

biologischen Landbau (FiBL), Frick, 2009.

[4] ROWE R., COLBOURN E.; Formulating Knowledge, Innovations in Pharmaceutical Technology, 20,
70 - 74, 2006.

[5] MEYER K.; Nanomaterialien als FlieBregulierungsmittel, Dissertation, Universitdt Wiirzburg, 2003.
[6] ScCHULZE D.; Pulver und Schiittgiiter, Springer-Verlag, Berlin, 2006.
[71 HERRMANN H. J.; Die wunderbare Welt der Schiittgiiter, Phys. Blatt., 51 (11), 1083 - 1086, 1995.

[8] ZIMMERMANN I.; Pharmazeutische Technologie: Industrielle Herstellung und Entwicklung von

Arzneimitteln, Springer-Verlag, Berlin, 1998.

[9] ToMAS J.; Zur Produktgestaltung kohésiver Pulver — Mechanische Eigenschaften, Kompressions-
und FlieBverhalten, Chem. Ing. Tech., 75 (6), 651 - 661, 2003.

[10] JANSSEN H. A.; Versuche iiber Getreidedruck in Silozellen, Z. Ver. Dt. Ing., 39 (35), 1045 - 1049,
1895.

[11] MoOLERUS O.; Schiittgutmechanik — Grundlagen und Anwendungen in der Verfahrenstechnik,

Springer-Verlag, Berlin, 198S.
[12] http://www.shear-test.de/de/lit-grundlagen.php, Stand Juli 2010.
[13] STIEB M.; Mechanische Verfahrenstechnik, Bd.1, Springer-Verlag, Berlin, 1995.

[14] ScHUBERT H.; Food Particle Technology. Part I: Properties of Particles and Particulate Food
Systems, J. Food Eng., 6 (1), 1 - 32, 1987.

[15] JENIKE, A. W.; Gravity flow of bulk solids, Bull. Utah Eng. Exp. Stat., 108, 307 - 309, 1961.
[16] JENIKE, A. W.; Storage and flow of solids, Bull. Utah Eng. Exp. Stat., 123, 194 - 198, 1964.

[17] SCHULZE D.; Zur FlieBfahigkeit von Schiittgiitern — Definition und Mefverfahren, Chem. Ing. Tech.,
67 (1), 60 - 68, 1995.

[18] RuUMPF H.; Grundlagen und Methoden des Granulierens, Chem. Ing. Tech., 30 (3), 144 - 158, 1958.

160



[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

[30]

[31]

[32]

[33]
[34]

[35]

[36]

LITERATURVERZEICHNIS

SCHUBERT H.; Grundlagen des Agglomerierens, Chem. Ing. Tech., 51 (4), 266 - 277, 1979.

KRUPP H., SPERLING G.; Theory of Adhesion of Small Particles, J. Appl. Phys., 37 (11), 4176 -
4180, 1966.

RUMPF H.; Die Wissenschaft des Agglomerierens, Chem. Ing. Tech., 46 (1), 1 - 11, 1974.

SCHUBERT H.; Kapillardruck und Zugfestigkeit von feuchten Haufwerken aus kdrnigen Stoffen,
Chem. Ing. Tech., 45 (6), 396 - 401, 1973.

PIETSCH W., RUMPF H.; Haftkraft, Kapillardruck, Fliissigkeitsvolumen und Grenzwinkel einer
Flissigkeitsbriicke zwischen zwei Kugeln, Chem. Ing. Tech., 39 (15), 885 - 893, 1967.

LOFFLER F., RAASCH J.; Grundlagen der mechanischen Verfahrenstechnik, Vieweg-Verlag,

Braunschweig, 1992.

SCHUBERT H.; Kapillaritdt in pordsen Feststoffsystemen, Springer-Verlag, Berlin, 1982.
ISRAELACHVILI J.; Intermolecular and surface forces, Academic Press, San Diego, 1991.
HOLSTEIN B. R.; The van der Waals interaction, Am. J. Phys., 69 (4), 441 - 449, 2001.

LONDON F.; Zur Theorie und Systematik der Molekularkrifte, Z. Phys., 63 (3), 245 - 279, 1930.

ToMAS J.; Vorlesung: Grundlagen und Prozesse der Verfahrenstechnik, Seminar -

Partikelwechselwirkungen, Universitit Magdeburg, Stand: August 2010.
LONDON F.; The general theory of molecular forces, Trans. Faraday Soc., 33, 8 - 26, 1937.

HAMAKER H. C.; The London — van der Waals attraction between spherical particles, Physica, 4
(10), 1058 - 1072, 1937.

LIFSHITZ E. M.; The theory of molecular attractive forces between solids, Soviet Physics, 2 (1), 73 -
83, 1956.

KRuPP H.; Haftung zwischen Festkorpern, Chem. Ing. Tech., 41 (3), 135 - 136, 1969.
LANGBEIN D.; Van der Waals attraction between macroscopic bodies, J. Adhes., 1, 237 - 245, 1969.

KRUPP H.; Particle adhesion — theory and experiment, Adv. Colloid Interface Sci., 1, 111 - 239,
1967.

VISSER J.; On Hamaker constants: A comparison between Hamaker constants and Lifshitz-van der

Waals constants, Adv. Colloid Interface Sci., 3 (4), 331 - 363, 1972.

SCHWEDES J.; Review on testers for measuring flow properties of bulk solids, Granul. Matter, 5, 1 -
43,2003.

Européisches Arzneibuch, 2.9.36 FlieBverhalten von Pulvern, 6. Ausgabe, Deutscher Apotheker
Verlag, Stuttgart, 2008.

161



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[47]

(48]

[49]

[50]
[51]

[52]

[53]

[54]

LITERATURVERZEICHNIS

KURZ H. P.; Messung von Schiittguteigenschaften am Schergerit nach Jenike, Verfahrenstechnik, 10
(2), 68 - 72, 1976.

CARR R. L.; Evaluating flow properties of solids, Chem. Eng., 72, 163 - 168, 1965.

Synthetische Kieselsduren als FlieBhilfsmittel und Tragersubstanz, Schriftenreihe Pigmente, Nr. 31,

Degussa, Hanau.

CARSON J. W., WILMS H.; Development of an international standard for shear testing, Powder
Technol., 167 (1), 1 - 9, 2006.

ScHULZE D.; Entwicklung und Anwendung eines neuartigen Ringschergerites,
Aufbereitungstechnik, 35 (10), 523 - 535, 1994.

BROWN R. L., RICHARDS J. C.; Principles of powder mechanics, Pergamon Press, Oxford, 1970.

Liu X. Y., SPECHT E., MELLMANN J.; Experimental study of the lower and upper angles of response

of granular materials in rotating drums, Powder Technol., 154 (2 - 3), 125 - 131, 2005.

ABDULLAH E. C., GELDART D.; The use of bulk density measurements as flowability indicators,
Powder Technol., 102 (2), 151 - 165, 1999.

WEIGAND J.; Einfluss der PartikelgroBe auf das FlieBverhalten von pharmazeutischen Schiittgiitern,

Dissertation, Universitit Wiirzburg, 1998.

KRETZLER K.; Eine neue Methode zur Bestimmung der FlieBeigenschaften von Schiittgiitern,
Dissertation, Universitit Wiirzburg, 2002.

ALTHAUS G.; Der modifizierte Auslauftrichter — Eine neue Methode zur Beurteilung der Potenz

nanoskaliger Fliefregulierungsmittel, Dissertation, Universitit Wiirzburg, 2006.
CARR R. L.; Classifying flow properties of solids, Chem. Eng. 1, 69 - 74, 1965.
http://www.hmicronpowder.con/literature/PTRTESTER.PDF, Stand Juni 2010.

SCHWEIGER A.; Untersuchungen zum FlieBverhalten feinkorniger Schiittgiiter, Dissertation,
Universitiat Wiirzburg, 1998.

ANSTETT I.; Untersuchungen zur Wirkungsweise von FlieBregulierungsmitteln auf partikuldrer

Ebene, Dissertation, Universitdt Wiirzburg, 2001.

DUNISCH S.; Untersuchungen der Wirkungsweise von Nanomaterialien, Dissertation, Universitat

Wiirzburg, 2005.

LECOMTE DU NOUY P.; A new apparatus for measuring surface tension, J. Gen. Physiol., 1 (5), 521 -
524, 1919.

162



[56]

[57]

[58]

[59]

[63]

[64]

[65]
[66]

[67]

[68]

LITERATURVERZEICHNIS

FukuokAa E., KIMURA S., YAMAZAKI M., TANAKA T.; Cohesion of particulate solids. VI.

Improvement of apparatus and application to measurement of cohesiveness at various levels of

humidity, Chem. Pharm. Bull., 31 (1), 221 - 229, 1983.

FukuzAWA H., KIMURA S.; Cohesion of particulate solids. [. Measuring method for cohesive force,
Yakugaku Zasshi, 92 (1), 42 - 50, 1972.

FUKUZAWA H., KIMURA S.; Cohesion of particulate solids. II. Influence of particle size, Yakugaku
Zasshi, 92 (11), 1415 - 1422, 1972.

FUKUZAWA H., KIMURA S.; Cohesion of particulate solids. III. Influence of particle shape, Yakugaku
Zasshi, 94 (1), 69 - 74, 1974.

FUukuzAwWA H., FUKUOKA E., KIMURA S.; Cohesion of particulate solids. IV. Flow property and
cohesion, Yakugaku Zasshi, 95 (7), 859 - 864, 1975.

ScHMIDT P. C., WALTER R.; Investigation of the cohesion behavior of powders and their adhesion to

a carrier by an electronic tensiometer, Pharmazie, 49 (2-3), 183 - 187, 1994.

LOHRMANN M., KAPPL M., BUTT H.-J., URBANETZ N. A., LIPPOLD B. C.; Adhesion forces in
interactive mixtures for dry powder inhalers — Evaluation of a new measurig method, Eur. J. Pharm.

Biopharm., 67, 579 - 586, 2007.

BINNIG G., ROHRER H.; Scanning tunneling microscopy - from birth to adolescence, Rev. Mod.
Phys., 59 (3), 615 - 625, 1987.

BINNIG G., QUATE C. F., GERBER CH.; Atomic force microscope, Phys. Rev. Lett., 56 (9), 930 - 933,
1986.

http://www.weltderphysik.de/de/279.php, Stand Juni 2010.

HOLSCHER H., ALLERS W., SCHWARZ U. D.; Atomen auf den Zahn gefiihlt: Dynamische
Rasterkraftmikroskopie, Phys. unserer Zeit, 33 (4), 178 - 182, 2002.

SUGAWARA Y., OHTA M., UEYAMA H., MORITA S.; Defect motion on an InP(110) surface observed

with noncontact atomic force microscopy, Science, 270 (5242), 1646 - 1648, 1995.

SINDEL U.; Messung interpartikuldrer Haftkrédfte mittels Rasterkraftmikroskopie, Dissertation,
Universitdat Wiirzburg, 1999.

EBER M.; Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit von nanoskaligen FlieBregulierungsmitteln,

Dissertation, Universitdt Wiirzburg, 2004.

RABINOVICH Y. I., ADLER J. J., ATA A., SINGH R. K., MOUDGIL B. M.; Adhesion between nanoscale

rough surfaces, 1. Role of aspersity geometry, J. Colloid Interface Sci., 232 (1), 10 - 16, 2000.

163



[71]

[72]

[73]

[74]

[78]

[79]

[80]
[81]
[82]
[83]
[84]

[85]

[86]

LITERATURVERZEICHNIS

RABINOVICH Y. 1., ADLER J. J., ATA A., SINGH R. K., MOUDGIL B. M.; Adhesion between nanoscale
rough surfaces, II. Measurement and comparison with theory, J. Colloid Interface Sci., 232 (1), 17 -
24, 2000.

KATAINEN J., PAAJANEN M., AHTOLA E., PORE V., LAHTINEN J.; Adhesion as an interplay between
particle size and surface roughness, J. Colloid Interface Sci., 304 (2), 524 - 529, 2006.

XIE H.-Y.; The role of interparticle forces in the fluidization of fine particles, Powder Technol., 94
(2), 99 - 108, 1997.

KURFES D., HINRICHSEN H., ZIMMERMANN L.; Statistical model of the powder flow regulation by
nanomaterials, Powder Technol., 159 (2), 63 - 70, 2005.

FULLER K. N. G., TABOR D.; The effect of surface roughness on the adhesion of elastic solids, Proc.
R. Soc. London, Ser. A, 345 (1642), 327 - 342, 1975.

TABOR D.; Surface Forces and Surface Interactions, J. Colloid Interface Sci., 58 (1), 2 - 13, 1977.

ZIMMERMANN 1., EBER M., MEYER K.; Nanomaterials as flow regulator in dry powders, Z. Phys.
Chem., 218 (1), 51 - 102, 2004.

DERJAGUIN D. V.; Untersuchungen iiber die Reibung und Adhésion, IV Theorie des Anhaftens
kleiner Teilchen, Colloid. Polym. Sci., 69 (2), 155 - 164, 1934.

PAHL M., WICKE R.; Haftkrifte in kompaktierten Schiittgiitern, Aufbereitungs Technik, 29 (7), 371 -
380, 1988.

BHUSHAN B.; Modern tribology handbook. Vol. 1 - Principles of tribology, CRC Press Inc., Boca
Raton, Florida, 2001.

http://www.zeiss.de/lsm700 mat; Broschiire ,, LSM 700 Konfokales Laser Scanning Mikroskop zur
3D-Topografie in der Materialanalyse und Werkstoffpriifung®, Stand Mérz 2008.

MINSKY M.; Memoir on inventing the confocal scanning microscope, Scanning, 10, 128 - 138, 1988.
DAVIDOVITS P., M. D. EGGER; Scanning laser microscope, Nature, 233, 831, 1969.

PAWLEY J. B.; Handbook of biological confocal microscopy, Springer-Verlag, New York, 2006.
HiBBS A. R.; Confocal microscopy for biologists, Kluwer Academic / Plenum Publishers, New
York, 2004.

PADDOCK S. W.; Confocal Microscopy methods and protocols, Humana Press, Totowa, New Jersey,
1999.

CLAXTON N. S., FELLERS T. J., DAVIDSON M. W.; Laser scanning confocal microscopy, Department
of Optical Microscopy and Digital Imaging, National High Magnetic Field Laboratory, The Florida
State University, Tallahassee, Florida, USA, 2005.

PADDOCK S. W.; Basics of confocal reflection microscopy, Bio Techniques, 32 (2), 274 - 277, 2002.

164



LITERATURVERZEICHNIS

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

(98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

PoHL M., STELLA J.; Quantitative CLSM roughness study on early cavitation-erosion damage,
Wear, 252 (5 - 6), 501 - 511, 2002.

RAAB C., SIMKO M., FIEDELER U., NENTWICH M., GAzZSO A.; Herstellungsverfahren von

Nanopartikeln und Nanomaterialien, Nano Trust-Dossiers, Nr. 006, 1 - 4, 2008.
HINTZ W.; Einflihrung in die Nanotechnologie, Vorlesungsskript der Universitdt Magdeburg, 2009.

KotH D., FERCH H.; Eigenschaften hochtemperaturhydrolytisch hergestellter Kieselsduren und
Metalloide fiir Katalysatoren, Chem. Ing. Tech., 52 (8), 628 - 634, 1980.

CAB-O-SIL" Pyrogene Kieselsdure — Herstellung, Eigenschaften und Anwendungen, Firmenschrift
Cabot GmbH, Hanau.

NOWAK, R., SCHACHTELY, U.; Synthetic silicas for sealants, Technical Bulletin Pigments, No. 63,

Firmenschrift Degussa AG, Hanau.

MULLER  A.-K.;  Untersuchungen zur flieBregulierenden  Eigenschaft  hochdisperser

Féllungskieselsduren, Dissertation, Universitdt Wiirzburg, 2008.

HOAR T. P., SCHULMAN J. H.; Transparent water-in-oil dispersions: the oleopathic hydro-micelle,
Nature, 152, 102 - 103, 1943.

MOLLET H., GRUBENMANN A.; Formulierungstechnik — Emulsionen, Suspensionen, Feste Formen,
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 1999.

SCHULMAN J.H., STOECKENIUS W., PRINCE L.M.; Mechanism of formation and structure of micro

emulsions by electron microscopy. J. Phys. Chem., 63, 1677 - 1680, 1959.

SHINODA K., OGAWA T.; The solubilization of water in nonaqueous solutions of nonionic

surfactants, J. Colloid Interface Sci., 24 (1), 56 - 60, 1967.

DANIELSSON 1., LINDMAN B.; The definition of microemulsions, Colloids Surf., 3 (4), 391 - 392,
1981.

SHINODA K., SHIBATA Y .; Principles for the attainment of minimum oil - water interfacial tension by
surfactants: The characteristics of organized surfactant phase, Colloids Surf., 19 (2 - 3), 185 - 196,
1986.

KUMAR, P., MITTAL K. L.; Handbook of microemulsion science and technology, Marcel Dekker
Inc., New York, 1999.

MONNOYER PH., FONSECA A., NAGY J. B.; Preparation of colloidal AgBr particles from
microemulsions, Colloids Surf., A, 100, 233 - 243, 1995.

VOIGT A., SUNDMACHER K.; Herstellung malBgeschneiderter Nanopartikel durch Fillung in
Mikroemulsionen, Chem. Ing. Tech., 79 (3), 229 - 232, 2007.

165



LITERATURVERZEICHNIS

[105] LOPEZ-QUINTELA M. A., RIVAS J.; Chemical reactions in microemulsions: a powerful method to
obtain ultrafine particles, J. Colloid Interface Sci., 158 (2), 446 - 451, 1993.

[106] FRIBERG S. E., YANG C.-C., SigBLOM J.; Amphiphilic association structures and the
microemulsion/gel method for ceramics: influence on original phase regions by hydrolysis and

condensation of silicon tetraethoxide, Langmuir, 8 (2), 372 - 376, 1992.

[107] OSSEO-ASARE K., ARRIAGADA F. J.; Preparation of SiO, nanoparticles in a non-ionic reverse
micellar system, Colloids Surf., 50, 321 - 339, 1990.

[108] YANAGI M., ASANO Y., KANDORI K., KON-NO K.; Abs. 39™ Symp. Div. Colloid Interface Chem.
Chemical Society of Japan, Tokyo, 386, 1986.

[109] SoLANS C., KUNIEDA H.; Industrial applications of microemulsions, Marcel Dekker Inc., New York,
1997.

[110] LOPEZ-QUINTELA M. A.; Synthesis of nanomaterials in microemulsion: formation mechanisms and

growth control, Curr. Opin. Colloid Interface Sci., 8 (2), 137 - 144, 2003.

[111] CHANG C.-H., FOGLER H. S.; Controlled formation of silica particles from tetraethyl orthosilicate in

nonionic water-in-oil microemulsion, Langmuir, 13 (13), 3295 - 3307, 1997.

[112] BRU R., SANCHEZ-FERRER A., GARCIA-CARMONA F.; Kinetic models in reverse micelles, Biochem.
J., 310, 721 - 739, 1995.

[113] SCHOMACKER R., SCHMIDT J., SCHINCKEL G., RODRIGUEZ-HERNANDEZ L.; Herstellung von
Nanopartikeln mit Hilfe von Mikroemulsionen und inversen Mizellen, Chem. Ing. Tech., 70 (9),
1114, 1998.

[114] WEBER S.; Untersuchungen zum Einfluss der Mischintensitdt auf die Potenz nanostrukturierte

FlieBregulierungsmittel, Dissertation, Universitidt Wiirzburg, 2009.

[115] NAITO M., KONDO A., YOKOYAMA T.; Applications of comminution techniques for the surface
modification of powder materials, IS1J Int., 33 (9), 915 - 924, 1993.

[116] SIPERNAT® and AEROSIL® as flow aid and anticaking agent, Technical Information TI 1351,
Firmenschrift Evonik Degussa GmbH, Hanau, 2008.

[117] RUPPEL J.; Vergleich unterschiedlicher Messmethoden zur Beurteilung der Potenz nanostrukturierter

FlieBregulierungsmittel, Dissertation, Universitit Wiirzburg, 2007.

[118] BAUER K., FROMMING K.-H., FUHRER C.; Lehrbuch der Pharmazeutischen Technologie,
Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft Stuttgart, 1999.

[119] HOHMANN B., GASSNER G.; Mikroskopische Untersuchung pflanzlicher Lebensmittel und
Futtermittel, Behr’s Verlag, Hamburg, 2007.

166



LITERATURVERZEICHNIS

[120] WADE A., WELLER P. J.; Handbook of pharmaceutical excipients. Second Edition, The

Pharmaceutical Press, London, 1994.

[121] ROWE R. C., SHESKEY P. J., OWEN S. C.; Handbook of pharmaceutical excipients, Third Edition,
APhA Publications, London, 523 - 527, 2000.

[122] GESTIS-Stoffdatenbank der IFA, Eintrag zu Lactose, Stand: Januar 2010.
[123] Produktinformation GranuLac® 200, Meggle Pharma, Wasserburg, Stand: Februar 2008.
[124] Spezifikation GranuLac® 200, Meggle Pharma, Wasserburg, Stand: Februar 2008.

[125] IIDA K., HAYAKAWA Y., OKAMOTO H., DANJO K., LEUENBERGER H.; Preparation of dry powder

inhalation by surface treatment of lactose carrier particles, Chem. Pharm. Bull., 51 (1), 1 - 5, 2003.

[126] IIDA K., HAYAKAWA Y., OKAMOTO H., DANJO K., LEUENBERGER H.; Evaluation of flow properties
of dry powder inhalation of salbutamol sulfate with lactose carrier, Chem. Pharm. Bull., 49 (10),
1326 - 1330, 2001.

[127] FERCH H., AEROSIL" in Pharmazie und Kosmetik, Schriftenreihe Pigmente Nr. 49, Firmenschrift
Degussa AG, Hanau, 1992.

[128] Igepal® CO 520 Sicherheitsdatenblatt, Sigma-Aldrich, 2010.
[129] Triton® 100 Sicherheitsdatenblatt, Merck KGaA, 2003.

[130] Tetraethylorthosilikat Sicherheitsdatenblatt, Sigma-Aldrich, 2010.
[131] Cyclohexan EG-Sicherheitsdatenblatt, 2001.

[132] n-Hexan Sicherheitsdatenblatt, Merck KGaA, 2006.

[133] Ammoniakldsung Sicherheitsdatenblatt, Sigma-Aldrich, 2009.

[134] BRUNAUER S., EMMETT P. H., TELLER E.; Adsorption of gases in multimolecular layers, J. Am.
Chem. Soc., 60, 309 - 319, 1938.

[135] DIN ISO 9277, Bestimmung der spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Gasadsorption nach
dem BET-Verfahren, 2003.

[136] Bedienungsanleitung COULTER® LS-Serie, COULTER Electronics GmbH, Krefeld, 1993.

[137] IIDA K., INAGAKI Y., TODO H., OKAMOTO H., DANJO K., LEUENBERGER H.; Effects of surface
processing of lactose carrier particles on dry powder inhalation properties of salbutamol sulfate,

Chem. Pharm. Bull., 52 (8), 938 - 942, 2004.

[138] ROSEN M. J.; Relationship of structure to properties in surfactants: II. Efficiency in surface or
interfacial tension reduction, J. Am. Qil Chem. Soc., 51 (10), 461 - 465, 1974.

167



LITERATURVERZEICHNIS

[139] SEIPENBUSCH M., ROTHENBACHER S., KIRCHHOFF M., SCHMID H.-J., WEBER A. P., KASPER G.;

Interparticle forces in silica nanoparticle agglomerates, J. Nanopart. Res., 12, 2037 - 2044, 2010.

[140] BAGWE R. P., YANG C., HILLIARD L. R., TAN W.; Optimization of dye-doped silica nanoparticles
prepared using a reverse microemulsion method, Langmuir, 20 (19), 8336 - 8342, 2004.

[141] ARRIAGADA F. J., OSSEO-ASARE K.; Controlled hydrolysis of tetracthoxysilane in a nonionic water-
in-oil microemulsion: a statistical model of silica nucleation, Colloids Surf., A, 154 (3), 311 - 326,
1999.

[142] LU L. X., MARZIANO 1., BENTHAM A. C., LITSTER J. D., WHITE E. T., HOWES T.; Effect of particle
properties on the flow of ibuprofen powders, Int. J. Pharm., 362, 109 - 117, 2008.

[143] LEUTNER D.; Untersuchungen zur Wirkungsweise und iiber den Nutzen von Pridmixen beim Einsatz

von FlieBregulierungsmitteln, Dissertation, Universitdt Wiirzburg, 2010.

[144] ARRIAGADA F. J., OSSEO-ASARE K.; Synthesis of nanosize silica in a nonionic water-in-oil
microemulsion: effects of the water/surfactant molar ratio and ammonia concentration, J. Colloid

Interface Sci., 211 (2), 210 - 220, 1999.

[145] VoIGT R.; Pharmazeutische Technologie — Fiir Studium und Beruf, 10. Auflage, Deutscher
Apotheker Verlag, Stuttgart, 2006.

[146] Performance Silica — Fiillstoffsysteme und Pigmente, Firmenschrift Degussa AG, Hanau.

168



