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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Im Mai 2006 wurde die fiinfte deutschsprachige Ausgabe des Europdischen Arzneibuchs im
dritten Nachtrag durch eine weitere allgemeine Monographie mit dem Titel ,,FlieBverhalten
von Pulvern® ergédnzt [1]. Zuvor enthielt das Grundwerk aus dem Jahre 2005 nur eine sehr
kurze Monographie ,FlieBverhalten®, in der eine einzige Methode zur Bestimmung der
FlieBeigenschaften von Schiittgiitern mittels eines Auslauftrichters beschrieben wurde [2].
Dieser speziellen Vorgehensweise zur Charakterisierung des FlieBverhaltens von Pulvern
wurden nun einige Verfahren hinzugefiigt, die bereits seit langerer Zeit fiir das experimentelle
Arbeiten eine Rolle spielen. So wurde die Methode zur Ermittlung des Schiittwinkels
(Boschungswinkels) eines Pulverkegels, des Kompressibilitiitsindexes oder Hausner-Faktors,
der Durchflussrate durch eine Diise, sowie die Methode zur Messung der FlieBfdhigkeit mit
Hilfe einer Scherzelle in die Monographie mit aufgenommen. Dieser Nachtrag bestitigt, wie
aktuell die Problematik der Einordnung eines pharmazeutischen Pulvers hinsichtlich seines
FlieBverhaltens nach wie vor ist. Und trotzdem betont das Arzneibuch die Unzulidnglichkeit
der angefiihrten Methoden, da mit keiner eine umfassende Beschreibung des ,,Pulverflusses*
moglich sei [3].

In der pharmazeutischen Industrie kommt immer dann, wenn die Rieselfidhigkeit eines
Schiittguts Einfluss auf den jeweiligen Produktionsprozess und die Dosiergenauigkeit eines
Produkts nimmt, dem FlieBverhalten der Pulvermischung eine wichtige Bedeutung zu. Dies
trifft in besonderem MaBle auf die Herstellung fester einzeldosierter Arzneiformen wie
Sachets, Kapseln und Tabletten zu. Mittlerweile stellen Tablettenformulierungen mehr als
80% der pharmazeutischen Zubereitungen dar [4]. Die zur Verfiigung stehenden Hochlei-
stungstablettenpressen werden meist aus hoher gelegenen Vorratsbehiltnissen mit dem
Schiittgut beschickt. Dabei darf es nicht zum Erliegen des Pulverflusses kommen, denn die
Tablettenmasse wird ausschlieBlich durch das in die Matrize einflieBende Pulvervolumen
bestimmt. Die FlieBeigenschaften der aus Wirk- und Hilfsstoffen zusammengesetzten
Mischungen miissen einwandfrei auf die bereits installierte Dosiervorrichtung angepasst
werden. Es ist nicht méglich, die Dimensionen der Apparatur individuell auf das Schiittgut
anzupassen, wie es beispielsweise bei der Dimensionierung eines Silos zur Pulverlagerung
und -entleerung im Bereich der Schiittgutmechanik {iiblich ist.

Im Laufe der Arzneimittelentwicklung wird im Allgemeinen durch den Zusatz geeigneter
FlieBregulierungsmittel ein ausreichend gutes FlieBverhalten erreicht. Doch die Auswahl an

solchen Konditionierern ist begrenzt. Sie erstreckt sich hauptsidchlich auf den Einsatz hoch-
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disperser Kieselsduren, die den mengenmilig bedeutendsten Teil der FlieBverbesserer
ausmachen. Doch auch Talkum und verschiedene Metallstearate werden daneben filschlicher
Weise als FlieBregulierungsmittel genannt, obwohl sich deren Wirkmechanismus zum Teil
erheblich von dem der hochdispersen Materialien unterscheidet [5,6,7].

Nur eine kleine Anzahl an Silicas aus dem Bereich der hochdispersen Kieselsduren hat bisher
dem Anspruch auf pharmakologische Wirkungslosigkeit und dariiber hinaus auf Reinheit und
Unbedenklichkeit geniigt und somit die Zulassung fiir den Einsatz in der Pharmazeutischen
Industrie erhalten. In dieser Arbeit sollen so genannte Fillungskieselsduren, die bisher als
FlieBverbesserer hauptsidchlich in der Nahrungs- und Futtermittelindustrie Einzug gefunden
haben, auf ihre Vergleichbarkeit und Einsatzmoglichkeit iiberpriift werden. Sie stellen
hinsichtlich ihrer kostengiinstigeren Produktion und vergleichsweise einfachen Handhabung
durch verminderte Staubentwicklung eine interessante Alternative dar. Auflerdem soll anhand
der experimentell ermittelten Daten eine Aussage iiber die Potenz der jeweiligen Féllungs-
kieselsdure getroffen werden, um die Prozessparameter wihrend der Silica-Herstellung zu
optimieren oder eventuell sogar neue FlieBregulierungsmittel zu entwickeln. In den meisten
Fiéllen wird empirisch eine FlieBregulierungsmittelkonzentration von rund 2% gewihlt, ohne
deren genaue Auswirkung auf die Pulvermischung zu kennen. Im Rahmen dieser Arbeit soll
ebenfalls die Frage geklirt werden, ob ein ©konomischerer Einsatz der hochdispersen

Kieselsduren sinnvoll ist.
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2 Theorie — Stand der Forschung

Schiittgiiter nehmen im Vergleich zu weiteren Kontinua wie NEWTONschen Fliissigkeiten,
HookEschen Festkorpern und Gasen eine Sonderstellung ein. Unter bestimmten Bedingungen
verhalten sie sich wie ein unvollkommener Feststoff, sie konnen aber auch flieBen wie eine
Fliissigkeit oder verdichtet werden wie ein Gas [8,9,10].

Ein HookEscher Feststoff ist inkompressibel. Er ist in der Lage, Zug-, Druck- und Schub-
spannungen zu ibertragen. Durch die Einwirkung von Schubspannungen kann er nicht in
einen flieBenden Zustand versetzt werden. Unter Zug-, Druck- oder Schubspannungen
deformiert er sich reversibel.

Eine NEWTONsche Fliissigkeit iibertragt dagegen keine Zugspannung und in ruhendem
Zustand nur Druckspannungen. Sie flieBt unter Einwirkung von Schubspannungen und ist in
der Lage, sich jeder angebotenen Form anzupassen. Auch sie ist inkompressibel.

Ahnlich wie die Fliissigkeit verhilt sich auch ein Gas, allerdings mit dem Unterschied, dass es
sich komprimieren lésst.

Ein Schiittgut iibertrdgt ruhend Druck- und Schubspannungen, allerdings nur geringe Zug-
spannungen. Unter Schubspannungen kann es in einen flieBenden Zustand versetzt werden.
Dabei bildet es einen stumpfen Schiittkegel aus [11]. Ein Schiittgut dndert seine Dichte in
Abhingigkeit von Belastung und Bewegung. In dieser Eigenschaft dhnelt es einem durch
Druckspannung komprimierbaren Gas.

Feststoff Fliissigkeit Schiittgut

P
R

Abb. 2.1: Vergleich des mechanischen Verhaltens eines Feststoffs, einer Fliissigkeit, eines Gases
und eines Schiittgutes in einem Behéltnis; nach [12]
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In Abb. 2.1 ist dargestellt, wie sich ein Feststoff, eine Fliissigkeit, ein Gas und ein Schiittgut
unter Bewegung eines duBleren Behiltnisses unterscheiden. Das Schiittgut zeigt insofern ein
besonderes Verhalten, da sich durch das Kippen des Gefilles die ehemals glatte Schiittgut-
oberfldche veridndert. Es bildet sich ein bleibender Schiittkegel aus, wogegen die drei weiteren
Stoffsysteme nach der Bewegung wieder ihre Ausgangslage einnehmen. Die strukturellen
Verinderungen, die ein Pulver wihrend Transport und Lagerung erfihrt, bleiben wie in einem
Gedichtnis als Information gespeichert und beeinflussen dessen Eigenschaften.

Betrachtet man das Verhalten einer Fliissigkeit und eines Schiittgutes in einem Rohr mit Aus-
flussoffnung, so stellt man fest, dass die Fliissigkeit, ungeachtet der Menge, ungehindert das
Rohr verldsst. Ein Schiittgut dagegen wird iiblicherweise bei einem bestimmten Verhiltnis
von Schiittgutsdulenhohe und Rohrdurchmesser im Hohlzylinder stecken bleiben. Die
maximale Sdulenhohe, bei der das Pulver ungehindert ausflieBt, ist von dessen Tendenz
abhéngig, Schiittgutbriicken auszubilden. Typischerweise wird fiir gédngige Schiittgiiter der
Pulverfluss unterbrochen, wenn die Schiittguththe ungefihr viermal so lang ist wie die Breite
des Rohres [8]. Dieser Sachverhalt beruht darauf, dass ein Bruchteil der Vertikalspannung Gv,
die auf eine ruhende Schiittgutsidule wirkt, auf die Winde des Hohlzylinders iibertragen wird
(Horizontalspannung ©y). Dieser Bruchteil wird durch das so genannte Horizontallastver-

hiltnis A, nach Gleichung (2.1) beschrieben.

G, =\,0, 2.1)

Ein weiterer bedeutender Unterschied zwischen Fliissigkeiten und Schiittgiitern ist demnach,
dass die Vertikalspannung in einer Schiittgutsidule nicht wie bei Fliissigkeiten linear mit der

Hohe zunimmt, sondern gegen einen Grenzwert strebt.

L]
[P W"h div=pb-g+4gw 2.2)
AlisERIAE

Abb. 2.2: Gleichgewichtszustand bei einem
scheibenformigen Schiittgutelement; aus [8]
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Diese GesetzmiBigkeit wird durch die JANSSEN-Gleichung (2.2) beschrieben und durch Abb.
2.2 verdeutlicht [13]. Doch nicht nur das durch Kohésivitit bedingte, mangelnde Ausfluss-
verhalten eines Pulvers bereitet bei der industriellen Handhabung Schwierigkeiten, sondern
auch die Schiittgutverfestigung, das so genannte ,,Caking®, wihrend des Transportes und der

Lagerung [14,15,23].

2.1 Kohaisivitit und mangelndes FlieBverhalten von Schiittgiitern

Kohisives Verhalten und schlechte FlieBeigenschaften stellen besonders bei feinkornigen
Schiittgiitern ein hiaufiges Problem dar. Ob sich ein Haufwerk kohésiv verhilt oder gut flieft,
hingt vor allem vom Verhiltnis der Haftkridfte zwischen den Partikeln zu der von der Masse
der Partikel bestimmten Gravitationskraft ab. Gleichung (2.3) gibt die Gewichtskraft G eines
ideal kugelformigen Teilchens mit dem Radius R und der Feststoffdichte ps wieder. Das

Formelzeichen g steht fiir die so genannte Gravitationskonstante.

G= anjpsg (2.3)

Vor allem die PartikelgroBle beeinflusst den Quotienten aus Haftkraft und Gewichtskraft
erheblich. Zunidchst nehmen die Anziehungskrifte zwischen den Teilchen bei geringen
Abstinden mit steigendem Partikeldurchmesser linear zu. Jedoch dominiert bei Partikel-
durchmessern grofer als 100 um der Einfluss der Gewichtskraft iiber die Haftkréfte, was zu
weitgehend ungehindertem Pulverfluss fiihrt [18]. Dies ist dadurch begriindet, dass die
Gewichtskraft mit der dritten Potenz des Partikeldurchmessers zunimmt, wihrend die
Haftkraft sich proportional zum Durchmesser verhilt (vgl. Abschnitt 2.2). Beispielsweise ist
das Verhiltnis Haftkraft zu Gewichtskraft fiir Teilchen mit einem Durchmesser von 1 pm um
den Faktor 10° hoher als fiir 1 mm grofe Teilchen [16].

SCHUBERT stellt die Abhédngigkeit der Schiittguteigenschaften vom Partikeldurchmesser in
Abb. 2.3 und Abb. 2.4 dar.
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Partikeleigenschaften
(logarithmische Skala)

10 100 10" 102 108 10¢
Partikeldurchmesser x [pm]

Abb. 2.3: Abhingigkeit ausgewihlter Teilcheneigenschaften von der PartikelgroBe; F stellt die
VAN-DER-W AALS-Kraft dar, S, die Oberfliche pro Volumenelement, W die Masse eines Teilchens
und o, die Resistenz des Partikels gegen Zerstorung; nach [16]

Wie bereits erwihnt, verhilt sich der Quotient aus Haftkraft und Gewichtskraft (in der Abb.
2.3 mit F/W bezeichnet) umgekehrt zur Zunahme des Partikeldurchmessers. Die Volumen-
bezogene Oberfliche Sy nimmt ebenfalls mit zunehmender Partikelgrofle ab. Zum einen wird
dies ausgenutzt, wenn eine Festsubstanz durch Zerkleinerung schneller in Losung gebracht
werden soll. Zum anderen birgt die Vermahlung die Gefahr, dass sich zerkleinerte Partikel
aufgrund ihrer groBBen Oberfldche sehr leicht tribochemisch aufladen. Im Extremfall kann dies
zu gefihrlichen Staubexplosionen fiithren. Doch nicht nur Ladungen konzentrieren sich im
Bereich der neu erzeugten Oberfldche. Ebenso kann auch Luft und die in der Luft befindliche
Feuchte an die Grenzfliche adsorbieren. Durch erstere werden die Partikel zunehmend
hydrophobisiert und deren Losungsverhalten beeinflusst, durch zweitere kann es zum Anldsen
und dadurch zum unerwiinschten Partikelwachstum kommen. Der Verlauf der Kenngrofle o
beschreibt, dass sich feinere Partikel stabiler gegeniiber Zerkleinerungsprozessen verhalten.
Es befinden sich hier pro Teilchen weniger Fehlstellen, die zu einem Bruch fiihren konnten.
AuBerdem wird die zur Zerkleinerung aufgebrachte Energie in kleinen Zonen des Partikels als
elastische Energie gespeichert. Reicht diese gespeicherte Energie aus (differentielle Bruch-
energiebedingung), um einen Bruch zu induzieren, wird sie wieder freigesetzt. Ist das
Teilchen allerdings bereits zu klein, um die Energie speichern zu kénnen, kann es nicht weiter
zerkleinert werden. In diesem Fall kann die integrale Bruchenergiebedingung nicht erfiillt
werden. Um einen immer feineren Vermahlungsgrad zu erzielen, ist also zunehmend mehr
Energie notwendig. Doch wird mit der Zeit ein Mahllimit erreicht, unter welches die

Partikelgroe nicht mehr zu reduzieren ist.
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Partikel mit sehr kleiner TeilchengroB3e neigen in besonderem Malle zur Eigenagglomeration.
Dies kann von Nutzen sein, da somit die Staubentwicklung beim Verarbeiten dieser Stoffe
vermindert wird. Sind jedoch die fiir den Agglomerataufbau verantwortlichen Primérteilchen
von Interesse, so miissen die Gefiige durch eine meist sehr aufwendige Prozedur aufgetrennt
werden.

Mit zunehmender Teilchengrofle veridndern sich jedoch nicht nur die Eigenschaften der
Einzelpartikel. Sie hat auch einen entscheidenden Einfluss auf das Gesamtverhalten des
Partikelhaufwerks. So verbessert sich das Flieverhalten des Teilchenkollektivs mit steigen-

dem Partikeldurchmesser, wie in Abb. 2.4 dargestellt.

FlieBeigenschaften

(logarithmische Skala)

-~ -\\_\Porosit'eit

Schiittguteigenschaften

107 100 10! 102 109 10¢

Partikeldurchmesser x [pum]

Abb. 2.4: Abhingigkeit ausgewihlter Schiittguteigenschaften von der Partikelgrof3e; nach [16]

Die Schiittgutporositdt nimmt mit abnehmendem Teilchendurchmesser zu, da in diesem Fall
der Quotient aus Haftkraft und Gewichtskraft grofer ist als bei groberen Partikeln. Die
starkeren Anziehungskrifte zwischen den einzelnen winzigen Schiittgutkdrnern bewirken,
dass die Packungsstruktur starrer ist und sich somit grofere Hohlrdume zwischen den
Teilchen ausbilden konnen. Ultrafeine Schiittgiiter mit Korngroen kleiner als 1 pm konnen
Porosititen von mehr als 95% erreichen [16]. SCHWEIGER untersuchte den Einfluss der
Porositiat und Packungsstruktur von Maisstiarke und Laktose auf deren FlieBeigenschaften
[133]. Ebenso beschiftigten sich einige Autoren mit dem Zusammenhang zwischen der
Koordinationszahl, der Schiittgutporositit und den zwischen den Einzelpartikeln wirksamen

Kriften [17].
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Neben der Partikelgroe nehmen weitere Faktoren Einfluss auf das Kohédsionsverhalten eines

Schiittgutes [18]. Zu diesen sind vor allem die

— PartikelgroBenverteilung [19,20] sowie das Verhiltnis von Grob- zu Feingut [19],
— Partikelform [21],

— Oberfldchenenergie [41],

— chemische Zusammensetzung der Partikel,

— Feuchtigkeit [22,23,24] und

— Temperatur [22]

zu zdhlen.

2.2 Interpartikulire Haftkriifte

SCHUBERT teilt die moglichen Bindungsmechanismen zwischen Partikeln eines Haufwerks in

solche mit und ohne Materialbriicke ein (vgl. Abb. 2.5) [25].

mit Materialbriicke ohne Materialbriicke

(x) Sintern OO van der Waals
CK) Kristallisation geloster Soffe O Elektrostatik
erhirtende Bindemittel (Isolator)
w hochviskose Bindemittel OO Elektrostatik
(Leiter)

Frei bewegliche N~ Formschluss
Fliissigkeitsbriicken

Abb. 2.5: Bindemechanismen zwischen Stoffen mit und ohne Materialbriicke in gasformiger
Umgebung; aus [25]

In trockenen Haufwerken werden die interpartikuldren Haftkrifte besonders durch VAN-DER-
WaALs-Krifte und elektrostatische Krifte bestimmt. Weist ein Schiittgut jedoch einen
bestimmten Feuchtigkeitsgehalt auf, so wirken sich aber auch Fliissigkeitsbriicken negativ auf
das FlieBverhalten aus. Die Haftkrifte zwischen zwei Korpern sind umso hoher, je groBBer die

Kontaktflache zwischen den Haftpartnern ist. Unter Beriicksichtigung von ebenen und kugel-
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formig gewdlbten Oberflidchen sind drei verschiedene Haftsysteme denkbar (vgl. Abb. 2.6).
Das System Platte-Platte mit der hochsten Kontaktfldache, das System Kugel-Platte und das

System Kugel-Kugel, bei dem der Kontakt nur punktformig auftritt.

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der Modell-Systeme Platte-Platte, Kugel-Platte und Kugel-
Kugel mit den Radien R bzw. R, und R, sowie dem Haftabstand H

Zur Vereinfachung wird meist davon ausgegangen, dass es sich um starre, vollig unelastische
Kugeln handelt. Unter Belastung konnen aber auch Verformungen an den Kontaktstellen auf-
treten, wodurch sich aus den punktformigen Anfangskontakten nach und nach groBere
Kontaktflachen ausbilden kénnen. Dies fiihrt zu einer Haftkraftverstirkung [26].

Fiir die vorliegende Arbeit ist das Modell Kugel-Kugel von besonderem Interesse, da die
Kohision in einem Partikelkollektiv beurteilt werden soll. Glatte Flachen spielen hierbei aus-
schlieBlich beim Kontakt mit einer GefidB3- oder Geridtewand eine Rolle.

Im Folgenden sollen die wichtigsten interpartikuldren Kréfte zwischen zwei Haftpartnern
(VAN-DER-WAALS-Krifte, elektrostatische Krifte und Krifte durch Fliissigkeitsbriicken-

bildung) ausfiihrlicher besprochen werden.

2.2.1 VAN-DER-WAALS-Krifte

Wenn Atome bzw. Molekiile aufeinander wirken, sind immer VAN-DER-WAALS-Haftkrifte
vorhanden [27]. VAN-DER-WAALS-Krifte besitzen nur eine kurze Reichweite von etwa
100 nm. Sie sind immer anziehend und werden definitionsgemif3 mit einem negativen Vor-
zeichen versehen. Sie sind auf die Existenz von elektrischen Dipolmomenten (permanent oder
induziert) der Atome oder Molekiile zuriickzufiihren. VAN-DER-WAALS-Krifte setzen sich aus
LoONDON-, KEESOM- und DEBYE-Kriften zusammen. Gesetzt den Fall, dass beide Bindungs-
partner induzierte Dipole darstellen, spricht man von LONDON-Kréften. Sie tragen den grofiten
Anteil zur VAN-DER-WAALS-Kraft bei, da sie in jedem Fall vorhanden sind. KEESOM-Krifte
treten zwischen permanenten Dipolen und DEBYE-Krifte zwischen einem permanenten und

einem induzierten Dipol auf. Das sich in allen drei Fillen entwickelnde Wechselwirkungs-
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potential @ ldsst sich mit der LONDON-Formel (Gleichung (2.4)) beschreiben [28]. Fiir Teil-

chenabstinde unter 100 nm nimmt es mit der sechsten Potenz des Abstandes H ab.

®=—BH (2.4)

Der Faktor B beschreibt den unterschiedlichen konstanten Potentialbeitrag der LONDON-,
KEESOM-, und DEBYE-Anziehungskrifte. Eigenschaften der Haftpartner wie Materialspezi-
fitdt, Partikeldurchmesser, Partikelabstand und Zwischenmedium bestimmen die Grof3e der
VAN-DER-WAALS-Anziehungskrifte. Zur Berechnung der VAN-DER-WAALS-Haftkraft stehen
zwei theoretische Ansitze zur Verfiigung: die Mikroskopische Theorie nach HAMAKER und

DE BOER und die Makroskopische Theorie nach LIFSHITZ [25,29].

Mikroskopische Theorie nach HAMAKER

Die Mikroskopische Theorie nach HAMAKER [30] beschreibt die Wechselwirkungen zwischen
allen Atomen und Molekiilen der Haftpartner. Dabei wird die Anziehungskraft durch Integra-
tion iiber alle Molekiil-Wechselwirkungen erhalten (Additivitit der paarweisen Wechsel-
wirkungen). Es wird angenommen, dass sich die Wechselwirkungen nicht gegenseitig
beeinflussen.

Fiir das anziehende Wechselwirkungspotential ® zwischen einem ideal kugelformigen, voll-
kommen unelastischen Teilchen mit dem Radius R und einer Platte unter Beriicksichtigung

der HAMAKER-Konstante Ay ergibt sich Gleichung (2.5):

P, =i (2.5)

Fiir groBBe Radien R wichst auch das Wechselwirkungspotential an. Dagegen verhélt es sich
aber umgekehrt proportional zum Abstand H zwischen den beiden Kontaktpartnern.
Die VAN-DER-WAALS-Kraft Fygw fiir das Modell Kugel-Platte ldsst sich schlieBlich aus der

1. Ableitung des Wechselwirkungspotentials ® 5 nach dem Haftabstand H ermitteln [31].

0P A. R
Eogw =— BHA =— 6?H2 (2.6)
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Die analoge Gleichung fiir die VAN-DER-WAALS-Kraft zwischen zwei Partikeln mit den
Radien R; und R; stellt Gleichung (2.7) dar:

A, RR
Fy =——2 —12 2.7
™ 6-H (R,+R,) &7

Die HAMAKER-Konstante Ay ist materialspezifisch, nimmt aber im Allgemeinen Werte
zwischen 102 und 10"®J an [16,32]. Sie kann iiber das Ionisierungspotential und die
Dielektrizititskonstante des Materials ermittelt werden [33].

Die VAN-DER-WAALS-Kraft Fyqw fiir die drei Modell-Systeme Kugel-Kugel, Kugel-Platte und

Platte-Platte sind in Tab. 2.1 zusammengefasst.

Tab. 2.1: VAN-DER-WAALS-Kraft fiir die Systeme Kugel-Kugel, Kugel-Platte und Platte-Platte; nach [25]

VAN-DER-WAALS-Kraft F,qw nach der
System Mikroskopischen Theorie nach HAMAKER
H A, RR
F,w=—"%5&—2 2.8
Kugel/Kugel
H A,-R
Kugel/Platte
Flédche % E _ALA
A " W pre (2.10)
Platte/Platte

Gleichung (2.4) beriicksichtigt ausschlieBlich die anziehenden VAN-DER-WAALS-Wechselwir-
kungen. Nihern sich jedoch zwei Teilchen an, so kommt es ebenso zur Ausbildung

abstoBender Krifte. Diese sind auf Wechselwirkungen zwischen den Elektronenorbitalen der
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Molekiile zuriickzufiihren. Das LENNARD-JONES-Potential (auch 12-6-Potential genannt) be-

schreibt sowohl anziehende als auch abstof3ende Potentiale [8].

®=-—PBH +EH ™" (2.11)

Aus Gleichung (2.11) geht hervor, dass das abstoende Potential &H'lz in stirkerem Malle
vom Haftabstand H beeinflusst wird als das anziehende Potential BH. Beim Partikelkontakt
nimmt H den kleinstmoglichen Wert Hy an, der von KRUPP fiir kolloidale Partikel im Vakuum
mit Hy = 0,4 nm angegeben wird [26]. In diesem Fall besteht ein Gleichgewicht zwischen
anziehenden und abstoBenden Kréften (vgl. Abb. 2.7). Die Notwendigkeit eines Haftab-
standes beruht auf der BORNschen AbstoBung [34]. Sie verhindert, dass die Elektronenwolken
der beiden Molekiile sich gegenseitig durchdringen. Wiirde der Haftabstand H den Wert Null
anstreben, so wiirde, als Konsequenz daraus, die VAN-DER-WAALS-Kraft ins Unendliche

ansteigen. Dies wiirde ein Losen zweier Haftpartner unmoglich machen.

+ y abstoendes Potential

abstoBend

anziehend

Abb. 2.7: Verlauf des LENNARD-JONES-Wechselwirkungspotentials in Abhéngigkeit vom
Haftabstand H

Makroskopische Theorie nach Lifshitz

Die Makroskopische Theorie nach LIFSHITZ [35] konzentriert sich nicht auf die atomare
Struktur der Haftpartner. Unter Beriicksichtigung der optischen Eigenschaften der wechsel-
wirkenden Korper wie der frequenzabhingigen Dielektrizititskonstanten berechnet sich die
LirsHITZ-Anziehungskraft Fyigni, zwischen zwei Kugeln mit den Radien R; und R, sowie

dem Haftabstand H nach Gleichung (2.12):
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(0} RR,
Fitnic =~ 2
8-w-H" R,+R,

(2.12)

Die HAMAKER-Konstante Ay und die LIFSHITZ-Konstante A® sind iiber Gleichung (2.13)

direkt ineinander umrechenbar.

hm:%n'AH (2.13)
Die Makroskopische Theorie nach LIFSHITZ ist zwar physikalisch sinnvoller, aber auf reale
Systeme nur schwer anwendbar. Deshalb wird im Allgemeinen der Mikroskopischen Theorie

nach HAMAKER der Vorzug gegeben [32].

2.2.2 Elektrostatische Krifte

Elektrostatische Krifte konnen sowohl anziehend als auch absto3end sein, je nachdem, ob die
Kontaktpartner gleiche oder entgegengesetzte Ladungen aufweisen. Tragen zwei Kontakt-
partner elektrische Potentiale, so wirken zwischen ihnen so genannte COULOMB-Krifte.
Ladungsunterschiede konnen beim Kontakt durch Ubertritt von Elektronen entstehen
(Kontaktpotential) [26]. Ursache fiir die Kontaktpotentiale sind die unterschiedlichen
Elektronenaustrittsarbeiten der Festkorper. Die Elektronen wandern vom Haftpartner mit der
niedrigeren Austrittsarbeit in den mit der hoheren. Die elektrostatische Anziehung ist bei
elektrischen Leitern wie z.B. Metallen grof3er als bei elektrischen Isolatoren (Nichtleitern), da
hier die Oberflichenschicht, in der die Ladungen konzentriert sind, sehr diinn ist. Dagegen
ragt diese Schicht bei Halb- oder Nichtleitern stirker in das Material hinein, wodurch die
Anziehungskrifte nicht so stark ausgeprigt sind.

Wihrend die elektrostatischen Krifte bei Leitern hauptsdchlich durch Kontaktpotentiale
zustande kommen, laden sich elektrische Isolatoren beispielsweise durch Reibung oder
Zerkleinerung tribochemisch auf und tragen Uberschussladungen [36].

Fiir das Modell Kugel-Kugel kann die elektrostatische Anziehungskraft F niherungsweise
nach Gleichung (2.14) und (2.15) berechnet werden, wobei & die relative Dielektrizi-

titskonstante des Mediums zwischen den Haftpartnern, &, die Influenzkonstante (gp=
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8,8542-10'12 As/Vm) und U das Kontaktpotential (U = (0,1-0,7) V) darstellen mit G, als
Flichenladungsdichte (max = 100 e/um?; le = 1,6-10™° As) der beiden Materialien.

Elektrischer Leiter:

1 ,R
FE =—mee U — 2.14)[37
el 2 r-0 H ( )[ ]

Elektrischer Isolator:

F = . (2.15)[37]

2.2.3 Fliissigkeitsbriicken

In feuchten Schiittgiitern konnen zusitzlich zu VAN-DER-WAALS- und elektrostatischen

Kriften Adhisionskrifte durch Fliissigkeitsbriicken (Zwickelkapillaren) auftreten.

Abb. 2.8: Kapillarkrifte in einer Fliissigkeitsbriicke, a Briickenwinkel, 6
Randwinkel, R Radius der Kugeln, r; , Hauptkrimmungsradien der freien
Fliissigkeitsoberfliche der Briicke
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Durch den Kapillardruck pg entsteht eine Druckabsenkung in der Briicke gegeniiber dem
AuBendruck in der Gasphase. Fiir diesen Kapillardruck gilt mit y;, als Oberfldchenspannung
der Fliissigkeit und r;, r, als Hauptkrimmungsradien der freien Fliissigkeitsoberfliche der

Briicke (vgl. Abb. 2.8) die Gleichung (2.16) nach LAPLACE:

1 1
Px =Yg (r_"'_j (2.16)
1

T,

Konkave Kriimmungen bewirken einen kapillaren Unterdruck, konvexe einen Uberdruck.
Nimmt man zur Vereinfachung an, der Haftabstand H sei gleich Null, so ergibt sich fiir die

Anziehungskraft zwischen zwei glatten Kugeln nach Gleichung (2.17):

o 4m-R R,Y, cos® 2.17)[38]
" R, +R, '

wobei O fiir den Randwinkel und o fiir den Briickenwinkel steht.

Fiir die Berechnung der Anziehungskraft durch Fliissigkeitsbriicken sind sehr viele Annah-
men zu treffen, so dass eine Vielzahl an unterschiedlichen Losungsansitzen besteht.
SCHUBERT [37] stellt fiir die durch Fliissigkeit zwischen zwei Partikeln verursachte Haftkraft
Fy eine Beziehung auf, die sich aus der Summe der Krifte F;, und F, zusammensetzt. Diese

beinhalten die Beitrdge aus der Oberflichenspannung der Fliissigkeit und dem Kapillardruck.

E, =4nRy, sin o - sin(® + o) (2.18)
E =4nRy, cos® (2.19)

Fiir Fy ergibt sich folglich:
E, =E,+F =4nRy, (sina)’ +4nRy, (2.20)

SCHUBERT stellt in Abb. 2.9 den Quotienten aus der Haftkraft Fy zwischen zwei gleich grofSen
Kugeln und dem Ausdruck yi,2R in Abhingigkeit vom Abstandsverhiltnis H/2R mit dem
feststoffbezogenen Fliissigkeitsvolumenanteil V|/V, als Parameter und dem Randwinkel ® = 0

(vollstindige Benetzung) dar. Fiir groere Fliissigkeitsbriicken spielt das Abstandsverhiltnis
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eine relativ geringe Rolle, wihrend es fiir kleiner werdende Briickenvolumina zunehmend
bedeutsamer wird. Wird der Abstand H vergroBert, die Kugeln also auseinander gezogen, so
reifit die Fliissigkeitsbriicke bei kleinen Fliissigkeitsvolumina bedeutend schneller ab (vgl.

Abb. 2.9).

0 0,05 0,10 0,15 0,20

Abb. 2.9: Bezogene Haftkraft Fy/(y,2R) zwischen gleich groBen Kugeln in Abhiingigkeit vom
Abstandsverhiltnis H/2R mit dem feststoffbezogenen Fliissigkeitsvolumenanteil Vy/V, und dem
Benetzungswinkel Null (nach RUMPF [39])

EBER [147] untersuchte den Einfluss der Umgebungsfeuchte auf die Haftkrifte in einem
Schiittgut. Fiir bindre Mischungen aus 0,2% (m/m) AEROSIL® 200 und Maisstiirke ermittelte
er eine kritische relative Luftfeuchte von rund 40%. Uber dieser Marke stieg die Haftkraft
zwischen den Pulverpartikeln stark an. Andere Autoren berichten ebenfalls von einem

Zusammenhang zwischen der Feuchte eines Schiittguts und dessen FlieBverhalten [23,24].
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2.2.4 Vergleich der interpartikuliren Haftkrifte

Die Bedeutung der verschiedenen interpartikuldren Krifte in einem Schiittgut hingt vor allem
von deren Art, Stirke und der Reichweite ab. Nach RUMPF sind in Abb. 2.10 die verschie-
denen Haftkrifte fiir das Modellsystem Kugel-Platte mit dem Haftabstand H = Hy = 0,4 nm
dargestellt. Der Einfachheit halber wird auf das Modell Kugel-Kugel verzichtet.

107
10
4
vy
Z 107 Z
£ i
vy
108 z
H
10°
0,1 1 10 100 1000

2R in um

Abb. 2.10: Haftkrifte (Adhdsionskréifte und Kapillarkrifte von Fliissigkeitsbriicken)
und Gewichtskraft an dem Modell Kugel-Platte fiir den Kontaktabstand Hy = 0,4 nm,
Dichte der Kugel px = 3000 kg/m’, Oberflichenspannung Yig = 0,72x10”* N/cm, Rand-
winkel ® = 0°; (nach RUMPF [39])

Die anziehenden Krifte, resultierend aus elektrischen Ladungsunterschieden, der Ausbildung
von Fliissigkeitsbriicken sowie von VAN-DER-WAALS-Kriéften, werden der Gewichtskraft des
Partikels gegeniibergestellt. Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, nimmt das Kugelgewicht mit
der dritten Potenz des Teilchenradius zu. Die elektrostatische Aufladung eines Isolators steigt
mit der zweiten Potenz und die drei weiteren Krafttypen nehmen linear zu. Der Einfluss des
Kugelgewichts und der elektrostatischen Krifte spielt fiir kleine Partikel unter 50 pm, wie sie
fir die vorliegende Arbeit von Interesse sind, nur eine untergeordnete Rolle. Dagegen
dominieren hier die Haftkrifte durch Fliissigkeitsbriicken und VAN-DER-WAALS-Krifte. Da
fiir trockene Haufwerke die Fliissigkeitsbriickenbildung jedoch vernachlissigt werden kann,
sind in erster Linie die VAN-DER-WAALS-Krifte fiir die Kohésivitdt des Pulvers verant-

wortlich.
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Aber nicht allein die GroBe der Schiittgutpartikel bedingt das Ausmal der interpartikuldren
Haftkréfte. In bedeutendem Male spielt auch der Abstand der Partner zueinander eine grofie
Rolle. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 2.11 dargestellt.

Die VAN-DER-WAALS-Krifte haben nur eine geringe Reichweite von etwa 100 nm. Sie steigen
sehr rasch an, wenn die Haftpartner enger in Kontakt treten. Dabei iibertreffen sie sogar die

elektrostatischen Krifte. Die Haftbeitrige

10 durch die Fliissigkeitsbriicken sind nur fiir

a=20° .. e feuchte Schiittgiiter von Bedeutung. Dann

107 sind auch diese, sofern sie bei kurzen
- Haftabstinden gebildet wurden, sehr grof.
"~ el. Isolator, 0 = 10% e/um? ) ) )
£ 109 - 5 otator, 0 e Zieht man die beiden Kontaktpartner aus-
<=

einander, so bleibt ihre Stirke erhalten, bis

—

Lo X'jél\fgﬁlfj’ ol L/mer es zu einem plotzlichen Abreilen der

U=0sv Briicke bei einem bestimmten Verhiltnis

1013 von Abstand zu PartikelgroBe kommt. Im

10°8 10 10 10 1 dargestellten Beispiel reifit die Fliissig-
Hin cm

keitsbriicke  (Briickenwinkel o= 20°,

Abb. 2.11: Haftkrifte (Adhdsionskrifte und
Kapillarkrifte von Fliissigkeitsbriicken) am Modell
Kugel/Platte fiir eine Kugel mit dem Radius

R =5 pm in Abhéngigkeit vom Abstand H (nach
RumPF [39])

Yie =72 dyn/cm) bei einem Radius-Ab-
stands-Verhiltnis von ungefihr 1 ab. Dies
ist jedoch von den Eigenschaften der
Fliissigkeit wie der Oberfldchenspannung
und der ausgebildeten Briicke abhédngig. Befinden sich Kugel und Platte mehr als 1 um
auseinander, so spielen nur noch elektrostatische Krifte eine Rolle. Sie besitzen die grofte
Reichweite.

Bisher wurde davon ausgegangen, dass der Kontakt zwischen zwei vollig starren Korpern
stattfindet. HERTZ [40] stellte bereits 1881 Uberlegungen iiber die Beriihrung fester, aber
elastischer Kugeln an. Wirkt auf den Kugelkontakt eine duflere Anpresskraft, so kommt es zur
elastischen Deformation an der Kontaktstelle und somit zur Haftkraftverstarkung. Fallt diese
Kraft weg, so trennen sich die beiden Korper wieder voneinander. Basierend auf der
HERTZschen Theorie leiteten JOHNSON, KENDALL und ROBERTS das nach ihnen benannte
JKR-Modell her [41]. Sie beriicksichtigten dabei die Oberflichenenergien der Feststoffe als
Materialkonstanten. Ebenfalls auf die Oberflachenenergie stiitzt sich das DMT-Modell nach
DERJAGUIN, MULLER und TOPOROV [42]. Die Autoren gehen dabei aber im Unterschied zur

JKR-Theorie davon aus, dass die Adhisionskrifte eine endliche Reichweite besitzen und
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somit auch auBerhalb der Kontaktfliche wirken konnen. Eine Erweiterung dieser Theorien
bildet das Modell nach MAUGIS [43]. Durch die Einfiihrung eines dimensionslosen
Parameters ist es auf die unterschiedlichsten Materialien anwendbar. Fiir grof3e, elastische
Korper geht dieses Modell in die JKR-Theorie iiber, fiir kleine, starre Haftpartner in die
DMT-Theorie.

2.3 Definition der FlieBfahigkeit nach JENIKE

Um durch die Einfithrung einer konkreten Definition nicht mehr nur qualitative Aussagen
iber das FlieBverhalten eines Schiittguts treffen zu konnen, sondern eine messbare Kenngrofie

zu besitzen, fithrte JENIKE den Begriff der FlieBfahigkeit ein [44].

RN |
s - -

Abb. 2.12: Modellversuch zur Bestimmung der Druckfestigkeit o.; nach [18]

Die FlieBfahigkeit eines Schiittgutes wird durch die Druckfestigkeit o, die von Aulen auf das
mit der Spannung o; verfestigte Pulver ausgeiibt wird, bestimmt (vgl. Abb. 2.12). Auch durch
eine lingere Lagerung beispielsweise in iibereinander gestapelten Sidcken kann eine solche
Verfestigung des Schiittgutes auftreten. Als charakteristische Kennzahl der FlieBfidhigkeit
wird iiblicherweise das Verhiltnis ff. von Verfestigungsspannung 6; zu Druckfestigkeit .
verwendet:

61

ffe=— (2.21)

)

C

Dadurch ist es JENIKE gelungen, den Pulverattributen nicht flieffend tiber kohdsiv bis frei
fliefend messbare Groen zuzuordnen (vgl. Abb. 2.13). Je groBer der Wert fiir ff,, desto
weniger Druck ist notig, um das mit der Spannung o; verfestigte Schiittgut in einen flieBenden

Zustand zu uberfiihren.
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Abb. 2.13: Bereiche unterschiedlicher FlieBfidhigkeit nach JENIKE [44]

2.4 Methoden zur Bestimmung der FlieBeigenschaften von
Schiittgiitern

Zur Bestimmung der FlieBeigenschaften trockener Schiittgiiter werden mitunter sehr unter-
schiedliche Apparaturen und Prinzipien eingesetzt. SCHULZE [18] gibt eine umfangreiche
Aufstellung und Bewertung iiber die verschiedenen Messverfahren. Hier soll nur ein kurzer
Abriss der wichtigsten Methoden gegeben werden. Die Zusammenstellung ist bei weitem
nicht vollstdndig und will auch keinen Anspruch auf Vollstiandigkeit stellen.

Nach SCHULZE stellt die Verwendung eines Schergerites wie der JENIKE-Scherzelle [44], der
Torsionsscherzelle [45] oder der Ringscherzelle [46] immer noch die Standardmethode zur
Bestimmung der Fliefdhigkeit eines Schiittguts dar. Wobei jedoch gesagt werden muss, dass
die JENIKE-Scherzelle wegen des hohen Zeitaufwands und der vergleichsweise schwierigen
Handhabung fiir einfache FlieBfihigkeitsmessungen mittlerweile eine eher untergeordnete
Rolle spielt. Alle weiteren Methoden neben den Schermessungen beinhalteten, so SCHULZE,
ein bestimmtes Mafl an Konventionen, die meist nur eine vergleichende Aussage zwischen
einer Anzahl an verschiedenen Pulvern, jedoch keine umfangreichen Aussagen iiber die Fliel3-
fahigkeit verschiedenartigster Schiittgiiter nach obiger Definition zulieBen [18]. MOLERUS
[47] entwickelte eine Theorie, nach der die interpartikuldren Krifte mit Hilfe der Scherzell-
daten berechnet werden konnen. Der Vorteil der Messungen mit der Ringscherzelle liegt vor
allem darin, dass hier mit niedrigeren Verfestigungsspannungen deutlich unter 500 Pa

gemessen werden kann.
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Wird nicht die Scherzelle zur Bestimmung der FlieBeigenschaften eingesetzt, so findet hiufig
ein Trichter Verwendung. Man unterscheidet grob zwischen drei verschiedenen Arten von

Aufbauten:

— Trichter (1) mit verschiedenen Auslaufdurchmessern
— Trichter (2) zur Messung der Auslaufzeit

— Trichter (3) mit einem Riihrer als Austragshilfe

Bei Trichter (1) ist das MaB fiir die FlieBfdahigkeit der minimale Auslaufdurchmesser, durch
den das Schiittgut gerade noch ausflieBt. Wie bereits in Abschnitt 2.0 beschrieben, wird die
Tendenz der Pulvermischung, in einer Ausflussoffnung stecken zu bleiben, in besonderem
MaBe von den interpartikuldren Wechselwirkungen im Haufwerk bestimmt (vgl. JANSSEN-
Gleichung).

Das Europiische Arzneibuch (Ph. Eur. 5, Grundwerk, Abschnitt 2.9.16) verwendet einen
normierten Trichter (2), bei dem die Ausflusszeit Riickschliisse auf die FlieBfihigkeit des
Pulvers zulassen soll. Einen Fortschritt stellt der Pulvertrichter nach WEIGAND [48] dar, bei
dem automatisch die Ausflussmasse als eine Funktion der Zeit registriert werden kann.
Weiterhin kann ein Trichter (3) mit einem speziellen Riihrer als Austragshilfe verwendet
werden. Der Modifizierte Auslauftrichter nach KRETZLER [49] mit Optimierungen durch
ALTHAUS [50] stellt eine solche Apparatur vor, mit deren Hilfe die Schiittgutbriickenbildung
und -festigkeit aufgrund des ermittelten Riihrerdrehmoments analysiert werden kann. Diese
Methode beinhaltet bisher die Festlegung einer definierten Trichtergeometrie, die fiirs Erste
die Anwendbarkeit auf eine kleinere Pulverauswahl beschrinkt. Wird jedoch der Offnungs-
winkel und die Ausflussoffnung des Trichters variiert, so konnen dadurch die FlieBeigen-
schaften einer grofSen Bandbreite an Schiittgiitern bestimmt werden. Ebenso finden sich auch
im Pulverrheometer der Firma WINOPAL [51] oder im so genannten FREEMAN-Rheometer
[52,53] spezielle Trichtervorrichtungen, die bisher eine festgelegte Trichter- und Fliigel-
geometrie besitzen.

Eine weitere, sehr hiufig angewandte Methodik ist die Bestimmung des Boschungswinkels
eines Schiittkegels [1,54]. Das Pulver flie3t durch einen Trichter auf eine Platte. Durch die
Bestimmung des Grundfldchenradius und der Hohe des Schiittgutkegels wird der Boschungs-
winkel berechnet. Gleichung (2.22) verdeutlicht den Zusammenhang fiir den Bdschungs-
winkel o, die Hohe des Schiittkegels hx und den Radius des Schiittkegels rk. Problematisch
ist hier sicherlich das zum Teil lawinenartige Abrutschen des Haufwerks, was die Messung

erschwert. Aulerdem muss das Pulver bereits iiber ausreichend gute FlieBeigenschaften ver-
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fiigen, um ohne mechanische Hilfe aus dem Trichter auszulaufen. Zu achten ist auch auf die
Festlegung der Trichterauslauthohe. Eine Einteilung zur Bewertung der verschiedenen

Winkelergebnisse liefert CARR [57].

tan o, = h—K (2.22)

I

Der dynamische Boschungswinkel stellt eine Variation dieser Methode dar, bei der das
Schiittgut in einer rotierenden Trommel bewegt wird [1].

Ebenfalls bedient sich der so genannte Avalanching-Test [55] einer rotierenden Trommel, in
der die Lawinenbildung des Pulvers beobachtet wird. Es wird die Zeit bestimmt, die benotigt
wird, bis es zu einem lawinenartigen Zusammenbruch der Schiittgutstruktur kommt.

Einige Messtechniken verwenden zur Bestimmung ein Sieb. So z.B. der Imse-Test [56] und
die Bestimmung des FlieBfihigkeitsindexes nach CARR [57,58]. Beide Methoden ziehen die
nach der Versuchsprozedur auf dem Sieb zuriickbleibende Pulvermasse als Kriterium fiir die
FlieBeigenschaft heran.

Uber das unterschiedliche Verdichtungsverhalten eines Pulvers, beispielsweise ermittelt mit
einem Stampfvolumeter (siehe auch Ph. Eur. 5, 2.9.15), lassen sich ebenfalls Aussagen iiber
das FlieBverhalten treffen, da sich gut flieBfidhige Pulver stirker verdichten lassen als
kohésive. So ldsst sich z.B. der CARR-Index (auch Kompressibilititsindex K; genannt) oder
der HAUSNER-Faktor HF [59,60] eines Haufwerks nach Gleichungen (2.23) und (2.24) ermit-
teln. Das Symbol p; steht dabei fiir die Stampfdichte des Pulvers, pyo fiir dessen Schiittdichte.

K, =2 P 100% (2.23)
HF =P (2.24)
Poo

Tabellen zur Bewertung der beiden Indizes finden sich wiederum bei CARR [57].

Des Weiteren werden mit Hilfe von Druckversuchen Aussagen iiber das FlieBverhalten von
Pulvern getroffen. Dies kann in einfachster Weise dadurch geschehen, dass ein zuvor ver-
festigtes Schiittgut mit einer Druckspannung belastet wird. Anhand der benétigten Zeit oder

der erforderlichen schrittweise erhohten Drucklast bis zum Erreichen eines Bruches wird auf
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die Stirke der Schiittgutbriicken zuriick geschlossen. Ein erweitertes Verfahren stellt der
Penetrationstest dar, bei dem ein spitzer Kegel dazu dient, den Bruch auszul6sen [61].

Es existieren weiterhin verschiedene Verfahren, welche Gasstromungen ausnutzen, um das
unterschiedliche Fluidisierungsverhalten kohésiver und frei flieBender Pulver zu untersuchen
[62,63,64,65]. Aufgrund von Parametern wie Stromungsgeschwindigkeit und Gasdruck
werden Aussagen iiber die FlieBeigenschaften getroffen. Ebenso teilte GELDART Schiittgiiter
nach ihrer Fluidisierbarkeit in die bekannte Klassifizierung A-, B-, C- und D-Pulver ein [64].
Feine, kohisive Materialien, wie sie hier von Interesse sind, zidhlen iiblicherweise zu den
Pulvern des Typs C. Sie sind nicht unter den iiblichen Bedingungen zu fluidisieren, da die
Pulverkollektive aufgrund starker interpartikuldrer Wechselwirkungen unter Gaseinstromung
zur Blasen- und Tunnelbildung neigen.

Einen anderen Ansatz bietet die Zentrifugaltechnik [66,67,68], bei der das Abloseverhalten
der Partikel von einer Oberflidche beobachtet wird oder die Vibrationsmethode, bei der mit
einem Mikroskop der Zeitpunkt des Ablosens eines Partikels von einer vibrierenden Rinne
bestimmt wird [69].

Die meisten Methoden beurteilen ein Schiittgut aus der Betrachtungsweise eines Kontinuums.
Es gibt allerdings auch Denkansitze, die die Krifte direkt zwischen den einzelnen Pulver-
partikeln bestimmen. So beispielsweise bei dem in dieser Arbeit verwendeten Zugspan-
nungstester. Dabei wird die Kraft ermittelt, die notwendig ist, um zwei monopartikulidre
Pulverschichten vertikal voneinander zu trennen. Die Apparatur wurde von SCHWEIGER [133]
entwickelt und von ANSTETT [134] und DUNISCH [136] hinsichtlich eines vereinfachten
Messablaufs modifiziert. Urspriingliche Uberlegungen basieren auf der Methodik des
Fliissigkeitstensiometers und den Apparaturen nach FUKUzZAWA, KIMURA [70,71,72] und
ScHMIDT [73]. Diese beziehen jedoch die ermittelte Kraft auf die an der Messvorrichtung
anhaftende Pulvermasse, wogegen SCHWEIGER sie auf die Fliache der abgehobenen
Pulverschicht bezieht.

Den Weg von der makroskopischen zur mikroskopischen Messmethode beschritten
ISRAELACHVILLI und ADAMS [74] mit ihrem so genannten ,,surface force apparatus, der es
ihnen ermoglichte, Krifte direkt zwischen zwei Oberflichen zu bestimmen. Die Kraft-
messung erfolgt iiber die relative Ablenkung eines Federhebels, an dem eine der Schichten
befestigt ist. Die Auswertung beriicksichtigt das HOOKEsche Gesetz. 1986 stellten BINNIG et
al. [75] zum ersten Mal das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope, kurz AFM)
vor. Es dhnelt in seinem Aufbau der obigen Apparatur. Aus der Ablenkung eines extrem

feinen Federhebels bestimmt man die Kraft, die zwischen der Probe und der Spitze des
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Federhebels auftritt. Ein Laserstrahl erfasst die Ablenkung des Federhebels, und die Krifte
konnen mit Hilfe der Federkonstanten berechnet werden. Die Probe kann durch einen Piezo-
Scanner auf einer Strecke von einigen Nanometern abgefahren werden. Mit dieser Mess-
technik ist es moglich, Krifte bis in den Piconewton-Bereich zu bestimmen. SINDEL [76],
ANSTETT [134], EBER [147] und DUNISCH [136] untersuchten mit einem AFM die Haftkrifte
zwischen zwei Partikeln.

Fiir die Auswahl einer geeigneten Messapparatur ist es in jedem Fall wichtig abzuwigen, ob
Aussagen aus dem makroskopischen Verhalten des Pulvers getroffen werden kénnen, oder ob

vielmehr die Krifte auf partikuldrer Ebene von Interesse sind.
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2.5 Einfluss der Oberflichenrauigkeiten auf die interpartikuliren
Haftkrifte

RUMPF [39] machte bei seinen Messungen zur Bestimmung der Festigkeit von Agglomeraten
die Beobachtung, dass meist eine Diskrepanz zwischen theoretisch berechneten und experi-
mentell ermittelten Werten besteht. Die berechneten Krifte waren immer hoher als die
tatsdchlich gemessenen. Diesen Unterschied fithrten RUMPF und spiter auch andere Autoren
auf die Anwesenheit von Oberflichenrauigkeiten zuriick, die dazu fithren, dass der
Haftabstand zwischen den Pulverpartikeln erhoht und die Kontaktfliche verkleinert
wird [26,39,78,81]. Je nachdem, wie die Oberflachenrauigkeiten zueinander angeordnet sind,
werden nicht die Hiftkréafte zwischen zwei groB3en Partikeln erfasst, sondern nur die weitaus
geringeren Krifte zwischen zwei Oberflichenrauigkeiten oder zwischen einem grofen
Teilchen und einer Oberflichenerhebung [77,78]. RUMPF legt seinen Berechnungen das
Modell einer einzigen, mittig im Kontaktbereich angeordneten Rauigkeit zugrunde. Auch XIE
[85] beschreibt die Rauheit mit einem singuldren kugelférmigen Partikel, der sich zwischen
den beiden Haftpartnern befindet. Andere Autoren gehen in ihren Uberlegungen von Ober-
flichenerhebungen aus, deren Eigenschaften statistischen Verteilungen folgen. So postuliert
CZARNECKI [79,80] ein Polynom dritten Grades, um alle erdenklichen Rauigkeitsmog-
lichkeiten zu beschreiben. RABINOVICH [81,82] fiihrt den Parameter rms (root mean square)
ein, der einen quadratischen Mittelwert der Oberflachenprofilabweichung von der Mittellinie
darstellt. Diese Groe wird hdufig in Verbindung mit AFM-Auswertungen herangezogen.
PAHL und WICKE [87] konzentrieren sich mehr auf die geometrische Anordnung der
adsorbierten Halbkugeln. Wihrend die meisten Autoren von Rauigkeiten auf der Partikel-
oberfliche ausgehen, berechnen FULLER und TABOR [77] die Haftkrifte zwischen einer
Gummikugel und einer mit mehreren Rauigkeiten versehenen Platte. GREENWOOD [83] stellt
ein Modell vor, bei dem zwei Platten aufeinander treffen. Die erste ist vollig glatt, die zweite
mit Rauigkeiten belegt, die alle den gleichen Radius besitzen, deren Hohen aber einer GAUSS-
Verteilung folgen.

Im Folgenden sollen verschiedene Rauigkeitsmodelle vorgestellt werden, die fiir die vor-
liegende Arbeit von Interesse sind. Diese orientieren sich im Grofen und Ganzen an den

Modell-Berechnungen nach RUMPF.
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2.5.1 Rauigkeitsmodelle

2.5.1.1 Rauigkeitsmodell nach RUMPF
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Abb. 2.14: Haftkrifte (Adhésionskrifte und Kapillarkrifte von Fliissigkeitsbriicken) im Modell
raue Kugel/glatte Platte fiir den Kontaktabstand Hy = 0,4 nm (nach RUMPF [39])

RUMPF geht von einer halbkugelférmigen Rauigkeit zwischen einer Kugel und einer Platte
aus (vgl. Abb. 2.14). Die Erhebung ist zentrisch zum Partikelkontakt angeordnet. Der
Kontaktabstand H vergroflert sich nun um den Rauigkeitsradius r. Diese Haftabstandsvergro-
Berung wirkt sich zum Teil stark auf die interpartikuldr wirksamen Krifte aus. In Abb. 2.14 ist
der Einfluss dieser Oberfldchenrauigkeit auf die verschiedenen Haftkrifte gezeigt. Auf
Fliissigkeitsbriicken haben Rauigkeiten nur einen geringen Einfluss [39]. Groe Bedeutung
erlangen Rauigkeiten dagegen fiir die VAN-DER-WAALS-Krifte und elektrostatischen
Wechselwirkungen. Im Falle der elektrostatischen Krifte macht man sich diesen Zusammen-
hang bei der Entwicklung von Pulvern zur Inhalation zu Nutzen [111]. Im Allgemeinen
spielen allerdings fiir trockene Schiittgiiter nur die VAN-DER-WAALS-Krifte eine Rolle. Es
fallt besonders auf, dass deren Kraftverlauf in Abhédngigkeit vom Rauigkeitsdurchmesser ein
Minimum durchlduft. Der zugehorige Radius wird im Folgenden auch mit i, bezeichnet. Da
kohisive Schiittgiiter sich zumeist aus Teilchen der GréBe 5 bis 50 um zusammensetzen, sind
zur Veranschaulichung drei Kurvenverldufe unterschiedlich grofer Kugeln mit den Radien
0,5; 5 und 50 um dargestellt. Fiir jede Kugelgrofle existiert ein Optimum an Rauigkeit 1y,
das zum stirksten Absinken der interpartikulidren Krifte fiihrt. Fiir niedrige Partikelgrof3en ist
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rmin deutlich kleiner als fiir groe. In jedem Fall sollte die GroBe der aufzubringenden
Rauigkeit im Nanometerbereich liegen.

Den Berechnungen liegt Gleichung (2.25) zugrunde, welche die Niherung nach DERJAGUIN
[84] beriicksichtigt:

dew=—ﬁ %+—R - (2.25)
6 |H  (H+r)

Die Gleichung zeigt, dass die VAN-DER-WAALS-Haftkraft durch einen Term mit zwei
Summanden bestimmt wird. Fiir sehr kleine Rauigkeiten kleiner rp, spielt der Einfluss des
ersten Summanden nur eine untergeordnete Rolle und die Haftkraft wird vom Betrag des
zweiten Summanden dominiert (vgl. Abb. 2.15). Dieser beschreibt die Anziehungskraft
zwischen der grolen Kugel und der Platte. Fiir r = ry,;, ist das Minimum der Kraft erreicht.
Dies ist dann der Fall, wenn die anziehende Wechselwirkung zwischen Rauigkeit und Platte
genauso grof} ist, wie die durch den Rauigkeitsradius bedingte Verringerung der Haftkraft
zwischen der urspriinglichen Kugel und der Platte. Wird der Rauigkeitsradius groler als rpy;p,
so wird der Term aus Gleichung (2.25) zunehmend vom ersten Summanden, d.h. der
Haftkraft zwischen der Rauigkeit und der Platte, dominiert. Die Haftkraft steigt insgesamt
wieder an (vgl. Abb. 2.15).

E Gesamthaftkraft fiir R=5 pm
N Haftkraft Rauigkeit-Platte
1 — Haftkraft Trigerpartikel-Platte
Z 0,14
= 1
s @ ]
Qa 4
g 4
ks
m 0,01 E
0,001 += —— ——r
0,001 0,01 0,1 1

Rauigkeitsradius r [pm]

Abb. 2.15: VAN-DER-W AALS-Haftkraft unterteilt in Gesamthaftkraft zwischen einer Kugel mit
R =5 pm und einer Platte sowie Haftkraft zwischen der Rauigkeit und der Platte und zwischen
dem Trigerpartikel und der Platte
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2.5.1.2 Sandwichmodell

ZIMMERMANN et al. [86] gehen dhnlich wie XIE [85] von einer kugelférmigen Rauigkeit aus,
die an einem Pulverpartikel adsorbiert ist (Haftabstand H = Hy = 0,4 nm). Auch fiir dieses
Modell lasst sich nach Gleichung (2.26) ein Diagramm darstellen, in dem die Kraft gegen den

Rauigkeitsradius aufgetragen ist (vgl. Abb. 2.17).

H, H

Abb. 2.16: Sandwichmodell einer kugelformigen Rauigkeit zwischen zwei Pulverpartikeln mit
R, als Radien der beiden Partikel, r als Rauigkeitsradius und H als Haftabstand

A,| Ry R R,

aw = + (2.26)[86]
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Abb. 2.17: VAN-DER-W AALS-Haftkraft zweier Kugeln mit R = R; =R, und H = Hy = 0,4 nm in
Abhingigkeit von dem Radius der Rauigkeit r
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Der adsorbierten Rauigkeit kommt in diesem Fall eine groflere Bedeutung zu als im Modell
nach RUMPF, bei dem der Haftabstand nur durch ein halbkugelférmiges Adsorbat vergrofert
wird. Deshalb sind hier die optimalen AdsorbatgréBen mehr zu kleineren nanoskaligen
Radien verschoben.

Jedoch sind auch weitere geometrisch abweichende Anordnungen des Adsorbats auf der
Tragerpartikeloberflache denkbar. Die Moglichkeit einer nicht zentrischen FlieBregulie-
rungsmittelposition zeigt folgendes Schema. ZIMMERMANN et al. [86] stellen die Abhéngig-

keit der Haftkraft vom Winkel ¢ der Anordnung dar.

Abb. 2.18: Partikelkontakt mit exzentrisch gelegener Rauigkeit; aus [86]

Dabei gilt fiir den halben Abstand h zwischen zwei Trédgerpartikeln:

h=(R,+H,+r)cos¢—(R,+H,) (2.27)

Und fiir die resultierende VAN-DER-WAALS-Kraft Foqw:

E,, =—2u Zer + leRZ (2.28)
6 HO (R1+r) (Zh) (R1+Rz)

Der Rauigkeitsradius und die Anordnung der Rauigkeit bestimmen den Winkel ¢. Dieser ist
wiederum verantwortlich fiir die sich ergebende Haftkraft. Ist der Winkel ¢ gleich Null, so
befindet sich das kugelformige Adsorbat zentral zwischen den beiden Tragerpartikeln und die
Haftkraftreduktion ist am hochsten. Der zweite Extremfall ist erfiillt, wenn der Winkel ¢ so
grof3 wird, dass beide Tragerpartikel zueinander in direkten Kontakt treten. In diesem Fall

steigt die Haftkraft rapide an.
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2.5.1.3 Rauigkeitsmodell nach PAHL und WICKE

PAHL und WICKE [87] iibertragen das Modell nach RUMPF auf Systeme, bei denen sich
mehrere Rauigkeiten im Kontaktbereich befinden (vgl. Abb. 2.19). Sie stellen heraus, dass die
Zahl der Beriihrungspunkte, die durch die Koordinationszahl charakterisiert wird, und die

Anzahl der Rauigkeitserhebungen im Kontaktbereich die Haftkréfte wesentlich bestimmten.

Abb. 2.19: Modell Kugel-Kugel zur Berechnung der VAN-DER-WAALS-Krifte in rauigkeits-
behafteten Systemen; nach [87]

PAHL und WICKE modifizieren Gleichung (2.7) dahingehend, dass mehrere Rauigkeitserhe-
bungen (Anzahl N) beriicksichtigt werden. Wird der Fall angenommen, dass zwischen allen

Kontaktpartnern der gleichméBige Haftabstand Hy vorherrscht, gelte Gleichung (2.29):

1 RR = r-R
Faw == A T + ! (2.29)
™76 " (Hy+r, ) (R, +R,) ;Hoz.(HRi)

Nach PAHL und WICKE ist erst nach sechs Rauigkeitserhebungen im Kontaktbereich mit einer
Haftkraftverstirkung zu rechnen. Fiir das Minimum der Haftkraft errechnen sie mit der

Anzahl N an Rauigkeiten den Radius rpi, nach Gleichung (2.30):

2
PR (2.30)
§ N
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2.5.1.4 3-Rauigkeiten-Modell nach MEYER

MEYER [135] geht davon aus, dass die Oberfldche des Trigermaterials dichter mit FlieBregu-
lierungsmittelpartikeln bedeckt ist. So seien fiir einen stabilen Partikel-Partikel-Kontakt drei

Rauigkeiten erforderlich, wie in Abb. 2.20 dargestellt.

Abb. 2.20: Schematische Darstellung zum Kontakt-Abstand zweier groer Kugeln in Abhingig-
keit vom Radius dreier Rauigkeiten (3-Rauigkeiten-Modell); nach MEYER [135]. Dabei stellt r
den Radius einer Rauigkeit, R den Radius einer groen Kugel, S die Schnittebene, xo+r die
Strecke der Seitenhalbierenden von der Ecke des Dreiecks bis zum Schnittpunkt der drei
Seitenhalbierenden, x; der halbe Abstand zwischen zwei Rauigkeiten und h der halbe Abstand
zwischen zwei groB3en Kugeln dar.

Zwischen den Rauigkeiten befindet sich der Abstand 2x;. Der Abstand zwischen den beiden
Schiittgutpartikeln kann mit 2h beschrieben werden. Die Strecke vom Eckpunkt des Dreiecks
bis zum Schnittpunkt der drei Seitenhalbierenden wird durch x( + r festgelegt. In Abb. 2.20
rechts wird das rechtwinklige Dreieck mit den Seiten (R + 1), (r + Xo) und (R + h) betrachtet.

Aus diesen Beziehungen ergibt sich Gleichung (2.31):

h=y(R+1)’ —(r+x,)’ -R (2.31)

mit
X, +r

Xg=———-T (2.32)
cosal



32 THEORIE UND STAND DER FORSCHUNG

Fiir oo = 30° im gleichseitigen Dreieck folgt:

hz\/(R+r)2—%(xl+r)2 -R (2.33)

Und fiir den halben Abstand x; zwischen zwei Rauigkeiten ergibt sich:

X, =%x/§-\/(R+r)2—(R+h)2 1 (2.34)

Die VAN-DER-WAALS-Haftkraft F,gw kann somit durch Gleichung (2.35) wie folgt
beschrieben werden (vgl. Gleichung (2.28)):

A R,r R,R
Fly =——1 C__y — (2.35)
T 6 [H(R ) (20) (R +R,)

Ist der Bedeckungsgrad des Trigermaterials hoher, so wird sich fiir den Abstand 2x; ein
niedrigerer Wert ergeben, bis er den Wert des geringsten Haftabstands Hy annimmt. Fiir
niedrige Oberflachenbelegungen riicken die Rauigkeiten so weit auseinander, dass sich die
Triagerpartikel wieder beriihren konnen (2h = Hy = 0,4 nm). In diesem Fall ist nach MEYER

keine FlieBregulierung mehr moglich.

Das Ausmal} an verschieden vorstellbaren Kontaktmodellen ist noch lange nicht erschopft.
Ein umfassendes Modell sollte beinhalten, dass zu den moglichen Kontakten solche zwischen
Schiittgutpartikel-Schiittgutpartikel, zwischen Schiittgutpartikel-Adsorbat-Schiittgutpartikel,
aber auch zwischen Schiittgutpartikel-Adsorbat-Adsorbat-Schiittgutpartikel denkbar sind. In
einer realen Mischung kommen sicherlich alle drei Eventualititen vor. Dariiber hinaus treffen
die meisten Modelle die Vereinfachung, dass die Adsorbatradien alle gleich grof sind. Wie an
der nachfolgenden rasterelektronenmikroskopischen Auswertung zu sehen ist, entspricht dies

aber nicht der Realitidt. Vielmehr weist die Adsorbatgrof3e eine breite Verteilung auf.
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2.6 FlieBregulierungsmittel

Nach der Erlduterung des Einflusses von Oberflachenrauigkeiten auf die Haftkraft zwischen
zwei Partikeln stellt sich nun die Frage, was ein FlieBregulierungsmittel auszeichnet. Der
entscheidende Punkt ist, dass ein flieBverbessernder Stoff fiir kohisive Schiittgiiter (Durch-
messer < 50 um) Rauigkeiten im Nanometer- oder im unteren Mikrometerbereich ausbilden
muss. Dies muss nicht unbedingt durch eine Fremdsubstanz geleistet werden. Auch ein
Feinanteil des Schiittgutes, sofern vorhanden, kann diese Aufgabe iibernehmen.

Viele Autoren unterscheiden leider nicht zwischen einem FlieBregulierungsmittel und einem
Schmiermittel [5,6,149]. So werden neben den hochdispersen Stoffen auch Tricalcium-
phosphat, Talkum oder Metallstearate unter dem Oberbegriff ,,Gleitmittel* zusammengefasst.
Eigene Untersuchungen konnten zeigen, dass der Wirkmechanismus des Tricalciumphosphats
dem der Kieselsduren entspricht, da es ebenfalls in der Lage ist, auf der Schiittgutoberfliache
Adsorbate im Submikronbereich auszubilden (vgl. Abschnitt 8.1). Magnesiumstearat und
Talkum sind im Gegensatz dazu nicht aus nanoskaligen Strukturen aufgebaut und koénnen
somit auch keine solche Rauigkeit erzeugen. Es finden sich ebenfalls Untersuchungen iiber
die Eignung von Tricalciumphosphat als FlieBregulierungsmittel bei RUPPEL [117]. Die
Versuche konnten zeigen, dass die flieBregulierende Potenz des Tricalciumphosphats aber
hinter der der geeigneten hochdispersen Kieselsduren anzusiedeln ist. Talkum und
Magnesiumstearat sind dagegen ausschlieBlich als Schmier- und Formentrennmittel geeignet.
Sie werden einer Tablettiermischung zugesetzt, um das AusstoBen der fertigen Tablette aus
der Matrize zu erleichtern und das Anhaften der Pulvermasse an den Stempelwerkzeugen zu
verhindern. Jedoch besitzen sie so gut wie keine flieBregulierende Potenz, wie Zugspannungs-
ergebnisse bindrer Mischungen mit Maisstirke zeigen konnten (vgl. Abschnitt 8.1.1).
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen veranschaulichen den Wirkmechanismus auf
mikroskopischer Ebene (vgl. Abschnitt 8.1.2). Dabei wird deutlich, dass die beiden
Materialien aus sehr kompakten Strukturen zusammengesetzt sind, die wihrend des
Mischprozesses nicht zerstort werden.

Auch wird die Funktion nicht mit der Haftkraftreduktion aufgrund von Oberfldchenrauigkei-
ten, sondern filschlicher Weise hdufig als Kugellagereffekt beschrieben [150]. Diese
Meinung ist sogar noch in aktuellen Lehrbiichern zu finden [88]. TAWASHI [150] spricht
irrtimlicher Weise von einer Abnahme innerer Reibung, die durch einen Verlust der

Rauigkeit aufgrund der Ausbildung eines monopartikulidren Films bedingt sei.
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FlieBverbesserer miissen in erster Linie inert sein und diirfen, in Arzneimitteln und
Nahrungsmitteln eingesetzt, keinerlei toxische Auswirkungen zeigen. MEYER Kkonnte
nachweisen, dass die Wirkung eines FlieBregulierungsmittels nicht von seiner chemischen
Natur dominiert, sondern vielmehr von seiner Eigenschaft als hochpordses, fein
agglomeriertes Material bestimmt wird, welches wihrend des Mischvorgangs in kleine adsor-
bierbare, nanoskalige Aggregate zerfillt. Aufgrund der nachgewiesenen Unbedenklichkeit bei
der Einnahme (letale Dosis LDsy Ratte > 10000 mg/kg) [89] und dem angesprochenen
nanostrukturierten Agglomerataufbau eignen sich hochdisperse Kieselsduren in besonderer
Weise zum Einsatz als FlieBregulierungsmittel. Bisher sind AEROSIL® 200 als hydrophile
pyrogene Kieselsdure, AEROSIL® R 972 als hydrophobe Variante und die hydrophile
Fillungskieselsiure SIPERNAT® 160 PQ fiir den Pharmabereich zugelassen. Fillungskiesel-
sauren weisen, durch ihren Herstellprozess bedingt, {iblicherweise eine niedrigere chemische
Reinheit auf als die pyrogen hergestellten Silicas (SiO,-Gehalt von AEROSIL® 200 > 99,8%,
Si0,-Gehalt von SIPERNAT® 22S ca. 98%). Jedoch entspricht SIPERNAT® 160 PQ auf-

grund seines hohen SiO,-Gehalts von iiber 99,0% ebenfalls den Anforderungen der Ph. Eur.
[90] sowie der USP [91].

2.7 Herstellung der amorphen Kieselsduren

2.7.1 Pyrogene Kieselsiduren

Die so genannten pyrogenen Kieselsduren werden durch ein spezielles Flammenhydrolyse-
verfahren [92] hergestellt. Dabei findet eine Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid in einer

Knallgasflamme statt. Die Reaktion entspricht den folgenden Gleichungen:

(1) 2H2 + 02 - 2H20
(2) SiCly + 2H,0 — SiO, | +4HC1 T

SiCly + 2H, + O, — SiO, 4 +4HCI T

Wihrend des Verbrennungsprozesses bei ca. 1800 °C entstehen zuerst fliissige Primir-
kiigelchen. Diese stoBen miteinander zusammen und bilden somit irreversibel zusammen-

hingende Aggregate. Wihrend der Abkiihlphase unter den Schmelzpunkt von Siliciumdioxid
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(ca. 1710 °C) entstehen zusitzlich Gefiige mit reversiblen Bindungen. Diese tragen dazu bei,

dass der Agglomerataufbau spéter durch zugefiihrte Energie zerstort werden kann [93].

2.7.2 Fillungskieselsduren

Amorphe Fillungskieselsduren werden beim Einleiten von Sdure (meist Schwefelsdure) in

Natronwasserglas erhalten. Dabei konnen durch die Variation bestimmter Féllparameter wie

— Filltemperatur

— pH-Wert

Elektrolytkonzentration

Filldauer

Oberfliche und Eigenschaften der Kieselsduren auf die bestimmten Anforderungen eingestellt
werden. Somit ist es moglich, durch die Auswahl geeigneter Parameter Féllungskieselsduren
mit spezifischen Oberflichen im Bereich von 25 bis 700 mz/g herzustellen [94]. Der Vorgang

wihrend des Herstellprozesses kann vereinfacht wie folgt beschrieben werden [124]:

Na,O x 3,3 SiOz + H,SO4, — 3,3 SiOz + Na,SO,4 + H,O

(Natronwasserglas)

Nach der Fillung wird die Suspension durch spezielle Filterpressen filtriert. AnschlieBend
wird der Filterkuchen gewaschen, um entstandene Salze abzutrennen. Nach dem Waschvor-
gang folgt das Trocknen, bei dem enorme Wassermengen entfernt werden miissen.
Gewohnlich geschieht dies mit Hilfe von Kontakt- oder Spriithtrocknung. Nach dem Trock-
nungsprozess besteht das gefillte Produkt aus 86-88% SiO, und 10-12% Wasser, das sowohl
im Molekiilverband, als auch an der Oberflache physikalisch gebunden ist. Wird fiir die
Trocknung eine Spriihtrocknungsanlage eingesetzt, so besteht das Produkt aus etwa 50 bis
150 um groBen Strukturen. Diese sind sehr pords und deshalb hervorragend zur Fliissigkeits-
aufnahme geeignet. Fiir die FlieBregulierung sind sie jedoch zu grofl und miissen durch
Vermahlung weiter zerkleinert werden [95]. Die Kiirzel ,,S* beziehungsweise ,,LS* der
Produktbezeichnungen weisen auf eine feine oder sehr feine Vermahlung hin. Wird die
Fiéllungskieselsdure durch Kontakttrocknung z.B. in einem Drehrohrtrockner erhalten, so

schlieft sich in jedem Fall ein Vermahlungsschritt an. Der Namenszusatz ,,DS* weist hier
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ebenfalls auf einen besonderen Feinheitsgrad des Produkts hin. Die Eigenrieselfdahigkeit
dieser Kieselsduren ist deutlich geringer als die der unvermahlenen, spriithgetrockneten Silica
[94].

Als abschlielende Produktionsschritte konnen sich neben der erwdhnten Vermahlung indivi-
duell auch Sicht- und/oder Granulationsschritte anschlieBen. Dadurch ist es moglich, die
Agglomeratgrofe der Kieselsduren nachtrédglich zu beeinflussen.

Zur Oberflichenmodifikation kann eine Kieselsidure zusétzlich hydrophobisiert werden. Dabei
reagieren die Silanolgruppen auf der Oberfliche mit geeigneten Chlorsilanen. In den meisten
Fillen wird der Reaktand so gewdhlt, dass sich Dimethylsilylgruppen ausbilden. Die so modi-

fizierten Kieselsduren nehmen auch bei hohen Luftfeuchtigkeiten praktisch kein Wasser auf.

2.7.3 Unterschiede zwischen pyrogenen Kieselsiuren und
Fillungskieselsauren

Die duBlere Erscheinung pyrogener Kieselsduren unterscheidet sich von der der Fallungskie-
selsduren, da sie weder vermahlen noch gesichtet werden [96]. Sie besitzen ein helleres,
feinteiligeres Aussehen im Gegensatz zu der nasschemisch gewonnenen Variante, die einen
kompakteren Eindruck erweckt. Kieselsduren aus dem Flammenhydrolyseverfahren weisen in
der Regel eine Silanolgruppen-Dichte von 2 bis 3 SiOH/nm” auf [97], wohingegen der Wert
der Fillungskieselsduren bei etwa 5 SiOH/nm* liegt. Dies entspricht in etwa einer vollstdn-
digen Belegung der Kieselsdure-Oberfldche [98]. Durch die hohere Silanolgruppen-Dichte
vermag die Fillungskieselsdaure mehr Wasser zu binden, enthilt allerdings auch nach dem
Herstellprozess eine hohere Restfeuchte.

Die Primirteilchengrofe der beiden Kieselsduregruppen unterscheidet sich nicht wesentlich.
Jedoch treten kleinere Unterschiede auf, da pyrogen erzeugte Produkte im Allgemeinen etwas
breitere Teilchengrofenverteilungskurven aufweisen [99]. Meist zeigen Kieselsduren nach
dem Nassverfahren nicht so ausgeprigt die Kugelgestalt [100], allerdings weisen die Primér-

partikel Poren auf, die bei pyrogenen Kieselsduren fast vollstindig fehlen.
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2.8 Aufbringen der FlieBregulierungsmitteladsorbate auf die
Schiittgutpartikel

Es existieren zahlreiche verschiedene Moglichkeiten, wie die Nanorauigkeiten auf Schiitt-
gutpartikel aufgebracht werden konnen. Alle Methoden weisen jedoch drei wesentliche
Schritte auf. Im ersten Schritt muss das FlieBregulierungsmittel zerkleinert werden. Sobald es
eine bestimmte Grofe unterschritten hat, kann es an das Triagermaterial binden. Der darauf
folgende Schritt ist durch eine immer gleichmiBigere Verteilung der Nanoadsorbate auf der
Oberfldche der Schiittgutpartikel gekennzeichnet. HERSEY spricht in diesem Zusammenhang
von ,,ordered mixture* [101].

Das FlieBregulierungsmittel kann entweder vor dem Zumischen isoliert zerkleinert werden,
oder man nutzt die Normal- und Scherkrifte wihrend des eigentlichen Mischvorgangs. Diese
reichen meist zur Zerkleinerung der FlieBregulierungsmittelagglomerate aus. Im einfachsten
Fall mischt man die beiden Komponenten, indem das Gefil3 per Hand geschiittelt wird [102].
Andere Methoden, bei denen verschiedene Arten von industriellen Mischern zum Einsatz
kommen, sind jedoch von Vorteil. Im Rahmen dieser Arbeit wird dazu ein Turbula®-Freifall-
mischer verwendet. Denkbar wire aber auch der Einsatz eines LODIGE®—Pﬂugschar—Mischers
[103], eines V-Mischers [102], eines SOMAKON®—Zwangsmischers oder anderer Geritschaf-
ten, in welchen Normal- und Scherspannungen auf die Partikel einwirken. Dabei diirfen die
zu beschichtenden Schiittgutpartikel aber keinesfalls Zerkleinerungsprozessen ausgesetzt sein,
wie es beispielsweise in einer Miihle der Fall wiire.

DUNISCH untersuchte die Auswirkungen unterschiedlicher Fallhdhen eines Turbula®-Misch-
gefiales und damit unterschiedlich hoher kinetischer Energien auf die Adsorbatstruktur der
Kieselsduren [136]. WEBER beschiftigt sich mit dem differierenden Energieeintrag
verschiedener Mischer [104]. In beiden Fillen konnte ein bedeutender Einfluss der
FlieBregulierungsmittelpotenz vom gewdhlten System gezeigt werden. Je stirker die
Kieselsdaureagglomerate beansprucht wurden, desto effektiver konnten sie zermahlen werden.
In den letzten Jahren wurden weitere Methoden entwickelt, um die FlieBregulierungsmittel-
agglomerate wihrend des Aufbringens auf das Schiittgut zu zerkleinern. PFEFFER et al. [105]
sowie NAITO et al. [106] geben einen groben Uberblick iiber verschiedene Verfahren der
Partikelbeschichtung in trockenem Medium (,,dry particle coating®). Genannt werden sollte
hierbei die so genannte MAIC-Methode (magnetic assisted impaction coating) [102,107], bei
der magnetische Kugeln aus Bariumferrit, iiberzogen mit einer Polyurethanschicht, verwendet

werden. Diese werden durch ein oszillierendes, elektromagnetisches Feld in Bewegung
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versetzt. Dabei kollidieren die einzelnen Mischungskomponenten #hnlich wie in einem
fluidisierten Pulverbett, doch unter Ausschluss zugefiihrter Luftstromungen. Beim
Hybridizer® [108] bewegen Riihrblitter mit hoher Geschwindigkeit die Triger- und
FlieBregulierungsmittelagglomerate gegeneinander. Bei der Mechanofusion® [109] werden
die Partikel ebenfalls hohen Scherkriften ausgesetzt, wihrend sie zwischen einer dufleren
rotierenden Trommel und einem festen Innenstiick zermahlen werden. Im so genannten
Theta-Composer® werden die FlieBregulierungsmittelagglomerate mit einem elliptischen
Rithrwerk in Hochgeschwindigkeit versetzt und auf die Triagermaterialien aufgebracht. Bei
der RFBC-Methode [110] (rotating fluidized bed coater) wird die Desagglomeration durch die
Impaktion der Nanoagglomerate auf die Schiittgutpartikeloberfliche mit Hilfe sehr hoher
Gasstromungen und gleichzeitiger entgegenwirkender Zentrifugalwirkung erreicht. WIRTH et
al. [111,112,113,114] entwickelten eine Methode der Partikelbeschichtung in fliissigem
Stickstoff, bei der sie die unterschiedliche elektrische Ladung von Triger- und FlieBregu-
lierungsmittelpartikeln ausnutzen. Fiir ihre Versuche verwendeten sie sprithgetrocknete
Laktose und die hydrophobe Kieselsiure AEROSIL® R 972, welche sich durch Mixen mit
einem Ultra-Turrax® triboelektrisch aufladen. Von besonderem Interesse ist diese
Herstellungspraxis fiir die Entwicklung von interaktiven Pulvermischungen fiir Trocken-
pulverinhalatoren [115]. Ebenso nutzten DABKOWSKI et al. [116] die unterschiedliche Ladung
zwischen Schiittgutpartikeln und nanostrukturiertem Material aus. Sie verwendeten eine
spezielle Methode, das so genannte ,electrospraying® (Electrohydrodynamic atomization,
EHDA), bei dem eine Suspension aus Nanopartikeln in einem Alkohol-Wasser-Gemisch
durch Anlegen eines elektrischen Feldes negativ aufgeladen wird. Diese Suspension wird auf
Schiittgutpartikel, die zuvor triboelektrisch aufgeladen wurden, aufgespriiht. Somit konnten
sie beispielsweise Aluminiumpartikel mit nanoskaligen Polystyrenpartikeln beschichten.

RUPPEL [117] konnte durch einfache Versuche nachweisen, dass die Adsorption von
Kieselsdureagglomeraten auf der Schiittgutoberfldche reversibel ist, d.h. umgeordnet werden
kann. Bereits adsorbierte FlieBregulierungsmittelagglomerate sortieren sich bei erneuter
Zugabe von Tréagerpartikeln um und verteilen sich gleichméfig auf die zur Verfiigung
stehenden Teilchenoberflichen. Diese Erkenntnis ldsst den Schluss zu, dass eine Mischung,
als Priamix hergestellt, im Voraus zerkleinerte Adsorbate auf spiter zugefiigte Schiittgut-
partikel iibertragen kann. Diesem Sachverhalt wird im Laufe der vorliegenden Arbeit

nachgegangen.
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3 Arbeitshypothese und Zielsetzung

In erster Linie soll gezeigt werden, ob sich Féllungskieselsduren vom Typ SIPERNAT®
ebenso wie pyrogene Kieselsduren fiir den Einsatz als FlieBverbesserer kohésiver Schiittgiiter
eignen. Der Wirkmechanismus dieser FlieBregulierungsmittel, wie ihn bereits ZIMMERMANN
et al. [86] beschreiben, soll verifiziert werden. Demnach nehmen die Silicaagglomerate die
Funktion von Oberflichenrauigkeiten ein, welche den Abstand zwischen den Pulverpartikeln
vergroBern und somit die Haftkraft reduzieren. Als Modellsystem sollen Mischungen aus
Maisstiirke und SIPERNAT® dienen, die mit variierender Mischdauer hergestellt werden.
ZIMMERMANN et al. [86] konnten zeigen, dass die Schiittgutpartikel wéahrend des Misch-
vorgangs die Funktion von Mahlkorpern iibernehmen, welche die hochpordsen FlieBregulie-
rungsmittelagglomerate sukzessive zerkleinern und somit einer Adsorption auf der Pulver-
partikeloberfliche zuginglich machen. Je lidnger die Mischdauer gewéhlt wurde, desto
effektiver war die Vermahlung und desto zahlreicher und kleiner die Adsorbate, was mit einer
Verbesserung der FlieBeigenschaften der Mischungen einherging. Jedoch wurde nach sehr
langer Mischzeit wieder eine verstidrkte Kohédsion beobachtet.

Dariiber hinaus soll der Einfluss der Schiittgutpartikelgro3e und -form durch den zusitzlichen
Einbezug der Kartoffelstirke als kohésives Pulver untersucht werden. Der schrittweise Abbau
der FlieBregulierungsmittelagglomerate, wie ihn MEYER [135] zeigen konnte, soll neben
pyrogenen Kieselsduren auch an Féllungskieselsduren belegt werden. Ebenfalls ist von
Interesse, ob der Wiederanstieg der Kohédsion nach langen Mischzeiten durch einen
geschlossenen Film an FlieBregulierungsmittel auf der Schiittgutoberfliache zustande kommt,
wie es MEYER postuliert. Der Zugspannungstester soll dazu dienen, die interpartikuldren
Haftkrifte zu bestimmen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen sollen bei der
Aufklarung der Geschehnisse auf mikroskopischer Ebene behilflich sein. Mit dem
Bildanalysesystem KS 300° von Carl Zeiss soll die Oberflichenbelegung hinsichtlich der
Adsorbatanzahl und dem -durchmesser charakterisiert werden. Dadurch wird es moglich sein,
die untersuchten SIPERNAT®—Typen nach ihrer flieBregulierenden Potenz einzustufen. Die
Ursachen fiir die moglichen Unterschiede in deren Wirksamkeit sollen gefunden werden.
MEYER macht die flieBregulierende Eigenschaft in erster Linie abhidngig von der Nanostruktur
der Kieselsduren. Diese ist ihrer Meinung nach unabhiéngig von der chemischen Natur der
eingesetzten FlieBregulierungsmittel. Dies zeigte sie an RuBprodukten (PRINTEX®) und
Metalloxiden (TiO, und Al,O3). Threr Auffassung nach spielt auch die Primirpartikelgrofie
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keine groBBe Rolle. Die Ausprigung der Zugspannungsreduktion sei ausschlieBlich abhingig
von der GroBe der Adsorbate auf der Maisstirkeoberfliche und der Dichte der Belegung.
Diese Aussagen sollen bestétigt oder gegebenenfalls widerlegt werden.

MEYER und EBER [147] stellten bereits fest, dass die Adsorptionsgeschwindigkeit der
FlieBregulierungsmittel entscheidend davon beeinflusst wird, in welchem Ausmal} potentiell
adsorbierbare Agglomerate generell zur Verfiigung stehen. Letztlich hinge sie davon ab, ob
geniigend viele und bereits ausreichend zerkleinerte Fragmente im Submikronbereich
vorliegen. Dies wird dadurch bestimmt, wie stabil die Silicaagglomerate sind und ob sie sich
durch den Mischvorgang zerkleinern lassen. Deshalb soll ein besonderes Augenmerk auf die
Agglomeratstabilitit gelegt werden. Dies soll mit Hilfe eines Siebturms geschehen, der zum
einen dazu dient, die Groe der Agglomerate zu bestimmen, zum anderen aber durch die
gewihlte Siebdauer und -intensitidt die Funktion als moderates, sukzessives Zerkleinerungs-
werkzeug einnimmt. Dadurch wird es moglich sein, die einzelnen Kieselsduren hinsichtlich
ihrer interagglomerdren Bindungskrifte einzustufen. Mit den Erkenntnissen aus den
Stabilititstests wird sich die zum Teil unterschiedliche flieBregulierende Potenz der
hochporosen Materialien erkldren lassen.

Weiterhin stellt sich die Frage, welche Ausgangsagglomeratgrofe an Kieselsdure fiir die flie3-
regulierenden Eigenschaften verantwortlich ist. Dazu sollen Versuche mit fraktionierter, d.h.
in verschiedene Groflenklassen unterteilter, Kieselsdure durchgefiihrt werden. Die Ausgangs-
agglomeratgrof3e der Silica, die zum Schiittgut hinzugemischt wird, soll somit festgelegt

werden. Dadurch sollte es moglich sein, die Bedeutung der Kieselsduregrofle zu bemessen.
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4 Material und Methoden

4.1 Material

Im Folgenden soll der Einfluss einer Kieselsdurezugabe auf ein weitestgehend kohisives
Schiittgut untersucht werden. Unter Beriicksichtigung des Wirkmechanismus durch Adsorp-
tion von FlieBregulierungsmittelagglomeraten auf der Pulveroberfliache wird in dieser Arbeit
auch von Tridgermaterialien und adsorbierenden Kieselsduren gesprochen. Im englischen
Sprachgebrauch trifft man analog auf die Bezeichnungen ,,guest and host particles® oder

,coarse and fine particles®.

4.1.1 Schiittgiiter

In pharmazeutischen Formulierungen fiir feste Arzneiformen miissen hdufig Schiittgiiter mit
mangelhaften FlieBeigenschaften eingesetzt werden. Vor allem Maisstidrke findet besonders
im Bereich der Tablettierung als Spreng- und Fiillmittel breite Verwendung [118]. Es wird fiir

solche Formulierungen meist in Konzentrationen von 3-15% (m/m) eingesetzt [121].

4.1.1.1 Maisstiirke Cerestar® GL 03406

Maisstiarke wird aus Maiskornern durch grobe Vermahlung, Auswaschen, Nasssieben,
anschlieBendes Zentrifugieren und Endtrocknen gewonnen. Die Stirkekorner setzen sich aus
konzentrisch angeordneten Schalen, bestehend aus Amylose und Amylopektin, zusammen,
die durch intermolekulare Wasserstoff-Briicken verfestigt sind [119].

Maisstérke zeichnet sich durch eine nahezu kugelférmige Gestalt mit vergleichsweise glatter
Oberfldache aus (vgl. Abb. 4.1 und Abb. 4.2). Sie eignet sich somit gut als Modellsubstanz.

Es finden sich aber auch kantige Strukturen mit konkaven Stellen. Runde Partikel stammen

aus dem Mehlendosperm, kantige aus dem Hornendosperm der Maiskorner [120].
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-

Beschleunigungsspannung |Arbeitsabstand Vrgm&erung Praparat
g mm 1000 x mais2 | ——20 pm——

Abb. 4.1: REM-Aufnahme von Maisstirke Cerestar® Abb. 4.2: REM-Aufnahme von Maisstirke Cerestar®
GL 03406 (Aufnahme bei 1000facher VergroBerung) GL 03406 (Aufnahme bei 10.000facher VergréBerung)

Beschleunigungsspannung |Arbeitsabstand |Vergrolierung |Préaparat
10 KV maisd | ——2 ym——

Aus Produktmangel muss neben der Charge WV-5155 eine weitere Maisstirke-Charge
verwendet werden (Chargen-Bez. WP-5153). Diese wird ausschlieBlich fiir die Versuche mit
fraktioniertem SIPERNAT® (siehe Abschnitt 5.3.7) eingesetzt. Eine dritte verfiigbare Charge
(Chargen-Bez. 01011102) wird hinsichtlich ihrer PartikelgroBenverteilung und ihres
Trockenriickstandes untersucht, um die Vergleichbarkeit der einzelnen Maisstiarke-Chargen

zu priifen.

Chargen-Bez. WV-5155

Maisstirke Cerestar® GL 03406 | Cerestar Deutschland GmbH, Krefeld Chargen-Bez. WP-5153

Chargen-Bez. 01011102

4.1.1.2 Kartoffelstiirke Superior®

Des Weiteren wird Kartoffelstarke als Triagersubstanz gewihlt, da die Partikel nicht ideal rund
sind, sondern eher ovale bis eiformige Umrisse aufweisen. Die Oberflidche ist ebenfalls glatt
(vgl. Abb. 4.3 und Abb. 4.4). Im Vergleich zu Maisstirke weist Kartoffelstirke einen groBe-
ren Partikeldurchmesser auf. Die beiden Stdrken unterscheiden sich auflerdem in ihrem

Verhiltnis an Amylose und Amylopektin sowie in ihrem Feuchtegehalt.
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Beschleunigungsspannung |Arbeitsabstand |Vergrolerung Praparat| Beschleuniungsspannung Arb
10 kY 10 kV

—20 pm——

Abb. 4.3: REM-Aufnahme von Kartoffelstirke Abb. 4.4: REM-Aufnahme von Kartoffelstirke
Superior® (Aufnahme bei 1000facher VergroBerung) Superior® (Aufnahme bei 10.000facher VergroBerung)

Kartoffelstirke Superior® Siidstirke GmbH, Schrobenhausen Chargen-Bez. 264-255118

4.1.1.3 Hoechst Wachs C Micropulver®

Maisstirke und Kartoffelstiarke werden industriell zu den ,harten* Schiittgiitern gezihlt. Sie
sind deshalb in der Lage, die Kieselsdureagglomerate wihrend des Mischvorgangs leicht zu
zerstoren. Dariiber hinaus soll eine ,,weiche* Substanz als Trigermaterial untersucht werden.
Hoechst Wachs C Micropulver® zeichnet sich durch einen #hnlich groBen mittleren Partikel-
durchmesser aus wie Maisstirke. Allerdings erweist es sich im Versuchsverlauf als ungeeig-
nete Vergleichssubstanz, da es sich bei dem Micropulver um ein vermahlenes Produkt
handelt. Als Folge dessen verfiigt es iiber eine ungleichméfige Oberfliche und einen sehr
hohen bruchstiickhaften Feinanteil (vgl. Abb. 4.5 und Abb. 4.6). Dieser Feinanteil adsorbiert
auf groferen Partikeln und fiithrt so zu einem Rauigkeitszuwachs, der die Kohésivitit des
Schiittgutes von vorne herein herabsetzt. Chemisch handelt es sich bei Hoechst Wachs C
Micropulver® um ein Ethylendiamindistearat. Der Schmelzpunkt liegt mit 141 °C [123] fiir

ein Wachs relativ hoch.
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g N - -
Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergroerung Praparat Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergrb'fserur:g Praparat

6 mm | 1000x  HWa3 —20pm— | 6 mm 10000x  HWa-5 —2pm—— |
Abb. 4.5: REM-Aufnahme von Hoechst Wachs C Abb. 4.6: REM-Aufnahme von Hoechst Wachs C
Micropulver® (Aufnahme bei 1000facher Vergro- Micropulver® (Aufnahme bei 10.000facher Vergro-
Berung) Berung)
Hoechst Wachs C Micropulver® Merck KGaA, Darmstadt Chargen-Bez. K36429014 636

In Tab. 4.1 sind wichtige Eigenschaften der drei Schiittgiiter zusammengefasst.

Tab. 4.1: Produkteigenschaften der drei Schiittgiiter Cerestar® Maisstirke, Kartoffelstirke Superior® und
Hoechst Wachs C Micropulver®

Feststoffdichte Schiittdichte Feuchtegehalt Median der
[g/em’] [g/ml] PartikelgroBen-
verteilung [um]

Cerestar® Maisstirke 1,478 [121] 0,46 [121] max. 15% [121] 15,5-17,0"
Kartoffelstirke 1.45 [122] 0,71 [122] max. 21% [122] 356!
Superior

Hoechst Wachs C 1
Micropulver® 1,0 [123] 0,21 [123] k. A. 20,7

Die Materialien werden luftdicht in hermetisch verschlieBbaren Tonnen aufbewahrt. Der

Feuchtegehalt wird regelméfig kontrolliert (vgl. Abschnitt 5.1).

" vgl. Abschnitt 5.1 PartikelgroBenbestimmung mit dem Coulter LS 230°
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4.1.2 Kieselsauren

Eine Auswahl unterschiedlicher Fillungskieselsiuren des Typs SIPERNAT® mit differieren-
den Materialeigenschaften soll zur Untersuchung der flieBverbessernden Eigenschaften heran-
gezogen werden. Zum Vergleich dazu wird die pyrogene Kieselsdure AEROSIL® 200 in die

Versuche mit einbezogen. Tab. 4.2 zeigt ausgewihlte Materialeigenschaften der Kieselsduren.

Tab. 4.2: Produkteigenschaften der Kieselsduren, aus [94]

Mittlere Stampfdichte Trocknungsverlust Spez.
Teilchengrofie (nicht gesiebt) (2 h bei 105 °C) Oberflidche
(Aggregate) [g/1] [%] (Ny)
[um] (Areameter)
2
hydrophil [m/g]
AEROSIL® 200 n.a’ 50 <1,5[124] 200
SIPERNAT® 228 7,0 90 6 190
SIPERNAT® 320DS 5,0 75 6 175
SIPERNAT® 508 7,5 90 6 450
SIPERNAT® 500LS 4,5 75 3 450
SIPERNAT® 50 50,0 180 6 450
SIPERNAT® 22 100 280 6 190
hydrophob
SIPERNAT® D10 4,5 100 3 90

Abb. 4.7 bis Abb. 4.11 zeigen transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der
SIPERNAT®—Typen 228, 320DS, 50S, 500LS und D10. Die niedrige Primérpartikelgrofle des
SIPERNAT® 50S und 500LS ist deutlich erkennbar. Sie liegt im Bereich von 5-10 nm. Die
der weiteren Kieselsduren ist mit 10-20 nm etwas groBer und vergleichbar mit AEROSIL®
200 (vgl. Abb. 4.12). Die beiden SIPERNAT®-Spezies 22 und 50 wiirden keinen Unterschied
in der Primérpartikelgrofle zu 22S bzw. 50S zeigen, da sie aus demselben Produktionsvorgang
stammen. Um dennoch ihre Besonderheit, die partikelidhnliche, teils runde Gestalt zu zeigen,
sind hier rasterelektronenmikroskopische statt transmissionselektronenmikroskopische

Aufnahmen abgebildet (vgl. Abb. 4.13 und Abb. 4.14).

? da von Dispergierbedingungen abhiingig
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100 nm

Abb. 4.7: TEM-Abbildung
SIPERNAT® 228, Aufnahme bei
50.000facher Vergrofierung

100 nm

Abb. 4.10: TEM-Abbildung
SIPERNAT® 500LS, Aufnahme
bei 50.000facher Vergroferung

!
*

100 nm

Abb. 4.8: TEM-Abbildung
SIPERNAT® 320DS, Aufnahme
bei 50.000facher Vergroferung

.
»

100 nm

Abb. 4.11: TEM-Abbildung
SIPERNAT® D10, Aufnahme bei
50.000facher VergroBerung

Abb. 4.13: REM-Abbildung SIPERNAT® 22,
Aufnahme bei 500facher VergréBerung

P

100 nm
—

Abb. 4.9: TEM-Abbildung
SIPERNAT® 50S, Aufnahme bei
50.000facher Vergroferung

"
el

100 nm
H

Abb. 4.12: TEM-Abbildung
AEROSIL® 200, Aufnahme bei
100.000facher Vergroferung,
Negativ aus [135]

Abb. 4.14: REM-Abbildung SIPERNAT® 50,
Aufnahme bei 500facher Vergroerung
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4.1.2.1 Eigenschaften der Kieselsiuren und industrieller Einsatz’

AEROSIL® 200

AEROSIL® 200 wird in vielen Bereichen als Trigerstoff und Verdickungsmittel eingesetzt,
um dem jeweiligen Produkt die gewiinschte Plastizitit und rheologische Eigenschaft zu
verleihen. Dabei kommt es besonders in der Gummi-, Lack-, Farben- und Pestizidindustrie
zur Anwendung. In der Lebensmittel- und kosmetischen Industrie sowie in der Pharma-

industrie wird es hiufig als Rieselhilfe fiir pulverformige Zubereitungen eingesetzt [125].

SIPERNAT® 228

Feinteilige, sprithgetrocknete und vermahlene Silica mit Einsatzgebieten als FlieBhilfs- und
Antibackmittel und als Spezialfiillstoff fiir holzhaltige graphische Papiere (z.B. Zeitungspa-
pier). Im Pflanzenschutz dient dieses Produkt als Triger, wenn eine Nachvermahlung der

Formulierung vermieden werden soll.

SIPERNAT® 320DS

Durch Kontakttrocknung gewonnene, sehr feinteilige Silica mit guten Verdickungseigen-

schaften. Anwendungsgebiete sind:

— Pflanzenschutzmittel

— Kilebstoffe

— StraBBenmarkierungsfarben

— Antislipmittel

— Druckfarben; verhindert Spritzen und Abliegen

— feuerfeste/isolierende Betonsteine

SIPERNAT® 508

Durch Vermahlung von SIPERNAT® 50 gewonnen und iiberall dort eingesetzt, wo neben
hoher Saugfihigkeit eine groBere Feinteiligkeit verlangt wird. SIPERNAT® 50S verbessert

die Rieselfidhigkeit und die Lagerstabilitit von zur Verbackung neigenden pulverférmigen

3 Die folgenden Produktbeschreibungen sind mit Ausnahme von AEROSIL® 200 der Produktbroschiire
Performance Silica, Fiillstoffsysteme und Pigmente, Degussa, entnommen.
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Substanzen, besonders bei hohen Fettgehalten. Dariiber hinaus dient es als hochsaugfihiger

Triger, wenn neben hoher Konzentration eine hohe Teilchenfeinheit erforderlich ist.

SIPERNAT® 500LS

Sehr feinteilige, sprithgetrocknete Silica mit niedrigem Trocknungsverlust und hoher

Saugfiahigkeit. Anwendungsgebiete sind:

— Antiblockingmittel in Polyolefinen
— Antiplateoutmittel in weichmacherhaltigem PVC
— Hochwirksames Verdickungsmittel in fliissigen Systemen

— Hochwirksames FlieBhilfs- und Antibackmittel fiir feinteilige Pulver

Rohstoff fiir Isolationssysteme

SIPERNAT® D10

Hydrophobe und somit nicht wasserbenetzbare Silica. Sie wird u.a. bei der Herstellung von

Mineralol- und Silicondlentschiumern verwendet.

SIPERNAT® 50

Sprithgetrocknete Tréagersilica mit besonders hoher Saugfihigkeit. Sie ist in der Lage, fliissige
Wirkstoffe, Ole oder Losungen in frei flieBende Pulver zu iiberfithren. Hierbei gestattet
SIPERNAT® 50 die Herstellung von bis zu 75%igen Konzentrationen. Weiterhin findet sie

als Mabhlhilfsmittel fiir fetthaltige Produkte Einsatz. Typische Anwendungsgebiete sind:

— Gummi- und Kunststoffhilfsmittel
— Pflanzenschutz- und Schidlingsbekdmpfungsmittel

— Futtermittelzusatzstoffe

SIPERNAT® 22

Sprithgetrocknete Silica mit hoher Saugfihigkeit und optimiertem KorngroBBenspektrum. Sie
dient zur Uberfiihrung von Fliissigkeiten aller Art in Pulverform. Verwendung findet sie z.B.
in der Futtermittelindustrie als Trégersilica fiir Cholinchloridlosung, Vitamin E-Acetat und
anderen fliissigen Wirkstoffen. Im Pflanzenschutz dient diese Silica als Mahlhilfsmittel fiir

niedrig schmelzende Wirkstoffe und als Tréiger, wenn eine Nachvermahlung vorgesehen ist.
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Die verschiedenen Kieselsduren werden jeweils im Originalbehiltnis aufbewahrt. Der Trock-
nungsverlust wird in regelmiBigen Abstinden iiberpriift, um Produktverdnderungen durch
Feuchtigkeitsaufnahme auszuschlieBen. In Tab. 4.3 sind die Kontrollnummern der eingesetz-

ten Produktchargen aufgefiihrt.

Tab. 4.3: Kontrollnummern der eingesetzten Kieselsdure-Chargen

Produkt Kontrollnummer
SIPERNAT® 228 UB 17394
SIPERNAT® 320DS UB 17531
SIPERNAT® 50S 0884
SIPERNAT® 500LS UB 17441
SIPERNAT® 50 0046
SIPERNAT® 22 3414
SIPERNAT® D10 0335
AEROSIL® 200 0467
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4.2 Methoden

4.2.1 Lichtstreuanalyse

Das Messprinzip der Lichtstreuanalyse, als so genannte Laserdiffraktometrie auch ins
Europdische Arzneibuch [126] eingegangen, beruht auf der unterschiedlichen Streuung mono-
chromatischen, kohérenten Lichts an verschieden gro3en Teilchen. Je kleiner das Partikel im
Laserstrahl ist, desto groBer ist der Streuwinkel und umgekehrt. Dafiir ist bei Partikeln mit
kleinem Durchmesser die Intensitiit des Streulichts schwécher als bei groer dimensionierten
Teilchen (MIE-Theorie) [127]. Es kann somit durch die Analyse des gestreuten Lichts ein
Riickschluss auf die Partikelgrofle getroffen werden.

Beim Auftreffen eines Lichtstrahls auf ein Hindernis lassen sich drei mégliche Erscheinungen

unterscheiden [128]:

— Ist der Gegenstand grof3 im Verhiltnis zur Wellenldnge des bestrahlenden Lichts, wird der
Lichtstrahl gebrochen.
— Haben Lichtstrahl und Gegenstand die gleiche Dimension, wird der Strahl gebeugt.

— Ist der Gegenstand klein im Verhiltnis zur Wellenlidnge des Lichts, wird das Licht gestreut.

Es ergeben sich somit unterschiedliche Interferenzmuster, die fiir eine bestimmte Partikel-

grofle spezifisch sind.

4.2.1.1 Coulter® LS 230

Die KorngroBenverteilung der Trigermaterialien wird mittels Lichtstreuanalyse am Coulter®
LS 230 (COULTER ELECTRONICS GmbH, Krefeld) durchgefiihrt. Die Apparatur ermog-
licht sowohl das Einleiten einer Partikelsuspension unter Verwendung einer geeigneten
Fliissigkeit als auch die Bestimmung eines trockenen Pulvers. Es wird in diesem Fall
vorgezogen, die Substanzen in 99%igem (V/V) Isopropanol zu dispergieren, da somit eine
Desagglomeration des zu priifenden Schiittgutkollektivs stattfindet und weitestgehend der
Durchmesser der Einzelpartikel ermittelt werden kann. Abb. 4.15 zeigt den apparativen
Aufbau des Coulter® LS 230. Ein Laserstrahl der Wellenlinge 750 nm wird durch einen Filter

und Projektionslinsen gebiindelt und senkrecht auf den Suspensionsstrom geleitet. Die
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Partikel in der Probe streuen das Licht in Abhiingigkeit ihrer Korngrée und erzeugen dabei
Streulichtmuster. Fourier-Linsen sammeln das Streulicht und fokussieren es auf spezielle
ringféormig angeordnete Photodetektoranlagen. Die Photodetektoren analysieren und messen
das gestreute Licht. Danach erfolgt die Umwandlung in digitale Werte. Die Messwellenlidnge
von 750 nm ist allerdings nur fiir den so genannten FRAUNHOFER-Bereich, d.h. Teilchen im
GroBenbereich von 0,4 bis maximal 2000 um, geeignet. Dariiber hinaus wird die so genannte
PIDS-Technik (Polarisation Intensity Differential Scattering) angewandt, um auch Teilchen
im Bereich zwischen 0,04 und 0,4 um zu erfassen (MIE-Bereich). Dazu erzeugt eine Kaltlicht-
Wolfram-Halogenlampe vertikal und horizontal polarisiertes, monochromatisches Licht der
Wellenldngen 450 nm (blau), 600 nm (orange) und 900 nm (nahe dem Infrarot, unsichtbar).
Bei sehr kleinen Partikeln kommt die Abhéngigkeit der Streulichtintensitit von der
Polarisierung des Lichtstrahls stirker zum Tragen als bei groen Partikeln. Es ergibt sich so
mit Hilfe der PIDS-Technik eine verbesserte Auflosung im Bereich niedriger Teilchen-
durchmesser [129].

Die graphische sowie rechnerische Auswertung erfolgt mittels zugehoriger Software (Version

2.11, 03/1997).

Detektoren flr

groBe
Fourier- Streuwinkel
Linsen
Halbleiterlaser Messzelle
750 nm lam. Strém.
Lochblende zur . Detektoren fir
. . Projektions- h .
Lichtbindelung Linse @ Iélterg]fwlijr?lgerlmmere

Abb. 4.15: Aufbau des Beugungsmessteils des Coulter® LS 230; aus [130]
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4.2.1.2 Laserstreulichtanalyse Malvern PS 2600°

Die Agglomeratgrolenverteilung der Kieselsduren wird mit dem Laser-Granulometer
ParticleSizer® 2600 der Firma MALVERN Instruments GmbH (Herrenberg, Deutschland)
ermittelt. Der Unterschied zum Coulter® LS 230 besteht darin, dass mit diesem Gerit die
GroBenverteilung trockener Partikel oder Agglomerate mit einer einfachen Versuchsanord-
nung bestimmt werden kann. Dies ist von Vorteil, da die Agglomeratstruktur der Kieselsduren
weitestgehend erhalten bleiben soll. Eine Suspendierung hitte eine unerwiinschte Desagglo-
meration zur Folge. Diese leichte Zerstorbarkeit kann bei anderen Fragestellungen, z.B. bei
der Bestimmung der Aggregatgrofle der Kieselsduren, ausgenutzt werden [96].

Als Lichtquelle dient ein Helium-Neon-Laser, der monochromatisches Licht der Wellenlinge
633 nm erzeugt. Es befindet sich eine Sammellinse vor der Pulveraufgabestelle und eine
zweite mit der Brennweite 800 mm nach dem Probendurchgang. Dadurch ist der Messbereich
auf Agglomeratgroen von 15,5 bis 1504 um eingegrenzt. Das Messgut wird durch eine
Vibrationsschiene in den Strahlengang eingebracht. Das Streulicht wird hier ebenfalls durch
Fourier-Linsen gebiindelt und an die Detektoren weitergeleitet. Die Signalauswertung erfolgt

mit der zugehorigen Software SB.OB.

Sammellinse
800 mm

Abb. 4.16: Aufbau des Malvern PS 2600° [131]

4.2.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die TEM-Aufnahmen der Kieselsduren werden an einem Transmissionselektronenmikroskop
Zeiss EM 10 am Theodor-Boveri-Institut fiir Biowissenschaften der Universitit Wiirzburg bei
einer VergroBerung von 50.000x aufgenommen (ZEISS GmbH, Oberkochen, Deutschland).
Die Beschleunigungsspannung betrug 80 kV.
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Die Kieselsiduren werden zuvor mit Hilfe eines Ultraschallbads in Ethanol suspendiert und auf

spezielle netzartige Grits aufgebracht. Die Messungen erfolgen im Vakuum.

4.2.3 Rasterelektronenmikroskopie

Es werden REM-Aufnahmen der auf den Trigersubstanzen adsorbierten Silica-Agglomerate
mit einem Elektronenmikroskop Zeiss DSM 962 (ZEISS GmbH, Oberkochen, Deutschland)
am Theodor-Boveri-Institut fiir Biowissenschaften der Universitit Wiirzburg aufgenommen.
Die VergroBerung betrug hierbei bis zu 10.000x bei einer Beschleunigungsspannung von
10 kV.

Eine kleine Spatelspitze Testmaterial wird auf eine elektrisch leitende, beidseitig klebende
Folie (PROVAC GmbH, Oestrich Winkel, Deutschland) aufgebracht, die zuvor auf einem
kleinen Metalltriiger befestigt wurde. Uberschiissiges Material wird mit konditionierter, sehr
schwacher Druckluft abgeblasen. Um die elektrisch nicht leitenden Pulver einer elektronen-
mikroskopischen Untersuchung zuginglich zu machen, werden sie im Vakuum (0,04 mbar)
mit einem hauchdiinnen Film einer Platin/Palladium-Legierung iiberzogen (SCD005 BAL-
TEC GmbH, Witten, Deutschland). Dieses Beschichtungsverfahren unter Argon-Atmosphire
wird auch als ,,sputtering* bezeichnet. Die vorbereiteten Proben werden im Feinvakuum (10'5
hPa) elektronenmikroskopisch untersucht. Zur Auswertung der Tridgermaterialoberfliche

werden jeweils vier verschiedene Aufnahmen an zwei unterschiedlichen Stellen untersucht.

4.2.4 Feuchtebestimmung

Es wird in regelmédBigen Abstinden der Trocknungsverlust und dadurch indirekt der
Feuchtegehalt der Trigermaterialien Mais- und Kartoffelstirke wie auch der Kieselsduren
bestimmt. Dadurch soll festgestellt werden, ob sich der Feuchteanteil der Substanzen unter
Lagerbedingungen verdndert. Ein hoherer Wasseranteil wiirde zur vermehrten Ausbildung
von Fliissigkeitsbriicken (vgl. Abschnitt 2.2.3) fiihren und dadurch die Kohésivitit der

Materialien erhohen.
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4.2.4.1 Feuchtebestimmung der Trigermaterialien

Die Lagerung der Trigermaterialien erfolgt in luftdicht verschlossenen Kunststofftonnen. Der
Trocknungsverlust der Substanzen wird mittels Feuchtigkeitswaage Moisture Analyzer
HR73® (METTLER-TOLEDO GmbH, Greifensee, Schweiz) nach dem thermogravimetri-
schen Prinzip bestimmt. Die Probe wird bei einer konstanten Temperatur von 90 °C getrock-
net, bis sich in einem Zeitintervall von 140 Sekunden keine Massednderung mehr ergibt.

Der Feuchtigkeitsgehalt der Tridgermaterialien wird somit bei unterschiedlichen Umge-

bungsbedingungen (Temperatur, relative Luftfeuchte) bestimmt.

4.2.4.2 Feuchtebestimmung der Kieselsiuren

Die Kieselsdauren werden in den vom Hersteller mitgelieferten Original-Schraubgefi3en
aufbewahrt. Zur Bestimmung des Trocknungsverlusts werden in Anlehnung an DIN ISO
787/ jeweils 1,5 g der Kieselsduren in einem Wigegldschen (Laborglas, h = 30 mm, d = 50
mm, V = 30 ml, Firma Brand) bei 105 °C im Trockenschrank (Typ Tv30u, MEMMERT,
Schwabach, Deutschland) fiir 2 Stunden getrocknet. Die Wigegldaschen werden zuvor bis zur
Massekonstanz ebenfalls bei 105 °C getrocknet und im Exsikkator iiber Kieselgel abgekiihlt.

Der Trockenverlust der Kieselsduren wird nach dem Abkiihlen auf einer Waage Kern ABJ
(KERN & Sohn GmbH, Balingen-Frommern, Deutschland, Max. 220 g, Min. 10 mg, d =
0,1 mg, e = 1 mg) ermittelt und daraus der Feuchtegehalt, der physikalisch gebunden ist,

bestimmt.

4.2.5 Herstellung der Pulvermischungen

Auf einer Waage Mettler PM 4000 (METTLER TOLEDO, GmbH, Greifensee, Schweiz,
Max. 4100 g, d = 0,01 g) wird in ein 500 ml Braunglas (ZSCHEILE & KLINGER GmbH,
Hamburg, Deutschland) zuerst die Silica (Sieb 750 um) vorgelegt, danach die entsprechende
Trigersubstanz zugewogen. Fiir kleine Massen < 0,2 g wird eine Waage Kern ABJ (KERN &
Sohn GmbH, Max. 220 g, Min. 10 mg, d = 0,1 mg, e = 1 mg) verwendet, wobei ein mit
Alufolie ausgekleidetes Pulverschiffchen als Einwaagehilfe dient.

Fir die Maisstirke-Mischungen wird ein Behilter-Fiillgrad von 30-40% erreicht, mit

Kartoffelstirke liegt er bei 25-30% und mit Hoechst Wachs C Micropulver® bei rund 45%.
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AnschlieBend wird das Pulver in einem Freifall-Turbula®-Mischer T2F (BACHOFEN GmbH,
Basel, Schweiz) mit 49 UpM fiir eine bestimmte Zeit gemischt. Jede Mischung wird wieder-
holt hergestellt. Messungen mittels Lichtstreuung konnten zeigen, dass die Schiittgutpartikel

selbst wihrend des Mischvorgangs nicht zerkleinert werden.

4.2.6 Bestimmung der Schiittgutporositiit

Die Schiittgutporositit liefert den Zusammenhang zwischen Schiittdichte und Feststoffdichte
der Materialien. Zur Bestimmung der Pulverporositidt (DIN 53 468) wird der Messzylinder
analog wie vor den Zugspannungsmessungen mit Testmaterial befiillt [132]. Die Masse des
Schiittguts wird auf einer Waage Kern ABJ (KERN & Sohn GmbH, Max. 220 g, Min. 10 mg,
d = 0,1 mg, e = 1 mg) bestimmt und unter Einbezug der Feststoffdichte des verwendeten
Schiittguts und dessen Volumen (entspricht Vzyinger) die Porositidt € nach Gleichung (4.1)
berechnet. Die Feststoffdichte der Kieselsduren wird vernachldssigt, da sie nur in geringen
Mengen zugesetzt werden und nur wenig zur Masseidnderung beitragen. Es werden je Probe

fiinf Messungen durchgefiihrt.

€= Vi

v 4.1)

Zylinder
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4.2.7 Zugspannungstester

4.2.7.1 Aufbau

Wagezelle |
Linear-
positionierer
MeRkdrper mit

Yaseline
beschichtet Proben-
gefan
PC zur Steuerung der
+ Fositicniereinheit und
AUSWEI’[UI"IQ der Wégedaten
Stativ I
A/D-Wandler

Abb. 4.17: Schematischer Aufbau des Zugspannungstesters; aus [133]

Der eingesetzte Zugspannungstester dient zur Bestimmung der Haftkrifte zwischen den
Pulverpartikeln in unkomprimiertem Zustand. Darauf zuriickgreifend kann eine Aussage iiber
die FlieBeigenschaften des entsprechenden Testmaterials getroffen werden.

Die Apparatur basiert auf einer Konstruktion nach SCHWEIGER [133], bei der ehemals ein
Uhrglas zur Kontaktherstellung zwischen Apparatur und Pulveroberfliche diente. Der
Versuchsaufbau wurde von ANSTETT [134], MEYER [135] und DUNISCH [136] dahingehend
abgewandelt und verbessert, dass eine reproduzierbare Konventionsmethode entstanden ist,
die eine schnelle digitale Auswertung des gesamten Messablaufs ermoglicht. Im Vergleich zu
der aufwendigen Versuchsprozedur mit einer Scherzelle, die durchaus Stunden in Anspruch
nehmen kann, dauert die Messung am Zugspannungstester nur rund 10 Minuten.

Der Apparaturaufbau ist erschiitterungsfrei iiber eine Steinblock-Drahtseil-Konstruktion an
der Labordecke aufgehéngt.

Als Messkorper dient eine starre Aluminiumvorrichtung mit zylindrischem Messkopf
(Durchmesser 0,70 cm, Auflagefliche 0,385 cm?). Die Aufhingung liegt auf einer Analysen-
Wigezelle ZER 10 (WIPOTEC GmbH, Kaiserslautern, Deutschland) auf. Der Messbereich
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der Wigezelle betrégt 2 g, die Empfindlichkeit 0,1 mg. Die Messdaten der Wigezelle werden
mit der Software Wipotec-Terminal 3.78 mit drei Messwerten pro Sekunde aufgezeichnet
[137].

Auf dem Probentisch befindet sich ein Probengefidll mit abnehmbarem Aluminiumzylinder
(Durchmesser 3,43 cm, Hohe 0,50 cm, Volumen 4,62 cm’ ),
der die Pulverprobe enthdlt. Mit Hilfe eines Linear-
positionierers M-410.21 (PHYSIK INSTRUMENTE GmbH
& Co., Waldhorn, Deutschland) wird die Pulveroberfliche
dem Messkorper angenidhert. Die Ansteuerung des Positio-
nierers erfolgt iiber einen Controller C-832.000 (PHYSIK
INSTRUMENTE GmbH & Co., Waldhorn, Deutschland).
Uber die zugehorige Software ProMove kann der Messtisch
mit Geschwindigkeiten zwischen 0,017 um/s und 3 mm/s
vertikal nach oben und unten bewegt werden [138].

Bei der Messmethode handelt es sich um eine Konventions-

methode, bei der einige Parameter als Standard festgelegt Abb. 4.18: Fotografie des Zugspan-
o . nungstesters; aus [135]

wurden. SCHWEIGER [133] konnte beispielsweise den

Einfluss der Messgeschwindigkeit auf das Messergebnis, ANSTETT [134] den Einfluss der
gewihlten Vorlast darstellen. MEYER konnte zeigen, dass die Werte der Zugspannungs-
messungen ausgezeichnet mit der Fliefdhigkeit ff. der untersuchten Mischungen korrelieren
(Bestimmung erfolgte mit einer Ringscherzelle vom Typ RST-Ol.pc, Dr.-Ing. Dietmar
Schulze Schiittgutmesstechnik, Wolfenbiittel) [135]. Der Korrelationskoeffizient lag bei

> 0,95.

4.2.7.2 Probenvorbereitung der Pulvermischungen

Zwei Essloffel einer Pulverprobe werden durch ein Sieb der Maschenweite 500 um direkt in
den Aluminiumzylinder des ProbengefiBes eingefiillt. Mit einer Klinge wird der Uberstand
drucklos abgehoben. Dies ermdglicht die Messung am nahezu unverdichteten Pulver. Die
Schiittgutporositit bleibt im Gegensatz zu Messungen mit einer Scherzelle unverdndert.
Damit behilt das Pulver seine realen Eigenschaften bei, was fiir die Authentizitdt der
Messungen von Vorteil ist.

Die Aluminiumaufhédngung des Zugspannungstesters wird mit einer 5%igen (m/m)

Vaseline/Petrolether-Losung bespriiht. Nach Abdampfen des fliichtigen Petrolethers bleibt
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eine feine Adhéasivschicht aus Vaseline zuriick, an der die abzutrennende Pulverschicht leicht
haftet. Die Aufhingung wird auf der Wigezelle tariert und die Pulverprobe soweit ange-
nihert, dass nur noch ein schmaler Spalt zuriickbleibt.

Alle Zugspannungsmessungen werden in einem klimatisierten Raum bei Temperaturen von

20 bis 25 °C sowie bei relativen Luftfeuchten von 30 bis 40% durchgefiihrt.

4.2.7.3 Messvorgang und Messkurven

Nach Erteilung des Start-Befehls an den Linearpositionierer bewegt dieser die Pulverprobe
mit einer Geschwindigkeit von 3,4 pm-s"1 aufwirts, so dass der Abstand zwischen Pulver-
oberfliche und Messkopf immer stirker verkleinert wird. Kommt es zur Berithrung der

beiden Flidchen, so beginnt die

Wigezelle negative Massen zu 0.2

registrieren, da die Messkopf- 0.0 FAS
aufhingung leicht angehoben

wird. Nach einer als Konven- %” 0.2

tion festgelegten Vorlast von ‘é 04 |

-0,6 g (entspricht einem Druck

von 153 Pa) verbleibt die -0.6 1

Apparatur fiir 10 Sekunden in 08

dieser Position. Dadurch soll Zeit

die Einstellung eines Krifte- Abb. 4.19: Typischer Messverlauf am Zugspannungstester
gleichgewichts  gewihrleistet

werden. Dies trigt zu einer hoheren Reproduzierbarkeit der Messungen bei. Der Probentisch
wird anschlieBend automatisch mit einer reduzierten Geschwindigkeit von 1,7 pm-s” wieder
abwirts bewegt. Aufgrund der VAN-DER-WAALS-Krifte zwischen den Pulverpartikeln kommt
es zur verzogerten Trennung der oberen Pulverschichten. Die Wigezelle registriert in diesem
Bereich positive Massen. Die sich aus der jeweiligen Masse ergebenden Krifte lassen
Riickschliisse auf die Haftkrifte zwischen zwei Partikelschichten zu.

Vor jeder weiteren Messung wird die mit Partikeln behaftete Vaselineschicht mit einem
fusselfreien Kimwipes®Tuch (Kimberly-Clark) entfernt und durch leichtes Drehen des

Aluminiumzylinders eine noch nicht belastete Probenoberfliche fiir die darauf folgende

Messung ausgewihlt. Abb. 4.19 zeigt beispielhaft einen typischen Verlauf der Masse-
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registrierung am Zugspannungstester. Uber die Gravitationskonstante g werden die zuge-

horigen Krifte berechnet.

4.2.7.4 Berechnung der Zugspannung

Kraft

L

Zeit

Abb. 4.20: Schematische Darstellung der Krifteregistrierung wéhrend eines Zugspannungsver-
laufs; vgl. [134,135]

In Abb. 4.20 ist der schematische Verlauf einer Zugspannungsmessung dargestellt. Im Punkt
A befindet sich der Messkorper iiber der Pulveroberfldche. Er ist auf die Masse 0 g vortariert.
Der Probenbehilter nédhert sich langsam von unten an, bis er den Messkorper im Punkt B
berithrt. Durch die weitere Aufwirtsbewegung des Pulverzylinders wird der Messkorper
leicht angehoben, wodurch negative Massen registriert werden. Dies erfolgt bis zur festge-
legten Vorlast von -0,6 g. Nach einer kurzen Wartezeit von 10 Sekunden wird die Bewegung
des Probengefilles umgekehrt. Durch die Haftkrifte zwischen den beiden zu trennenden
Partikelschichten wird der Messkorper nach unten gezogen. Die Wigezelle registriert positive
Werte, bis die beiden Schichten plotzlich auseinander reilen (Punkt E). An diesem Punkt
wird die maximale Masse mg registriert. Danach befindet sich nur noch die Masse der abge-
trennten Pulverschicht mg am Messkorper. Aus den Massen mg und mg errechnen sich unter

Einbezug der Gravitationskonstanten g (9,81 m/s?) die zugehorigen Krifte Fg und Fr. Aus
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diesen und der Fliche des Messkorpers A = 0,385 cm” berechnet sich die Zugspannung o

nach Gleichung (4.2):

_(mg-—my)-g_F-F
A A

4.2)

4.2.8 Bildanalysesystem KS 300°

Die Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops bilden das Untersuchungsmaterial in unter-
schiedlichen Graustufen ab. Das automatische Bildanalyseprogramm KS 300° (CARL
ZEISS, Mikroskopie, Gottingen, Deutschland) wandelt dieses Grauwertbild in ein Bindrbild
um und wertet es anschlieBend aus. Jedem Bildpunkt wird entsprechend seiner Helligkeit ein
Grauwert zugewiesen. Dabei werden 255 Graustufen unterschieden. Vom Betrachter wird ein
Schwellenwert festgelegt, der die Adsorbate eindeutig von der Tragermaterialoberfliche
unterscheidet. Den Adsorbat-Bildpunkten wird der Wert 1, der Hintergrundoberfldche der
Wert 0 zugeordnet.

Das System wertet einen 16 pm* groBen quadratischen Ausschnitt des Bildes aus [135]. Die
Oberfldache vier verschiedener Trigermaterialkorner wird aus statistischen Griinden an zwei
unterschiedlichen Stellen ausgewertet. Dabei werden die Parameter Adsorbatanzahl, Adsor-

batflache und Durchmesser untersucht.

4.2.9 Siebanalyse mittels Retsch AS 200 Control®

Die Siebanalyse ist ein fester Bestandteil pharmazeutischer Untersuchungsmethoden (Ph. Eur.
5, 2.9.12). Zur Bestimmung der Kieselsdureagglomeratfestigkeit werden sechs Analysensiebe
(RETSCH GmbH & Co.KG, Haan, Deutschland, der DIN ISO 3310 entsprechend) der
Maschenweiten 20, 80, 100, 250, 500 und 1000 um zu einem Siebturm kombiniert. Dieser
Siebturm AS 200 Control® wird mit einer Amplitude von 1,5 mm in Schwingung versetzt.

Das Einhalten einer genauen Siebzeit wird durch eine Timer-Funktion gewéhrleistet.
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Dabei dient der Aufbau zum einen dazu, eine GrofBenbestimmung der einzelnen Silica-
agglommerate durchfithren zu konnen, zum anderen werden die Agglomerate wihrend des
Siebvorgangs in Wurfbewegungen versetzt. Dabei kommt es zur Impaktion auf dem
Drahtgeflecht des Siebes und zu einer Zerkleinerung der Kieselsdureagglomerate. Die
Waurfbahnen der Partikel konnen aufgrund der dreidimensionalen Bewegung des Siebturms
nur unzureichend beschrieben werden [139,140,141,142].
Es wird aber davon ausgegangen, dass bei gleich bleibender
Siebdauer und vergleichbaren Massen an Siebgut die auf
die Substanz einwirkende kinetische Energie nur innerhalb
enger Grenzen schwankt. Mit Hilfe dieser standardisierten
Methodik soll eine Aussage dariiber getroffen werden, ob
ein Unterschied in der Stabilitit der verschiedenen
Fillungskieselsduren besteht. Dieser Unterschied in der
Agglomeratfestigkeit konnte fiir die unterschiedliche
flieBregulierende Potenz der einzelnen Silicas verantwort-
lich sein. Weiterhin ist von Interesse, ob einzelne Agglome-

ratgroBBen stdrker als andere zur Desagglomeration neigen.

Dies wiirde fiir eine Abweichung zwischen inter- und

Abb. 4.21: Siebturm AS 200
intraagglomeriren Bindungskriiften sprechen [143]. WEBER  Control®
et al. [144,145] konnten anhand eines eigens entwickelten Impaktors zeigen, dass kleinere
Agglomerate bei gleicher Impaktionsenergie nicht so schnell zerfallen wie grof3e.
Die Auswertung der Siebanalyse erfolgt mit der vereinfachenden Annahme, dass die
SIPERNAT®-Agglomerate vor und nach dem Siebvorgang Kugelgestalt besitzen, wie es
schematisch in Abb. 4.22 dargestellt ist. Uber die Bestimmung der Agglomeratanzahl vor und

nach der Zerkleinerung ist die Berechnung eines Fragmentierungsgrads, d.h. des Grads des

fortgeschrittenen Zerfalls zum Zeitpunkt t, moglich.

Abb. 4.22: Schematisch Darstellung der Kieselsdure-Agglomerate vor und nach dem Siebvorgang
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DUNIscH [136] ermittelte den Fragmentierungsgrad, hier die schrittweise Zerkleinerung von
Nanoadsorbaten, durch Auswertung diverser Bilder mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops.
Dabei wurden die Adsorbatgroflen vor und nach dem Mischvorgang miteinander verglichen.
Allerdings wurde hierbei auler Acht gelassen, dass die kleineren Adsorbate nach dem Misch-
prozess nicht unweigerlich aus den groBeren, bereits adsorbierten Agglomeraten entstehen
miissen, sondern aus zu diesem Zeitpunkt noch nicht adsorbierter Kieselsdure nachgebildet
werden konnen. Eine Auswertung im mikroskopischen Bereich stellt sich daher als sehr
schwierig heraus. Denn nicht die komplette FlieBregulierungsmittelzugabe liegt zu jeder

Mischzeit in adsorbiertem Zustand vor.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zur Beurteilung der experimentellen Ergebnisse ist die Kenntnis der wichtigsten Eigenschaf-
ten der eingesetzten Materialien von essentieller Wichtigkeit. Daher wurde vor Beginn der
Versuchsdurchfithrungen eine eingehende Untersuchung der Testsubstanzen vorgenommen.
Die analytischen Methoden zur Partikelcharakterisierung haben sich in den letzten 50 Jahren
bedeutend verdndert. Bis dahin kamen hauptsichlich Sieb- und Sedimentationsmethoden zum
Einsatz [146]. Diese wurden durch empfindlichere Verfahren wie solche mit elektronischer
Partikelzihlung (Coulter Counter®) oder optischen Messtechniken mit speziellen Laser- und
Linsenanordnungen abgelost. Heute geht der Trend immer stidrker dahin, auch Nanostrukturen
zuverldssig bestimmen zu konnen. Neben elektronenmikroskopischen und chromatogra-
phischen Methoden haben mittlerweile auch solche mit akustischer Signaltechnik oder

hochpriziser Kraftmessung (AFM) an Bedeutung gewonnen.

5.1 Charakterisierung der Trigermaterialien

5.1.1 Maisstirke Cerestar® GL 03406

5.1.1.1 PartikelgroBenbestimmung mittels Coulter LS 230°

Wie in Abschnitt 4.1.1.1 erwihnt, werden drei verschiedene Chargen der Maisstirke
Cerestar® Typ GL 03406 hinsichtlich ihrer Vergleichbarkeit untersucht. In Abb. 5.1 sind die
PartikelgroBenverteilungen, die mittels Lichtstreuanalyse am Coulter LS 230® gewonnen
wurden, dargestellt. Tab. 5.1 zeigt die Zahlenwerte des jeweiligen Medians (Xs5p) mit
zugehoriger Standardabweichung. Zusitzlich ist die relative Spannweite der Verteilung SW
angegeben. Sie berechnet sich aus den Werten der 10, 50 und 90%-Quantilen X9, Xs50 und Xogg

nach Gleichung (5.1):

(5.1)
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Abb. 5.1: PartikelgroBenverteilung dreier Maisstirke-Chargen mittels Lichtstreuanalyse am
Coulter LS 230°, n=3

Tab. 5.1: Median und relative Spannweite der PartikelgroBenverteilung der drei Maisstirke-Chargen, n=3

Maisstirke Cerestar® Median der Partikelgroenverteilung

Chargen-Bez. [um] SW [-]
WV-5155 15,50+0,17 1,795+0,029
WP-5153 16,65+0,11 1,898+0,002
01011102 16,04+0,07 2,115+0,013

Es ist bei allen drei Chargen ersichtlich, dass der Median sich im Bereich um 16 um bewegt.
Jedoch unterscheiden sich die Werte statistisch signifikant voneinander (vgl. Anhang
Abschnitt 8.4.1). Die relative Spannweite von beinahe 2 weist auf eine breite Verteilung der
Messwerte hin. Da es sich bei Maisstirke um ein Naturprodukt handelt, unterliegt es
natiirlichen Schwankungen. Jedoch ist zu beriicksichtigen, dass die Eigenschaften der Tréiger-

materialien fiir die Messungen der Kohdsivitéit von entscheidender Bedeutung sind.

5.1.1.2 Feuchtebestimmung der Maisstiirke Cerestar®

Wihrend eines Lagerzeitraums von zwei Jahren wird der Feuchtegehalt der Stirke in regel-
mifBigen Abstinden iiberpriift. Dies dient dazu, den Nachweis zu erbringen, dass bei den
Mischungen immer von den gleichen Voraussetzungen ausgegangen wird, ungeachtet der

Umgebungsbedingungen wie Temperatur und Luftfeuchte.
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Tab. 5.2: Feuchtegehalt der drei Maisstirke-Chargen iiber einen Zeitraum von zwei Jahren; n=5
Produkt Charge Umgebungsbedingungen Feuchtegehalt [%]
issti ® - Mai 2005
Maisstéarke Cerestar GL MV-5155 ai 11.4120.10
03406 21,2 °C, 33% rH
Oktober 2006
o 11,3940,11
21,4 °C,49% rH
- Oktober 2006
WP-3153 oner 13,18+0,13
21,4 °C,49% rH
J 2007
i 13,4320,09
20,3 °C, 30% rH
Juni 2007
o 12,8120,09
24,2 °C, 54% tH
01011102 Oktober 2006
9,1810,26
21,4 °C,49% rH
J 2007
i 9,55+0,06
20,3 °C, 30% rH
Juni 2007
o 9,30+0,19

24,2 °C, 54% tH

Tab. 5.2 zeigt, dass der Feuchtegehalt der drei Maisstidrke-Chargen wihrend der Lagerung nur

innerhalb enger Grenzen variiert. Trotz geringer Abweichungen unterscheiden sich die Werte

zum Teil signifikant voneinander (vgl. Abschnitt 8.4.2.1). Dies beruht vor allem auf der

hohen Sensitivitdt des verwendeten Messgerits. Der gemessene Feuchtegehalt bewegt sich

dabei in den vom Hersteller angegebenen Spezifikationen von < 15%. Es fillt allerdings auf,

dass die Restfeuchte der verschiedenen Chargen sich zum Teil untereinander stark

unterscheidet. Die Charge mit der Bezeichnung 01011102 weist im Vergleich zu den beiden

anderen Chargen eine sehr niedrige Restfeuchte auf.
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5.1.2 Kartoffelstirke Superior®

5.1.2.1 PartikelgroBenbestimmung mittels Coulter LS 230°

7] — Kartoffelstﬁrkel
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~
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Abb. 5.2: PartikelgroBenverteilung der verwendeten Kartoffelstirke mittels Lichtstreuanalyse am
Coulter LS 230°, n=3

Tab. 5.3: Median und relative Spannweite der PartikelgroBenverteilung der Kartoffelstiirke; n=3

Median der PartikelgroBenverteilung

[um] SW [-]

Kartoffelstirke Superior® 35,62+1,83 1,41+0,05

Die verwendete Kartoffelstidrke besitzt einen Partikelgro3en-Medianwert von rund 36 pm und
ist damit mehr als doppelt so grol wie die Maisstédrkepartikel. Die relative Spannweite der
GroBenverteilung ist enger. In den folgenden Uberlegungen wird zur Vereinfachung davon
ausgegangen, dass es sich bei den Mais- und Kartoffelstirkepartikeln um ideal runde Kugeln

handelt.




ERGEBNISSE UND DISKUSSION

67

5.1.2.2 Feuchtebestimmung der Kartoffelstirke Superior®

Der Feuchtegehalt der Kartoffelstirke wurde als rund 14% ermittelt (siche Tab. 5.4). Er liegt

damit in den vom Hersteller angegebenen Grenzen von < 21%. Wihrend der Lagerung

verdndert sich die Restfeuchte nur wenig, jedoch signifikant (vgl. Abschnitt 8.4.2.1).

Tab. 5.4: Feuchtegehalt der Kartoffelstirke iiber einen Zeitraum von einem Jahr; n=5

Produkt Charge Umgebungsbedingungen Feuchtegehalt [%]
i - Oktober 2006
Kartoffelstirke 264-255118 tober 14,4320,09
Superior® 21,4 °C, 49% rH
Januar 2007
14,08+0,07
20,3 °C, 30% rH
Juni 2007
13,87£0,08

24,2 °C, 54% tH

5.1.3 Hoechst Wachs C Micropulver®

5.1.3.1 PartikelgroBenbestimmung mittels Coulter LS 230°

Prozentualer Anteil [%]

— Hoechst Wachs C
Micropulver

10 100 1000

Partikeldurchmesser [um]

10000

Abb. 5.3: PartikelgroBenverteilung des verwendeten Hoechst Wachs C Micropulvers® mittels
Lichtstreuanalyse am Coulter LS 230®, n=3
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Tab. 5.5: Median und relative Spannweite der PartikelgroBenverteilung des Hoechst Wachs C Micropulvers®;

n=3
Median der PartikelgroBenverteilung
Hoechst Wachs C Micropulver® 20,7040,65 1,96+0,06

Wie Abb. 5.3 und Tab. 5.5 belegen, besitzt die PartikelgroBBenverteilung des Hoechst Wachs
C Micropulvers® einen Median von ungefihr 20-21 pm und eine relative Spannweite von 2.
Somit liegt die Teilchengrofe des Hoechst Wachs C Micropulvers® nahe der der Maisstirke.
Doch ist der Feinanteil bedeutend hoher, was neben der Partikelgroenbestimmung (vgl. Abb.
5.3) ebenfalls durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (Abschnitt 4.1.1.3) belegt
werden konnte.

Wegen starker Geruchsentwicklung durch Zersetzung wurde fiir Hoechst Wachs C

Micropulver® von der Bestimmung des Feuchtegehalts abgesehen.

5.2 Charakterisierung der Kieselsduren

5.2.1 Agglomeratgrofenbestimmung mittels Lichtstreuanalyse

Die Agglomeratgrolenverteilungen der verschiedenen Fillungskieselsduren wurden mittels
Lichtstreuanalyse am Malvern PS 2600® bestimmt. Die Diagramme (Abb. 5.4 bis Abb. 5.10)
zeigen, dass SIPERNAT® 22S, 320DS, 500LS und 50S eine sehr &dhnliche Verteilung
aufweisen. Dies ldsst den Schluss zu, dass die genannten Kieselsduren eine dhnliche Tendenz
zur Agglomeration besitzen, was wegen der vergleichbaren Primérpartikelgrole und
chemischen Zusammensetzung nicht verwundert. Das hydrophobe SIPERNAT® D10 dagegen
weicht von dieser Agglomeratstruktur ab, genau wie die groberen Silicas SIPERNAT® 50 und
SIPERNAT® 22. Diese beiden Kieselsiuren bilden tendenziell kleinere Agglomerate, da sie
sich nicht aus so vielen fein vermahlenen Aggregaten zusammensetzen. Vorteil dieser unver-
mahlenen Substanzen ist die vergleichsweise einfache Handhabung. Die Kieselsduren
entwickeln weniger Staub und sind sehr einfach zu dosieren.

Die Agglomeratgroenverteilung veridndert sich widhrend der Lagerung kaum. Statistische

Vergleiche der einzelnen Median-Werte zu Beginn und zum Ende der Versuch haben gezeigt,
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dass allein bei SIPERNAT® 508 eine statistisch signifikante Veréinderung aufgetreten ist (vgl.

Abschnitt 8.4.1.2).
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Abb. 5.4: Verteilungsdichte der Agglomeratgrofie
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Abb. 5.10: Verteilungsdichte der Agglomerat-

grofe des SIPERNAT® 22, n=3

5.2.2 Feuchtebestimmung der Kieselsiduren

Ebenso wie der Feuchtegehalt der eingesetzten Stirken wird auch der Feuchtegehalt der

Kieselsduren iiber einen Zeitraum von einem Jahr bei den unterschiedlichsten #duBeren

Umgebungsbedingungen kontrolliert. Tab. 5.6 zeigt den ermittelten Trockenverlust fiir die

sicben getesteten Fillungskieselsiuren und die pyrogene Kieselsiure AEROSIL® 200. Da

letztere zur starken Staubentwicklung neigt, konnte es der Bestimmung nicht unterzogen

werden. Deshalb wird in diesem Fall auf Literaturangaben verwiesen, die sich auf die

gleichen Versuchsbedingungen stiitzen.

Tab. 5.6: Trockenverlust der Kieselsduren iiber einen Zeitraum von einem Jahr, n=5

Produkt Umgebungsbedingungen Trockenverlust [%]
SIPERNAT® 225 Oktober 2006; 21,4 °C, 49% rH 4,9310,29
Januar 2007; 20,3 °C, 30% rH 4,9610,17
Juni 2007; 24,2 °C, 54% rH 4,58%0,33
SIPERNAT® 320DS Oktober 2006; 21,4 °C, 49% rH 4,41%0,27
Januar 2007; 20,3 °C, 30% rH 4,6410,07

Juni 2007; 24,2 °C, 54% rH

3,90£0,15
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SIPERNAT® 50S Oktober 2006; 21,4 °C, 49% rH 6,78+0,25
Januar 2007; 20,3 °C, 30% rH 6,4610,07

Juni 2007; 24,2 °C, 54% rH 6,13+0,05

SIPERNAT® 500LS Oktober 2006; 21,4 °C, 49% rH 5,92+40,18
Januar 2007; 20,3 °C, 30% rH 6,1510,05

Juni 2007; 24,2 °C, 54% tH 6,15+0,24

SIPERNAT® 50 Oktober 2006; 21,4 °C, 49% rH 4,4610,23
Januar 2007; 20,3 °C, 30% rH 4,7410,08

Juni 2007; 24,2 °C, 54% tH 4,06£0,23

SIPERNAT® 22 Oktober 2006; 21,4 °C, 49% rH 6,00+0,26
Januar 2007; 20,3 °C, 30% rH 6,0510,14

Juni 2007; 24,2 °C, 54% tH 4,9210,23

SIPERNAT® D10 Oktober 2006; 21,4 °C, 49% rH 2,6010,16
Januar 2007; 20,3 °C, 30% rH 2,70+0,18

Juni 2007; 24,2 °C, 54% tH 2,12+0,11

AEROSIL® 200 - < 1,5[124]

Der Feuchtegehalt der Substanzen variiert wéahrend der Lagerzeit nur innerhalb enger
Grenzen. Der Unterschied zwischen den Messungen im Oktober 2006 und im Januar 2007 ist
bei nahezu allen SIPERNAT®-Typen nicht signifikant, wogegen der Trockenverlust sich von
Januar 2007 bis Juni 2007 signifikant unterscheidet (vgl. Abschnitt 8.4.2.2). In der heiflen
Jahreszeit ist der Feuchtigkeitsgehalt der Kieselsduren tendenziell etwas niedriger. Die Werte
weichen zum Teil deutlich von den vom Hersteller angegebenen Daten ab (vgl. Tab. 4.2,
Abschnitt 4.1.2). Die beiden SIPERNAT®-Typen mit der kleinen Primirpartikelgrofe und
groBen spezifischen Oberfléche, SIPERNAT® 50S und SIPERNAT® 500LS, weisen aufgrund
ihres guten Wasserabsorptionsvermogens die hochsten Feuchtigkeitswerte auf. Das hydropho-
be SIPERNAT® D10 vermag nur wenig Feuchtigkeit zu binden und enthilt deshalb nur

geringe Mengen an Wasser.
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5.3 Zugspannungsmessungen

Wie bereits MEYER [135] und EBER [147] zeigen konnten, nimmt die Zugspannung binérer
Kieselsdure-Schiittgut-Mischungen mit steigender Mischdauer einen charakteristischen
Verlauf an. Dieser ist schematisch in Abb. 5.11 wiedergegeben. Anfinglich fillt die Zugspan-
nung stark ab, bis sie ein Minimum erreicht (Phase I). AnschlieBend durchlduft sie eine
Plateauphase (Phase II), die dadurch gekennzeichnet ist, dass sich die Werte nicht mehr
signifikant dndern. Bei sehr langen Mischzeiten steigt die Zugspannung zum Teil stark bis

weniger stark ausgeprigt wieder an (Phase III).

I

Zugspannung [Pa]

Mischdauer (Mahlvorgang) [min]

Abb. 5.11: Schematischer Verlauf der Zugspannung in Abhéngigkeit von der Mischdauer

MEYER [135] konnte in ihrer Arbeit zeigen, dass es neben dem Einfluss der Mischdauer einen
direkten Zusammenhang zwischen dem Zugspannungsverlauf einer bindren FlieBregulie-
rungsmittel-Schiittgut-Mischung und der Oberflichenbelegung der Trigermaterialpartikel mit
FlieBregulierungsmitteladsorbaten gibt. Der Mischprozess kann danach als Mahlprozess
dhnlich dem in einer Kugelmiihle angesehen werden. Den Schiittgutkornern kommt die
Funktion der Mahlkorper zu. Die aus nanoskaligen Primirpartikeln aufgebauten, hochpordsen
FlieBregulierungsmittelagglomerate werden wihrend dieses Mahlprozesses zu kleineren
Agglomeraten (eventuell auch zu nicht mehr zerkleinerbaren Aggregaten bis hin zu
Primirpartikeln) zerstort, die auf der Schiittgutoberfldche adsorbieren. Auch bereits adsorbier-
te Agglomerate werden durch Ablosen dem Mahlprozess wieder zugefiihrt bzw. grofie

Oberfldchenerhebungen werden durch Abschlagen von Bruchstiicken zerkleinert.
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Phase 1 Phase 11 Phase II1

Abb. 5.12: Schematische Darstellung der Kieselsdure-Absorption mit zunehmender Mischdauer,
bis sich ein geschlossener Film an FlieBregulierungsmittel auf der Trigermaterial-Oberfliche
ausbildet; nach MEYER [135]

Die schematische Darstellung in Abb. 5.12 zeigt die Belegung der Triagermaterial-Oberfliche
mit zunehmender Mischdauer. In Phase I werden wenige groe Agglomerate adsorbiert. Da-
rauthin fdllt die Zugspannung ab. In der Plateauphase II werden die Adsorbate mit
zunehmender Mischzeit immer weiter zerkleinert. Sie werden zahlreicher und die Verteilung
auf der Oberfliche wird gleichmiBiger. Es kommt hierdurch aber nicht zur weiteren
signifikanten Zugspannungsreduktion. Laut MEYER bildet sich nach langen Mischzeiten ein
geschlossener FlieBregulierungsmittelfilm auf der Trageroberfliche aus. Dieser bedinge den

Zugspannungswiederanstieg in Phase II1.

5.3.1 Einfluss der Schiittguteigenschaften auf die Zugspannung

Die Zugspannungswerte der reinen Schiittgiiter unterscheiden sich zum Teil erheblich. In
Abb. 5.13 sind die Ergebnisse fiir die drei Maisstdrke-Chargen und die verwendete Kartoffel-
starke zusammengestellt. Die Ergebnisse der fiir die Versuche verwendeten Maisstirke-
Chargen WV-5155 und WP-5153 weisen keine groBe Diskrepanz auf. Die zugehdrigen
Zugspannungen unterscheiden sich jedoch statistisch signifikant (vgl. Abschnitt 8.4.3.1). Die
hohere Kohésivitit der Charge WV-5155 ist wahrscheinlich durch die niedrigere Partikel-
grofe bedingt. Die Zugspannung der dritten Maisstdrke-Charge 01011102 liegt deutlich unter
denen der beiden anderen Schiittgut-Chargen. Bezieht man die Ergebnisse aus den Feuchte-
messungen (vgl. Abschnitt 5.1.1.2) in die Uberlegungen mit ein, so ist die niedrige
Zugspannung dieser Charge mit dem vergleichsweise niedrigen Feuchteanteil dieser
Maisstéarke erklarbar. Kartoffelstirke ist aufgrund des groBeren Partikeldurchmessers weniger
kohisiv als Maisstérke, da die Gewichtskraft den Haftkréften stirker entgegenwirkt und pro
Fliacheneinheit weniger Partikelkontakte auftreten. SCHWEIGER [133] stellte in seiner Arbeit

am Beispiel von Maisstdarke und Laktose fest, dass sich der Quotient aus deren Kohésionen
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(ermittelt mit einer Scherzelle) dhnlich verhilt wie der Quotient aus den Partikelgroen. Dies
konnte ANSTETT [134] an Zugspannungsmessungen mit Kalksteinmehl, Maisstédrke, Laktose
und Mikrokristalliner Cellulose bestdtigen. Berechnet man den Quotienten der Partikel-
grofBen von Kartoffelstirke und Maisstirke, so erhdlt man einen Wert von 36 um/16 um =
2,25. Dividiert man nun den Zugspannungswert der Maisstdrke durch den der Kartoffelstirke,
so berechnet sich der Quotient zu 80 Pa/35 Pa = 2,29. Auch hier scheint der Zusammenhang
eindeutig, zumal es sich bei den beiden Substanzen um chemisch verwandte Materialien

handelt.
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Abb. 5.13: Zugspannungswerte der reinen Schiittgiiter Maisstirke und Kartoffelstiarke, n=20

Welchen Einfluss nun eine SIPERNAT®—Zugabe auf die Zugspannung dieser beiden Schiitt-
giiter ausiibt, ist vergleichend in Abb. 5.14 am Beispiel des Zugspannungsverlaufs einer
SIPERNAT® 22S-Mischung mit Maisstirke und Kartoffelstirke dargestellt. Fiir Kartoffel-
starke wird mit 0,01% (m/m) eine niedrigere SIPERNAT®-Konzentration benotigt, um im
gleichen Zugspannungsbereich zu liegen wie die 0,2% (m/m) SIPERNAT®, die fiir
Maisstirke eingesetzt werden. Diese Konzentration ist experimentell bestimmt (vgl. Abschnitt
5.3.2) und wird fiir die weiteren Versuche beibehalten. Trotz der 20fach verringerten
FlieBregulierungsmittelkonzentration weisen die bindren Kartoffelstirke-Mischungen im
Vergleich zu den Mischungen aus SIPERNAT® 22S und Maisstirke bei kiirzerer Mischdauer
niedrigere Zugspannungswerte auf. Es kommt allerdings schon nach einer Mischzeit von
einer Stunde zu einem Wiederanstieg der Zugspannung. Diese Zunahme der Kohésion nach

langer Mischdauer ist bei den Mischungen mit Kartoffelstirke ausgeprigter als mit
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Maisstirke. Die Werte erreichen hier anndhernd die der reinen Kartoffelstirke. Dies konnte
dadurch erkliart werden, dass die Silica-Adsorbate auf der Kartoffelstirkeoberflache bereits
einen geschlossenen Film bilden, wie ihn MEYER beschreibt. Allerdings ist dies gar nicht
moglich, denn geht man vom Extremfall einer vollstindigen Desagglomeration bis zum
Primirpartikel aus und legten sich diese Primérpartikel monopartikuldr um ein Kartoffel-
starkekorn, so kiime es durch eine Zugabe von 0,01% (m/m) FlieBregulierungsmittel zu einer
Oberflachenbedeckung von gerade einmal 7% (Berechnung vgl. Abschnitt 8.2.4). Wahr-
scheinlicher als diese neu erzeugte Oberflachenschicht ist wohl die Annahme, dass die
Adsorbate bereits nach einer Stunde Mischdauer zu klein sind, um noch zu einer merklichen
VergroBlerung des Haftabstands zu fithren und damit die VAN-DER-WAALS-Krifte noch
entscheidend zu reduzieren. Die Haftkraft befindet sich moglicherweise schon auf dem
aufsteigenden Ast (vgl. Abb. 2.14, Abschnitt 2.5.1), bei dem die Anziehung zwischen Triger-
und Trigerpartikel die Haftkraftverminderung durch die Rauigkeit bereits wieder iibersteigt.

Ein weiterer Unterschied ist die vergleichsweise hohe Standardabweichung der Messwerte bei
Verwendung der Kartoffelstirke. Dies ist moglicherweise auf eine ungeniigende Mischgiite,
verursacht durch die niedrige Konzentration der FlieBregulierungsmittelkomponente, zuriick-
zufithren. Denkbar wire auch ein Einfluss der eiformigen Gestalt der Kartoffelstirkekorner.
Durch Druckbelastung konnen diese vermehrt aneinander vorbeigleiten, wodurch unter-
schiedliche Packungsdichten eingenommen werden konnen. Die letztere Vermutung wird
auch durch die Beobachtung gestiitzt, dass bei reiner Kartoffelstirke ebenfalls eine hohe

Standardabweichung des Zugspannungswerts auftritt.

40

35 --©-- Maisstdrke mit SIPERNAT® 228

30 1 -+ Kartoffelstirke mit SIPERNAT® 228 4o
= I~ P N
B 25 4 et )
on JE s .
R SO . )
£ 20 1 £ pOE.
< . . B
% o IR
2 151 ‘ e S D S Gy
N e +. .

»- - 'y
10 4

0 T T T T T T T T T T T T 1
1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 1440

Mischdauer (Mahlvorgang) [min]

Abb. 5.14: Zugspannung 0,2%iger (m/m) SIPERNAT® 22S-Maisstiirke- bzw. 0,01%iger (m/m)
SIPERNAT® 22S-Kartoffelstiirke-Mischungen in Abhingigkeit von der Mischdauer, n=20;
Abszisse nicht linear
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Doch nicht nur die GroBe der Partikel bestimmt die Kohédsion des Schiittgutes. Bedeutenden
Einfluss erlangt auch die Anzahl der Partikelkontakte, die auch als Koordinationszahl k
bezeichnet wird. Je hiufiger die Teilchen sich in einem Schiittgut beriihren, desto hoher sind
die daraus resultierenden interpartikuldaren Kréfte. Ist die Pulverpackung sehr locker, die
Pulverporositit € demnach hoch, so ist die Koordinationszahl k klein. Nach SMITH et al. [148]
ergibt sich fiir die Beziehung zwischen Koordinationszahl k und Schiittgutporositét € nihe-

rungsweise der Zusammenhang aus Gleichung (5.2):

K~ (5.2)
€
Die Koordinationszahl einer Kugelpackung gibt die Anzahl der einzelnen Partikelkontakte an.
Je niedriger die Porositdt des Schiittgutes, umso hoher ist die Koordinationszahl, da die
Teilchen hier nidher beieinander liegen. Je unregelméfiger ein Partikel geformt ist, desto
starker variiert die Zahl der Partikelkontakte. Bei der eiformigen Kartoffelstirke konnte dies
wiederum die hohere Standardabweichung der Zugspannungsmessungen begriinden. Die
hohere Koordinationszahl, die sich bei Kartoffelstirke aus der niedrigeren Schiittgutporositit
(=0,52) ergibt darf auf keinen Fall mit einer stirkeren Kohision im Vergleich zur
Maisstirke (€ =0,76) verwechselt werden. Bei Maisstirke befinden sich aufgrund des
niedrigeren Durchmessers deutlich mehr Partikel pro Volumenelement und somit auch pro
Flacheneinheit als es bei Kartoffelstiarke der Fall ist. Dadurch ergibt sich eine hohere Anzahl

an Partikelkontakten als allein durch die Koordinationszahl beschrieben.

5.3.2 Einfluss der Kieselsiurekonzentration auf die Zugspannung

In den entsprechenden Produktempfehlungen und vergleichbarer Literatur finden sich Anga-
ben iiber geeignete Konzentrationen fiir FlieBregulierungsmittelzusidtze von meist 1-2%
(m/m) [94,149,150].

ANSTETT [134] hat sich am Beispiel von AEROSIL® 200 und dem Trigermaterial Laktose
intensiv mit dem Einfluss der Konzentration des FlieBregulierungsmittels auf die Zugspan-
nung bindrer Mischungen beschiftigt. Sie stellte fest, dass die Zugspannung mit zunehmender
Konzentration abfiel. Oberhalb einer Konzentration von 1% (m/m) war die Zugspannung
nicht weiter minimierbar. Sie stieg bei weiterer FlieBregulierungsmittelzugabe sogar leicht an.

Dieser Anstieg der Kohision nach Uberschreiten einer bestimmten FlieBregulierungsmittel-
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konzentration wird ebenfalls von anderen Autoren beschrieben [135,150,151]. Fiir den
Messbereich des Zugspannungstesters wurden 0,2% (m/m) fiir das Schiittgut Maisstérke als
optimal ermittelt. In weiteren Arbeiten wurde ebenfalls diese Konzentration verwendet
[135,136,147]. Eine FlieBregulierungsmittelkonzentration von 0,2% (m/m) wire allerdings fiir
die groBpartikuldre Kartoffelstirke viel zu hoch, um die Ergebnisse weiterhin sensitiv
unterscheiden zu konnen. Deshalb wurde speziell fiir Kartoffelstirke der Einfluss der Konzen-
tration auf die Zugspannung am Beispiel des FlieBregulierungsmittels SIPERNAT® 228
untersucht.

Abb. 5.15 zeigt, dass mit zunehmender SIPERNAT® 22S-Konzentration die Zugspannung
sehr stark absinkt. Schon bei einer Kieselsdurekonzentration von 0,02% (m/m) wird eine
Zugspannung von weniger als 1 Pa erreicht. Die nachfolgenden Werte liegen zum Teil bereits
unterhalb der Empfindlichkeit des Zugspannungstesters. Daher wurde die FlieBregulierungs-
mittelkonzentration von 0,01% (m/m) als optimal fiir weitere Messungen festgelegt. Dariiber
hinaus ist es von Vorteil, dass sich hier die Zugspannungswerte im gleichen Wertebereich
befinden wie mit Maisstirke. Ein moglicher systematischer Fehler des Messgerites wiirde

sich somit auf beide Materialien gleichermallen auswirken.
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Abb. 5.15: Anderung der Zugspannung der biniren Kieselsiure-Kartoffelstirke-Mischungen in
Abhiingigkeit von der SIPERNAT® 22S-Konzentration, Mischdauer jeweils 15 min, n=10

Mit der minimalen Kieselsdurezugabe von 0,01% (m/m) wird theoretisch nur eine maximale
monopartikuldre Oberflichenbelegung der Kartoffelstirke von rund 7% erreicht (Berechnung

vgl. Abschnitt 8.2.4). Damit liegt die Bedeckung weit unter der mit Maisstidrke, welche mit
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0,2% (m/m) Silica rechnerisch zu maximal 65% bedeckt werden kann. Werden dariiber
hinaus fiir Kartoffelstirke sehr hohe SIPERNAT® 22S-Konzentrationen von bis zu 10%
(m/m) eingesetzt, so wurde ein leichter Anstieg der Zugspannung beobachtet (8 Pa £ 1 Pa).
Auch KURFES, HINRICHSEN und ZIMMERMANN [154] konnten zeigen, dass nach einer
statistischen Modellrechnung bereits sehr niedrige Bedeckungsgrade von rund 1% ausreichen
wiirden, um die Haftkrifte zwischen 22 um groflen Partikeln maximal zu reduzieren. Somit
ist es nicht tberraschend, dass eine kleine Zugabe an FlieBregulierungsmittel wie hier

beschrieben einen solch groen Effekt erzielt.

5.3.3 Wirkung von Fillungskieselsiuren im Vergleich zu pyrogenen
Kieselsauren

Im Folgenden soll gezeigt werden, inwiefern sich der Einsatz einer Fillungskieselsdure als
FlieBregulierungsmittel von einer pyrogenen Kieselsdure unterscheidet. Die flieBverbessernde
Wirkung der Fillungskieselsiure SIPERNAT® 22S wird mit der einer kommerziell sehr
hiufig verwendeten pyrogen erzeugten Kieselsiure, AEROSIL® 200, sowohl mit Maisstirke
als auch mit Kartoffelstirke verglichen.

Abb. 5.16 zeigt die Zugspannungsergebnisse der bindren Mischungen mit Maisstirke in
Abhiingigkeit von der Mischdauer. SIPERNAT® 22S weist eine dhnliche flieBregulierende
Potenz auf wie die pyrogene Kieselsdure AEROSIL® 200. Bei kurzen Mischzeiten erreicht
die Fillungskieselsdure sogar schneller niedrige Zugspannungen. Die Zugspannungsminima
der beiden Kurven unterscheiden sich nicht signifikant. Allerdings kommt es mit
SIPERNAT® 22S schon nach einer Mischdauer von 360 min zu einem Zugspannungs-
wiederanstieg, mit AEROSIL® 200 erst nach 1440 min.
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Abb. 5.16: Zugspannung 0,2%iger (m/m) Kieselsdure-Maisstirke-Mischungen in Abhingigkeit
von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear

Um nun die Ubertragbarkeit dieser Beobachtung auf weitere Schiittgiiter zu untersuchen,

wurde der Vergleich ebenfalls mit Kartoffelstirke angestellt. Wie in Abb. 5.17 dargestellt,

kann auch hier die Aussage bestitigt werden, dass die beiden FlieBregulierungsmittel sich in

ihrer Potenz dhneln. Es kann wiederum gezeigt werden, dass das Zugspannungsminimum der

Messreihe mit biniren SIPERNAT® 22S-Kartoffelstirke-Mischungen stirker in Richtung

kurze Mischzeiten verschoben ist.
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Abb. 5.17: Zugspannung 0,01%iger (m/m) Kieselsiure-Kartoffelstirke-Mischungen in Ab-
hingigkeit von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear
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5.3.4 Einfluss der jeweiligen Fallungskieselsdureeigenschaften auf die
Zugspannung

Von besonderem Interesse ist die Priifung, ob die Eigenschaften der Fillungskieselsdure wie
die spezifische Oberfliche und der Vermahlungsgrad des jeweiligen SIPERNAT®—Typs
dessen Potenz als FlieBregulierungsmittel beeinflussen. Wie in Abschnitt 4.1.2.1 beschrieben,
unterscheiden sich die Materialien unter anderem hinsichtlich ihrer AggregatgroBe,
Stampfdichte, ihres Trocknungsverlusts und ihrer spezifischen Oberfliche. Weiterhin
differieren sie aufgrund des unterschiedlichen Herstellungsprozesses in der Primérpartikel-
groBBe (vgl. TEM-Aufnahmen Abschnitt 4.1.2), dem Vermahlungsgrad und ihrer Agglomerat-
porositit. In Abb. 5.18 sind die Zugspannungskurvenverldufe bindrer Mischungen mit
Maisstirke und SIPERNAT® 228, 320DS sowie SIPERNAT® 50S dargestellt. Abb. 5.19 zeigt

die korrespondierenden Messreihen mit Kartoffelstidrke als Trigermaterial.
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Abb. 5.18: Zugspannung 0,2%iger (m/m) Kieselsdure-Maisstiirke-Mischungen in Abhingigkeit
von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear

Es kann gezeigt werden, dass die beiden Messreihen mit SIPERNAT® 22S und
SIPERNAT® 320DS relativ synchron verlaufen. Dagegen erreicht SIPERNAT® 508 weder im
Vergleich mit Maisstirke noch mit Kartoffelstirke dhnlich niedrige Zugspannungswerte.
Hinzuweisen ist ebenfalls auf das Fehlen eines Zugspannungswiederanstiegs bei Maisstérke
auch nach langer Mischdauer. SIPERNAT® 50S unterscheidet sich von den iibrigen FlieB-
regulierungsmitteln besonders durch seine enorm hohe spezifische Oberfliche von 450 m*/g

anstelle der iiblichen 150-200 m*/g. Dies weist auf eine sehr kleine Primérpartikelgrofe hin
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(vgl. TEM-Aufnahmen Abschnitt 4.1.2). Bereits in Abschnitt 2.2.1 wurde darauf
hingewiesen, dass Teilchen mit sehr kleinem Partikeldurchmesser aufgrund der duflerst
geringen Gravitationskraft eine vergleichsweise hohe interne Haftkraft aufweisen. So ist
anzunehmen, dass auch die Primirpartikel des SIPERNAT® 50S zu besonders stabilen
Agglomeraten zusammengelagert sind. Sie bendétigen daher wihrend des Mischvorgangs

mehr Energie und entsprechend mehr Zeit, um zerkleinert zu werden.
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Abb. 5.19: Zugspannung 0,01%iger (m/m) Kieselsiure-Kartoffelstirke-Mischungen in Ab-
hingigkeit von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear

Doch nicht nur die unterschiedlichen morphologischen Eigenschaften sind bei der Beurteilung
der FlieBregulierungsmittel von Interesse. Es sollte ebenfalls der Einfluss der chemischen
Besonderheiten untersucht werden. SIPERNAT® D10 unterscheidet sich von den iibrigen
Testsubstanzen durch seinen hydrophoben Charakter. Abb. 5.20 und Abb. 5.21 zeigen den
unterschiedlichen Einfluss des hydrophilen SIPERNAT®22S und des hydrophoben
SIPERNAT® D10 auf Maisstiirke wie auch auf Kartoffelstirke.

Bereits MEYER [135] und EBER [147] konnten bei ihren Versuchen eine iiberragende Wirkung
der hydrophoben FlieBregulierungsmittel feststellen. MEYER erklirt die Uberlegenheit damit,
dass zwischen hydrophoben Materialien nur VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen zur anzie-
henden Kraft beitragen, wihrenddessen diese bei hydrophilen Substanzen durch die

Ausbildung von Wasserstoff-Briicken zusétzlich verstirkt werden.
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Abb. 5.20: Zugspannung 0,2%iger (m/m) Kieselsdure-Maisstiirke-Mischungen in Abhingigkeit
von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.21: Zugspannung 0,01%iger (m/m) Kieselsiure-Kartoffelstirke-Mischungen in Ab-
hingigkeit von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear
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5.3.5 Einfluss des Vermahlungsgrades der Fillungskieselsidure auf die
Zugspannung

Abb. 5.22 bis Abb. 5.25 zeigen sehr deutlich die Abhingigkeit des flieBregulierenden Effekts
der Fillungskieselsdure vom Vermahlungsgrad des Produktes. In Abb. 5.22 und Abb. 5.23
wird das unvermahlene SIPERNAT® 22 mit dem vermahlenen SIPERNAT® 228 verglichen.
Beide SIPERNAT®-Typen stammen aus demselben Produktionsprozess. SIPERNAT® 22

zeigt weder bei Maisstédrke noch bei Kartoffelstirke eine flieBverbessernde Potenz.
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Abb. 5.22: Zugspannung 0,2%iger (m/m) Kieselsdure-Maisstiirke-Mischungen in Abhingigkeit
von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.23: Zugspannung 0,01%iger (m/m) Kieselsidure-Kartoffelstarke-Mischungen in
Abhingigkeit von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear
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Eine zweite Testreihe mit ansteigendem Vermahlungsgrad bilden die Kieselsduren
SIPERNAT® 50, 50S und S00LS. SIPERNAT® 50 stellt das unvermahlene, SIPERNAT® 50S
das fein vermahlene und SIPERNAT® 500LS das sehr fein vermahlene Produkt dar. Die
Zugspannungsergebnisse sind in Abb. 5.24 fiir Maisstdarke und Abb. 5.25 fiir Kartoffelstirke
dargestellt. Auch hier lédsst sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Eignung als
FlieBregulierungsmittel und dem Vermahlungsgrad der Silica feststellen. Im Gegensatz zu
SIPERNAT® 22, das zu keinerlei Absenkung der Zugspannung fiihrt, bewirkt SIPERNAT®

50 zumindest eine geringfiigige Zugspannungsreduktion.
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Abb. 5.24: Zugspannung 0,2%iger (m/m) Kieselsdure-Maisstiirke-Mischungen in Abhingigkeit
von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.25: Zugspannung 0,01%iger (m/m) Kieselsiure-Kartoffelstirke-Mischungen in Ab-
hingigkeit von der Mischdauer, n=20; Abszisse nicht linear



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 85

Je feiner das Produkt vermahlen ist, desto instabiler scheinen die fiir den Agglomerataufbau
verantwortlichen Strukturen. Die Agglomeration stammt hier nicht mehr allein aus dem
Herstellprozess wie bei den unvermahlenen Materialien, sondern ist wihrend der Lagerung
und transportbedingten Verdichtung entstanden. Man spricht in diesem Zusammenhang auch

von ,,Verdichtungsagglomeraten®.

5.3.6 Wirksamkeit und Leistungsfihigkeit der FlieBregulierungsmittel

MEYER [135] klassifiziert die FlieBregulierungsmittel mit Hilfe der Begriffe Wirksamkeit und
Leistungsfdhigkeit. Diese Einteilung basiert auf der Charakterisierung von Emulgatoren nach
ROSEN [152]. Demnach gibt die Leistungsfihigkeit (,efficiency®) an, welche Menge an
Emulgator benétigt wird, um die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit um einen gegebenen
Wert zu senken, beispielsweise um 20 mJ/m%. Die Wirksamkeit (,,effectiveness) definiert
ROSEN als minimal erreichbare Oberflichenspannung bei der Verwendung eines bestimmten
Emulgators. Nach MEYER spiegelt sich die Leistungsfihigkeit eines FlieBregulierungsmittels
in der Mischzeit wider, die erforderlich ist, um bei gegebener Konzentration eines FlieBregu-
lierungsmittels die Zugspannung eines kohisiven Schiittgutes um einen definierten Betrag zu
senken. Sie ist demnach abhingig von der Stabilitit der FlieBregulierungsmittelagglomerate
und dem gewdhlten Mischverfahren. Lassen sich die Strukturen schnell, das hei3t mit
niedrigem Energieaufwand, zerkleinern, so ist die Silica leistungsfihiger als ein Produkt, bei
dem fiir die Agglomeratzerkleinerung eine lange Mischzeit und entsprechend viel Energie
benotigt wird. Die Wirksamkeit eines FlieBregulierungsmittels wird als maximal erzielbare
Herabsetzung der Zugspannung eines kohdsiven Schiittgutes definiert. Die Einteilung der
FlieBregulierungsmittel nach Wirksamkeit und Leistungsfihigkeit soll dazu dienen, die
Potenz der verschiedenen Silicas auf einen Blick vergleichen zu kénnen. Abb. 5.26 und Abb.
5.27 zeigen die Ergebnisse zusammengestellt fiir die beiden Schiittgiiter Maisstirke und
Kartoffelstirke.

Solche Kieselsduren, welche sich nahe am Koordinatenursprung befinden, besitzen hohe
flieBregulierende Potenz. Diejenigen, welche sich weiter entfernt befinden, sind als FlieBver-

besserer kaum geeignet.
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Abb. 5.26: Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit der FlieBregulierungsmittel auf Maisstiirke,
Fliefregulierungsmittelkonzentration 0,2% (m/m)
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Abb. 5.27: Wirksamkeit und Leistungsfihigkeit der FlieBregulierungsmittel auf Kartoffelstirke,
FlieBregulierungsmittelkonzentration 0,01% (m/m)

Diese Einteilung der FlieBregulierungsmittel besitzt jedoch auch Nachteile. So besonders bei
der Definition der Wirksamkeit. Die bindren Mischungen aus SIPERNAT® 50 und
SIPERNAT® 50S mit Maisstirke weisen keinen Wiederanstieg der Zugspannung auf (vgl.
Abb. 5.24). Moglicherweise ist hier das Minimum der Zugspannung noch nicht erreicht,

sondern wiirde sich erst nach weiterem Mischen einstellen. Dies wird aber bei obiger
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Darstellung nicht zufrieden stellend deutlich. Deshalb wird im Folgenden vorgeschlagen, die
Leistungsfihigkeit eines FlieBregulierungsmittels damit zu beurteilen, welcher Effekt nach
einer Mischdauer von 10 Minuten erzielt wird. Diese Mischzeit kommt der industriellen
Praxis sehr nahe, denn ein FlieBregulierungsmittel zeichnet sich nicht ausschlieSlich durch
seine maximal mogliche Wirkung aus, sondern ebenfalls durch die Schnelligkeit, mit der die
Wirkung eintritt. Die Leistungsfihigkeit ist somit eine GroBe, die durch den zugefiihrten
Energieeintrag, je nach gewihltem Mischinstrument variierend, bestimmt wird. Die
Wirksamkeit, d.h. die maximal erzielbare Herabsenkung der Zugspannung, scheint dagegen

eine materialspezifische Gréfe zu sein.
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Abb. 5.28: Zugspannungsergebnisse der bindren 0,2%igen Kieselsdure-Maisstirke-Mischungen
nach einer Mischdauer von 10 min
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In Abb. 5.28 und Abb. 5.29 sind die beschriebenen Zugspannungsergebnisse nach einer
Mischdauer von 10 Minuten fiir Maisstdrke und Kartoffelstirke als Triagermaterialien jeweils
in einem Balkendiagramm dargestellt. Je niedriger die Balkenhohe, desto leistungsfahiger ist
die zugehorige Silica.

Es fillt auf, dass sich die Reihenfolge der Leistungsfihigkeit der verschiedenen Kieselsduren
fiir beide Tréigermaterialien kaum unterscheidet. So ist das hydrophobe SIPERNAT® D10
sowohl auf Maisstirke als auch auf Kartoffelstirke am leistungsfihigsten. SIPERNAT®
S500LS zeigt fiir beide Fille ein unterschiedliches Verhalten. So ist es auf Kartoffelstiarke sehr
potent, wogegen es bei Maisstirke nur méBig flieBregulierend wirkt. Die weitere Reihenfolge
der Silicas zeigt sich allerdings ohne AusreiBer. SIPERNAT® 320DS stellt mit SIPERNAT®
22S und AEROSIL® 200 fiir Maisstiirke die potentesten hydrophilen FlieBregulierungsmittel
dar. Die Werte der drei Materialien unterscheiden sich nicht signifikant (vgl. Abschnitt
8.4.3.3). Fiir Kartoffelstirke ist AEROSIL® 200 bei kurzen Mischzeiten jedoch nicht so
wirksam. SIPERNAT® 50S ist als FlieBverbesserer fiir beide Trigermaterialien kaum

geeignet.

5.3.7 Einfluss der SIPERNAT®-Agglomeratgrofe auf die Zugspannung

Mit den folgenden Versuchen sollte untersucht werden, welche Rolle der Ausgangsagglo-
meratgroBe des FlieBregulierungsmittels zukommt. SIPERNAT® 22S dient als Modellsub-
stanz. Die Silica wird mit Hilfe eines Siebturms AS 200 Control® (RETSCH GmbH & Co.
KG, Haan, Deutschland) in fiinf verschieden grofe Klassen unterteilt (> 1000 um, 500-
1000 pm, 250-500 pm, 100-250 pm, < 100 pm). Abb. 5.32 bis Abb. 5.36 zeigen lichtmikros-
kopische Fotografien der SIPERNAT®-Fraktionen nach dem Siebvorgang (Olympus SZ 1145
TR Mikroskop, Japan). Abb. 5.30 bildet die angelegte Millimeterskala und Abb. 5.31 das
vollig unbehandelte SIPERNAT® 228 ab. Die Fotografien demonstrieren die schneeballartige,
kugelformige Gestalt der Fillungskieselsdureagglomerate.

Das fraktionierte SIPERNAT® 228 wird in der Konzentration 0,2% (m/m) zu Maisstirke
zugesetzt und fiir eine bestimmte Zeit gemischt. Die Zugspannungsergebnisse der binédren
Mischungen sind in Abb. 5.37 bis Abb. 5.41 zusammengestellt. Die Linie zwischen den
Balken illustriert die Zugspannung der Mischung mit unfraktioniertem SIPERNAT® 22S. Es
kann somit gezeigt werden, dass die Ausgangsagglomeratgrofie der Silica bei kurzer Misch-

dauer erwartungsgemdf eine groBe Rolle spielt. Somit konnte die Reproduzierbarkeit des
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flieBverbessernden Effekts durch die Zugabe einer konstanten Agglomeratgrofle gesteigert

werden.

Abb. 5.30: Skala mit Millimeter- Abb. 5.31: nicht fraktioniertes

einteilung SIPERNAT® 228
Abb. 5.32: SIPERNAT® 22S- Abb. 5.33: SIPERNAT® 22S- Abb. 5.34: SIPERNAT® 22S-
Fraktion <100 um Fraktion 100-250 um Fraktion 250-500 um

Abb. 5.35: SIPERNAT® 22S- Abb. 5.36: SIPERNAT® 22S-
Fraktion 500-1000 um Fraktion >1000 pm

Bei Mischzeiten iiber 5 Minuten ist jedoch der Unterschied zwischen nicht-fraktionierter und
fraktionierter Kieselsdure nicht mehr signifikant (vgl. statistische Auswertung Abschnitt
8.4.3.4). Die Mischung, der Agglomerate > 1000 um zugemischt wurden, weist meist die
hochste Zugspannung auf. Allerdings ist im Gegensatz dazu die Mischung mit fraktioniertem
SIPERNAT® <100 um nicht die mit den niedrigsten interpartikuliren Kriften. Die
Desagglomeration verlduft demnach nicht linear mit der GroBe der Agglomerate. Wenn man
beriicksichtigt, dass mit dem gleichen Massenanteil von 0,2 % Kieselsdure im Beispiel der
Fraktion > 1000 um deutlich weniger Agglomerate in die Mischung hinein gegeben werden
als bei der Fraktion < 100 um, so ist dieses Ergebnisse nicht {iberraschend. Stellt man sich die

Agglomerate als kugelformige Partikel vor, so bieten grofe Teilchen zwar eine grofere
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Angriffsfliche fiir Zerkleinerungen durch die Maisstidrkepartikel, doch sind sie wie erwihnt

nicht so zahlreich. Die Beschreibung mittels einer einheitlichen Zerfallskinetik ist somit nicht

moglich.
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Abb. 5.41: Mischdauer 5 min, n=20

Die Ergebnisse diirfen allerdings nur isoliert in Bezug auf das Modellsystem Maisstiarke mit
0,2% (m/m) SIPERNAT® 22S betrachtet werden. Es ist anzunehmen, dass bei der Anderung
des Schiittguts sowie der FlieBregulierungsmittelauswahl und -konzentration unterschiedliche
Resultate erzielt wiirden. Deshalb wurde im Folgenden die Konzentration des SIPERNAT®

228 auf 0,1% (m/m) herabgesetzt. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.42 bis Abb. 5.47 gezeigt.
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Bei einer Mischdauer bis zu 10 Minuten kommt es zu signifikanten Unterschieden in der

Zugspannung (vgl. statistische Auswertung Abschnitt 8.4.3.4).

0,1% SIPERNAT® 228, Mischzeit 1 min 0,1% SIPERNAT® 228, Mischzeit 3 min
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Abb. 5.42: Zugspannung mit fraktioniertem Abb. 5.43: Mischdauer 3 min, n=20

SIPERNAT® 22S, Konzentration 0,1% (m/m),

Mischdauer 1 min, n=20

0,1% SIPERNAT® 228, Mischzeit 5 min 0,1% SIPERNAT® 228, Mischzeit 8 min
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Abb. 5.44: Mischdauer 5 min, n=20 Abb. 5.45: Mischdauer 8 min, n=20
0,1% SIPERNAT® 228, Mischzeit 10 min
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Abb. 5.46: Mischdauer 10 min, n=20

Abb. 5.47 bis Abb. 5.52 zeigen den Kurvenverlauf fiir jede SIPERNAT®-Fraktion mit
ansteigender Mischdauer fiir die Konzentration 0,2% (m/m) FlieBregulierungsmittel, die Abb.
5.53 bis Abb. 5.58 fiir die Konzentration 0,1% (m/m). Die Form der Zugspannungskurven
entspricht dem in Abschnitt 5.3 vorgestellten schematischen Verlauf der Phasen I und II bei

niedrigen Mischzeiten. Dabei ist jedoch auffillig, dass besonders bei denjenigen Mischungen,
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zu denen eine hohe Agglomeratanzahl beigemengt wurde, der Kurvenverlauf exponentiell

abnehmend verlauft.

Konzentration 0,2% (m/m)
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Abb. 5.47: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-
niertem SIPERNAT® 22S der GroBe <100 pum mit

steigender Mischdauer, n=20
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Abb. 5.49: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-
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Abb. 5.48: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-

niertem SIPERNAT® 228 der GroBe 100-250 um mit
steigender Mischdauer, n=20
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Abb. 5.50: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-

niertem SIPERNAT® 228 der Grofe 250-500 um mit  niertem SIPERNAT® 22S der GroBe 500-1000 pm mit

steigender Mischdauer, n=20
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Abb. 5.51: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-

steigender Mischdauer, n=20
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Abb. 5.52: Zugspannung der Mischungen mit

niertem SIPERNAT® 22S der GroBe >1000 um mit unfraktioniertem SIPERNAT® 22S mit steigender

steigender Mischdauer, n=20

Mischdauer, n=20
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Bei niedrigerer FlieBregulierungsmittelkonzentration und hoheren Agglomeratgroflen weicht

jedoch der Verlauf immer mehr von dieser exponentiellen Form ab. Es ist anzunehmen, dass

eine eventuelle Zerfallskinetik hier beeinflusst wird von Effekten, die durch die kleinere

Agglomeratanzahl bedingt sind. Die Silicaagglomerate scheinen zum Teil nicht ausreichend

zur Vermahlung zur Verfiigung zu stehen, wodurch sie ungleichmiBiger vermahlen werden.
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Abb. 5.53: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-
niertem SIPERNAT® 22S der GroBe <100 pum mit

steigender Mischdauer, n=20
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Abb. 5.55: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-
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Abb. 5.54: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-
niertem SIPERNAT® 228 der GroBe 100-250 um mit
steigender Mischdauer, n=20
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Abb. 5.56: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-

niertem SIPERNAT® 228 der Grofe 250-500 um mit  niertem SIPERNAT® 228 der GroBe 500-1000 pm mit

steigender Mischdauer, n=20
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Abb. 5.57: Zugspannung der Mischungen mit fraktio-

steigender Mischdauer, n=20
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Abb. 5.58: Zugspannung der Mischungen mit

niertem SIPERNAT® 22S der GroBe >1000 um mit unfraktioniertem SIPERNAT® 22S mit steigender

steigender Mischdauer, n=20

Mischdauer, n=20
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5.3.8 Zugspannungsergebnisse mit Hoechst Wachs C Micropulver®

Hoechst Wachs C Micropulver® wurde ausgewihlt, um den Einfluss von FlieBregulierungs-
mitteln auf eine weiche Schiittgutsubstanz zu untersuchen. Es wurde aufgrund seiner
PartikelgroBe, die vom Hersteller mit 20 pm angegeben wird, fiir die experimentellen

Versuche herangezogen. Diese TeilchengroBe ist dem Median der Maisstiarkegroflen-

verteilung von 16 pm &dhnlich. Zu- 18

ndchst wurden bindre Mischungen 16 1

aus Hoechst Wachs C Micropul- 3 2 * *
ver® und verschiedenen Konzen- %Dlof ! *

trationen an hydrophilem SIPER- % 2

NAT® 22S und hydrophobem N

SIPERNAT® D10 hergestellt und 27

deren Zugspannung gemessen. ’ reines Hoechst ‘Plusl% 228 limin‘plus 2% 228 15min‘plus3% 228 15min

Wachs C

Dabei wurden anstelle der 0,2%
Abb. 5.59: Zugspannung von Hochst Wachs C Micropulver
(m/m), die fiir Maisstirke einge- ohne und mit Zugabe von SIPERNAT® 22 in den Konzentrati-

o onen 1%, 2% und 3% (m/m), n=20
setzt werden, hédufiger gebrauchte

FlieBregulierungsmittelkonzentra- 18

tionen von 1 bis 3% (m/m) i

getestet. Die Ergebnisse sind in ST T o

Abb. 5.59 und Abb. 5.60 zusam- : 12: T I
mengefasst. Es ist festzustellen, ga 64

dass die Werte sich nicht s

signifikant und allenfalls gering (2) ‘ ‘ ‘
unterscheiden, g]elch Welche reir\l;zi(:eéhst plus 1% D10 15min plus 2% D10 15min plus 3% D10 15min

FlieBregulierungsmittelkonzentra- Abb. 5.60: Zugspannung von Hochst Wachs C Micropulver

ohne und mit Zugabe von SIPERNAT® D10 in den Konzentra-

tion fiir die Mischungen verwen- )
tionen 1%, 2% und 3% (m/m), n=20

det wurde. Auch eine niedrigere

Konzentration von 0,2% (m/m), sowie eine Erhohung der Mischzeit auf 2 Stunden fiihrte zu
keiner signifikanten FlieBverbesserung. Dies konnte dadurch begriindet sein, dass das
FlieBregulierungsmittel wéahrend des Mischvorgangs nicht geniigend zerkleinert wird und
somit nicht als Rauigkeit auf der Wachsoberfliche fungiert. Auch eine erhohte

Mischerdrehzahl von 101 UpM konnte nicht zur Minderung der Pulverkohisivitit, die
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ohnehin schon sehr niedrig ist, beitragen. Ndheren Aufschluss dariiber sollen rasterelektro-

nenmikroskopische Aufnahmen (vgl. Abschnitt 5.4) liefern.

Einsatz eines Maisstiirke- SIPERNAT®-Priimixes

Da es offensichtlich durch den Mischvorgang mit Hoechst Wachs C Micropulver® nicht zur

Vermahlung des SIPERNAT® kommt, soll vorzerkleinertes FlieBregulierungsmittel auf das

Wachs aufgebracht werden. Dies soll mit Hilfe eines so genannten Primixes erreicht werden.
Dazu wird eine Konzentration von 2% (m/m) SIPERNAT® zu Maisstirke gegeben und fiir
eine vergleichsweise lange Zeit (24 Stunden) gemischt. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen (vgl. Abschnitt 5.4.6) der Stiarkekorner beweisen die feine Zerkleinerung der
Kieselsdaure und deren Verteilung auf der Maisstirkeoberfliche. Dieses Priamix wird
anschliefend 1:1 fiir 15 Minuten mit Hoechst Wachs C Micropulver® gemischt. Die
Zugspannungsergebnisse sind in Abb. 5.61 gezeigt. Die Mischungen D und E stellen die mit
SIPERNAT® 22S und SIPERNAT® D10 gecoatete Maisstirke dar. Die Mischungen Hoechst
Wachs C Micropulver® 1:1 mit gecoateter Maisstiirke werden durch die Buchstaben A und B
wiedergegeben. Eine Blindprobe Hoechst Wachs C Micropulver® 1:1 mit Maisstirke ohne

SIPERNAT® findet sich in Mischung C.
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Abb. 5.61: Zugspannungsergebnisse (n=20):

1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstirke (SIPERNAT® 22S), Mischzeit 15 min
1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstidrke (SIPERNAT® D10), Mischzeit 15 min
1:1 Hoechst Wachs C — ungecoatete Maisstidrke

gecoatete Maisstérke (SIPERNAT® 228, 2 % (m/m), Mischdauer 1 Tag)

gecoatete Maisstérke (SIPERNAT® D10, 2 % (m/m), Mischdauer 1 Tag)

HWC  reines Hoechst Wachs C Micropulver®

Maisstirke

moQ®w >
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Es ist festzustellen, dass durch die Zugabe der gecoateten Maisstirke eine Zugspannungsre-
duktion wahrnehmbar ist. Diese ist allerdings nur fir SIPERNAT® D10 signifikant im
Vergleich zur Blindprobe C. Ob in diesem Fall wirklich ein Austausch von Kieselsdureadsor-
baten zwischen Maisstirke und Hoechst Wachs C Micropulver® stattgefunden hat, miissen
wiederum REM-Aufnahmen beweisen. In jedem Fall fiihrt die Zugabe einer gut flieBenden
Substanz (in diesem Beispiel durch die gecoatete Maisstirke reprisentiert) zu einem schlecht
flieBenden Schiittgut (hier Hoechst Wach C Micropulver® zu einer Verbesserung der
urspriinglichen FlieBeigenschaften des kohdsiven Materials. Um die Frage zu kldren, ob ein
schrittweiser Adsorbataustausch des SIPERNAT® D10 von der Maisstirke auf das Wachs
vonstatten ging, wurde die Zugspannung nach einer Zumischzeit der gecoateten Maisstidrke
von 1; 5; 10 und 15 min bestimmt. Die Ergebnisse werden durch Abb. 5.62 veranschaulicht.
Die Zugspannung ist bei der niedrigen Mischzeit von 1 min am besten. Danach steigt sie
langsam an. Dies konnte ein Indiz dafiir sein, dass sich mit zunehmender Mischzeit eine
Anderung der Mischung vollzieht, in diesem Fall also ein Adsorbataustausch stattfindet,

wodurch sich die Zugspannung der gesamten Mischung leicht verschlechtert.
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Abb. 5.62: Zugspannungsergebnisse (n=10):
HWC reines Hoechst Wachs C Micropulver®
C 1:1 Hoechst Wachs C — ungecoatete Maisstiarke
E gecoatete Maisstirke (SIPERNAT® D10, 2 % (m/m), Mischdauer 1 Tag)

Blmin 1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstirke (SIPERNAT® D10), Mischzeit 1 min
B5min 1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstirke (SIPERNAT® D10), Mischzeit 5 min
B10min 1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstirke (SIPERNAT® D10), Mischzeit 10 min
B15min 1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstirke (SIPERNAT® D10), Mischzeit 15 min



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 97

Weiterhin ist nicht direkt offensichtlich, ob es wirklich von Vorteil ist, ein Prdmix anzu-
fertigen, also die Maisstirke zuvor mit SIPERNAT® zu beschichten. Oder ob es nicht
ausreicht, Maisstirkepartikel als Mahlkorperkomponente in die Mischung einzugliedern.
Diese Frage soll anhand einer einfachen Versuchsdurchfithrung geklart werden. Statt der
Vorzerkleinerung mit Hilfe des Pramixes werden terndre Mischungen bestehend aus Hoechst
Wachs C Micropulver® und Maisstirke im Verhiltnis 1:1 mit einer Konzentration von 1%
(m/m) SIPERNAT® versetzt. Es wird jeweils fiir eine Zeit von 1 Tag und 15 min gemischt.
Die Zugspannungswerte dieser Mischungen (F fiir SIPERNAT® 228 und G fiir SIPERNAT®
D10) werden nun mit den Mischungen A und B aus Abb. 5.61 verglichen. Die Resultate sind
in Abb. 5.63 dargestellt.

30
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Zugspannung [Pa]
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Abb. 5.63: Zugspannungsergebnisse (n=20):

A 1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstirke (SIPERNAT® 22S, Endkonzentration
1%), Mischzeit 15 min
B 1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstéirke (SIPERNAT® D10, Endkonzentration

1%), Mischzeit 15 min
1:1 Hoechst Wachs C — Maisstérke (1% SIPERNAT® 228), Mischzeit 1 Tag 15 min
1:1 Hoechst Wachs C — Maisstérke (1% SIPERNAT® D10), Mischzeit 1 Tag 15 min

QT

Die Ergebnisse sind iiberraschend, da man im Falle des SIPERNAT® 22S mit Maisstirke als
einfachen Mahlkorper eine bessere Zugspannungsreduktion erzielt als durch den Einsatz des
Primixes. Fiir das hydrophobe SIPERNAT®DI10 ergibt sich darin allerdings kein
Unterschied.
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5.4 Oberflichenbelegung und Zugspannung

Zusitzlich zur Zugspannung wird von jeder Mischung die Belegung der Trigermaterialober-

fliche nach den Kriterien Adsorbatanzahl und -durchmesser bestimmt. MEYER [135] hat

bereits Auswertungen der Oberflichenbelegung am Beispiel von Maisstirke und Polystyrol

mit pyrogenen Kieselsduren, Metalloxiden und RuBprodukten vorgenommen. EBER [147]

bestimmte den Adsorbatradius und die -anzahl einiger ausgewdhlter FlieBregulierungsmittel

mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops (AFM). Reprisentativ fiir weitere Messreihen werden

in Abb. 5.64 bis Abb. 5.78 rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Maisstirke-

kornoberfliche nach einer Mischdauer von 1 bis 1440 Minuten (entspricht einem Tag) mit

0,2% (m/m) SIPERNAT® 22S gezeigt. Die Zunahme der Adsorbatanzahl lisst sich sehr

einfach verfolgen, ebenso wie die immer kleiner werdende Gro3e der Adsorbate.

Maisstirke als Triagermaterial

Beschisuingungsspannung Arbatsabstand| Vergrofierung Praparat
10 kv

10000x | mais3 [——2 um—|

Abb. 5.64: REM-Aufnahme reiner
Maisstirke, Mikroskop-Vergrofie-
rung 10.000x

Beschieunigungsspannung ArbetabstandVergrolerng Praperct
| 10000x  2254md| —2pm—— |

Abb. 5.67: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

4 min, Mikroskop-Vergrof3. 10.000x

ArbetsabstandVergrolerung Properat
10KV 6mm | 10000x 2251md4 —2pm——

Abb. 5.65: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

1 min, Mikroskop-Vergrof. 10.000x

Beschieunigungsspannung Arbatsabstand Vergrderung Preparat
| 10000 X  M2256md ——2pm——

Abb. 5.68: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

6 min, Mikroskop-VergroB3. 10.000x

Beschieunigungsspannung rbelabstand Vergrobierung Prdparel
10000 x | 2252m4 ——2ym——

Abb. 5.66: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

2 min, Mikroskop-Vergro3. 10.000x

Beschieurigungsspannung Arbelsabstand Vergrtening Priparal
10000 % 22510m2  ——2 pm——

Abb. 5.69: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

10 min, Mikrosk.-Vergr63. 10.000x
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Bescmeumgungsspannung Nbeltsabslami Vergmlwnmg Praparat

0000 x  22812m4 —2pm—— |

Abb. 5.70: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

12 min, Mikrosk.-Vergrof3. 10.000x

BescmaunlgungsspannungNbeltsabslami\fergmlwnmg Praparat
| 10000x  22815m3 ——2 pm——

Abb. 5.71: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

15 min, Mikrosk.-Vergrof3. 10.000x

4

Beschieunigurgsspanning Ameltsabsland Vergraening Priparat

Abb. 5.73: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

60 min, Mikrosk.-Vergrof3. 10.000x

0000x  2251hd | —2ym— |

M

il g Préparat
10000 x | 2252h2| —2 ym—

Abb. 5.74: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

120 min, Mikrosk.-Vergro$3.10.000x

10 kW 6 mm

Abb. 5.76: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

360 min, Mikrosk.-Vergro3.10.000x

10 kW 6 mm

anleumgungsspannung Arbellsahslam Vergro
oon sy ——2 pm—

Abb. 5.72: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

30 min, Mikrosk.-Vergro$3. 10.000x

Bescmeumgungsspannung Nbellsabslam Vergroterung Préparal
10000 x | 228304 | ——2pm——

Abb. 5.75: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

180 min, Mikrosk.-Vergrof3.10.000x

[

HestmeunlgungsapannungArbeltsabsland\t’srgmllenm P
10000x  22512hd ——2 ym——

Abb. 5.77: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer

720 min, Mikrosk.-Vergro.10.000x

Bescmeumgungsspannung Nbellsabslam Vergrotierung Praparal

Abb. 5.78: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)

SIPERNAT® 228, Mischdauer
1440 min, Mikro.-VergroB. 10.000x
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Kartoffelstirke als Triagermaterial

Bescheigurgsspannung Arbetsabsiand Verroerung Priparat

Beschieurigungsspannung Arbefsabetand Vergroterung Prdparat
10000x  K251ml| ——2pm—

Beschleunigungsspannung | Arbeitsabstand \Vergralserung Préparat
10 kY 0000 % K252m2  ——2 ym——

10000 x KS6 | ——2 pm—

Abb. 5.79: REM-Aufnahme reiner Abb. 5.80: REM-Aufnahme von Abb. 5.81: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke, Mikroskop-Vergro-  Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m)
Berung 10.000x SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer

1 min, Mikroskop-Vergro$3. 10.000x 2 min, Mikroskop-Vergrof. 10.000x

Bescmeumgungsspannung Nbeltsabslami Vergrulwnmw Praparat Beschieungugsspannung Nbeltsabslami Vergrolserng Preperat Beschieungungsspennung Arbelsabstand Vergrolierung Praparai

10000 x  K2510m2 ——2pm——

Abb. 5.82: REM-Aufnahme von Abb. 5.83: REM-Aufnahme von Abb. 5.84: REM-Aufnahme von
Kartoffelstdarke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstdarke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer

4 min, Mikroskop-Vergrol. 10.000x 6 min, Mikroskop-VergroB. 10.000x 10 min, Mikrosk.-Vergro$. 10.000x

Beschieunigungsspannung Arbetsabstand Vergroierung Praparat Beschieunigungsspannung Arbatsabstand Vergroierung Praparat Bescmeumgungsspannung Aebetsabstand VergroSerung Praparat

Abb. 5.85: REM-Aufnahme von Abb. 5.86: REM-Aufnahme von Abb. 5.87: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer

12 min, Mikrosk.-Vergro. 10.000x 15 min, Mikrosk.-Vergrof. 10.000x 30 min, Mikrosk.-Vergrof. 10.000x
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Beschleunigungsspannung Arbettsabstand Vergraerung Préparat
[ 10KV L Bmm

Beschleunigungsspannung Arbettsabstand Vergraerung Praparat
| 10000x  KeSthi| —2pm—— | | 10KV L Bmm

Beschleunigungsspannung Arbedlsabstand Vergroferung Préparal
| 10D00x  KeS2hi| —2pm—— 10KV 8 mm

10000 x K253 ——2pm——

Abb. 5.88: REM-Aufnahme von Abb. 5.89: REM-Aufnahme von Abb. 5.90: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer

60 min, Mikrosk.-Vergrof. 10.000x 120 min, Mikro.-Vergrofl. 10.000x 180 min, Mikro.-Vergrof3. 10.000x

Beschleunigungsspannung Arbettsabstand Vergraerung Praparat
[ 10KV L Bmm 0000 x | K256h2 |

Beschleunigungsspannung Arbettsabstand Vergraerung Praparat
[ 10KV L Bmm

rapa Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergrkerung Praparat
| 10D00x  K2SB12h2 ——2pm—— 10KV 8 mm 10000

—2um—— X K2SBId1 ——2pm——

Abb. 5.91: REM-Aufnahme von Abb. 5.92: REM-Aufnahme von Abb. 5.93: REM-Aufnahme von
Kartoffelstdarke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstdarke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer SIPERNAT® 228, Mischdauer

360 min, Mikro.-VergroB3. 10.000x 720 min, Mikro.-Vergrol. 10.000x 1440 min, Mikro.-Vergro8. 10.000x

Wie die Abbildungen (Abb. 5.79 bis Abb. 5.93) der 0,01%igen (m/m) SIPERNAT® 22S-
Kartoffelstarke-Mischungen zeigen, verfiigt die Kartoffelstirke iiber eine sehr glatte
Oberfliche. Die Kieselsdureadsorbate sind hier auch bei niedrigen Mischzeiten kleiner und
gleichmiBiger verteilt als auf der Maisstidrke. Nach einer Mischzeit von bereits 60 Minuten
sind sie nur noch schlecht von der Oberfliche zu unterscheiden. Deshalb wurden die
Auswertungen der Adsorbatanzahl und -groBe bei Kartoffelstirke nur bis zu einer Mischzeit
von 180 Minuten durchgefiihrt. An dieser Stelle ist es hilfreich, in Erinnerung zu rufen, dass
sich schon nach 60miniitigem Mischen eine Verschlechterung der Zugspannung einstellte.
Die REM-Aufnahmen bekriftigen die Vermutung, dass die Adsorbate hier bereits zu klein

sind, um noch flieBregulierend wirksam zu werden.
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5.4.1 Einteilung der Kieselsduren nach Adsorbatanzahl und -groBe

5.4.1.1 Kieselsiureadsorbate auf der Maisstirkeoberfliache

Abb. 5.94 und Abb. 5.95 illustrieren den Anstieg der Adsorbatanzahl sowie die Anderung des

Adsorbatdurchmessers der einzelnen untersuchten SIPERNAT®-Typen auf dem Triger-

material Maisstdrke in Abhiingigkeit von der Mischdauer.

1600

1400 +

1200 +

1000 +

800 -

600 -

400 +

Adsorbatanzahl pro 16 um? [-]
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©-- SIPERNAT® 228
--+-- SIPERNAT® 320DS
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+-- AEROSIL® 200
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Abb. 5.94: Anzahl der Kieselsdureadsorbate auf der Maisstirke-Oberflidche in Abhédngigkeit von
der Mischdauer, Konzentration an FlieBregulierungsmittel 0,2% (m/m); n=8; Abszisse nicht linear
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0,25 -
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©-- SIPERNAT® 228
--+-- SIPERNAT® 320DS
--8-- SIPERNAT® 508
--¢-- AEROSIL® 200
--%-- SIPERNAT® D10

15 30 60 120 180 360 720 1440

Mischdauer (Mahlvorgang) [min]

Abb. 5.95: Durchmesser der Kieselsdureadsorbate auf der Maisstirke-Oberfliche in Ab-
hingigkeit von der Mischdauer, Konzentration an FlieBregulierungsmittel 0,2% (m/m); n=S;

Abszisse nicht

linear
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Die getesteten Kieselsduren erreichen eine Belegungsdichte von bis zu 1000 Adsorbaten pro
Auszihlfeld. Der Durchmesser dieser Adsorbate betrdgt dabei zwischen 40 und 80 nm. Dies
kommt einem Belegungsgrad von rund 20% der Oberfliche nahe (vgl. Abschnitt 8.3.2). In
Abb. 5.97 bis Abb. 5.110 sind REM-Aufnahmen der verschiedenen SIPERNAT®-Maisstirke-
Mischungen nach einer Mischzeit von jeweils 1, 60 und 720 Minuten abgebildet. Besonders
eindrucksvoll wird der Unterschied der Oberflichenbelegung durch die Kieselsdure
SIPERNAT® 50S deutlich. Diese bildet weniger, aber dafiir kompaktere und vor allem
grofere Adsorbate aus. Die pyrogene Kieselsiure AEROSIL® 200 bildet auf Maisstirke die
kleinsten und zahlreichsten Rauigkeitserhebungen aus. Vergleicht man die hydrophobe
Kieselsiure SIPERNAT® D10 mit den hydrophilen FlieBregulierungsmitteln, so wird hier
deutlich, dass nicht die AdsorbatgroBe die bessere Leistungsfdahigkeit bewirkt, denn die
Adsorbate sind nicht kleiner, sondern eher grof3. Stattdessen macht der lipophile Charakter die

ausgezeichnete flieBregulierende Potenz des Produktes aus.

Mischzeit 1 min Mischzeit 60 min Mischzeit 720 min

Beschleunigungsspannung Arbettsabstand Vergraerung Praparat
[ 10KV L Bmm

Beschleunigungsspannung Arbedsabstand Vergraerung Préparal
| 10000x  22S1md| —2pm—— | 10KV 8 mm

Beschleunigungsspannung Arbeilsabstand Vergraferung Praparat
10000x |2281ha 2 pm—— 0KV

8 mm 10000 x 22812h4  ——2 pm——

Abb. 5.96: REM-Aufnahme von Abb. 5.97: REM-Aufnahme von Abb. 5.98: REM-Aufnahme von
Maisstéirke mit 0,2% (m/m) Maisstiarke mit 0,2% (m/m) Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischd. 1 min, SIPERNAT® 228, Mischd. 60 min, SIPERNAT® 22S, Mischd 720 min,
Mikroskop-Vergrofierung 10.000x Mikroskop-Vergrofierung 10.000x Mikroskop-Vergroierung 10.000x

Praparat | Arbeisabstand | Vergroierung Beschleunigungsspannung
DDDD x 10 kY

Praparat | Arbsitsabstand|Vergroberung Beschleunigungsspannung
1 10000 x 10 kY

1

—Zum—

Abb. 5.99: REM-Aufnahme von Abb. 5.100: REM-Aufnahme von Abb. 5.101: REM-Aufnahme von
Maisstérke mit 0,2% (m/m) Maisstirke mit 0,2% (m/m) Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 320DS, Misch. 1 min, SIPERNAT® 320DS, Mischdaver ~ SIPERNAT® 320DS, Mischdauer
Mikroskop-Vergroerung 10.000x 60 min, Mikr-VergroBerung 10.000x 720 min, Mi-VergréBerung 10.000x
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Mischzeit 1 min

b
Praparat |Arbeilsabstam‘l ‘Vergrhl’.\erung ‘ Beschleunigungsspannung
5081m.2| &mm 10000 x 10 kY

—2 pm—|

Mischzeit 60 min

Mischzeit 720 min

Abb. 5.102: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)

SIPERNAT® 50S, Mischd. 1 min,
Mikroskop-Vergroferung 10.000x

10 kv " Bmm | 10000x

——20um—

Abb. 5.105: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
AEROSIL® 200, Mischdauer 1 min,
Mikroskop-Vergrofierung 10.000x

Abb. 5.103: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 50S, Mischdauer 60
min, Mikroskop-Vergroerung
10.000x

-

Beschleumwngsspamung prbedsabsion] Vergroenung P
10000 x|+, g ym—

Abb. 5.106: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
AEROSIL® 200, Mischdauer 60
min, Mikroskop-Vergro3erung
10.000x

spannung Arbe!tsabsland Vergrterung Praparat

Abb. 5.108: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® D10, Mischdauer 1
min, Mikroskop-Vergroerung
10.000x

10000x  D101m3 ——2pm— |

Bmhleumuungsspamuna Amatsanslam Verprogerung Préparat

Abb. 5.109: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)

SIPERNAT® D10, Mischdauer 60
min, Mikroskop-VergroBerung
10.000x

Abb. 5.104: REM-Aufnahme von

Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 50S, Mischdauer 720
min, Mikroskop-Vergroerung
10.000x

Beschieungungsspannung rbelsabstand Vergrotierung Pra
10000 % M+AI2hd  ——2 pm——

Abb. 5.107: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
AEROSIL® 200, Mischdauer 720
min, Mikroskop-Vergro3erung
10.000x

Bmhleumuungsspamuna Arbetzabsiana Vergrienng Praparat

Abb. 5.110: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)

SIPERNAT® D10, Mischdauer 720
min, Mikroskop-VergroBerung
10.000x
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5.4.1.2 Kieselsiureadsorbate auf der Kartoffelstirkeoberfliche

Die Oberflichenbelegung wird ebenfalls an den Kartoffelstidrke-Mischungen untersucht. Die
Ergebnisse fiir Adsorbatanzahl und -durchmesser sind in Abb. 5.111 und Abb. 5.112 darge-
stellt. Die FlieBregulierungsmittel erreichen bei der Kartoffelstirke eine Adsorbatanzahl von
bis zu 400 Adsorbaten pro Auszihlfeld und einen Durchmesser von rund 20-40 nm. Der

maximal erreichte Oberfldchenbelegungsgrad liegt dabei bei rund 2% (vgl. Abschnitt 8.3.2).

500
&+ SIPERNAT® 228
--4-- SIPERNAT® 320DS
400 A
% 8-+ SIPERNAT® 50S X
=l &~ AEROSIL® 200 Toageer X
© -
= 300 --%-- SIPERNAT® D10 X ©
& X o R
= N RTINS (ST G 3
5 X, I GNT S &
g 200 - P
g ‘ . :
8 X Ry AR AR ?
% X _:__ag—
= N &
< 100 - L.
3?_4_
L T e Geeeee B B
+- . Bz Rt &
g @B g g B ]
1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180

Mischdauer (Mahlvorgang) [min]

Abb. 5.111: Anzahl der Kieselsdureadsorbate auf der Kartoffelstirke-Oberfliche in Abhéngigkeit
von der Mischdauer, Konzentration an FlieBregulierungsmittel 0,01% (m/m); n=8; Abszisse nicht
linear

0,20
<©-- SIPERNAT® 2285
--+-- SIPERNAT® 320DS
0,15 1 B-- SIPERNAT® 508
#-- AEROSIL® 200
--X-- SIPERNAT® D10

Adsorbatdurchmesser [pum]
=
=

Mischdauer (Mahlvorgang) [min]

Abb. 5.112: Durchmesser der Kieselsdureadsorbate auf der Kartoffelstarke-Oberfliche in
Abhingigkeit von der Mischdauer, Konzentration an FlieBregulierungsmittel 0,01% (m/m); n=8;
Abszisse nicht linear
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Auch hier lassen sich die Ergebnisse mit REM-Aufnahmen veranschaulichen (Abb. 5.114 bis
Abb. 5.126). Wieder zeigt SIPERNAT® 50S deutlich weniger und grolere Adsorbate auf der
Kartoffelstirke-Oberfliche. Dagegen ist die Uberlegenheit des AEROSIL® 200 in Verbin-

dung mit Kartoffelstirke nicht zu erkennen.

Mischzeit 1 min

Beschleunigungsspannung Arbetabstand Vergrolerung Properat

| 10000x  K2Siml —2pm—— |

Abb. 5.113: REM-Aufnahme von
Kartoffelstdarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer 1
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

Bescheungungsspanning Arbefabstand VergraSerung Praparat

10000x  K3DIm4  ——2 pm— |

Abb. 5.116: REM-Aufnahme von
Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 320DS, Mischdauer 1
min, Mikr-VergroBerung 10.000x

Beschieurigurgsspannung Arbatsabsiand Verroeng Priparat

10000x K551md ——2pm—

Abb. 5.119: REM-Aufnahme von
Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 508, Mischdauer 1
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

Mischzeit 60 min

Beschieungungsspannung rbelsabstand Vergroberung préparel
10000 x K251 ——2pm——

Abb. 5.114: REM-Aufnahme von
Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)

SIPERNAT® 228, Mischdauer 60
min, Mikr.-Vergroerung 10.000x

Beschieurigungsspannung Arbefsabetand Vergroterung préparal
0000 % K3D1h2| ——2 ym——

Abb. 5.117: REM-Aufnahme von
Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 320DS, Mischdauer
60 min, Mikr-Vergroerung 10.000x

Beschieungungsspannung frbelsabstand Vergroberung préparel
10000 % | KSSTh1 | ——2pm——

Abb. 5.120: REM-Aufnahme von
Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)

SIPERNAT® 508, Mischdauer 60
min, Mikr.-Vergrolerung 10.000x

Mischzeit 720 min

Beschieunigungsspannung Arbetsabstand Vergraienng Prepa
| 10D00x  K2SB12h2 ——2pm——

Abb. 5.115: REM-Aufnahme von
Kartoffelstdarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mischdauer 720
min, Mikr.-Vergroerung 10.000x

HescmeunlgungsapannungArbeltsabsland\n’srgmnenmg Praparat
10000 x  K3D12h1 ——2 pm—

Abb. 5.118: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 320DS, Mischdauer
720 min, M.-Vergroerung 10.000x

Abb. 5.121: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m)

SIPERNAT® 50S, Mischdauer 720
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

10 kW 6 mm
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Mischzeit 1 min

Beschleunigungsspannung Arbettsabstand Vergraerung Praparat
[ 10KV | Bmm | 10000x  KA002

Abb. 5.122: REM-Aufnahme von
Kartoffelstdarke mit 0,01% (m/m)
AEROSIL® 200, Mischdauer 1
min, Mikr.-Vergroerung 10.000x

——2um— |

Beschleunigungsspannung Arbaitsabstand Vergraberung Praparat
10 kV 6mm

Abb. 5.125: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® D10, Mischdauer 1
min, Mikr.-Vergroerung 10.000x

10000x KIDIm4 ——2 pm—

Mischzeit 60 min

Beschleunigungsspannung Arbedlsabstand Vergroferung Préparal
10KV 8 mm 10000 % KA2Ih3| ——2pm——

Abb. 5.123: REM-Aufnahme von
Kartoffelstarke mit 0,01% (m/m)
AEROSIL® 200, Mischdauer 60
min, Mikr.-Vergroerung 10.000x

Beschleunigungsspannung Arbsitsabstand VergréRerung Praparat
10 kv & mm 10000 % K1D30m3 ——2 pm——

Abb. 5.126: REM-Aufnahme von
Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® D10, Mischdauer 60
min, Mikr.-Vergroerung 10.000x

Mischzeit 720 min

Beschleunigungsspannung Arbertsabstand Vergraerung Praparat
[ 10 kv U Bmm | 10000x  KAZIZhI ——2 pm——

Abb. 5.124: REM-Aufnahme von
Kartoffelstdarke mit 0,01% (m/m)

AEROSIL® 200, Mischdauer 720
min, Mikr.-Vergroerung 10.000x

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergraberung Praparat
10 kV 6mm 10000x  KiD12h2 ——2 pm—

Abb. 5.127: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® D10, Mischdauer 720
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

5.4.2 Vergleich der Zugspannung und Oberflichenbelegung in Bezug auf
die Leistungsfiihigkeit der Kieselsiuren

Im Folgenden soll ein Vergleich zwischen dem Effekt des 10miniitigen Mischens auf die

Zugspannung und auf die Oberflichenbelegung der untersuchten hydrophilen Féllungs-
kieselsduren SIPERNAT® 228, 320 DS, 50S, 500LS, der hydrophoben Fillungskieselsdure
SIPERNAT® D10 und der pyrogenen Kieselsiure AEROSIL® 200 gestellt werden. Der

Anschaulichkeit halber wurde nicht die Adsorbatanzahl auf der Ordinate aufgetragen, sondern

die reziproke Adsorbatanzahl, da letztere mit zunehmender Zugspannung wéchst und somit

ein direkter Vergleich moglich ist. Aus den Abb. 5.128 und Abb. 5.129 ist zu sehen, dass sich

die ,,Rangliste* der FlieBregulierungsmittel sehr dhnlich zu der im Abschnitt 5.3.6 bestimmten

Leistungsfahigkeiten der Kieselsduren (Abb. 5.128 und Abb. 5.129) verhiilt.



108

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

SIPERNAT® 22S, 320DS, D10 und AEROSIL® 200 unterscheiden sich nicht signifikant

voneinander. Diese Kieselsduren bilden die meisten Adsorbate aus. Wobei wiederum zu

erwihnen ist, dass die iiberragende flieBregulierende Eigenschaft des SIPERNAT® D10 nicht

durch den hochsten Oberflachenbedeckungsgrad zu begriinden ist, sondern durch dessen

chemische Eigenschaften, wie sich hier sehr schon zeigen lisst. SIPERNAT® 500LS weist
eine niedrigere und SIPERNAT® 50S die geringste Adsorbatanzahl auf.

Maisstarke
45
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frrra
351
1
&~ 30 4
1]
g 25
=]
S 20 1
2
gn 15
N
10 % %
5
0 T T E'E":"E'j

SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT® AEROSIL®
228 320DS 508 500LS D10 200

Abb. 5.28: Zugspannungsergebnisse der binidren 0,2%
(m/m) Kieselsdure-Maisstirke-Mischungen nach einer
Mischdauer von 10 min

Kartoffelstirke
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SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT® AEROSIL®
228 320DS 508 500LS D10 200

Abb. 5.29: Zugspannungsergebnisse der binidren 0,2%
(m/m) Kieselsdure-Kartoffelstdrke-Mischungen nach
einer Mischdauer von 10 min
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Abb. 5.128: reziproke Adsorbatanzahl der bindren
0,2% (m/m) Kieselsdure-Maisstiarke-Mischungen nach
einer Mischdauer von 10 min
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Abb. 5.129: reziproke Adsorbatanzahl der bindren
0,2% (m/m) Kieselsdure-Kartoffelstiarke-Mischungen
nach einer Mischdauer von 10 min
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5.4.3 Bedeutung des Vermahlungsgrades der Kieselsiure fiir die Belegung

Die Zugspannungsergebnisse in Abschnitt 5.3.5 haben gezeigt, dass der Erfolg eines Fliel3-
regulierungsmittels in besonderer Weise von dessen Vermahlungsgrad nach der Produktion
beeinflusst wird. Die mikroskopische Oberflichenauswertung der Mischungen bestitigt
diesen Sachverhalt, wie Abb. 5.130 und Abb. 5.131 belegen. Die Diagramme zeigen, wie die
Adsorbatanzahl mit steigendem Vermahlungsgrad in priagnanter Weise zunimmt. Entspre-
chend nimmt die GroBe der Rauigkeiten ab. Dies wird auch sehr anschaulich in den

rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Abb. 5.132 bis Abb. 5.140 deutlich.

5.4.3.1 Kieselsiureadsorbate auf der Maisstirkeoberfliache

900
800 - ®  SIPERNAT® 50
= --B-- SIPERNAT® 50S A
= 700 )
E --a-- SIPERNAT® 500Ls|
= 600
S ‘|
O “.
g 500 | |
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g 400 A Lok
[=]
= |
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£ 300 |
: |
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< 200 1 ')'A.____.A ______ R F |
| .
100 o I
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TS L~ S O A= N .
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Mischdauer (Mahlvorgang) [min]

Abb. 5.130: Anzahl der Kieselsdureadsorbate auf der Maisstéirke-Oberfldche in Abhéingigkeit von
der Mischdauer, Konzentration an FlieBregulierungsmittel 0,2% (m/m); n=8; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.131: Durchmesser der Kieselsdureadsorbate auf der Maisstirke-Oberflidche in Abhédngig-
keit von der Mischdauer, Konzentration an FlieBregulierungsmittel 0,2% (m/m); n=8; Abszisse

nicht linear

Mischzeit 1 min

Beschleunigungsspannung Arbaitsabstand Vergroberung Préy
10 kV 6mm

Abb. 5.132: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 50, Mischdauer 1
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x
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b
Praparat |Amensansaam ‘Vergrhl’.\erung ‘ Beschleunigungsspannung
5081m.2| &mm 10000 x 10 kY

—2 pm—|

10000x  M50Im2  ——2 pm— |

Mischzeit 60 min

Beschleunigungsspannung Arbsitsabstand Vergré&erung Préparat
10 kv & mm 10000 % M50Th1 | ——2 pm——

Abb. 5.133: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 50, Mischdauer 60
min, Mikr.-Vergroflerung 10.000x

Mischzeit 720 min

Beschleunigungsspannung Arbaitsabstand Vergroberung Praparat
10 kV 6mm 10000 x  M5012hd ——2 pm——

Abb. 5.134: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)

SIPERNAT® 50, Mischdauer 720
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

Abb. 5.135: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 508, Mischdauer 1
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

Abb. 5.136: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)

SIPERNAT® 50S, Mischdauer 60
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

Abb. 5.137: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 508, Mischdauer 720
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x
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Praparat | Arbeitsabstand Vergroflerung| Beschleunigungsspannung
10 kY

Abb. 5.138: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 500LS, Mischdauer 1
min, Mikr-VergroBerung 10.000x

BescmeunlgungsspannunqArbe'tsabslami\fergmlwnmg Praparat
| 10000 x  500L1h2 ——2 pm——

Abb. 5.139: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 500LS, Mischdauer
60 min, Mikr-Vergroerung 10.000x

2 T .
Bescmeumgungsspannung Aabetsabstand Vergraeng Ptaparat
10000 x 5001202 ——2 pm——

Abb. 5.140: REM-Aufnahme von
Maisstiarke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 500LS, Mischdauer
720 min, M.-Vergroierung 10.000x

Ebenso wie bei der SIPERNAT® 50-50S-500LS-Reihe die Oberflichenbelegung und damit

die flieBverbessernde Potenz mit steigendem Vermahlungsgrad zunimmt, wichst auch bei den
SIPERNAT®-Typen 22 und 22S deren Wirksamkeit mit der Vorzerkleinerung an. Der
Unterschied besteht darin, dass hier die Abweichungen des unvermahlenen SIPERNAT® 22

vom fein vermahlenen 22S noch deutlicher zu Tage treten. Denn SIPERNAT® 22 zeigt

keinerlei flieBverbessernde Potenz, wogegen SIPERNAT® 228 ein gutes FlieBregulierungs-
mittel darstellt. Dies zeigt sich auch anhand der REM-Aufnahmen der Abb. 5.141 bis Abb.
5.143. Mit SIPERNAT® 22 finden sich so gut wie keine Adsorbate auf der Maistirke-

oberfléiche.

Mischzeit 1 min

Mischzeit 60 min

BesohleungungsspannunglBsbeitaabsiand|Vergrolserung [Praparal]
10 kY 10000 x| M221-3 [——2 pm—

Mischzeit 720 min

Beschleunigungsspannung | Arbeitsabstand Vengmlsemng Préparat
10 kY 10000 % |M2212hd|——2 ym—ri

Abb. 5.141: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 22, Mischdauer 1
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

Abb. 5.142: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)
SIPERNAT® 22, Mischdauer 60
min, Mikr.-Vergroferung 10.000x

Abb. 5.143: REM-Aufnahme von
Maisstirke mit 0,2% (m/m)

SIPERNAT® 22, Mischdauer 720
min, Mikr.-Vergroflerung 10.000x
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5.4.3.2 Kieselsiureadsorbate auf der Kartoffelstirkeoberfliche
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Abb. 5.144: Anzahl der Kieselsdureadsorbate auf der Kartoffelstirke-Oberfliche in Abhéngigkeit
von der Mischdauer, Konzentration an FlieBregulierungsmittel 0,01% (m/m); n=8; Abszisse nicht
linear
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Abb. 5.145: Agglomeratdurchmesser der Kieselsdureadsorbate auf der Kartoffelstiarke-Oberfldche
in Abhingigkeit von der Mischdauer, Konzentration an FlieBregulierungsmittel 0,01% (m/m);
n=8; Abszisse nicht linear

Wie die Abb. 5.144 und Abb. 5.145 sowie die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
der Kartoffelstirkeoberfliche belegen, verhilt es sich mit Kartoffelstirke als Triagermaterial

dhnlich wie mit Maisstirke. Hier wird wieder deutlich, dass die Adsorbatanzahl mit
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steigendem Vermahlungsgrad wichst, wogegen der Durchmesser der Adsorbate abnimmt,
wie an der SIPERNAT®-Reihe 50, 50S und 500LS beobachten werden kann. Das unver-
mahlene Produkt SIPERNAT® 22 eignet sich in keinster Weise als FlieBregulierungsmittel, da
es keine Adsorbate bildet, wogegen SIPERNAT® 50 wenigstens einige wenige Rauigkeiten
auf der Kartoffelstirkeoberflidche aufweist.

Beschleunigungsspannung Arbaitsabstand Vergroberung Praparat.
10 kV 6mm 0000

| Beschleunigungsspannung Arbaitsabstand Vergrofbarung Praparat.
x  KS0im2 ——2 ym—— 10 kV 6mm 0000

Beschleunigungsspannung Arbsitsabstand VergréRerung Praparat,
x  K501h3| ——2 ym—— 10 kv & mm

10000 % K5012h1  ——2 pm—r

Abb. 5.146: REM-Aufnahme von Abb. 5.147: REM-Aufnahme von Abb. 5.148: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m) Kartoffelstiarke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 50, Mischdauer SIPERNAT® 50, Mischdauer SIPERNAT® 50, Mischdauer

1 min, Mik.-Vergroerung 10.000x 60 min, M.-VergroBerung 10.000x 720 min, M.-VergroBerung 10.000x

Beschleunigungsspannung Arbaitsabstand Vergrobenung Praparat |
10 kV 6mm 10000x  K2230m2 ——2 pm——

Abb. 5.149: REM-Aufnahme von
Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m)
SIPERNAT® 22, Mischdauer

30 min, M.-VergroBerung 10.000x
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5.4.4 Oberflichenbelegungsmodell in Abhéingigkeit von der
TragerpartikelgroBe

Die GroBle der Adsorbate bestimmt in entscheidender Weise die Haftkraft zwischen den

Triagermaterialpartikeln, wie bereits in Abschnitt 2.5.1 ausfiihrlich beschrieben.

1 ] |
Z 0,14
= i
a9 ]
e i
<
g ,
=
= 0,01 4
] — Maisstirke R = 8 um
1 Kartoffelstirke R = 18 um
0,001 T T T
0,001 0,01 0,1 1

Rauigkeitsradius r [um]

Abb. 5.150: VAN-DER-WAALS-Haftkraft zweier Maisstirke- bzw. Kartoffelstirke-Kugeln mit R =
R;=R; =8 umbzw. 18 uym und H = H; = 0,4 nm in Abhéngigkeit vom Radius der kugelformigen
Rauigkeit, Sandwich-Modell

Wie Abb. 5.150 zeigt, erreicht die Haftkraft Fyqw fiir Maisstiarke das Minimum bei einem
Rauigkeitsradius von i, = 6 nm, bei Kartoffelstiarke liegt der optimale Rauigkeitsradius zur
Haftkraftreduktion bei ryi, = 8 nm (Berechnung siehe Anhang Abschnitt 8.2.1). Wird dieser
optimale Radius unterschritten, so nimmt die Haftkraft wieder zu, da in diesem Bereich der
Einfluss der Rauigkeit vernachléssigbar klein wird und wieder die Anziehungskraft zwischen
den beiden Trigerpartikeln dominiert. Bei Kartoffelstirke kann dieser optimale Radius
durchaus unterschritten werden. Die ermittelten Adsorbatradien sind hier mit durchschnittlich
r = 10-20 nm kleiner als auf Maisstirke (r = 20-40 nm), weil durch die groBeren Kartoffel-
starkepartikel ein hoherer Mahleffekt erzielt wird. Da es bei lingeren Mischzeiten neben der
Abnahme des Durchmessers wohl auch zu einer Abflachung der Adsorbate kommt, ist hiermit
der frithe Wiederanstieg der Zugspannung bei Kartoffelstirke schon nach einer Mischdauer

von circa 60 Minuten erkldarbar. Denn die Abnahme der Dimension, die in den Raum
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hineinragt, erscheint ausgeprégter als diejenige, welche sich horizontal zur Trigerpartikel-
oberfldche befindet.

Neben der Grofle der FlieBregulierungsmitteladsorbate wird die Haftkraft ebenfalls durch die
Anzahl der auf der Trigermaterialoberfliche haftenden Agglomerate beeinflusst. Diese
bestimmt den Abstand zwischen den einzelnen Adsorbaten und legt somit fest, ob es zu
Triger-Triger-, Triager-Adsorbat-Triger- oder Triager-Adsorbat-Adsorbat-Triger-Kontakten
kommt. Von Interesse ist weiterhin der prozentuale Anteil der Kieselsdurezugabe, der auf der
Oberfliche adsorbiert wird. Denn besonders bei kurzen Mischzeiten finden sich neben
adsorbierten auch nicht adsorbierte Kieselsdureagglomerate in der Mischung. Dieser nicht
adsorbiete Anteil ldsst sich durch die Kenntnis der Adsorbatanzahl, -form und -gr6Be rechne-

risch kalkulieren.

Tab. 5.7: Oberflache der Maisstirke und der Kartoffelstirke

Berechnete Gesamtoberfliche [mz/g] BET-Oberfliche [m?/ g] aus
(siehe Anhang Abschnitt 8.2.2.1) [121]
Maisstirke 0,25 0,41-0,43
Kartoffelstirke 0,12 0,11

In Tab. 5.7 sind die berechneten sowie die BET-Oberfldchen fiir Maisstidrke und Kartoffel-
starke aufgefiihrt. Die theoretische Masse an FlieBregulierungsmittel mgry, die fiir eine
monopartikuldre, dichteste Belegung der gesamten Trigermaterialoberfliche notig wire,
berechnet sich nach Gleichung (5.3) (Herleitung siehe Abschnitt 8.2.4) mit Mryger, Prriger Und
R als Masse, Feststoffdichte und Radius des Trigermaterials sowie prry und r als Dichte und

Primérpartikelradius des FlieBregulierungsmittels:

ZTCI' ’ mTréiger ’ pFRM

m =
™ \/g ’ pTréiger ’ R

(5.3)

Fiir Maisstirke ergidbe sich daraus ein Massebedarf von 0,31 g FlieBregulierungsmittel pro
100 g Mischung. Fiir Kartoffelstarke wiren ungefdahr 0,14 g zur vollstindigen Bedeckung
notig (Rechnung siehe Abschnitt 8.2.4). Eine flichendeckende Oberfldachenbelegung ist fiir
den Rauigkeitseffekt jedoch gar nicht erwiinscht, ja sogar kontraproduktiv. Geht man von
einer durchschnittlichen PrimarpartikelgroBe der Kieselsduren von 10 nm aus und legt den

Berechnungen eine monopartikulédre, hexagonale Belegung zugrunde, so ergibe sich aus 0,2%
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(m/m) FlieBregulierungsmittelzugabe ein Bedeckungsgrad fiir Maisstidrke von maximal 65%
(bzw. 39% mit dem Literatur-BET-Wert). Fiir Kartoffelstirke ergibt sich mit einer
Silicazugabe von 0,01% (m/m) eine maximale Oberflachenbelegung von nur 7%, was bei
Betrachtung der mikroskopischen Aufnahmen durchaus plausibel erscheint.

Der berechnete, tatsdchlich auf der Oberfldache adsorbierte Anteil des FlieBregulierungsmittels
liegt zum Teil weit unter dem Betrag der Zugabe. Die entsprechenden Daten finden sich im
Anhang Abschnitt 8.2.5.

Von besonderem Interesse ist der Vergleich der Oberflichenbelegungsstruktur zwischen
Modellrechnung und experimentell ermittelten Werten. Denn hiermit kann eine Aussage

dariiber getroffen werden, ob der Belegungsgrad, der durch Gré8e, Anzahl und Abstand der

FlieBregulierungsmitteladsorbate bestimmt ist, fiir eine VergroBerung des Haftabstands

zwischen den Schiittgutpartikeln und eine damit verbundene Reduktion der interpartikulédren
Haftkrifte iberhaupt ausreicht. Fiir diese Betrachtungen wird das 3-Rauigkeiten-Modell nach
MEYER [135] (vgl. 2.5.1) herangezogen. Danach lédsst sich der Abstand x zwischen den
einzelnen Adsorbaten nach den Gleichungen (5.4) und (5.5) berechnen, sofern die Grofe der

Agglomerate bekannt ist.

X = 2X, 5.4
mit

X, =%x/§-\/(R+r)2 “(R+h)’ -t (5.5)

Abb. 5.151: Schematische Darstellung zum Kontaktabstand zweier groer Kugeln in Abhiingig-
keit vom Radius dreier Rauigkeiten (3-Rauigkeiten-Modell nach MEYER [135])

Ist der Abstand x zwischen den Rauigkeiten klein, so riicken die groBen Schiittgutpartikel
vermehrt auseinander. Je weiter die Adsorbate jedoch voneinander entfernt liegen, desto
kleiner wird der Abstand 2h zwischen den groen Triagerpartikeln. Es soll nun der Grenzfall

betrachtet werden, bei dem sich die beiden Tridgerpartikel, wie in Abb. 5.151 rechts
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schematisch dargestellt, gerade beriihren (2h = Hy = 0,4 nm). In diesem Zustand ist der
Abstand x zwischen den FlieBregulierungsmitteladsorbaten bereits zu groB3, als dass die Silica
noch einen positiven Einfluss auf die Haftkraft ausiiben konnte. Die Abhingigkeit zwischen
dem Rauigkeitsradius r und dem Adsorbatabstand x ist fiir den Extremfall einer Beriihrung

mit 2h = 0,4 nm in Abb. 5.152 aufgezeigt.

35

¢ Maisstirke R=8pm; r=20-40nm
Kartoffelstirke R=18pm; r=10-20nm
— Maisstiarke R=8um
Kartoffelstirke R=18um
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Abb. 5.152: groBter Abstand x zwischen zwei Rauigkeiten auf Maisstiarke bzw. Kartoffelstirke,
bevor sich die Tragerpartikel beriithren, berechnet nach dem 3-Rauigkeitsmodell nach MEYER
[135] mit 2h = 0,4 nm

Je kleiner die Rauigkeitserhebungen, desto geringer muss auch der Abstand zueinander sein.
Sind die Adsorbate grofler, so diirfen sie auch weiter auseinander liegen, ohne dass sich die
Schiittgutpartikel zu beriihren drohen (vgl. Abb. 5.153). Die Bereiche oberhalb der dargestell-
ten Kurven beschreiben den Zustand eines Stirke-Stiarke-Kontaktes, unterhalb der Kurve
berithren sich die Stidrkepartikel nicht. In diesem Fall sind sie durch FlieBregulierungs-

mitteladsorbate voneinander ge-

trennt. Die Kurve fiir die Kartof- >=< >ﬁﬂ< >)><<

felstirke mit R = 18 um l&sst eine
Abb. 5.153: Abhingigkeit des Abstandes von der Rauigkeitsgrofie
groBBere Steigung erkennen als

die Maisstiarkekurve. Dies wird durch die geringere Kriimmung, die ein Kartoffelstiarkekorn

aufweist, erkldarbar. Wird ndmlich der Adsorbatradius nur geringfiigig grofer, so miissen die
Rauigkeiten vermehrt auseinander riicken als bei der stiarker gekriimmten Maisstirke, damit

sich die Stirkepartikel beriihren.
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Der hervorgehobene Kurvenbereich gibt jeweils die Abstédnde fiir die tatsdchlich gefundenen
Adsorbatradien von 20-40 nm auf Maisstirke und 10-20 nm auf Kartoffelstirke wieder.

Demnach durfen die Adsorbatab-

stinde bei beiden Stirkesorten nicht >k< \O/_—<

grofer sein als 1-1,5 pm, andernfalls Maisstirke Kartoffelstirke
berithren sich die Schiittgutpartikel

(vgl. Abb. 5.154). Wiiren die Kiesel- >Dﬂ< >—<

sdaureadsorbate auf Kartoffelstiarke
Abb. 5.154: Abhingigkeit des Adsorbatabstandes von

genauso groR wie auf Maisstirke, der GroBe des Trigerpartikels und der Adsorbate;
oben: Anderung des Adsorbatabstandes bei gleicher

namlich ca. 40 bis 80 nm, so diirften AdsorbatgroBe; unten: Anderung der AdsorbatgroBe bei

sie weiter auseinander liegen, ohne gleichem Adsorbatabstand

dass die Tréagerpartikel sich beriihrten (vgl. Abb. 5.154). Da sie jedoch kleiner sind, ist auch
fiir Kartoffelstdrke eine ausreichende Belegungsdichte notwendig, um deren FlieBfdhigkeit zu
verbessern. Die Belegungsdichte wird in besonderer Weise auch durch die Anzahl der
FlieBregulierungsmitteladsorbate bestimmt. Aufgrund der Kenntnis der Adsorbatgréen soll
nun auf diese Anzahl geschlossen werden. KURFES, HINRICHSEN und ZIMMERMANN [154]
stellen hierbei den Zusammenhang zwischen Adsorbatanzahl N, und Rauigkeitsradius r

nach Gleichung (5.6) dar (Herleitung siehe Anhang Abschnitt 8.2.7).

2
x=2. 2R, (5.6)
BN,

— Maisstiarke R=8 um
Kartoffelstarke R=18 um

10

Adsorbatabstand x [um]

0,1 \ \
0 400 800 1200

Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-]

Abb. 5.155: Adsorbatabstand in Abhiingigkeit von der Adsorbatanzahl pro 16 um® Auszihlfeld, r
= 30 nm fiir Maisstédrke und r = 15 nm fiir Kartoffelstéirke
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Abb. 5.155 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Adsorbatabstand x und der Adsorbat-
anzahl pro 16 pm2 Auszihlfeld fiir Maisstirke und Kartoffelstirke. Den Berechnungen wird
die Annahme zugrunde gelegt, dass die Adsorbate auf Maisstirke, angelehnt an die
mikroskopischen Ergebnisse, einen Radius von 30 nm aufweisen, auf Kartoffelstarke 15 nm.
Die beiden Kurven verlaufen fiir eine niedrige Adsorbatanzahl beinahe deckungsgleich. Dies
bedeutet, dass der Abstand zwischen den einzelnen Adsorbaten bei beiden Trigermaterialien
gleich ist, vorausgesetzt die Anzahl pro Auszdhlfeld ist dhnlich. Fiir den kritischen
Adsorbatabstand von 1-1,5 um bedeutet dieser Zusammenhang, dass sowohl auf Maisstérke
als auch auf Kartoffelstirke ca. 10-15 der 30 bzw. 60 nm groBen Adsorbate pro 16 pm?
vorhanden sein miissen, damit es nicht zu einem Stirke-Stiarke-Kontakt kommt. Dies ist fiir
beinahe jedes SIPERNAT® gegeben (vgl. Daten im Anhang Abschnitt 8.3.2). Wird der
Belegungsgrad und damit die Anzahl der Adsorbate groBer, so kommt der Unterschied der
Rauigkeitsradien vermehrt zum Tragen. Die Kurven riicken immer weiter auseinander. Fiir
den gleichen Adsorbatabstand x ist in diesem Fall bei Kartoffelstirke eine deutlich hohere
Anzahl erforderlich (vgl. Abb. 5.156 links). Ist der Bedeckungsgrad dagegen klein, so spielt
es eine untergeordnete Rolle, ob die Rauigkeiten einen Radius von 15 nm im Fall von
Kartoffelstirke oder 30 nm bei Maisstirke aufweisen. Die Adsorbatgrofle ist in diesem
Beispiel im Vergleich zum Abstand so klein, dass die Gro8e r vernachléssigbar wird. Dieser

Sachverhalt wird durch Abb. 5.156 rechts verdeutlicht.

[ NN N ‘ / \

N/ SR A A

/NN BEE S X

Abb. 5.156: Schematische Darstellung einer Oberfliche mit grofen Adsorbaten und einer mit
kleinen Adsorbaten, wobei der Abstand zwischen den Adsorbaten aber gleich ist, links grof3er
Bedeckungsgrad — Rauigkeitsradius beeinflusst die Anzahl sehr stark, rechts niedriger Bedeckungs-
grad — Rauigkeitsradius beeinflusst die Anzahl nur gering

Besteht, wie gezeigt, ein Zusammenhang zwischen dem Rauigkeitsradius r und dem Abstand
der Adsorbate x und gleichzeitig ein Zusammenhang zwischen Abstand x und Anzahl der
Rauigkeitserhebungen N,, so folgt daraus die unmittelbare Abhingigkeit zwischen dem
Rauigkeitsradius r und der Anzahl der Adsorbate N,. Diese Abhingigkeit vereinfacht die
Interpretation der Daten aus der Bildauswertung, da genau diese beiden KenngrofBen,

Adsorbatradius und -anzahl hierbei ermittelt wurden. Fur den Extremfall einer
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Tragerpartikelberiihrung (2h = 0,4 nm) ldsst sich der Zusammenhang in Abb. 5.157

veranschaulichen.
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Abb. 5.157: Rauigkeitsradius in Abhiingigkeit von der Adsorbatanzahl pro 16 um® Auszihlfeld,
2h = 0,4 nm, verwendete Formel sieche Anhang Abschnitt 8.2.8

Dabei gilt fiir die Flache oberhalb der Mais- bzw. Kartoffelstarkekurve, dass sich hier die
Stéarkepartikel nicht beriihren. Unterhalb der jeweiligen Kurve sind die Rauigkeiten zu klein
oder deren Anzahl zu niedrig, als dass sie den Abstand zwischen den Triagerpartikeln zu
erhohen vermogen. Fiir eine Vergroferung des Haftabstands sind demnach entweder wenige
grof3e oder viele kleine Adsorbate erforderlich. Gut zu erkennen ist hier wiederum, dass durch
die geringere Kriimmung der Kartoffelstirke bei gleicher Anzahl der Rauigkeiten ein
kleinerer Adsorbatradius notwenig ist.
Werden im Folgenden die realen Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Unter-
suchungen des Rauigkeitsradius und der Adsorbatanzahl (vgl. Abschnitt 5.4.1) mit diesem
theoretischen Oberfldchenbelegungsmodell verglichen, so ldsst sich die Aussage treffen, dass
jeweils Radius und Anzahl der Rauigkeitserhebungen sowohl auf Maisstiarke (vgl. Abb.
5.159) als auch auf Kartoffelstirke (vgl. Abb. 5.160) geeignet sind, um den Kontaktabstand
zwischen den Tréigerpartikeln zu erhdhen und somit eine flieBregulierende Wirkung zu erzie-
len. Die real ermittelten Werte liegen in beiden
Fillen oberhalb der Grenzkurven, die wie oben
beschrieben, die Gegebenheiten bei direktem
Abb. 5.158: Anzunchmende Abplattung eines Triagerpartikelkontakt wiedergeben. Allein die

Adsorbats mit zunchmender Mischzeit Oberflichenbelegung der Kartoffelstirke mit
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SIPERNAT® 50S reicht kaum aus, um den Haftabstand zwischen zwei Schiittgutpartikeln
nach der Modellrechnung zu erhohen. Die Zugspannungsergebnisse bestidtigen hier zum
wiederholten Male die schlechte Eignung dieser Fillungskieselsdure als FlieBregulierungs-
mittel. Der Wiederanstieg der Zugspannung nach langen Mischzeiten ist durch dieses Modell
allerdings nicht erkldrbar, denn auch bei einer hohen Adsorbatanzahl sind die ermittelten
Radien theoretisch groB3 genug, um einen direkten Stirkekontakt zu vermeiden. Die
Wahrscheinlichkeit liegt aber nahe, dass die Adsorbate mit zunehmender Mischzeit abplatten
und die Wolbung der Adsorbate dadurch kleiner wird als der gemessene Durchmesser (Abb.

5.158).

Maisstirke
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g 100 4 o SIPERNAT® 22S
Y ] + SIPERNAT® 320DS
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52 14 — Grenzwerte 2h=0,4 nm
0,1 T T T T T
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Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-]

Abb. 5.159: Rauigkeitsradius in Abhidngigkeit von der Adsorbatanzahl fiir die realen Systeme
Maisstirke-0,2% (m/m) FlieBregulierungsmittel

Dariiber hinaus lisst sich feststellen, dass sowohl bei Maisstirke als auch bei Kartoffelstiarke
die Werte nidher am Grenzbereich liegen diirften, um noch eine ausreichende
HaftabstandsvergroBBerung zur Folge zu haben. Unter Beriicksichtigung des Sandwichmodells
und des ermittelten optimalen Rauigkeitsradius von rpj, = 6 nm fiir Maisstirke und ry;, =
8 nm fiir Kartoffelstirke konnten noch effizientere Resultate erzielt werden, wiren die
Adsorbate auf der Stirkeoberfldche kleiner. Aus dem optimalen Rauigkeitsradius rpy;, ergibt
sich nach obigem Zusammenhang eine optimale Adsorbatanzahl Ny fiir das Tridgermaterial
Maisstirke von mehr als 65, fiir Kartoffelstirke sollten mindestens 25 solcher Adsorbate pro

Auszihlfeld vorhanden sein.
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Kartoffelstirke
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Abb. 5.160: Rauigkeitsradius in Abhédngigkeit von der Adsorbatanzahl fiir die realen Systeme
Kartoffelstirke-0,01% (m/m) FlieBregulierungsmittel

In den bisherigen Betrachtungen wurde stets der Sonderfall einer Tragerpartikelberithrung (2h
= 0,4 nm) und deren Voraussetzungen fiir die Oberflachenbelegung betrachtet. Wie grof3
jedoch die VergroBerung des Trigerpartikelabstands im Einzelfall wirklich ist, wurde
nicht im Detail geklirt. Anhand des 3-Rauigkeiten-Modells nach MEYER [135] lésst sich aber
ebenfalls die Abhéngigkeit des Tridgerpartikelabstandes 2h von Radius und Anzahl der Rauig-
keiten aufzeigen. ZIMMERMANN et al. [86] fiihrten fiir Maisstirke @hnliche Berechnungen
durch, jedoch mit dem Unterschied, dass nicht die Abhingigkeit von der Adsorbatanzahl,
sondern vom Adsorbatabstand dargestellt wurde. Abb. 5.161 und Abb. 5.162 geben je fiir
Maisstirke und Kartoffelstdarke den Einfluss der Adsorbatanzahl auf den Abstand der gro3en
Schiittgutpartikel bei Rauigkeitsradien von r=1, 10 und 100 nm wieder. Auffillig ist die
Form der dargestellten Kurven. Zu Beginn steigt der Partikelabstand bei kleinsten Anderun-
gen der Adsorbatanzahl sehr schnell an und néhert sich asymptotisch an den Abstand an, der
durch den Rauigkeitsdurchmesser selber bestimmt wird. In diesem Fall hat sich durch die
hohe Anzahl der Adsorbate bereits eine Art zusitzlicher Film auf der Schiittgutpartikel-
oberfliche ausgebildet. Die Kurven unterscheiden sich jeweils im Grad ihrer Steigung. So
steigt der Trigerpartikelabstand bei der Kartoffelstirke schneller an, als es bei Maisstéirke der

Fall ist, und zwar bei groBen Adsorbaten am schnellsten. Aufgrund ihrer weniger ausgeprig-
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ten Kriimmung ist fiir Kartoffelstirke eine niedrigere Adsorbatanzahl erforderlich, um den

Abstand zwischen den Trégerpartikeln in gleicher Weise zu erhthen wie bei Maisstirke.

Maisstirke
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Abb. 5.161: Abhingigkeit des Trigerpartikelabstandes 2h von der Adsorbatanzahl pro 16 um®
Auszihlfeld bei Adsorbatradien von 1, 10 und 100 nm auf dem Trégermaterial Maisstirke,
verwendete Formel siehe Anhang Abschnitt 8.2.8

Interessant ist, dass sich fiir Maisstirke bei einer Rauigkeitsgroe von r = 10 nm schon ab
einer Anzahl von etwa 200 Adsorbaten der Trigerpartikelabstand nur noch geringfiigig
andert. Bei Kartoffelstidrke spielt die Anzahl ab rund 100 Adsorbaten keine grof3e Rolle mehr.
Diese Beobachtung kann erkldren, warum sich bei der Zugspannung eine Plateauphase
einstellt, in der trotz Anwachsen der Oberflichenbelegung kein signifikanter Unterschied in
der gemessenen Zugspannung mehr auftritt. Da bei Maisstirke die Anzahl von 200
Adsorbaten sehr schnell erreicht wird, kommt es hier zu einer ausgeprigten Plateauphase. Bei
Kartoffelstiarke ist diese kaum vorhanden, da die Anzahl von 100 Adsorbaten bei der
FlieBregulierungsmittelkonzentration von 0,01% (m/m) erst bei langeren Mischzeiten erreicht

wird.
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Kartoffelstirke
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Abb. 5.162: Abhingigkeit des Triigerpartikelabstandes 2h von der Adsorbatanzahl pro 16 um?
Auszihlfeld bei Adsorbatradien von 1, 10 und 100 nm auf dem Trigermaterial Kartoffelstérke,
verwendete Formel siehe Anhang Abschnitt 8.2.8

5.4.5 Oberflichenbelegung der Versuche mit fraktionierter Kieselsiure

Die Auswertung der REM-Aufnahmen zu den Versuchen mit fraktionierter Kieselsdure (vgl.
Abschnitt 5.3.7) kann ebenfalls die Ergebnisse der entsprechenden Zugspannungsmessungen
untermauern. In Abb. 5.163 bis Abb. 5.167 ist die Adsorbatanzahl der 0,2%igen (m/m)
Mischungen mit fraktioniertem SIPERNAT® 22S neben der ermittelten Zugspannung aufge-
tragen. Die Werte verlaufen gegenldufig.

Die Diagramme zeigen sogar, dass nach Sminiitiger Mischdauer noch feine Unterschiede in
der Oberfldchenbelegung zu erkennen sind. Diese sind jedoch wie auch die entsprechenden
Zugspannungsergebnisse nicht mehr statistisch signifikant.

Die Ergebnisse fiir die Versuche mit 0,1% (m/m) fraktioniertem SIPERNAT® 228 befinden
sich wie auch die anderen Ergebnisse im Anhang Abschnitt 8.3.2. Auf die Abbildung der

rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wird verzichtet.
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Abb. 5.163: Adsorbatanzahl und Zugspannung der
Maisstirke-Mischungen mit 0,2% (m/m) fraktio-
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5.4.6 Oberflichenbelegung des Hoechst Wachs C Micropulvers®

Von besonderem Interesse ist die Untersuchung der Oberfliache des Hoechst Wachs C Micro-

pulvers

einstellte. Abb. 5.168 zeigt, dass sich
keinerlei Adsorbate auf der Oberfliche des
Hoechst Wachs C® befinden. Somit kommt
es nicht zur Zunahme der Rauigkeit und
deshalb zu keiner Abnahme der Pulver-
kohisivitit (vgl. Zugspannungsergebnisse
Abschnitt 5.3.8). Das Wachs kann wihrend
des Mischvorgangs nicht die fiir die Zerklei-
nerung des SIPERNAT® notwendige Energie
aufbringen. Deshalb bleiben die FlieBregulie-
rungsmittelagglomerate unzerstort im Mikro-
meterbereich, wie in der mikroskopischen
Aufnahme mittig zu sehen ist. Wird jedoch
SIPERNAT® mit Maisstirke

das Zuvor

gemischt,

da sich mit SIPERNAT®-Zugabe nicht die gewohnte Zugspannungsreduktion

Beschleunlgungsspannung Arbeitsabstand Vergrcl&erung Praparat |
6 mm 10000 X |HW3%155 ——2 pm——

Abb. 5.168: REM-Aufnahme von Hoechst Wachs C
Micropulver mit 2% (m/m) SIPERNAT® 228,
Mikroskop-Vergroerung 10.000x

so sollte es auf der Stirkeoberfliche zerkleinert vorliegen und auf die

Wachsoberflidche tibertragbar sein. Man spricht in diesem Zusammenhang von einem Primix

(vgl. Abschnitt 2.8).

Besch\éunigﬁ;ssp ngeihsandrrng épa;

10kV 6 mm 10000 x  M3%S1d2 ——2 pm——
Abb. 5.169: REM-Aufnahme gecoateter Maisstirke
mit 2% (m/m) SIPERNAT® 228, Mikroskop-

Vergroferung 10.000x

Eeschleumgungsspannung Arbeitsabstand VergréRerung Praparat
6 mm 10000 x  M3%D1d1] ——2 pm——

Abb. 5.170: REM-Aufnahme gecoateter Maisstérke
mit 2% (m/m) SIPERNAT® D10, Mikroskop-
VergroBerung 10.000x
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= % "
Beschleumgungsspannung ‘Arbeitsabstand VergroBerung| Praparat Besn:.hleumgungsspannung Arbensabstand VergroBerung Praparat

& mm 10000 x  |[H+M18-3 ——2pm—— | & mm 10000 x  |H+M1D-4| ——2pm—— |
Abb. 5.171: REM-Aufnahme von Hoechst Wachs C Abb. 5.172: REM-Aufnahme von Hoechst Wachs C
Micropulver in einer Mischung mit gecoateter Mais- Micropulver in einer Mischung mit gecoateter Mais-
stirke (SIPERNAT® 228 2%(m/m)), Mikroskop- stirke (SIPERNAT® D10 2%(m/m)), Mikroskop-
VergroBerung 10.000x VergroBerung 10.000x

Jedoch lassen sich die Silicaadsorbate nur im Falle des hydrophoben SIPERNAT® D10 auf
die hydrophobe Wachsoberfliche transferieren. Das hydrophile SIPERNAT® 228 bleibt auf
der hydrophilen Maisstdrkeoberfldache, ohne auf die Wachsoberfliche iiberzugehen (vgl. Abb.
5.171 und Abb. 5.172).

Wird allerdings eine terndre Mischung, bestehend aus Hoechst Wachs C®, Maisstirke und
SIPERNAT®, hergestellt, so fungiert die Maisstirke ausschlieBlich als Mahlkorper. Die
Silicaadsorbate lagern sich unter diesen Bedingungen sowohl auf der Wachs-, als auch auf der

Starkeoberflidche an (vgl. Abb. 5.173 und Abb. 5.174).

Besd\leumgungsspannung Arbeitsabstand VergroBerung| Praparat
6mm 10000 x |H+M+285 ——2pm——

Y
BeschleumgungsspanmngArhe\lsabsland\fergrclserung Prﬂparal -
6 mm 10000 x  |H+M+D14 ——2 pm— |

Abb. 5. 173 REM-Aufnahme von Hoechst Wachs C Abb. 5. 174 REM-Aufnahme von Hoechst Wachs C
Micropulver und Maisstirke, versetzt mit 1% (m/m) Micropulver und Maisstirke, versetzt mit 1% (m/m)
SIPERNAT® 228, Mikroskop-VergroBerung 10.000x ~ SIPERNAT® D10, Mikroskop-VergroBerung 10.000x
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5.5 Schiittgutporositit und Zugspannung

Die Schiittdichte wird oft als erster Anhaltspunkt fiir das FlieBverhalten eines Pulvers heran-
gezogen [153]. ABDULLAH und GELDART zeigten, dass Schiittdichte und Packungsstruktur
einen nachweislichen Einfluss auf die FlieBeigenschaften eines Schiittgutes ausiiben [60].
Allerdings muss bei der Beurteilung der Schiittdichte darauf geachtet werden, dass hier nur
vergleichende Aussagen zwischen Pulvern mit gleicher Feststoffdichte und PartikelgroBen-
verteilung zuldssig sind. In den folgenden Versuchen soll gezeigt werden, wie sich die
Schiittgutporositit mit steigender Mischzeit verdndert. Sie verhdlt sich dabei wie die
Zugspannung und nimmt mit zunehmender FlieBfdhigkeit der Mischungen ab. In Abb. 5.175
bis Abb. 5.181 sind zum Vergleich Zugspannung und Porositét der bindren Mischungen mit

Maisstérke als Triagersubstanz gegen die jeweilige Mischdauer aufgetragen.

5.5.1 Maisstirke als Triagermaterial

0,2% AEROSIL® 200 / Maisstirke 0,2% SIPERNAT® 22S / Maisstirke
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Abb. 5.175: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,2% (m/m) AEROSIL® 200-Maisstiirke-
Mischungen in Abhéngigkeit von der Mischdauer,
n=>5; Abszisse nicht linear

0,2% SIPERNAT® 320DS / Maisstirke

Mischdauer [min]

Abb. 5.176: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,2% (m/m) SIPERNAT® 22S-Maisstirke-
Mischungen in Abhéngigkeit von der Mischdauer,
n=>5; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.177: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,2% (m/m) SIPERNAT® 320DS-Maisstiirke-
Mischungen in Abhéngigkeit von der Mischdauer,
n=>5; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.178: Schiittgutporositit und Zugspannung der

bindren 0,2% (m/m) SIPERN AT® 500LS-Maisstirke-
Mischungen in Abhéngigkeit von der Mischdauer,
n=>5; Abszisse nicht linear
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0,2% SIPERNAT® 50S / Maisstirke
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Abb. 5.179: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,2% (m/m) SIPERNAT® 50S-Maisstirke-
Mischungen in Abhéngigkeit von der Mischdauer,
n=>5; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.181: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,2% (m/m) SIPERNAT® 50-Maisstirke-
Mischungen in Abhéngigkeit von der Mischdauer,
n=5; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.180: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,2% (m/m) SIPERN AT® D10-Maisstirke-
Mischungen in Abhéngigkeit von der Mischdauer,
n=>5; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.182: Schiittgutporosititen der biniren 0,2% (m/m) FlieBregulierungsmittel-Maisstérke-
Mischungen in Abhéingigkeit von der Mischdauer, n=5; Abszisse nicht linear
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Eine gute Ubereinstimmung der Zugspannungsergebnisse mit der Schiittgutporositit wird hier
deutlich. Die statistische Auswertung beziiglich der Korrelation zwischen den Werten der
Schiittgutporositit und der Zugspannung finden sich im Anhang Abschnitt 8.4.5.1. Die
Korrelation ist fiir alle SIPERNAT®-Maisstirke-Mischungen signifikant mit Ausnahme der
Mischungen mit SIPERNAT® 22S und D10. In Abb. 5.182 sind alle Porositiitskurven fiir jede
FlieBregulierungsmittel-Maisstidrke-Messreihe vergleichend dargestellt.

Ebenso wird die Schiittgutporositit der bindren Kartoffelstarke-Mischungen untersucht. Die
Abb. 5.183 bis Abb. 5.189 zeigen die graphischen Auswertungen. Hier korrelieren Zugspan-
nungs- und Porositidtswerte alle signifikant miteinander. Abb. 5.190 zeigt eine vergleichende

Gesamtiibersicht der verschiedenen FlieBregulierungsmittel.

" . .
5.5.2 Kartoffelstirke als Triagermaterial
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Abb. 5.183: Schiittgutporositidt und Zugspannung der
bindren 0,01% (m/m) AEROSIL® 200-Kartoffelstirke-
Mischungen in Abhingigkeit von der Mischdauer, n=5;
Abszisse nicht linear

Abb. 5.184: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,01% (m/m) SIPERNAT® 22S-Kartoffel-
stirke-Mischungen in Abhingigkeit von der Misch-
dauer, n=5; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.185: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,01% (m/m) SIPERNAT® 320DS-Kartoffel-
stirke-Mischungen in Abhingigkeit von der Misch-
dauer, n=5; Abszisse nicht linear

Abb. 5.186: Schiittgutporositit und Zugspannung der
bindren 0,01% (m/m) SIPERNAT® 500LS-Kartoffel-
stirke-Mischungen in Abhingigkeit von der Misch-
dauer, n=5; Abszisse nicht linear
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Abb. 5.190: Schiittgutporosititen der bindren Kieselsdaure-Kartoffelstiarke-Mischungen in
Abhingigkeit von der Mischdauer, n=5; Abszisse nicht linear
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5.5.3 Vergleich der Zugspannung, Oberfléiichenbelegung und
Schiittgutporositiit in Bezug auf die Leistungsfihigkeit der

Kieselsauren
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Abb. 5.28: Zugspannungsergebnisse der bindren 0,2%  Abb. 5.29: Zugspannungsergebnisse der bindren 0,2%
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Die Abb. 5.191 und Abb. 5.192 belegen, dass sich auch bei den Porosititsmessungen nach
einer Mischdauer von 10 Minuten dieselbe Reihenfolge der Leistungsfahigkeit der Kiesel-
sauren ergibt. In Tab. 5.8 ist diese Reihenfolge fiir alle drei Untersuchungsmethoden,
Zugspannungsmessung, Bestimmung der Oberflichenbelegung und der Schiittgutporositiit,

zusammenfassend dargestellt. Die zugehorigen statistischen Auswertungen finden sich in den

Abschnitten 8.4.3.3, 8.4.4.1 und 8.4.5.4.

Tab. 5.8: Reihenfolge der ermittelten Leistungsfahigkeiten bei Zugspannung, Oberflichenbelegung und
Schiittgutporositit (der Ubersichtlichkeit halber wurde die Bezeichnung SIPERNAT® weggelassen und
AEROSIL® mit A abgekiirzt)

Zugspannung
Maisstérke D10 < 228, 320DS, A200 < 500LS < 50S
Kartoffelstirke D10 < 22§, 320DS, 500LS < A200 < 50S
Oberflichenbelegung
Maisstérke D10, 228, 320DS, A200 < 500LS < 50S
Kartoffelstirke D10, 228, 320DS, A200 < 500LS < 50S
Schiittgutporositiit
Maisstérke D10, 228, 320DS < A200, 500LS < 50S
Kartoffelstirke D10 < 228, 320DS A200 < 500LS < 50S

5.5.4 Versuche mit fraktionierter Kieselsiaure

Die Porosititsmessungen der Maisstirke-Mischungen mit fraktioniertem SIPERNAT® 228
bestétigen, wie Abb. 5.193 bis Abb. 5.197 zeigen, die zum Teil starken Abweichungen der
einzelnen Pulver untereinander. Bis hin zu einer Mischzeit von 5 Minuten kommt es zu
signifikanten Unterschieden (vgl. Abschnitt 8.4.5.2). Die Ausgangsagglomeratgrofe des
FlieBregulierungsmittels beeinflusst die Werte erheblich. Ebenso wie bei den Zugspannungs-
messungen besitzen auch hier die Mischungen mit den zugefiigten Agglomeratgrofien

> 1000 um meist die hochste Pulverporositit.
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Abb. 5.193: Porositit mit fraktioniertem SIPERNAT®
22S, Konzentration 0,2% (m/m), Mischdauer 1 min,

0,2% SIPERNAT® 228 - Mischzeit 1 min

n=5

Porositiit [-]

Abb. 5.195: Porositit mit fraktioniertem SIPERNAT®
22S, Konzentration 0,2% (m/m), Mischdauer 3 min,

n=5

Porositiit [-]

Abb. 5.197: Porositit mit fraktioniertem SIPERNAT®
22S, Konzentration 0,2% (m/m), Mischdauer 5 min,

n=5
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Abb. 5.194: Porositit mit fraktioniertem SIPERNAT®
22S, Konzentration 0,2% (m/m), Mischdauer 2 min,
n=5
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Abb. 5.196: Porositit mit fraktioniertem SIPERNAT®
228, Konzentration 0,2% (m/m), Mischdauer 4 min,
n=5
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5.5.5 Hoechst Wachs C Micropulver®

Die Ergebnisse der Porosititsmessungen mit Hoechst Wachs C Micropulver® aus Abb. 5.198
bis Abb. 5.200 zeigen wiederum eine Korrelation mit den experimentell ermittelten
Zugspannungwerten. Die Zugabe von SIPERNAT® 22S zum Wachs bewirkt sogar eine
Volumenzunahme, was fiir eine schlechte FlieBeigenschaft der Mischungen spricht. Die
FlieBregulierungsmittelagglomerate tragen nicht zur Reduktion der interpartikuldren
Haftkrifte bei, da sie wihrend des Mischens im Turbula®-Mischer nicht zu adsorbierbaren

Aggregaten zerkleinert werden konnen.
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0,71

0,70

Porositit [-]

0,69

0,68 \ ‘ ‘

reines Hoechst  plus 1% 22S 15min plus 2% 22S 15min plus 3% 22S 15min
Wachs C

Abb. 5.198: Porosititen von Hoechst Wachs C Micropulver® ohne und mit Zugabe von
SIPERNAT® 228 in den Konzentrationen 1%, 2% und 3% (m/m), n=5

Auch mit der hydrophoben Kieselsiure SIPERNAT® D10 wird keine signifikante Reduktion
der Schiittgutporositit erzielt (vgl. Abb. 5.199).
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Abb. 5.199: Porosititen von Hoechst Wachs C Micropulver® ohne und mit Zugabe von
SIPERNAT® D10 in den Konzentrationen 1%, 2% und 3% (m/m), n=5
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Abb. 5.200: Porosititen, n=5:

1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstirke (SIPERNAT 22S5), Mischzeit 15min
1:1 Hoechst Wachs C — gecoatete Maisstirke (SIPERNAT D10), Mischzeit 15min
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1:1 Hoechst Wachs C — Maisstérke (1% SIPERNAT 22S), Mischzeit 1 Tag 15min
1:1 Hoechst Wachs C — Maisstirke (1% SIPERNAT D10), Mischzeit 1 Tag 15min
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In Abb. 5.200 wird noch einmal deutlich, dass es nicht von Vorteil ist, ein Primix aus
Maisstiarke und FlieBregulierungsmittel herzustellen, von dem im nachfolgenden Schritt die
Silica-Agglomerate auf das Wachs iibertragen werden sollen. Die terndren Mischungen aus
SIPERNAT®, Hoechst Wachs C® und Maisstérke, in der Abbildung mit F und G gekenn-
zeichnet, besitzen nicht nur eine niedrigere Zugspannung als die Mischungen A und B,

sondern weisen auch niedrigere Porosititswerte auf.

5.6 Agglomeratstabilitéit

Die Untersuchung der einzelnen SIPERNAT®—Typen mittels Siebturm soll zum direkten
Vergleich der Agglomeratstabilitdt der verschiedenen Kieselsduren dienen. Es ist anzuneh-
men, dass wihrend des Mischvorgangs im Turbula®-Mischer die SIPERNAT®-Agglomerate
unabhingig vom Kieselsdure-Typ der gleichen Beanspruchung ausgesetzt sind. Wihrend des
Siebens, bei dem keine Maisstéirke als Mahlkorper zugesetzt wird, sind sie ebenfalls Kriften
ausgesetzt, die zu deren Zerkleinerung fithren. Mit dieser Methode soll ein Riickschluss
darauf gezogen werden konnen, inwiefern unterschiedlich starke Wechselwirkungen zwischen
den verschiedenen SIPERNAT®-Typen herrschen, die entweder zu einem starken oder zu

einem lockeren Agglomeratgefiige beitragen. Dies konnte zur Kldrung der Unterschiede in
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der zur Zerkleinerung benétigten Energie der einzelnen Féllungskieselsduren beitragen, die
deren Leistungsfihigkeit bestimmt. Abb. 5.201 zeigt die Anderung der Verteilungssumme der
SIPERNAT® 22S-Agglomeratdurchmesser mit steigender Siebdauer.

SIPERNAT® 22S

1,2
= 1,0 o . .
D
< 08 —#— |min
L 10min
g

— i

g 0.6 1 30min
7
2
= 0,4
2
O 0,2
>

0,0 - T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Agglomeratdurchmesser [um]

Abb. 5.201: Verteilungssumme der Agglomeratdurchmesser des SIPERNAT® 22S nach einer
Siebdauer von 1, 10 und 30 min, n=3

In Abb. 5.202 ist die entsprechende Verteilungsdichte dargestellt. Aus den Abbildungen kann

entnommen werden, dass mit zunehmender Siebdauer die Agglomerate immer kleiner

werden.
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Abb. 5.202: Verteilungsdichte der Agglomeratdurchmesser des SIPERNAT® 22S nach einer
Siebdauer von 1, 10 und 30 min, n=3

Von Interesse ist allerdings auch, welche Agglomeratgrofle die hochste Zerfallstendenz auf-
weist. Hierdurch wiren Aussagen dariiber moglich, welcher Fraktion eine besondere Bedeu-

tung fiir die flieBregulierenden Eigenschaften der Kieselsdure zukommt. Dazu wird das
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SIPERNAT® durch ein Iminiitiges Sieben in sieben Fraktionen unterteilt (0-20 um, 20-80
pm, 80-100 um, 100-250 pm, 250-500 pum, 500-1000 pm und 1000-1300 pm). Jede dieser
GroBenklassen wird anschlieBend einem erneuten Siebprozess unterzogen, entweder weiteren
9 min oder 29 min. Somit kann darauf riickgeschlossen werden, aus welcher Ursprungs-
fraktion die einzelnen Agglomerate nach 10 und 30miniitigem Sieben stammen. Ein Beispiel
mit SIPERNAT® 228 ist in Abb. 5.203 und Abb. 5.204 gezeigt. Die farbigen Balken geben

jeweils Aufschluss iiber die Ausgangsagglomeratfraktion der Silica.

SIPERNAT® 228, Siebdauer 1 min
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mittlerer Agglomeratdurchmesser [um]

Abb. 5.203: Verteilung der Masse des Siebriickstands nach Agglomeratdurchmesser des
SIPERNAT® 228, Siebdauer 1 min, n=3
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Abb. 5.204: Verteilung der Masse des Siebriickstands nach Agglomeratdurchmesser des
SIPERNAT® 22S mit Angabe der Herkunftsgrofe, Siebdauer 10 min, n=3
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Auf die gleiche Weise lidsst sich die Herkunft der Agglomerate nach 30miniitigem Sieben

ermitteln. Dies wird durch Abb. 5.205 verdeutlicht.

SIPERNAT® 228, Siebdauer 30 min
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Abb. 5.205: Verteilung der Masse des Siebriickstands nach Agglomeratdurchmesser des
SIPERNAT® 22S mit Angabe der Herkunftsgrofe, Siebdauer 30 min, n=3

Fiir die untersuchten Fillungskieselsduren SIPERNAT® 228, 508, 320DS und 500LS sind die
Zerfallscharakteristika nach 10 bzw. 30miniitiger Siebzeit in den Tab. 5.9 bis Tab. 5.16
zusammengestellt. Die relativen Standardabweichungen liegen dabei unter 20%. Die
Tabellenwerte geben jeweils die Prozentzahlen an, in welche die Ausgangsagglomeratgrofie
zerfillt. Beispielsweise zerfallen Agglomerate des SIPERNAT® 228 der GroBe 50 um nach

10miniitigem Sieben nur zu 5-6% in kleinere Agglomerate, 95% bleiben unzerkleinert.

SIPERNAT® 228

Tab. 5.9: SIPERNAT® 228, Zerfall nach 10 min Siebdauer

m/m [%] 750 pm 375 ym 175 pm 90 um 50 um 10 um
1150 pm 9,86 18,31 33,80 12,68 18,31 0,00
750 pm 1,37 8,66 34,85 35,51 19,82 0,00
375 pm - 29,70 42,99 17,75 9,55 0,00
175 pm - - 76,05 14,20 9,75 0,00
90 pm - - - 71,74 28,26 0,00
50 pm - - - - 94,44 5,56
10 pm - - - - - -
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Tab. 5.10: SIPERNAT® 228, Zerfall nach 30 min Siebdauer

m/m [%] 750 pm 375 ym 175 pm 90 um 50 um 10 um
1150 pm 2,87 3,45 33,80 12,68 18,31 0,00
750 pm 1,15 2,11 21,26 34,48 19,82 0,00
375 pm - 13,84 38,65 18,23 9,55 0,00
175 pm - - 59,63 15,08 25,29 0,00
90 pm - - - 34,21 28,26 0,00
50 pm - - - - 93,75 6,25
10 pm - - - - - -
SIPERNAT® 508

Tab. 5.11: SIPERNAT® 508, Zerfall nach 10 min Siebdauer

m/m [%] 750 pm 375 ym 175 pm 90 um 50 um 10 um
1150 pm 25,00 31,25 37,50 6,25 0,00 0,00
750 pm 5,36 5,36 30,36 26,79 32,14 0,00
375 pm - 2,00 22,69 36,16 39,15 0,00
175 pm - - 31,14 22,96 45,78 0,12
90 pm - - - 38,73 60,40 0,87
50 pm - - - - 94,16 5,84
10 pm - - - - - -

Tab. 5.12: SIPERNAT® 508, Zerfall nach 30 min Siebdauer

m/m [%] 750 pm 375 ym 175 pm 90 um 50 um 10 um
1150 pm 0,00 15,38 23,08 23,08 30,77 0,00
750 pm 5,13 7,69 15,38 41,03 30,77 0,00
375 pm - 0,47 9,74 23,78 65,92 0,09
175 pm - - 14,29 14,29 14,29 14,29
90 pm - - - 23,43 76,57 0,00
50 pm - - - - 92,68 7,32
10 pm - - - - - -
SIPERNAT® 320DS

Tab. 5.13; SIPERNAT® 320DS, Zerfall nach 10 min Siebdauer

m/m [%] 750 um 375 um 175 um 90 um 50 um 10 um
1150 pm 11,78 8,27 38,60 29,57 8,27 0,00
750 pm 25,90 19,46 21,91 22,68 10,05 0,00
375 pm - 65,25 19,43 13,38 1,93 0,00
175 pm - - 69,17 20,97 9,85 0,00
90 pm - - - 61,25 38,75 0,00
50 pm - - - - 100,00 0,00
10 pm - - - - - -
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Tab. 5.14: SIPERNAT® 320DS, Zerfall nach 30 min Siebdauer

m/m [%] 750 pm 375 ym 175 pm 90 um 50 um 10 um
1150 pm 4,35 2,61 38,60 29,57 8,27 0,00
750 pm 5,46 14,52 19,27 26,17 10,05 0,00
375 pm - 50,13 21,92 13,91 1,93 0,00
175 pm - - 66,87 16,26 16,87 0,00
90 pm - - - 37,93 62,07 0,00
50 pm - - - - 100,00 0,00
10 pm - - - - - -
SIPERNAT® 500LS

Tab. 5.15: SIPERNAT® 500LS, Zerfall nach 10 min Siebdauer

m/m [%] 750 pm 375 ym 175 pm 90 um 50 um 10 um
1150 pm 2,84 7,11 50,24 32,23 5,21 0,00
750 pm 12,46 17,25 41,69 24,28 4,31 0,00
375 pm - 39,32 48,89 10,22 1,57 0,00
175 pm - - 79,36 14,71 5,93 0,00
90 pm - - - 53,85 46,15 0,00
50 pm - - - - 100,00 0,00
10 pm - - - - - -

Tab. 5.16: SIPERNAT® 500LS, Zerfall nach 30 min Siebdauer

m/m [%] 750 um 375 um 175 um 90 um 50 um 10 um
1150 pm 1,29 4,31 50,24 32,23 5,21 0,00
750 pm 1,75 6,38 25,04 21,85 4,31 0,00
375 pm - 26,17 42,49 13,99 1,57 0,00
175 pm - - 57,86 20,44 21,70 0,00
90 pm - - - 32,61 46,15 0,00
50 pm - - - - 100,00 0,00
10 pm - - - - - -

Beim Vergleich der Tabellen fillt auf, dass die Kieselsiure SIPERNAT® 50S mit der
schlechten flieBregulierenden Potenz auch nach 10 und 30miniitigem Sieben noch iiber eine
grofle Anzahl von Agglomeraten verfiigt, die eine GroBe iiber 750 um besitzen. Dies konnte
eine mogliche Erklarung dafiir sein, warum diese Kieselsdure iiber eine mangelnde Leistungs-
fahigkeit verfiigt.

In den Tab. 5.17 und Tab. 5.18 ist zum einen die rechnerisch ermittelte Agglomeratanzahl

nach verschiedenen Siebzeiten fiir jede der untersuchten Kieselsduren zusammengestellt. Zum
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anderen ist der Fragmentierungsgrad der einzelnen SIPERNAT®—Typen aufgezeigt. Unter

dem Fragmentierungsgrad wird hier der Quotient aus der Anzahl der Agglomerate N vor und

nach dem Sieben verstanden. Er ist eine Maf3zahl fiir den Fortschritt der Zerkleinerung.

Tab. 5.17: Agglomeratanzahl der verschiedenen SIPERNAT®-Typen nach unterschiedlicher Siebdauer

Agglomeratanzahl nach unterschiedlicher Siebdauer [-]

Siebdauer [min] SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT®
228 50S 320DS 500LS

1 14.700.000 64.100.000 10.900.000 8.360.000

10 163.000.000 838.000.000 99.900.000 63.400.000

30 302.000.000 1.150.000.000 215.000.000 223.000.000

Tab. 5.18: Fragmentierungsgrad der verschiedenen SIPERNAT®-Typen nach unterschiedlicher Siebdauer

Fragmentierungsgrad bei unterschiedlicher Siebdauer [-]

SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT® SIPERNAT®
228 50S 320DS 500LS
N(10)/N(1) 11 13 9 8
N(30)/N(1) 21 18 20 27
N(30)/N(10) 1,9 1.4 2,2 3,5

Vergleicht man nun die Agglomeratanzahl wéhrend des Siebens, so fillt auf, dass
SIPERNAT® 508 iiber eine hohe Anzahl verfiigt. Doch der Fragmentierungsgrad gibt an, dass
die Zahl anfanglich zwar hoch ist, mit zunehmender Siebzeit aber nicht so stark zunimmt wie
bei den anderen drei Materialien. Dies konnte ein weiteres Indiz fiir die schlechte
Leistungsfihigkeit des SIPERNAT® 508 sein. Besonders auffillig ist hier auch, dass sich die
SIPERNAT®-Typen in ihrer Zerfallscharakteristik sehr #hneln mit Ausnahme des
SIPERNAT® 508, das in jeder Hinsicht eine Sonderstellung einnimmt.

Soll jedoch auch beriicksichtigt werden, welche der Fraktionen den hochsten Fragmen-
tierungsgrad besitzt, d.h. welche Agglomeratgrole am stirksten in kleinere Bruchstiicke
zerfillt, so muss der Fragmentierungsgrad fiir jede einzelne Grofenklasse ausgewertet
werden. Dies ist in Abb. 5.206 bis Abb. 5.211 dargestellt. Der Fragmentierungsgrad ist bei
den groBen Agglomeratgroen noch sehr hoch und wird zu den kleinen Fraktionen hin stetig
kleiner, was nicht iiberrascht. Denn die groBen Agglomerate zerfallen wihrend des Siebens in

zahlreiche kleinere Bruchstiicke, wogegen kleinere Agglomerate schwerer zu zerstoren sind.
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6 Zusammenfassende Diskussion

Dem Einfluss verschiedener Kieselsdauren auf die FlieBeigenschaften dreier Schiittgiiter
(Maisstirke, Kartoffelstirke und Hoechst Wachs C Micropulver®) sollte experimentell nach-
gegangen werden. Aus fritheren Arbeiten von ANSTETT [134], MEYER [135], EBER [147] und
DUNIScH [136] ist bekannt, dass hochdisperse FlieBregulierungsmittel kleine Adsorbate auf
der Schiittgutoberfldche ausbilden. Die daraus resultierende Haftabstandsvergroflerung und
die Verkleinerung der Kontaktfliche fithren zu einer Reduktion der interpartikuldren
Anziehungskrifte und einer verbesserten FlieBfahigkeit.

Eine eingehende Untersuchung der verwendeten Testsubstanzen, Trigermaterialien wie
FlieBregulierungsmittel, kann dazu beitragen, die Eigenschaften und Verhaltensweisen der
eingesetzten Produkte zu erkldren. Feuchtegehalt und PartikelgroBenverteilung der Stoffe
verdndern sich, wie gezeigt werden konnte, wéihrend der Lagerung kaum oder gar nicht.
Besonders die Eigenheiten der Tragerpartikel wie Grofle und Form, aber auch die Prisenz
eines Feinanteils beeinflussen die FlieBeigenschaften der hergestellten Mischungen. Die
GroBenverteilung der Maisstidrkepartikel weist mit einem Median von rund 16 um deutlich
kleinere Korner auf als Kartoffelstirke (Median bei 36 um). Aus der kleineren Teilchengrofie
und der damit verbundenen gréferen Schiittgutporositéit resultieren hohere interpartikulédre
Anziehungskrifte zwischen den Maisstidrkekugeln. Die Zugspannung nimmt um den gleichen
Faktor zu wie die Groe der Maisstédrkepartikel im Verhiltnis zu Kartoffelstirke entsprechend
kleiner ist. Die BET-Oberfliche der Maisstiirke ist mit rund 0,42 m*g viermal so groB wie die
der Kartoffelstirke mit 0,12 m*/g. Dadurch und durch die niedrigere Kohision der Kartoffel-
stiarkepartikel sind bereits 0,01% (m/m) an FlieBregulierungsmittel ausreichend, um die
Zugspannung deutlich abzusenken. Fiir Maisstirke ist dazu eine Konzentration von 0,2%
(m/m) erforderlich. Berechnungen mit dem Rauigkeitsmodell nach RUMPF [39] und dem 3-
Rauigkeiten-Modell nach MEYER [135] haben gezeigt, dass die Adsorbate fiir Maisstédrke
einen optimalen Radius von r = 6 nm und fiir Kartoffelstirke von r = 8 nm aufweisen sollten,
wobei auf der Maisstirke mindestens 65 dieser Rauigkeitserhebungen pro 16 pm* Auszihl-
feld und auf Kartoffelstirke mindestens 25 Adsorbate notig wiren, um einen direkten
Tragerpartikelkontakt zu vermeiden.

Die Auswahl der verschiedenen FlieBregulierungsmittel umfasst die feinteilige pyrogene
Kieselsdure AEROSIL® 200, die unvermahlenen Féllungskieselsduren SIPERNAT® 22 und
50, die fein vermahlenen Typen SIPERNAT® 22S und 50S sowie die sehr fein vermahlenen
Varianten SIPERNAT® 320DS und 500LS und letztendlich die hydrophobe Fillungskie-
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selsiure SIPERNAT® D10. Die verschiedenen vermahlenen Féllungskieselsdure-Typen
SIPERNAT® 228, 320DS, 50S und 500LS unterscheiden sich in ihrer Agglomeratgréfen-
verteilung kaum. Dies kommt dadurch zustande, dass sie alle aus Primdrpartikeln @hnlicher
GroBle (etwa 10-20 nm) zusammengesetzt sind. Da sie sich mit Ausnahme des lipophilen
SIPERNAT® D10 chemisch nicht unterscheiden, haben alle diese vermahlenen Produkte eine
dhnliche Agglomerationstendenz. Diese durch Lagerung und Transport forcierten
,»Verdichtungsagglomerate werden im Laufe des Mischprozesses mit Mais- und
Kartoffelstirke zu kleineren Agglomeraten oder Aggregaten zermahlen. Sind sie klein genug,
adsorbieren sie auf der Stdrkeoberfliche und setzen somit die Haftkrédfte herab. Eine
Verlangerung der Mischzeit fithrt somit zu einer immer stirkeren Zerkleinerung der
Ausgangsagglomerate. Um die Adsorbatgrofle zu minimieren, wurde deshalb die Mischdauer
kontinuierlich erhoht, bis dabei die Zeitspanne von 24 Stunden erreicht wurde. Spitestens

danach schienen die Adsorbate ihre Grofe nicht weiter zu dndern.

Tab. 6.1: optimale Oberflichenbelegung nach Modellrechnung und beobachteten Werten

Oberflichenbelegung fiir beste Haftkraftreduktion nach Modellrechnung

Rauigkeitsradius r [nm] Adsorbatanzahl N [-]
Maisstirke 6 65 < N < ca. 800
Kartoffelstirke 8 25 <N < ca. 400
Erzielte Oberflichenbelegung bei maximaler Zugspannungsreduktion

Rauigkeitsradius r [nm] Adsorbatanzahl N [-]
Maisstérke 20-30 200-600
Kartoffelstirke 15-20 150-200

Die Auswertung rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen konnte zeigen, dass die
Adsorbate auf der Maisstirke eine Grofie von 40-80 nm, auf Kartoffelstirke eine GroBle von
20-40 nm aufwiesen, was bereits sehr nahe an die PrimirpartikelgroBe der Kieselsduren
heranreicht. Die Anzahl der Rauigkeiten auf Maisstirke betrug bis zu 1000 pro 16 pm’
Auszihlfeld, auf Kartoffelstirke wurden bis zu 400 pro 16 um? beobachtet. Sowohl Radius
als auch Anzahl der gefundenen Adsorbate reichen nach dem erstellten Modell zur
Oberflichenbelegungsdichte aus, um einen flieBregulierenden Effekt zu erzielen. Die besten
Resultate fiir Maisstiarke wurden allerdings erreicht, wenn sich 200 bis 600 Rauigkeiten mit
einer GroBe von rund 50 nm auf 16 um? der Oberfliche befanden. Fiir Kartoffelstirke war die
FlieBfdahigkeit am besten, wenn 150 bis 200 ca. 30-40 nm groBe Rauigkeiten an die

Starkeoberfldche adsorbiert hatten. Ein Vergleich zwischen berechnetem Oberflichenmodell
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zur optimalen Haftkraftreduktion und gefundenen Werten bei maximaler Zugspannungs-
reduktion findet sich in Tab. 6.1. Auf Maisstirke diirften die Adsorbate insgesamt noch etwas
kleiner sein, ansonsten konnte eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und
experimentellen Werten gezeigt werden.

Je instabiler die Agglomerate der einzelnen Fillungskieselsduren sind, desto schneller und
effektiver lassen sie sich zerkleinern und fiihren somit zu einer feinen, dichten Belegung der
Trigermaterialoberfliche. Dies wird durch den Begriff Leistungsfihigkeit wiedergegeben.
Die Wirksamkeit der verschiedenen Materialien spiegelt sich in deren Vermogen wider, die
Zugspannung maximal herabzusetzen, d.h. die FlieBeigenschaften so gut wie moglich zu
verbessern. Anhand von Zugspannungsmessungen, Porositdtsbestimmungen und mikrosko-
pischen Untersuchungen mit diversen SIPERNAT®-Typen und AEROSIL® 200 konnte
gezeigt werden, dass die Leistungsfihigkeit und Wirksamkeit geeigneter Féallungskieselsduren
der pyrogenen Kieselsdure in nichts nachstehen. Die Leistungsfihigkeit kann dabei sogar
leicht tibertroffen werden. Auflerdem ist die Staubentwicklung beim Gebrauch der Fillungs-
kieselsduren weniger stark ausgeprdgt, wodurch der Einsatz auf Seiten des Anwenders
erleichtert wird.

Innerhalb der eingesetzten Féllungskieselsdure-Typen gibt es jedoch starke Unterschiede in
der Agglomeratstabilitdt und somit in ihrer Leistungsfahigkeit. So konnte anhand der
SIPERNAT®-Typen 50 und 50S mit der hohen spezifischen Oberfliche von 450 m?/g gezeigt
werden, dass diese eine kleinere Primirpartikelgrofle besitzen und daher festere Agglomerat-
gefiige ausbilden. Diese Kieselsduren sind als FlieBverbesserer wenig geeignet. Doch kann
durch einen zusitzlichen Vermahlungsschritt nach der Produktion auch bei zuvor unwirk-
samen Kieselsduren eine hohere Wirksamkeit erreicht werden. Dies wird an den Versuchs-
reihen der SIPERNAT®—Typen 22 und 228, sowie 50, 50S und 500LS deutlich. Je feiner der
Vermahlungsgrad, desto lockerer und instabiler ist die Agglomeratstruktur.

Unabhingig davon, welche der beiden Stdrkesorten, Mais- oder Kartoffelstirke, verwendet
wurde und welche Untersuchungsmethode den Messungen zugrunde lag, zeigten die
getesteten FlieBregulierungsmittel doch eine gleich bleibende Reihenfolge ihrer Leistungs-
fihigkeit. So ist die hydrophobe Kieselsiure SIPERNAT® D10 fiir beide Trigersubstanzen
die leistungsfihigste, gefolgt von den hydrophilen SIPERNAT®—Typen 320DS und 22S. Auch
die pyrogene Kieselsiure AEROSIL® 200 ist in diesem Bereich anzusiedeln, wobei sie
tendenziell schlechtere Resultate lieferte, ebenso wie die Kieselsidure SIPERNAT® 500LS.
Deutlich am schlechtesten schnitt SIPERNAT® 508 ab.
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In jedem Fall sollte aber beriicksichtigt werden, dass die Ausgangsagglomeratgrofe der
verwendeten Kieselsdure eine grole Rolle spielt. Anhand der Versuche mit fraktionierter
Kieselsdure konnte gezeigt werden, dass eine unterschiedliche Wirksamkeit erreicht wird,
wenn sich die Grofle der zugegebenen Agglomerate unterscheidet. So kann es beispielsweise
auch bei Chargen, die unter verschiedenen Bedingungen und fiir verschiedene Zeitrdume
gelagert wurden, zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen. Je nach Agglomeratgrofle ist
eine andere Energie zur Zerstorung erforderlich. Es wird deshalb empfohlen, das FlieBregu-
lierungsmittel vor dem Zumischen zum jeweiligen kohisiven Schiittgut zu sieben, und damit
die Ausgangsagglomeratgrof3e auf einen definierten Bereich zu beschrinken. Dadurch kann
die Reproduzierbarkeit des gewiinschten flieBregulierenden Effekts verbessert und dessen
Intensitit gesteuert werden. Der Unterschied in der Wirksamkeit der verschiedenen Grofen-
fraktionen tritt jedoch in solch priagnanter Weise nur fiir kurze Mischzeiten auf. Nach lingerer
Mischdauer zeigt sich keine signifikante Abweichung mehr. Als positives Restimee lédsst sich
daraus ziehen, dass auch die groBen ,,Verdichtungsagglomerate* nach einem bestimmten
mischungsbedingten Energieeintrag in kleine Bruchstiicke zerfallen, die gut flieBregulierend
wirksam werden. Somit konnte durch die zielgerichtete Auswahl speziell dieser groflen
Agglomerate ein neues Produkt entwickelt werden, das fiir den Anwender den Vorteil einer
geringst moglichen Staubentwicklung mit sich bringt.

Hoechst Wachs C Micropulver® wurde aufgrund seines wachsartigen Charakters ausgewihlt,
um die Eigenheiten der Fillungskieselsdauren bei der FlieBregulierung einer ,,weichen*
Triagersubstanz zu untersuchen. Jedoch stellte sich bei der rasterelektronenmikroskopischen
Visualisierung heraus, dass es selbst iiber einen grolen Feinanteil verfiigt, der bereits fliel3-
regulierend wirksam wird. Dadurch weist es auch, trotz dhnlichem Median der Partikelgro-
Benverteilung wie Maisstirke von 20 um, deutlich niedrigere Zugspannungswerte als diese
auf. Bedingt durch die zerkliifteten Oberfldachen, den hohen Feinanteil und den weichen Stoff-
charakter, kann Hoechst Wachs C Micropulver® wihrend des Mischens nicht die nétige
Energie zur Zerkleinerung der Kieselsdureagglomerate aufbringen. Die beiden Testsilicas
SIPERNAT® 22S (hydrophil) und SIPERNAT® D10 (hydrophob) werden in der Mischung
nicht zu adsorbierbaren Agglomeraten zerkleinert und verbessern somit trotz hoher
Konzentrationen von bis zu 3% (m/m) die FlieBeigenschaften des Wachses nicht. Wird
allerdings ein Prdmix (Vormischung) mit Maisstdrke hergestellt, wodurch die Silica-
agglomerate bereits fein zerkleinert und auf der Maisstédrke adsorbiert vorliegen, so kommt es
beim hydrophoben SIPERNAT® D10 zum Austausch dieser Adsorbate zwischen Maisstirke

und Hoechst Wachs C Micropulver®. Jedoch liefert das Primix keinen Vorteil im Vergleich
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zur Verwendung reiner Maisstirke als zusitzliche dritte Mischkomponente. Denn hierbei
kommt es sogar beim hydrophilen SIPERNAT® 22S zum Adsorbataustausch, was unter
Verwendung des Pramixes nicht zu beobachten war.

Mit Hilfe der Siebanalyse sollte, ungeachtet der gewéhlten Trigersubstanz, die reine Agglo-
meratstabilitit der Fillungskieselsduren SIPERNAT® 228, 320DS, 50S und 500LS untersucht
werden. Dabei ist aufgefallen, dass die drei Typen 22S, 320DS und 500LS neben ihrer
dhnlichen flieBregulierenden Eigenschaft auch iiber eine vergleichbare Fragmentierungs-
tendenz verfiigen. Lediglich SIPERNAT® 50S weicht von diesem Schema ab. Diese Silica
verfligt zwar iiber eine groBe Anzahl an Agglomeraten, doch nimmt diese Zahl mit zuneh-
mender Siebzeit nicht in gleichem MaBe zu wie bei den anderen SIPERNAT®-Typen. Der
Fragmentierungsgrad ist hier kleiner. Dies konnte moglicherweise die schlechte flieBregulie-
rende Fahigkeit dieser Kieselsdure erklidren.

Mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass Fillungskiesel-
sduren sich in gleicher Weise als FlieBregulierungsmittel eignen konnen wie die bereits breit
eingesetzten pyrogenen Kieselsduren. Jedoch miissen die Agglomerate der gewihlten Silica
iiber eine gute Fragmentierungstendenz verfiigen, d.h. sie miissen leicht und schnell
zerkleinerbar sein. Dies trifft in besonderer Weise fiir vermahlene Produkte zu, da deren
Agglomeratgefiige lockerer sind als bei unvermahlenen Substanzen. Je feiner die Silica im
Vorfeld vermahlen wurde, desto effektiver ist ihre flieBverbessernde Eigenschaft. Am
Beispiel des SIPERNAT®50S konnte eindrucksvoll gezeigt werden, dass solche
FlieBregulierungsmittel mit einer grofen spezifischen Oberfldche, das bedeutet kleiner Grofle
der Primérpartikel, iiber besonders feste Agglomeratstrukturen verfiigen, die sich beim
Mischen nur schwer zerkleinern lassen. Diese Typen sind deshalb zur FlieBregulierung nur
wenig geeignet. Weiterhin sind hydrophobe Kieselsduren den hydrophilen iiberlegen, wenn es
darum geht, die FlieBeigenschaften der Pulver zu verbessern. Das Fehlen zusitzlicher
Wasserstoffbriickenbindungen wird fiir die hervorragende flieBverbessernde Potenz der
hydrophoben Materialien verantwortlich gemacht. Spielt jedoch das Wasseraufnahmever-
mogen der Silica eine Rolle, so ist es von Vorteil eine hydrophile Kieselsdure einzusetzen.
Hierbei iibertreffen die Fillungskieselsauren die pyrogenen Kieselsduren sogar in der
Absorptionsfahigkeit.

Mit den durchgefiihrten Versuchen konnte ein Fortschritt in der Charakterisierung der
verschiedenen Silica-Typen gemacht werden. Besonders, da der Kieselsiuretyp SIPERNAT®
im Vergleich zum Typ AEROSIL® noch wenig erforscht und etabliert ist. Seine Einsatzmog-

lichkeiten diirften nun etwas klarer sein. Nachteilig fiir die Verwendung im Pharmabereich ist



ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION 149

allerdings die im Vergleich zu den pyrogenen Kieselsduren niedrigere chemische Reinheit.
Die Auswahl beschriinkt sich hier ausschlieBlich auf SIPERNAT® 160 PQ, das iiber einen
hohen Si0O,-Gehalt verfiigt und somit allein den Anspriichen der Ph. Eur. geniigt. Die
getesteten Substanzen bleiben somit interessanter fiir den lebensmittel- oder futtermittel-

technologischen Bereich.



150 SUMMARY

7 Summary

This study sets out to experimentally investigate the influence of the addition of various types
of silica to three cohesive bulk powders: corn starch, potato starch and Hoechst Wachs C
Micropulver®. ANSTETT [134], MEYER [135], EBER [147] and DUNISCH [136] have previously
shown that high disperse flow regulators form small adsorbates on the host particle surface.
This results in an increase in the contact distance and a reduction of the contact area. This in
turn leads to a reduction of inter-particle adhesion forces and an improvement in the flow
properties of the powder.

A detailed analysis of the test substances used for the experiments can contribute to providing
information about the characteristics and the behaviour of the powders. It has been shown that
moisture content and particle size distribution of the materials do not change to a great extent
during storage. In particular, the flow behaviour of the mixtures has been found to be
determined by the idiosyncrasies of the cohesive bulk material such as the size and the form
of the grains but also the presence of a fine fraction. The particle size distribution of corn
starch shows a median value of around 16 um. These grains are smaller than the potato starch
particles with a median value of 36 um. As a result of the smaller particle size and the
superior bulk porosity, the forces between corn starch particles are higher than those between
potato starch. The quotient of the different diameters of the two starches stands in reciprocal
relation to the tensile strength of both materials. The BET-surface of corn starch which is
around 0.42 m*/g is four times higher than the potato starch’s surface of 0.12 m?*/g. This
combined with the lower cohesion of potato starch means that 0.01% (m/m) of a flow
regulator is sufficient to diminish tensile strength. Corn starch on the other hand requires a
concentration of 0.2% (m/m) to diminish tensile strength. Calculations making use of the
roughness-models of RUMPF [39] and MEYER [135] revealed that the adsorbates on corn
starch should have a radius of r = 6 nm and those on potato starch of r = 8 nm. These small
nano-sized roughnesses should compose a number of at least 65 adsorbates per 16 um?* on
corn starch and at least 25 adsorbates on potato starch. Thereby a direct particle-to-particle
contact can be inhibited.

The selection of various flow regulators includes the fine fumed silica AEROSIL® 200, the
un-ground precipitated silicas SIPERNAT® 22 and 50, the fine ground types SIPERNAT®
22S and 50S, the very fine ground SIPERNAT® 320DS and 500LS and finally the
hydrophobic precipitated silica SIPERNAT® D10. The agglomerate size distributions of the
different ground silica-types SIPERNAT® 228, 320DS, 50S and 500LS hardly vary. This is



SUMMARY 151

not surprising given that they all consist of primary particles with a similar size (around 10-
20 nm). With the exception of lipophilic SIPERNAT® D10 which has different chemical
structure, all ground products have approximately the same tendency to agglomerate. These
“compaction agglomerates” forced by storage and transport are broken up by corn starch and
potato starch into smaller aggregates during the mixing process. If the aggregates are small
enough, they adsorb on the starch’s surface and reduce the adhesion forces. An increase in
mixing time leads to a gradual comminution of the agglomerates. To reduce the size of the
adsorbates to its minimum, the blending period was raised continuously up to a term of 24
hours. Microscopical investigation has revealed adsorbate sizes between 40 to 80 nm on corn
starch and of between 20 to 40 nm on potato starch. These adsorbate sizes correspond closely
to the primary particle size of the silica. The number of roughnesses varied up to 1000 per
16 um? for corn starch and up to 400 per 16 um? for potato starch. Both the size and the
number of the adsorbates are sufficient for an inter-particular force reduction effect. These
findings have been confirmed by a theoretical model. The best flow regulating results were
found with a surface coverage of 200 to 600 adsorbates per 16 um? for corn starch. These
roughnesses showed a size of about 50 nm. On potato starch 150 to 200, 30-40 nm sized
adsorbates led to the best flow properties. The results of the calculated and experimentally

found surface coverage which reduce the interparticle cohesion are concluded in Tab. 7.1.

Tab. 7.1: best surface coverage leading to maximal reduction in cohesion, by model calculation and by
experimental setup

Surface coverage for the best results reducing interparticular cohesion (by model calculation)

Radius of the adsorbates r [nm] | Number of the adsorbates N [-]

Corn starch 6 65 <N < ca. 800

Potato starch 8 25 <N < ca. 400

Surface coverage leading to maximal reduction in tensile strength (found by experiments)

Radius of the adsorbates r [nm] | Number of the adsorbates N [-]

Corn starch 20-30 200-600

Potato starch 15-20 150-200

The more unstable the agglomerates of the different silicas the faster and more effectual the
grinding is and the closer the surface coverage. This is described by the term efficiency. The
effectiveness of the materials is specified by the ability to diminish the tensile strength as
effectively as possible. Through experimental investigations such as tensile strength
measurements, by determination of the bulk porosity and by microscopical characterisation

with different SIPERNAT®—types and the fumed silica AEROSIL® 200 it has been shown that
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the efficiency and effectiveness of some precipitated silicas do not rank behind the fumed
silica. Moreover, the formation of dust is not as intensive when using precipitated silicas,
which could be of advantage to researchers who have so far used fumed silicas.

Among the used precipitated silica types there are rather high differences in agglomerate
stability and hence efficiency. It could be shown that the silicas SIPERNAT® 50 and 50S with
a high specific surface of 450 mz/g have a smaller primary particle size and therefore stronger
forces between the agglomerates. These silicas do not represent adequate flow regulators.
However, allowing for an additional grinding step following production makes it possible to
increase the effectiveness of these unqualified materials. This could be shown with the test-
series of SIPERNAT® 22 compared to 22S and 50 and 50S and 500LS. The finer ground the
flow regulators, the more unstable the agglomerate structure.

Independent of which starch type - corn starch or potato starch — and which method was used,
the tested flow regulators showed the same sequence of efficiency. The hydrophobic silica
SIPERNAT® D10 was found to be the most efficient flow regulator for both host materials,
followed by the hydrophilic SIPERNAT®-types 320DS and 22S. The fumed silica
AEROSIL® 200 showed similar efficiency but in most cases it was inferior as SIPERNAT®
500LS. The worst flow additive was found to be SIPERNAT® 50S.

Generally it must be taken into consideration that the original size of the agglomerates added
to the mixture plays an important role. The fractional experiments have demonstrated that
varying agglomerate sizes lead to different levels of effectiveness. Thus, the use of diverse
bulk charges may result in divergent effects. For each agglomerate size the energy necessary
for disintegration differs. Therefore it is recommended to sieve the flow regulators before
usage to restrict the size of the agglomerates.

Hoechst Wachs C Micropulver® was chosen because of its waxen character to investigate the
influence of a silica addition to smooth bulk material. However, REM visualization revealed
the powder as inapplicable. It includes a fine fraction which can reduce the VAN-DER-WAALS
forces by itself. Besides sharing a rather similar median value to corn starch of 20 um it has a
very low material cohesion. Hoechst Wachs C Micropulver® is not able to release the energy
necessary to disturb the silica agglomerates during the mixing period. The experiments have
demonstrated that the hydrophilic SIPERNAT® 228 and the hydrophobic SIPERNAT® D10
do not adsorb on the wax surface although a concentration up to 3% (m/m) was used. Another
possibility to cover the host particle surface with the flow regulators is the creation of a
premix. In this case, the silica is adsorbed on the corn starch grains by a conventional mixing

step. Following this step the small aggregates change onto the waxen grains. With the
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hydrophobic SIPERNAT® D10 this exchange could be noticed. However, the premix did not
show superior effects to corn starch as a third component of the mixture. In this case even the
hydrophilic SIPERNAT® 228 could be transferred to Hoechst Wachs C Micropulver®. This
could not be observed when using the premix.

A sieving tower was used to analyse the agglomerate stability of the different precipitated
silicas SIPERNAT® 228, 320DS, 50S and 500LS. It was shown that the three SIPERNAT®-
types 22S, 320DS and 500LS in addition to their comparable flow regulating effects also
demonstrate a similar tendency to disagglomerate. Only SIPERNAT® 50S diverges from this
behaviour. Indeed, this silica disposes of a high number of agglomerates which do not rise
with increased sieving time. The degree of fragmentation is smaller compared to other silica-
types. This could be a possible explanation for the poor flow regulating potency.

The results of this study have demonstrated that precipitated silicas can be as suitable flow
regulators as fumed silicas. An adequate fragmentation tendency must be a precondition for
the use as a force reducer, implying that the silica must form small aggregates in a short
period of time. Especially fine ground silicas are composed by agglomerates which can be
easily destroyed. With the example of SIPERNAT® 508, it could be shown very impressively
that those silicas with a high specific surface consist of smaller primary particles which form
stronger agglomerates. These types do not represent adequate flow conditioners. Hydrophobic
silicas are superior force reducers compared to hydrophilic ones. The lack of additional
hydrogen bonds seems to be the reason for the better flow regulating effect of the
hydrophobic materials. However, if water adsorbing capacity is of importance hydrophilic
silicas are more suitable. In this case the precipitated silicas even outperform the fumed
silicas. This study has made progress in the characterization of the different silica types so
that the various possible applications of each type may become clearer. A disadvantage of the
SIPERNAT®-type in comparison to fumed silicas is its lower chemical purity. Only
SIPERNAT® 160 PQ conforms to Ph. Eur.. It is for this reason that these materials are more

interesting for use in the food and feed industry than for use in the pharmaceutical sector.



154

ANHANG

8 Anhang

8.1 Gleitmittel

8.1.1 Zugspannungsergebnisse binidrer Maisstiarke-Gleitmittel-Mischungen

80

70

60

50

40

30 4

Zugspannung [Pa]

20 4

plus TCP

plus Mg-stearat plus Talkum

reine Maisstirke

Abb. 8.1: Zugspannungsergebnisse reiner Maisstirke im Vergleich zu bindren Mischungen mit
Maisstérke und Tricalciumphosphat, Magnesiumstearat und Talkum, n=10

8.1.2 REM-Aufnahmen der biniren Maisstiirke-Gleitmittel-Mischungen

HY WD Mag Praparat
10 kV'6 mm 10000 x Mgstearat

Abb. 8.2: REM-Abbildung reinen
Magnesiumstearats, Aufnahme bei
10.000facher VergroBerung

—2um——

HV WD Wag Praparat
10 KV 6 mm 5000 x b +Mgst3

Abb. 8.3: REM-Abbildung einer
Mischung aus 0,2% Feststoffanteil
Magnesiumstearat und Maisstirke,
Mischzeit 15 min, Aufnahme bei
5.000facher Vergroflerung

e T —

HY WD Mag Praparal
10 kV'8 mm 10000 xM+Mgst2

Abb. 8.4: REM-Abbildung einer
Mischung aus 0,2% Feststoffanteil
Magnesiumstearat und Maisstirke,
Mischzeit 15 min, Aufnahme bei
10.000facher VergroBerung

——2pm——
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Beschleunigungsspannung Arbettsabstand Vergraerung Préparat
10KV & mm 10000x | Talkpur | ——2pm——

Abb. 8.5: REM-Abbildung reinen
Talkums, Aufnahme bei
10.000facher VergréBerung

Beschleunigungsspannung Arbettsabstand Vergraserung Préparat
10KV & mm 10000x | TCPpur| ——2pm——

Abb. 8.8: REM-Abbildung reinen
Tricalciumphosphats, Aufnahme bei
10.000facher VergréBerung

8.2 Berechnungen

HV WD Mag Praparat

10 kW8 mm 10000 x M+ Talk 1 e Tl —

Abb. 8.6: REM-Abbildung einer
Mischung aus 0,2% Feststoffanteil
Talkum und Maisstirke, Mischzeit
15 min, Aufnahme bei 10.000facher
VergroBerung

HV WD Mag Praparal
10 KV mm 10000 xN+TGP1

—2um—

Abb. 8.9: REM-Abbildung einer
Mischung aus 0,2% Feststoffanteil
Tricalciumphosphat und Maisstirke,
Mischzeit 15 min, Aufnahme bei
10.000facher Vergroferung

HY WD Mag Praparat

10 kY8 mm 10000 x M+ Talk2 e 2pme——

Abb. 8.7: REM-Abbildung einer
Mischung aus 0,2% Feststoffanteil
Magnesiumstearat und Maisstirke,
Mischzeit 15 min, Aufnahme bei
10.000facher VergroBerung

HY WD Mag Praparat
10 kV6 mm 10000 x M+ TCP2

Abb. 8.10: REM-Abbildung einer
Mischung aus 0,2% Feststoffanteil
Tricalciumphosphat und Maisstirke,
Mischzeit 15 min, Aufnahme bei
10.000facher VergréBerung

—zpm——

8.2.1 Haftkraftminimum

Fiir die VAN-DER-W AALS-Haftkraft F,qw mit der Gleichung

Ay Rr R
Faw = 2 + 2
6 |HR+r) (2H+2r) -2

folgt als 1. Ableitung die Gleichung
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F, _dE AR 1 N R '
YW dr 6 AH+r)? Hz(r+R)2

Wird F'yqw = 0 gesetzt, so erhilt man fiir Maisstirke mit R = 8 um, H = 0,4 nm und Ay =
8-10"%J

I'min = 6 NM.

Analog ergibt sich fiir Kartoffelstirke mit R = 18 um ein Krifteminimum fiir den

Rauigkeitsradius

I'min = 8 M.

Die 2. Ableitung lautet:

F _dFuw _ AR 3. 2R '
W 6 |4(H+1)" H(r+R)

Sie ist fiir beide Fille > 0. Das bedeutet, dass es sich bei den Punkten um lokale Minima

handelt.

8.2.2 Oberfliche der Trigermaterialien

8.2.2.1 Maisstiarkeoberfliiche

Volumen eines Maisstéirkepartikels Vy:

3

Vy = gn(s-lo%m) =2,14-10"cm’
Masse eines Maisstérkepartikels My mit der Feststoffdichte pu:

M, =V, Py =2,14-10"cm’ -1,478—2-=3,17-107g
cm

Anzahl der Maisstérkepartikel in 100 g Pulver Njioo,:
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Nyri00, =100g:(3,17- 10°g)=3,15-10"
Oberfliche eines Maisstéirkepartikels OFy:
OF, =47(8-10%cm)  =8,04-10°cm’
Oberflidche von 100 g Maisstirke OF100g

OK,

M100g

=8,04-10°cm”-3,15-10" =254 000 cm’

8.2.2.2 Kartoffelstirkeoberfliche

Volumen eines Kartoffelstarkepartikels Vg:
4 4 3 8 3
Vi :gn(18-10 cm) =2,44-10"cm

Masse eines Kartoffelstirkepartikels Mg mit der Feststoffdichte pk:

M, =2,44-10%cm’ -1,45-5-=3,54.10"¢
cm
Anzahl der Kartoffelstérkepartikel in 100 g Pulver Nkjoog:
N0, =100g: (3,54-10°g)=2,83-10’
Oberfldche eines Kartoffelstarkepartikels OFk:
OF, =4n(18-10*cm)’ =4,07-10cm’

Oberflidche von 100 g Kartoffelstirke OFxoo,:

OF,

K100g

=4,07-10"cm?”-2,83-10" =115 000 cm®
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8.2.3 Anzahl der Primirpartikel in der FlieBregulierungsmittelzugabe

Geht man von einer Primérpartikelgro3e von 10 nm aus, so ergibt sich fiir eine Zugabe von

0,2% (m/m):

Masse eines FlieBregulierungsmittelpartikels Mg mit der Feststoffdichte von 2 g/cm’:

M, =2n(5:107em) 2—£- =1,05-10 "¢
3 cm
Anzahl der Primérpartikel Ngg, in 0,2 g FlieBregulierungsmittel:

Ngo, =0,2g:(1,05- 10_18g) =1,90-10"

0,01% (m/m):

Masse eines FlieBregulierungsmittelpartikels Mg:

M, =1,05-10""¢

Anzahl der Primérpartikel Ngo; in 0,01 g FlieBregulierungsmittel:

Ngoo =0,01g:(1,05- 10_18g) =9,52-10"

8.2.4 Maximale monopartikulire Belegung der Oberfliche

Abb. 8.11: Anordnung der Partikel auf einer Oberfldche nach dem Hexagonal-Modell; nach [135]
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MEYER [135] ermittelt fiir die dichteste Belegung (Hexagonal-Modell) der Oberflidche des
Trigerpartikels mit FlieBregulierungsmittel einen Fliachenbedarf Ay fiir jedes Primirpartikel

mit dem Radius r von:
A, =231
Der Flidchenbedarf aller Npyims Primérpartikel betriagt Apges:

Angs = AH ’ NPriméiI

Es besteht eine monopartikulidre Belegung, wenn die Oberflidche des Trigermaterials ebenso

grof ist wie der Flachenbedarf der Primirpartikel:

OF

Tréger = A = AH ' N

Hges Primir

Die Trigeroberfliche wird durch die Anzahl der Trigerpartikel Nryger bestimmit.

OE. =4mR*-N

Tréger Tréger

Daraus folgt:

4TR*-N,._ =A, N

Triger Primér

Mit der Masse Mryeer und der Feststoffdichte pryger folgt:

mTr}'iger

pTr'ai er
NTr'aiger = 4—g
— 7R’
3

Fiir die Masse an FlieBregulierungsmittel mggy fiir eine monopartikuldre Belegung ergibt
sich:

2751' ’ mTréiger ' pPrim'air

\/5 ’ pTr'aiger ’ R

Mgy =
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Die erforderliche Masse an FlieBregulierungsmittel mgry (r = 5 nm, Pprimar = 2 g/cm3), um die
Maisstidrke mit dem Radius R = 8 um und der Feststoffdichte von pPryger = 1,478 g/cm3

vollstdndig monopartikulédr zu belegen, errechnet sich zu:

2-(5-107 cm)-100g - 2—2-
My, = cm__031g
J3:1,478-5-.8.10cm

3
cm

Fiir Kartoffelstirke mit R = 18 uym und Pruger = 1,45 g/cm3 werden zur monopartikulidren

Belegung benétigt:

2-(5-107 cm)-100g - 2—=-
Mgy = “h—0,14¢g
J3:1,45-5_.18-10"cm

3
cm

In beiden Fillen ist diese Masse jedoch viel zu hoch, um sie fiir die experimentellen Versuche
heranzuziehen. Auflerdem werden die FlieBregulierungsmittelagglomerate nicht zu Primir-
partikeln zerkleinert, wodurch eine monopartikuldre Bedeckung nur eine fiktive GrofBe
darstellt.

Die Fliche, welche alle Primérpartikel in einer FlieBregulierungsmittelzugabe von 0,2 g bzw.
0,01 g beanspruchen, errechnet sich wie folgt.

Fiir die Fliche Ay, die ein FlieBregulierungsmittel mit r = 5 nm beansprucht:
A, =2/3-(5-107cm)? =8,66-10 " cm?
Fiir die Fliache A2, die mit 0,2 g FlieBregulierungsmittel belegt werden kann:

A, s =Ay Ny, =8,66-10"cm?-1,90-10"7 =165 000 cm’

ges0,2
Fliche, die mit 0,01 g FlieBregulierungsmittel belegt werden kann, Ages,01:

Aot = Ay Ny =8,66-10"cm? 9,52-10"° =8 240 em?

Maximal moglicher Bedeckungsgrad der Maisstirke (Ampeeg) und fiir Kartoffelstirke

(Akbelegt), Wenn von einer monopartikulidr bedeckten Oberflidche ausgegangen wird:
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A = (165 000 cm? /254 000 cm?)-100% = 65%
DZW. Ay = (165 000 cm? /420 000 cm?)-100% =39%

A geieg = (8240 cm® /115 000 cm?)-100% = 7%

8.2.5 Adsorbierter Anteil der FlieBregulierungsmittelzugabe

Fiir die Berechnung des FlieBregulierungsmittelanteils, der auf der Stirkeoberfldche adsor-
biert ist, werden die Daten aus der REM-Bildauswertung herangezogen. Es wird von einer
Feststoffdichte von p = 2 g/cm3 ausgegangen. Da die adsorbierte Masse in entscheidender
Weise von der Porositidt der FlieBregulierungsmitteladsorbate abhéngt, werden drei Fallbei-
spiele fiir die Porositidten € = 0,1; 0,5 und 0,9 berechnet. Die Gesamtporositit der Kieselsdure
wird laut Literaturangaben mit 0,9 bis 0,95 beschrieben, allerdings kann davon ausgegangen
werden, dass sie fiir die adsorbierten, winzig kleinen Aggregate und Agglomerate deutlich
darunter liegt. Die Maisstidrkeoberflache wird mit 0,42 m?/g [121] festgelegt. Der adsorbierte
Anteil sollte bei vollstindiger Adsorption 200 mg betragen. Es wird von kugelformigen

Adsorbaten ausgegangen.

Maisstiirke + 0,2% SIPERNAT® 228

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 | 360 | 720 | 1440
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] | 42,9 | 56,9 | 87,8 | 158,6 | 1423 | 166,4 | 197,6 | 226,3 | 261,8 | 4004 | 462,5 | 522,1 | 429,0 | 514,5
[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,084 | 0,079 | 0,070 | 0,056 | 0,055 | 0,068 | 0,067 | 0,059 | 0,050 | 0,046 | 0,049 | 0,049 | 0,048 | 0,042
[Volumen pro Adsorbat [um?®]  [3,1E-04|2,6E-04|1,8E-04(9,1E-05(8,8E-05|1,7E-04{1,6E-04|1,1E-04|6,5E-05|5,2E-05|6,2E-05|6,0E-05|5,8E-05|3,9E-05|
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9 | 7,0 7.8 8,1 7,6 6,6 147 | 16,6 | 12,7 8,9 10,9 | 150 | 164 | 13,1 | 10,6
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5| 34,9 | 38,8 | 40,5 38,0 | 33,0 | 73,3 82,9 63,7 | 44,5 54,5 74,8 82,1 65,5 53,0
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,1| 62,8 | 69,8 [ 73,0 | 68,5 | 59,3 | 132,0 | 149,2 | 114,7 | 80,1 | 98,1 | 134,6 | 1479 | 1179 | 95,4
Maisstiirke + 0,2% SIPERNAT® 320DS

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 | 360 | 720 | 1440
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] | 12,3 | 34,3 | 78,0 | 154,3 | 187,6 | 201,0 | 263,3 | 324,9 | 353,1 | 419,1 | 570,8 | 675,0 | 914,3 | 1090,1
[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,118 | 0,088 | 0,074 | 0,063 | 0,065 | 0,070 | 0,067 | 0,064 | 0,063 | 0,064 | 0,059 | 0,061 | 0,056 | 0,055
[Volumen pro Adsorbat [um3]  [8,6E-04(3,5E-04(2,1E-04(1,3E-04|1,5E-04|1,8E-04{1,6E-04|1,4E-04(1,3E-04{1,4E-04(1,1E-04|1,2E-04/9,0E-05|8,7E-05
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9 | 5,5 6,3 8,7 109 | 144 | 18,6 | 21,7 | 239 | 245 | 30,9 | 33,0 | 41,3 | 434 | 499
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5| 27,7 | 31,6 | 43,7 | 543 | 71,9 | 92,8 | 108,5 | 119,6 | 122,6 | 154,5 | 164,9 | 206,3 | 217,0 | 249,7
[Adsorbierte Masse [mg]e=0,1| 49,9 | 569 | 78,7 | 97,7 | 1294 | 167,0 | 1954 | 215,2 | 220,8 | 278,1 | 296,9 | 371,3 | 390,5 | 449.,5
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Maisstiirke + 0,2% SIPERNAT® 508
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 | 360 | 720 | 1440
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 6,9 9,1 17,8 | 20,8 | 26,8 | 26,6 | 37,6 | 53,9 | 52,1 | 854 | 72,6 | 850 | 1094 | 171,3
[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,114 | 0,126 | 0,103 | 0,086 | 0,087 | 0,089 | 0,079 | 0,073 | 0,079 | 0,070 | 0,074 | 0,071 | 0,063 | 0,065
[Volumen pro Adsorbat [um3]  [7,8E-04{1,1E-03|5,7E-04(3,3E-04/3,5E-04|3,7E-04|2,6E-04{2,0E-04|2,6E-04(1,8E-04(2,1 E-04|1,9E-04|1,3E-04|1 4E-04
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9 | 2,8 5,0 53 3,6 49 52 52 5,7 7.1 8.2 8.2 8.4 7.5 12,8
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5 | 14,1 25,2 | 26,5 18,1 244 | 26,1 259 | 28,5 | 35,6 | 41,0 | 40,9 | 422 | 373 | 64,2
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,1 | 253 | 453 | 47,7 | 32,5 | 439 | 47,0 | 46,5 | 51,2 | 64,1 | 73,8 | 73,7 | 759 | 67,2 | 115,6
Maisstiirke + 0,2% SIPERNAT® 500LS
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 | 360 | 720 | 1440
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 4.8 8,6 12,0 | 31,1 | 68,8 | 71,9 | 200,5 | 169,3 | 158,0 | 343,3 | 407,1 | 413,6 | 724,6 | 461.,6
[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,216 | 0,165 | 0,133 | 0,099 | 0,075 | 0,069 | 0,046 | 0,054 | 0,053 | 0,050 | 0,047 | 0,042 | 0,045 | 0,046
[Volumen pro Adsorbat [um3]  [5,3E-03(2,3E-03(1,2E-03|5,1E-04/2,2E-04|1,7E-04|5,2E-05|8,3E-05(7,8E-05|6,7E-05|5,5E-05|4,0E-05|4,7E-05|5,2E-05
[Adsorbierte Masse [mg]e=0,9 | 132 [ 10,6 | 7.8 8,3 79 6,5 54 74 6,5 12,0 | 11,7 8,7 178 | 12,6
[Adsorbierte Masse [mg] e =0,5 [ 66,1 53,2 | 38,9 | 414 | 39,7 | 32,6 | 27,1 37,0 | 32,4 | 60,0 | 58,3 | 43,3 | 89,1 63,2
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,1| 118,9 | 95,7 | 70,0 | 745 | 71,5 | 58,7 | 48,8 | 66,6 | 583 | 108,0 | 1050 | 78,0 | 160,3 | 113,8
Maisstiirke + 0,2% SIPERNAT® D10
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 | 720 | 1440
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] | 54,6 | 70,3 | 117,1 | 1353 | 151,8 | 205,0 | 271,5 | 272,0 | 314,0 | 404,9 | 534,4 | 5384 | 655,0 | 830.8
[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,081 | 0,086 | 0,074 | 0,072 | 0,064 | 0,058 | 0,053 | 0,055 | 0,050 | 0,043 | 0,045 | 0,044 | 0,043 | 0,042
[Volumen pro Adsorbat [um?]  |2,8E-04(3,4E-04(2,1E-04{1,9E-04(1,4E-04|1,0E-04{7,7E-05|8,7E-05|6,4E-054,3E-05|4,8E-05|4,6E-05|4,3E-05|3,8 E-05
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9 | 8,1 12,5 13,0 13,7 11,2 10,8 11,0 12,4 10,6 9,1 134 12,9 14,7 16,4
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5| 40,5 | 62,4 | 648 | 68,7 | 558 | 53,9 | 552 | 61,9 | 52,9 | 453 | 67,0 | 64,7 | 734 | 819
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,1 | 72,9 | 112,3 | 116,7 | 123,6 | 100,5 | 96,9 | 99,3 | 111,5 | 95,1 | 81,6 | 120,7 | 116,5 | 132,1 | 147,5
Maisstiirke + 0,2% AEROSIL® 200

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 | 720 | 1440
[Adsorbatanzahl pro 16 um2 [-] | 24,5 | 97,3 | 111,5 | 146,5 | 166,5 | 259,4 | 185,0 | 381,9 | 422,5 | 5924 | 708,8 | 780,0 | 972,5 | 1317,1
[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,077 | 0,043 | 0,041 | 0,035 | 0,036 | 0,034 | 0,045 | 0,041 | 0,041 | 0,040 | 0,042 | 0,037 | 0,032 | 0,026
[Volumen pro Adsorbat [um3]  [2,4E-04{4,1E-05(3,5E-05(2,2E-05/2,4E-05|2,0E-054,9E-05|3,5E-05|3,6E-05(3,3E-05(3,8E-05/2,7E-05|1,8E-05|9,7E-06
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9 | 3,1 2,1 2,0 1,7 2,1 2,7 4,7 7.1 7.9 104 | 140 | 11,2 | 9,1 6,7
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5 | 15,4 10,4 10,2 8,5 10,5 13,5 23,7 35,5 39,6 51,9 69,8 55,9 | 455 33,6
[Adsorbierte Masse [mg]e=0,1| 27,8 | 18,7 | 18,3 | 152 | 18,9 | 243 | 42,6 | 640 | 71,4 | 934 | 1257 | 100,6 | 81,8 | 60,5
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Bei den Berechnungen mit Kartoffelstarke als Trdgermaterial wird eine Oberfliche von
0,11 m?/g zugrunde gelegt. Die adsorbierte Masse sollte bei vollstindiger Adsorption 10 mg

betragen.

Kartoffelstiirke + 0,01% SIPERNAT® 228
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720

[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] | 58,0 | 75,0 | 1064 | 115,8 | 125,6 | 144,6 | 167,0 | 227,3 | 259,9 | 229,9 | 298,9 | 290,6 | 322,3

[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,042 | 0,031 | 0,039 | 0,037 | 0,035 | 0,033 | 0,032 | 0,034 | 0,032 | 0,027 | 0,027 | 0,024 | 0,021

Volumen pro Adsorbat [um3]  |3,8E-05|1,5E-05(3,2E-05/2,6E-05|2,2E-05(1,8E-05(1,8E-05|2,0E-05|1,8E-05|1,1E-05(9,8E-06|7,5E-06|4,8E-06

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9 | 0,3 0,2 0,5 0,4 0,4 0,4 0,4 0,6 0,7 0,4 0,4 0,3 0,2

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5| 1,6 0,8 2,4 22 2,0 1.9 2,1 32 33 1,8 2,1 1,6 1,1

[Adsorbierte Masse [mg]e=0,1| 2,8 14 43 3,9 3,6 3,3 3,8 58 59 32 3,7 2.8 2,0

Kartoffelstiirke + 0,01% SIPERNAT® 320DS

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720

[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] | 27,4 | 47,3 | 58,0 | 143,9 | 1490 | 1479 | 174,8 | 200,5 | 2184 | 210,1 | 272,3 | 267,5 | 3534

[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,071 | 0,054 | 0,047 | 0,041 | 0,047 | 0,041 | 0,040 | 0,037 | 0,037 | 0,035 | 0,026 | 0,026 | 0,025

Volumen pro Adsorbat [um3]  |1,9E-04{8,5E-05(5,4E-05/3,6E-05|5,5E-05(3,6E-05(3,4E-05|2,8E-05|2,7E-05|2,3E-05(9,4E-06|8,9E-06|7,9E-06

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9 | 0,7 0,6 0,4 0,7 1,2 0,8 0,8 0,8 0,9 0,7 0,4 0,3 0,4

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5| 3,7 2,8 22 3,7 5,8 3.8 4,2 39 43 34 1,8 1,7 2,0

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,1| 6,6 5,1 4,0 6,7 10,4 6,8 7.5 7,1 7,7 6,1 33 3,0 3,6

Kartoffelstiirke + 0,01% SIPERNAT® 508

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720

[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 7,1 16,9 19,3 99 12,0 23,0 32,5 37,8 42,6 37,3 37,4 60,1 57,6

[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,117 | 0,070 | 0,077 | 0,050 | 0,050 | 0,051 | 0,049 | 0,048 | 0,049 | 0,045 | 0,041 | 0,033 | 0,036

[Volumen pro Adsorbat [um3]  |8,5E-04{1,8E-04(2,4E-04/6,6E-05|6,5E-05|6,8E-05|6,0E-05|5,9E-05|6,2E-05(4,7E-05(3,5E-05|1,9E-05|2,5E-05

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9| 0,9 0,4 0,6 0,1 0,1 0,2 0,3 0,3 0,4 0,2 0,2 0,2 0,2

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5| 4,3 2,1 32 0,5 0,6 1,1 14 1,6 1,9 1,2 0,9 0,8 1,0

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,1| 7,7 3.8 5,8 0,8 1,0 2,0 2,5 2,8 34 2,2 1,7 1,5 1,8

Kartoffelstirke + 0,01% SIPERNAT® 500LS

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720

[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 11,8 | 188 | 27,6 | 29,5 | 43,6 | 41,9 | 49,6 | 724 | 69,6 | 746 | 983 | 989 | 1156

[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,130 | 0,078 | 0,066 | 0,066 | 0,063 | 0,064 | 0,061 | 0,052 | 0,044 | 0,037 | 0,035 | 0,035 | 0,034

[Volumen pro Adsorbat [um3]  |1,1E-03[2,5E-04(1,5E-04(1,5E-04|1,3E-04(1,4E-04(1,2E-04|7,5E-054,5E-05[2,6E-05(2,3E-05|2,2E-05|2,1E-05

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9| 1,9 0,7 0,6 0,6 0,8 0,8 0,8 0,8 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3

[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5| 9,5 3,3 3,0 32 4,0 42 4,1 3,9 2,2 1,4 1,6 1,5 1,7

Adsorbierte Masse [mg] e =0,1 | 17,1 59 53 5,8 7,1 7,5 7.4 7,0 4,0 2,5 2,9 2,8 3,1
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Kartoffelstiirke + 0,01% SIPERNAT® D10

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 | 720
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] | 129,3 | 149,6 | 84,9 | 225,1 | 120,9 | 237,0 | 273,9 | 307,8 | 385,5 | 3404 | 3554 | 359.3 | 367,0
[Durchmesser pro Adsorbat [um]| 0,049 | 0,049 | 0,047 | 0,042 | 0,040 | 0,040 | 0,039 | 0,038 | 0,037 | 0,034 | 0,030 | 0,027 | 0,026
[Volumen pro Adsorbat [um?]  |6,1E-05(6,0E-05(5,3E-05(3,9E-05(3,4E-05(3,3E-05|3,1E-052,9E-05|2,6E-05|2,0E-05|1,4E-05|1,1E-05|8,8E-06|
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,9 | 1,1 1,3 0,6 1,2 0,6 1,1 1,2 1,3 14 1,0 0,7 0,5 0,5
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,5| 5,6 6,4 32 6,2 29 5.5 6,0 6.4 7,0 49 3,5 2,7 23
[Adsorbierte Masse [mg] e=0,1 | 10,0 11,5 5,7 11,2 52 99 10,7 11,6 12,7 8,8 6,2 49 4,1
Kartoffelstiirke + 0,01% AEROSIL® 200
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 65,1 63,4 88,1 92,5 132,1 | 137,5 | 153,5 | 204,6 | 2255 | 235,1 | 2399
[Durchmesser pro Adsorbat [um] 0,044 | 0,045 | 0,044 | 0,046 | 0,042 | 0,044 | 0,044 | 0,042 | 0,036 | 0,034 | 0,032
[Volumen pro Adsorbat [um?] 4,5E-05 | 4,8E-05 | 4,6E-05 | 5,3E-05 | 4,0E-05 | 4,3E-05 | 4,6E-05 | 3,9E-05 | 2,4E-05 | 2,0E-05 | 1,7E-05
[Adsorbierte Masse [mg] e = 0,9 0,4 0,4 0,6 0,7 0,8 0,8 1,0 1,1 0,8 0,7 0,6
[Adsorbierte Masse [mg] e = 0,5 2,1 22 29 3,5 3.8 42 5,0 5,6 39 33 29
[Adsorbierte Masse [mg] e = 0,1 3,8 3,9 5,2 6,2 6,8 7,6 8,9 10,2 7,0 6,0 5,2

8.2.6 Anzahl der Auszihlfelder pro Korn

Der Multiplikationsfaktor f der sich fiir die Anzahl der Auszihlfelder auf einem Korn Mais-

starke bzw. Kartoffelstdrke ergibt, errechnet sich nach

o 4mR*
16um?

Fiir Maisstérke ergibt sich ein Faktor f = 50,27. Fiir Kartoffelstirke liegt dieser Faktor bei

254,47.
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8.2.7 Abstand zwischen den Adsorbaten in Abhéngigkeit von der
Adsorbatanzahl

\/ \/ .\ \/

aV-"ava
\ K/\/\/

N 4% N #%

Abb. 8.12: Schematische Abbildung des 3-Rauigkeiten-Modells nach
MEYER, aus [154]

Nach KURFEB, HINRICHSEN und ZIMMERMANN [154] gehort zu jedem Adsorbat des 3-Rauig-
keiten-Modells nach MEYER (in der Grafik Abb. 8.12 mit einem dunklen Punkt markiert) ein
Parallelogramm mit der Fliache 2-Aa. Fiir die Adsorbatanzahl N und das Trigermaterial-

partikel mit dem Radius R berechnet sich diese Fliche nach Gleichung (8.1) wie folgt.

_4mR’

28, ==

(8.1)

A

Fiir die Seitenlidnge a des gleichseitigen Dreiecks ergibt sich:

2
a:%'ﬂAA (82)
Der Abstand x zwischen zwei Adsorbaten wird durch Gleichung (8.3) beschrieben.

Xx=a-2r, (8.3)

wobei r fiir den Radius eines Adsorbats steht. Aus Gleichungen (8.1) bis (8.3) folgt die
Gleichung (8.4), die die Beziehung zwischen dem Abstand x und der Adsorbatanzahl Nj
beschreibt.

—2r (8.4)
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8.2.8 Abhiingigkeit von Trigerpartikelabstand, Adsorbatradius und
-anzahl

Fiir den Adsorbatabstand x ergibt sich aus dem 3-Rauigkeiten-Modell nach MEYER [135] und
Gleichung (2.34) folgende Beziehung:

X:2X1:\/§'\/(R+I‘)2—(R+h)2—r (8.5)

Nach KURFES, HINRICHSEN und ZIMMERMANN [154] ergibt sich der Zusammenhang von
Adorbatanzahl und —abstand nach Gleichung (8.4):

2 [27R®
X=—=" -2r
3\ N,

Werden die beiden Gleichungen gleichgesetzt, so erhilt man fiir den Tréagerpartikelabstand
2h:

2 2
2h=é —18R+\/216r2+648rR+324R2—Mﬂm-@ﬁ-r /E— (8.6)
A

NA

Und fiir den Rauigkeitsradius r:

2 2
r:% —9R - 243 2n §—+3\/(9+8fn]R2+6h2+4R(<‘/3_3\/ﬁ §—+3hJ (8.7)
A A

A
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8.3 Rohdaten
8.3.1 Zugspannungsmessungen
Tragermaterlahen pur
Produkt Maisstiarke Kartoffelstirke | Hoechst Wachs C
(Charge WV-5155 WP-5153 1011102 264-255118 K36429014 636
Zugspannung [Pa] 81,19 71,02 54,89 36,10 14,75
sdv [Pa] 4,46 4,96 2,91 8,77 2,52
rel sdv [-] 0,05 0,07 0,05 0,24 0,17
Maisstirke

®
0,2% SIPERNAT"™ 22S
Mischzeit [min] 1| 2] 4] 6 |10]12]15] 3060 |120] 180|360 | 720 | 1440|2880 | 4320
Zugspannung [Pa] 28,54|21,52|16,18 14,76 14,72 | 14,16 | 14,96 | 14,12| 16,91 | 15,27 | 14,97 | 19,21 | 20,05 | 24,43 | 22.85 | 27,80
ksav [Pay 1,54 | 3,40 | 1,96 | 2,04 | 2,70 | 1,97 | 1,83 | 3.47 | 2,66 | 2,66 | 2,18 | 3,42 | 3,17 | 4,81 | 3,66 | 5.40
rel sdv [-] 0,05 | 0,16 | 0,12 | 0,14 | 0,18 | 0,14 | 0,12 | 0,25 | 0,16 | 0,17 | 0,15 | 0,18 | 0,16 | 0,20 | 0,16 | 0,19

®
0,2% SIPERNAT™ 500LS
Mischzeit [min] 1| 2] 4] 6 | 10]12]15] 30/ 60| 120] 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
Zugspannung [Pal 61,52 53,64 | 44,29 | 40,44 | 26,61|26,22 (21,72 18,64 | 18,37| 19,21 | 19,86 | 21,93 | 20,74 | 24,95 | 23,43 | 27,50
sdv 542|694 | 535 | 534 | 3,40 (3,79 | 2,53 | 2,12 | 2,91 | 4,31 | 4,70 | 3,64 | 4,20 | 3,31 | 2,68 | 3,72
rel sdv [-] 0,09 | 0,13 | 0,12 | 0,13 | 0,13 | 0,14 | 0,12 [ 0,11 | 0,16 | 022 | 024 | 0,17 | 0,20 | 0,13 | 0,11 | 0,14

®
0,2% SIPERNAT™ 320DS
Mischzeit [min] 1| 2] 4] 6 | 10]12]15] 301 60 |120] 18 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
Zugspannung [Pal 48,08(27,2219,81 (15,04 [ 12,24 | 13,42 14,27| 13,79 16,40 | 18,14| 17,86 | 20,08 | 18,73 | 22,40| 22,37 | 22,74
ksav [Pay 13,19] 6,15 | 4,82 | 2,93 | 2,52 | 2,92 | 2,94 | 2,93 | 3.84 | 3,34 | 347 | 4,05 | 3.88 | 342 | 3,86 | 3.92
rel sdv [-] 0271023024019 |021]022]021 021023018019 |020|021]015]0,17|0,17

®
0,2% SIPERNAT"™ 50S
Mischzeit [min] 1| 2] 4|6 | 10]|12]15] 30|60 |120] 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
Zugspannung [Pa] 62,61|56,98 53,10 43,31 |38,55|37,75 36,15 | 32,89 32,60 | 31,65 | 31,96 30,25 | 29,96 | 34,20 | 30,43 | 31,58
ksav [Pay 782 | 4,67 | 440 | 3,60 | 237 | 242 | 2,57 | 2,14 | 3,02 | 3,65 | 494 | 327 | 412 | 4,60 | 5,12 | 2,61
rel sdv [-] 0,12 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,06 | 0,06 | 0,07 | 0,07 | 0,09 | 0,12 | 0,15 | 0,11 | 0,14 | 0,13 | 0,17 | 0,08
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0,2% SIPERNAT® D10
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
Zugspannung [Pa] 13,93| 7,73 | 4,28 | 4,10 | 4,11 | 3,26 | 3,03 | 2,81 | 3,94 | 3,84 | 3,85 | 4,74 | 4,82 | 4,80 | 6,43 | 9,89
Isdv [Pa] 1491150 (0,72 1048 | 0,67 | 0,50 | 0,59 | 0,73 | 0,65 | 1,39 | 1,80 | 1,56 | 2,21 | 2,59 | 3,36 | 2,95
rel sdv [-] 0,11 0,19 | 0,17 | 0,12 | 0,16 | 0,15 | 0,19 | 0,26 | 0,16 | 0,36 | 0,47 | 0,33 | 0,46 | 0,54 | 0,52 | 0,30
0,2% AEROSIL® 200
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
Zugspannung [Pa] 45,2728,04(21,38|18,41|15,93 15,07 |14,67|14,15|13,55|11,90 | 12,88 | 14,57 | 14,12 (25,47 |27,23 | 30,43
sdv [Pa] 486|249 (2,12 | 1,64 | 1,70 | 2,21 | 1,43 | 1,59 | 3,53 | 4,39 | 3,71 | 3,58 | 3,44 | 9,89 [13,13| 5,78
rel sdv [-] 0,11 [ 0,09 [ 0,10 | 0,09 | 0,11 | 0,15 | 0,10 | 0,11 | 0,26 | 0,37 | 0,29 | 0,25 | 0,24 | 0,39 | 0,48 | 0,19
0,2% SIPERNAT® 50
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
Zugspannung [Pa] 69,28 - [7138] - |67,13| - - |59,74|57.64| - - |4756(|48,12 - [41,21
|sdv [Pa) 523 - 577 - |7132] - - 402|651 - - |360|626| - |533
rel sdv [-] 008| - [008| - |011] - - (007011 - - 1008]013| - |013
0,2% SIPERNAT® 22
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
Zugspannung [Pa] 7126 - |72,75| - |7521| - - |57,36(73,39| - - |71,50(69,97| - -
Isdv [Pa] 7,44 - 6,56 - 7,36 - - 5,83 | 5,76 - - 7,03 | 7,01 - -
rel sdv [-] 0,10 - 0,09 - 0,10 - - 0,10 | 0,08 - - 0,10 | 0,10 - -
Kartoffelstarke
0,01% SIPERNAT® 228
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Zugspannung [Pa] 21,98 (19,98 (12,17 12,69]10,65|11,76 14,44 14,52 | 22,88 | 24,89 | 25,99 | 29,09 | 28,81 | 24,23
Isdv [Pa] 4,12 1 5,12 |1 2,78 | 3,53 | 4,60 | 5,17 | 3,25 | 6,71 | 4,60 | 507 | 6,63 | 520 | 7,34 | 6,03
rel sdv [-] 0,19 | 0,26 | 0,23 | 0,28 | 0,43 | 0,44 | 0,22 | 0,46 | 0,20 | 0,20 | 0,26 | 0,18 | 0,25 | 0,25
0,01% SIPERNAT® 500LS
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Zugspannung [Pa] 26,22(23,41 14,67 (11,59 8,25 | 6,58 | 7,70 | 5,98 | 7,00 | 7.42 | 11,37 | 16,86 | 20,01 | 23,39
sdv [Pa] 7,37 | 4,10 | 2,57 [ 2,19 | 1,80 | 2,13 | 2,14 | 1,92 | 2,32 | 2,10 | 2,35 | 3,05 | 4,50 | 4,68
rel sdv [-] 0,28 [ 0,18 | 0,18 | 0,19 | 0,22 | 0,32 | 0,28 | 0,32 | 0,33 | 0,28 | 0,21 | 0,18 | 0,23 | 0,20
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0,01% SIPERNAT® 320DS
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Zugspannung [Pa] 27,08 (28,10(15,92(12,28| 9,64 | 7,75 | 8,59 | 6,58 | 11,11 | 20,41 | 21,01 | 27,22 | 29,72 | 27,38
sdv [Pa] 3,54 | 422|445 | 1,80 | 3,58 | 4,01 | 3,38 | 3,88 | 6,88 | 9,07 | 8,63 | 7,01 | 4,96 | 8,53
rel sdv [-] 0,13 10,15| 0,28 | 0,15 0,37 (0,521]039|0,59]| 062 | 0,44 | 0,41 | 0,26 | 0,17 | 0,31
0,01% SIPERNAT® 50S
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Zugspannung [Pa] 30,91 (28,03 (24,72 (23,78 |24,56|24,00(24,15|21,35| 17,32 | 20,54 | 22,14 | 25,21 | 24,78 | 30,01
Isdv [Pa] 4,86 |1 3,63 | 5,01 | 2,32 | 4,25 |5,02 | 4,69 |3,02| 500 | 3,50 | 3,89 | 4,17 | 505 | 6,15
rel sdv [-] 0,16 | 0,13 | 0,20 | 0,10 | 0,17 |{ 0,21 | 0,19 | 0,14 | 0,29 | 0,17 | 0,18 | 0,17 | 0,20 | 0,20
0,01% SIPERNAT® D10
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Zugspannung [Pa] 1,08 1 045 | 0,320,191 0,38 | 0,32 0,69 | 0,90 | 2,40 | 7,10 | 14,15 | 16,97 | 25,40 | 29,40
sdv [Pa] 0,74 1 0,351 0,36 | 0,251 0,25 (0,35 046 | 0,70 | 1,27 | 3,17 | 3,40 | 4,22 | 8,24 | 6,31
rel sdv [-] 0,69 | 0,78 | 1,14 | 1,33 |1 0,66 | 1,09 | 0,66 | 0,77 | 0,53 | 0,45 | 0,24 | 0,25 | 0,32 | 0,21
0,01% AEROSIL® 200
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Zugspannung [Pa] 33,18 (28,97 (26,85 (26,21(20,49|21,88(11,61| 6,03 | 13,22 | 16,62 | 24,42 | 22,71 | 28,10 | 35,45
sdv [Pa] 629 | 6,11 | 534 (294|468 |2,52(390 255|387 | 3,64 | 487 | 423 | 532 | 6,73
rel sdv [-] 0,19 [ 021 [ 0,20 | 0,11 | 023 | 0,12 | 0,34 | 042 | 0,29 | 0,22 | 0,20 | 0,19 | 0,19 | 0,19
0,01% SIPERNAT® 50
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Zugspannung [Pa] 39,97 - 31,29 - 28,67 - - 127,84 26,94 - - - 32,68 | 34,25
Isdv [Pa] 8,87 - 6,75 - 6,52 - - 4,36 | 7,18 - - - 7,58 | 9,43
rel sdv [-] 0,22 - 0,22 - 0,23 - - 0,16 | 0,27 - - - 0,23 | 0,28
0,01% SIPERNAT® 22
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Zugspannung [Pa] 3397 - [32065| - |[32,74| - - 3551|3770 | - - - 128,89 35,85
sdv [Pa] 868 | - |615] - |989| - - 1985|760 | - - - | 699 | 894
rel sdv [-] 0,26 - 0,19 - 0,30 - - 0,28 | 0,20 - - - 0,24 | 0,25
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Konzentrationsfindung fiir Kartoffelstirke

Mischzeit 15 min 0,01% 0,02 % 0,03%
Zugspannung [Pa] 8,16 0,87 0,66
sdv [Pa] 2,02 0,54 0,92
rel sdv 0,25 0,63 1,39

Maisstirke + 0,2% SIPERNAT® 22S

Versuche mit fraktioniertem SIPERNAT® 228

Fraktion <100 pm

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
Zugspannung [Pa] 21,29 14,95 12,89 12,79 12,72
sdv [Pa] 1,45 1,12 1,42 2,00 1,68
rel sdv [-] 0,07 0,07 0,11 0,16 0,13
Fraktion 100-250 um

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
Zugspannung [Pa] 19,23 13,61 11,34 10,25 13,19
sdv [Pa] 4,54 1,51 1,99 1,92 2,24
rel sdv [-] 0,24 0,11 0,18 0,19 0,17
Fraktion 250-500 um

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
Zugspannung [Pa] 20,59 13,18 11,59 11,12 11,72
Isdv [Pa] 1,54 1,65 1,59 1,99 2,20
rel sdv [-] 0,07 0,12 0,14 0,18 0,19
Fraktion 500-1000 um

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
Zugspannung [Pa] 26,44 13,67 11,81 12,43 11,19
|sdv [Pa] 3,30 0,85 1,55 2,05 2,25
rel sdv [-] 0,12 0,06 0,13 0,16 0,20
Fraktion > 1000 pm

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
Zugspannung [Pa] 43,60 23,20 15,47 16,62 12,96
sdv [Pa] 3,45 2,04 1,20 1,99 2,92
rel sdv [-] 0,08 0,09 0,08 0,12 0,22
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unfraktioniert
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
Zugspannung [Pa] 28,54 21,52 13,44 16,18 11,70
Isdv [Pa] 1,54 3,40 1,59 1,96 2,23
rel sdv [-] 0,05 0,16 0,12 0,12 0,19
. .. ®
Versuche mit fraktioniertem SIPERNAT™ 22S
. . ®
Maisstiarke + 0,1% SIPERNAT™ 22S
Fraktion <100 pm
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
Zugspannung [Pa] 38,58 28,22 26,35 19,25 23,19 20,86 25,27 16,23
Jsdv [Pa] 2,69 3,78 2,52 1,66 2,39 2,78 1,12 2,05
rel sdv [-] 0,07 0,13 0,10 0,09 0,10 0,13 0,04 0,13
Fraktion 100-250 pm
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
Zugspannung [Pa] 38,77 23,39 19,96 16,65 17,28 18,68 19,50 14,00
Jsdv [Pa] 2,88 3,43 1,80 1,84 2,56 1,70 2,78 1,35
rel sdv [-] 0,07 0,15 0,09 0,11 0,15 0,09 0,14 0,10
Fraktion 250-500 pm
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
Zugspannung [Pa] 41,19 23,85 20,20 17,55 19,52 16,99 16,95 15,69
sdv [Pa] 6,11 1,82 2,85 1,66 2,32 2,02 2,18 1,80
rel sdv [-] 0,15 0,08 0,14 0,09 0,12 0,12 0,13 0,11
Fraktion 500-1000 pm
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
Zugspannung [Pa] 43,84 27,98 19,68 29,67 20,32 20,53 24,18 13,14
sdv [Pa] 3,38 4,57 1,75 10,58 2,19 1,42 3,35 2,09
rel sdv [-] 0,08 0,16 0,09 0,36 0,11 0,07 0,14 0,16
Fraktion > 1000 pum
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
Zugspannung [Pa] 56,25 53,80 63,94 60,44 44,09 36,04 25,24 15,63
Jsdv [Pa] 3,98 3,17 4,36 10,27 10,94 4,07 1,20 1,43
rel sdv [-] 0,07 0,06 0,07 0,17 0,25 0,11 0,05 0,09
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unfraktioniert

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
Zugspannung [Pa] 46,72 29,27 19,40 21,01 26,00 15,83 16,55 14,23
|sdv [Pa] 7,16 4,92 1,38 3,17 1,39 2,53 3,67 2,47
rel sdv [-] 0,15 0,17 0,07 0,15 0,05 0,16 0,22 0,17

Zumischversuche

0,2% SIPERNAT® 22S +0,2% SIPERNAT® 22

Mischzeit [min] 1 4 10 30 60 720 1440
Zugspannung [Pa] 26,09 13,84 13,68 15,74 17,74 17,40 20,28
sdv 4,07 1,68 2,42 1,86 2,97 4,03 3,25
rel sdv 0,16 0,12 0,18 0,12 0,17 0,23 0,16
0,2% SIPERNAT® 228

[Mischzeit [min] 1 4 10 30 60 720 1440
Zugspannung [Pa] 28,54 16,18 14,72 14,12 16,91 20,05 24,43
|sdv 1,54 1,96 2,70 3,47 2,66 3,17 4,81
rel sdv 0,05 0,12 0,18 0,25 0,16 0,16 0,20
0,2% SIPERNAT® 22

Mischzeit [min] 1 4 10 30 60 720 1440
Zugspannung [Pa] 71,26 72,75 75,21 57,36 73,39 71,50 69,97
sdv 744 6,56 7,36 5,83 5,76 7,03 7,01
rel sdv 0,10 0,09 0,10 0,10 0,08 0,10 0,10
0,1% SIPERNAT® 228 + 0,1% SIPERNAT® 22

[Mischzeit [min] 1 4 10 30 60 720 1440
Zugspannung [Pa] 42,65 33,81 26,09 20,96 19,79 22,11 21,51
|sdv 4,46 3,96 1,34 1,99 3,02 1,70 4,55
rel sdv 0,10 0,12 0,05 0,09 0,15 0,08 0,21
0,4% SIPERNAT® 228

Mischzeit [min] 1 4 10 30 60 720 1440
Zugspannung [Pa] 21,71 18,03 13,86 14,86 - 11,41 13,16
sdv 1,34 1,50 2,04 2,27 - 2,87 3,68
rel sdv 0,06 0,08 0,15 0,15 - 0,25 0,28
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0,4% SIPERNAT® 22
[Mischzeit [min] 1 30 720
Zugspannung [Pa] 51,60 48,30 43,38
sdv [Pa] 6,61 7,75 7,68
rel sdv 0,13 0,16 0,18
0,6% SIPERNAT® 22
[Mischzeit [min] 1 30 720
Zugspannung [Pa] 47,62 33,98 37,38
sdv [Pa] 5,26 4,57 3,77
rel sdv 0,11 0,13 0,10
Hoechst Wachs C Micropulver
mit SIPERNAT® 225
Mischzeit 15 min reines Hoechst Wachs C plus 1% plus 2% plus 3%
Zugspannung [Pa] 12,70 11,17 10,64 13,19
Isdv [Pa] 3,30 2,17 1,68 1,27
rel sdv [-] 0,26 0,19 0,16 0,10
mit SIPERNAT® D10
[Mischzeit 15 min reines Hoechst Wachs C plus 1% plus 2% plus 3%
Zugspannung [Pa] 12,70 12,20 10,12 8,26
sdv [Pa] 3,30 1,34 0,77 0,96
rel sdv [-] 0,26 0,11 0,08 0,12
HWC+Mais HWC+Mais HWC+M Mais Mais HWC+Mais HWC+Mais
gecoatet 1% gecoatet 1% gecoatet 2% gecoatet 2% Ungecoatet 1% | ungecoatet 1%
SIPERNAT® 22S| SIPERNAT®D10 SIPERNAT® 22S|SIPERNAT® D10|SIPERNAT® 225| SIPERNAT® D10
Zugspannung [Pa] 22,77 9,11 12,41 2,09 13,93 10,59
|sdv [Pa] 2,90 1,14 2,43 1,03 4,25 1,09
rel sdv [-] 0,13 0,13 0,20 0,50 0,31 0,10
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8.3.2 Oberflichenbelegung
Maisstarke
®
0,2% SIPERNAT™ 22S
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 1440
[Durchmesser [pm] 0,08 10,08 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,07 | 0,07 | 0,06 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 0,04
sdv [um] 0,0710,06| 0,05 | 0,03 | 0,03 | 0,04 | 0,05 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 0,02
rel sdv [-] 0,7910,80| 0,66 | 0,61 | 0,58 | 0,65 | 0,72 | 0,58 | 0,61 | 0,59 | 0,61 | 0,55 | 0,62 0,53
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-]  [42,88(56,88( 87,75 (158,63|142,25/166,38( 197,63 |226,25|261,75 |400,38 |462,50|522,13 {429,00 | 514,50
sdv [-] 9,91 116,08] 31,36 | 24,81 [ 45,85 28,61 | 40,85 | 52,68 | 55,35 | 87,40 | 43,99 | 79,46 |238,79| 212,46
rel sdv [-] 0,230,281 0,36 | 0,16 | 0,32 | 0,17 | 0,21 | 0,23 | 0,21 | 0,22 | 0,10 | 0,15 | 0,56 0,41
®
0,2% SIPERNAT™ 500LS
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 1440
Durchmesser [m] 0,22|0,16 0,13 | 0,10 | 0,07 | 0,07 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,05
sdv [um] 0,28 0,16 0,09 | 0,09 | 0,06 | 0,06 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03
rel sdv [-] 1,31{0,98| 0,68 | 0,95 | 0,82 | 0,80 | 0,69 | 0,74 | 0,72 | 0,70 | 0,74 | 0,74 | 0,63 0,72
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] | 4,75 (8,63 (12,00 (31,13 |68,75|71,88{200,50|169,25|158,00 |343,25|407,13|413,63 [724,63 | 461,63
sdv [-] 2,8212,77| 2,62 | 15,17 |26,40|22,80 (126,03 | 81,32 | 27,58 {145,22|111,20(148,76{150,07| 191,24
rel sdv [-] 0,590,321 0,22 | 0,49 | 0,38 | 0,32 | 0,63 | 0,48 | 0,17 | 0,42 | 0,27 | 0,36 | 0,21 0,41
®
0,2% SIPERNAT™ 320DS
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 1440
[Durchmesser [pm] 0,1210,09| 0,07 | 0,06 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,06 0,06
sdv [um] 0,08 10,06 0,05 | 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,03 0,03
rel sdv [-] 0,71{0,65| 0,68 | 0,55 | 0,48 | 0,53 | 0,54 | 0,51 | 0,46 | 0,44 | 042 | 0,41 | 0,48 0,48
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] ]12,25(34,25| 78,00 (154,25|187,63|201,00(263,25|324,88 |353,13 (419,13 |570,75|675,00 {914,25|1090,13
sdv 6,23 (15,62 15,01 | 50,08 | 30,43 | 51,36 | 39,99 | 43,59 | 33,50 {110,91|185,71(124,97(110,86| 202,86
rel sdv [-] 0,51(046| 0,19 | 0,32 | 0,16 | 0,26 | 0,15 | 0,13 | 0,09 | 0,26 | 0,33 | 0,19 | 0,12 0,19
®
0,2% SIPERNAT"™ 50S
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 1440
[Durchmesser [pm] 0,11(0,13| 0,10 | 0,09 | 0,09 | 0,09 | 0,08 | 0,07 | 0,08 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,06 0,06
sdv [um] 0,2010,16| 0,09 | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 0,04
rel sdv [-] 1,7211,27| 0,87 | 0,63 | 0,55 | 049 | 0,65 | 0,58 | 0,53 | 0,59 | 048 | 0,56 | 0,62 0,57
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[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 16,88 (9,13 |17,75|20,75 | 26,75 26,63 | 37,63 | 53,88 | 52,13 | 85,38 | 72,63 | 85,00 | 109,38 171,25
sdv [-] 549|528 14,02 | 6,67 | 4,71 | 3,07 | 12,25 | 30,00 | 15,91 | 95,50 | 24,38 | 40,72 | 30,43 | 73,55
rel sdv [-] 0,80{0,58| 0,79 | 0,32 | 0,18 | 0,12 | 0,33 | 0,56 | 0,31 | 1,12 | 0,34 | 048 | 0,28 | 043

®
0,2% SIPERNAT™ D10
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 | 360 | 720 1440
[Durchmesser [um] 0,0810,09| 0,07 | 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04
sdv [um] 0,0810,09| 0,06 | 0,06 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02
rel sdv [-] 0,97(1,00| 0,75 | 0,78 | 0,78 | 0,73 | 0,75 | 0,74 | 0,68 | 0,68 | 0,62 | 0,59 | 0,58 | 0,58
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] }54,63(70,25|117,13|135,25[151,75|205,00|{271,50|272,00| 314,00 | 404,88 | 534,38 | 538,38 | 655,00 | 830,75
sdv [-] 19,39/9,90 | 15,07 | 15,93 | 30,86 | 36,69 | 65,82 (116,59 52,63 | 61,71 | 99,33 (160,26 | 114,54 | 254,21
rel sdv [-] 0,35(0,14| 0,13 | 0,12 | 0,20 | 0,18 | 0,24 | 043 | 0,17 | 0,15 | 0,19 | 0,30 | 0,17 | 0,31
®
0,2% AEROSIL™ 200
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 | 360 | 720 1440
[Durchmesser [pum] 0,08{0,04| 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,03 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03
sdv [um] 0,07{0,03| 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,02
rel sdv [-] 0,87(0,70| 0,74 | 0,74 | 0,72 | 0,72 | 0,75 | 0,70 | 0,63 | 0,59 | 0,64 | 0,60 | 0,63 | 0,59
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] |24,50(97,25|111,50(146,50{166,50|259,38| 185,00 | 381,88 |422,50|592,38|708,75|780,00|972,50|1317,13
sdv [-] 9,49 125,65/ 15,23 | 33,08 [ 32,82 | 52,41 | 44,38 | 78,49 | 59,01 | 99,45 |116,55| 89,39 |156,55| 171,05
rel sdv [-] 0,39(0,26| 0,14 | 0,23 | 0,20 | 0,20 | 0,24 | 0,21 | 0,14 | 0,17 | 0,16 | O,11 | 0,16 | 0,13
®

0,2% SIPERNAT"™ 50
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 | 360 | 720 1440
[Durchmesser [pm] 0,09 - | 0,10 - 0,24 - - 0,09 | 0,08 - - - 0,08 0,07
sdv [um] 0,12 - | 0,06 - 0,23 - - 0,09 | 0,11 - - - 0,10 | 0,07
rel sdv [-] 145 - | 0,63 - 0,95 - - 0,97 | 1,36 - - - 1,18 | 0,94
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 15,50 - | 3,38 - 1,63 - - 16,50 | 16,13 - - - 19,25 | 25,88
sdv [-] 540 - | 1,51 - 2,07 - - 4,11 | 9,26 - - - 7,09 | 4,09
rel sdv [-] 098 - | 045 - 1,27 - - 025 | 0,57 - - - 037 | 0,16
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Prozentsatz der maximalen Oberflichenbelegung der Maisstérke

Produkt Mischzeit [min] Oberflidchenbelegung [%]

SIPERNAT® 228 1440 6+4

SIPERNAT® 500LS 1440 5+1

SIPERNAT® 320DS 1440 19+4

SIPERNAT® 508 1440 542

SIPERNAT® D10 1440 9+3

AEROSIL® 200 1440 6+1
Kartoffelstarke

0,01% SIPERNAT® 228

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720

[Durchmesser [pm] 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,02

sdv [um] 0,04 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,01

rel sdv [-] 099 | 0,69 | 0,57 | 0,61 | 0,62 | 0,63 | 0,60 | 0,62 | 0,59 | 0,63 | 0,61 | 0,59 | 0,58

[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 58,00 | 75,00 | 106,38 |115,75(125,63(144,63|167,00|227,25(259,88(229,88(298,88|290,63 (322,25

sdv [-] 28,26 | 13,75 | 21,06 | 10,82 | 33,21 | 17,86 | 23,49 | 30,83 | 54,84 | 33,37 | 57,12 | 52,54 | 63,63

rel sdv [-] 049 | 0,18 | 0,20 | 0,09 | 0,26 | 0,12 | 0,14 | 0,14 | 0,21 0,15 | 0,19 | 0,18 | 0,20

0,01% SIPERNAT® 500LS

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720

[Durchmesser [pm] 0,13 | 0,08 | 0,07 | 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03

sdv [um] 0,34 | 0,11 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03

rel sdv [-] 2,59 1,35 | 0,75 | 0,77 | 0,70 | 0,70 | 0,68 | 0,73 | 0,80 | 0,81 0,90 | 0,86 | 0,89

[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 11,75 | 18,75 | 27,63 | 29,50 | 43,63 | 41,88 | 49,63 | 72,38 | 69,63 | 74,63 | 98,25 | 98,88 115,63

Isdv [-] 568 | 696 | 848 | 6,44 | 13,55| 9,79 | 8,33 | 13,02 | 12,15 | 23,27 | 18,29 | 29,86 | 26,28

rel sdv [-] 048 | 0,37 | 0,31 0,22 | 0,31 0,23 | 0,17 | 0,18 | 0,17 | 0,31 0,19 | 0,30 | 0,23

0,01% SIPERNAT® 320DS

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720

[Durchmesser [pm] 0,07 | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,02

Jsdv [um] 0,14 | 0,12 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02

rel sdv [-] 1,98 | 2,18 | 0,77 | 0,65 | 0,58 | 0,64 | 0,60 | 0,60 | 0,61 0,62 | 0,58 | 0,61 | 0,66

[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 27,38 | 47,25 | 58,00 | 143,88 (149,00(147,88|174,75]|200,50(218,38{210,13|272,25|267,50 (353,38

Isdv [-] 8,65 | 10,19 | 8,21 | 29,82 | 31,11 | 25,96 | 22,36 | 39,51 | 41,42 | 65,02 | 92,12 | 61,80 | 80,65

rel sdv [-] 0,32 | 0,22 | 0,14 | 0,21 | 0,21 0,18 | 0,13 | 0,20 | 0,19 | 0,31 0,34 | 0,23 | 0,23
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®
0,01% SIPERNAT™ 50S
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 | 720
[Durchmesser [um] 0,12 | 0,07 | 0,08 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,04
sdv [um] 0,17 | 0,12 | 0,11 | 0,05 | 0,03 | 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,03
rel sdv [-] 143 | 1,73 | 142 |1 099 | 0,59 | 0,70 | 0,70 | 0,77 | 0,75 | 0,77 | 0,80 | 0,72 | 0,85
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 7,13 | 16,88 | 19,25 | 9,88 | 12,00 | 23,00 | 32,50 | 37,75 | 42,63 | 37,25 | 37,38 | 60,13 | 57,63
sdv [-] 2,53 | 7,08 | 392 | 4,17 | 821 | 484 | 693 | 9,56 | 6,74 | 3,20 | 7,89 | 17,74 | 21,20
rel sdv [-] 0,36 | 0,42 | 0,20 | 042 | 0,68 | 0,21 | 0,21 | 0,25 | 0,16 | 0,09 | 0,21 | 0,30 | 0,37
®
0,01% SIPERNAT™ D10
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 | 720
[Durchmesser [pum] 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03
sdv [um] 0,05 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,01
rel sdv [-] 1,02 | 0,57 | 0,49 | 0,54 | 0,54 | 0,53 | 0,53 | 0,52 | 0,52 | 0,52 | 0,54 | 0,59 | 0,58
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 129,25(149,63| 84,88 |225,13(120,88(237,00(273,88|307,75|385,50|340,38 |355,38|359,25|367,00
Isdv [-] 41,94 | 27,81 | 16,32 | 33,53 | 21,94 | 34,70 | 30,57 | 40,59 | 59,17 | 42,31 | 66,31 | 32,75 | 84,40
rel sdv [-] 0,32 | 0,19 | 0,19 | 0,15 | 0,18 | 0,15 | 0,11 | 0,13 | 0,15 | 0,12 | 0,19 | 0,09 | 0,23
®
0,01% AEROSIL™ 200
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 | 720
[Durchmesser [pm] 0,04 | 0,05 | 0,04 | 0,05 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 - -
|sdv [um] 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,02 - -
rel sdv [-] 0,63 | 0,58 | 0,58 | 0,63 | 0,56 | 0,55 | 0,59 | 0,56 | 0,63 | 0,61 | 0,61 - -
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 65,13 | 63,38 | 88,13 | 92,50 |132,13|137,50|153,50|204,63 [225,50(235,13|239,88 - -
Isdv [-] 14,14 | 18,43 | 14,90 | 6,85 | 21,29 | 18,85 | 25,06 | 15,63 | 30,67 | 33,53 | 36,57 - -
rel sdv [-] 0,22 | 0,29 | 0,17 | 0,07 | 0,16 | 0,14 | 0,16 | 0,08 | 0,14 | 0,14 | 0,15 - -
®
0,01% SIPERNAT™ 50
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 | 720
[Durchmesser [pm] 0,04 - 0,06 - 0,07 - - 0,05 | 0,06 - - - 0,05
|sdv [um] 0,03 - 0,10 - 0,19 - - 0,04 | 0,04 - - - 0,04
rel sdv [-] 0,74 - 1,76 - 2,75 - - 0,66 | 0,65 - - - 0,83
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 2,88 - 8,63 - 9,50 - - 12,75 | 10,25 - - - 17,88
Isdv [-] 3,09 - 6,23 - 3,38 - - 3,73 | 4,59 - - - 6,60
rel sdv [-] 1,08 - 0,72 - 0,36 - - 0,29 | 045 - - - 0,37
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Prozentsatz der maximalen Oberfldchenbelegung der Kartoffelstirke

Produkt Mischzeit [min] Oberflidchenbelegung [%]
SIPERNAT® 228 180 1,440,4
SIPERNAT® 500LS 180 1,1£0,3
SIPERNAT® 320DS 180 1,240,2
SIPERNAT® 508 180 0,510,1
SIPERNAT® D10 180 1,940,3
AEROSIL® 200 180 1,610,2

Versuche mit fraktioniertem SIPERNAT® 22S
Maisstirke + 0,2% SIPERNAT® 22S

Fraktion <100 pm

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
[Durchmesser [pm] 0,12 0,08 0,11 0,07 0,06
sdv [um] 0,13 0,06 0,12 0,04 0,05
sdv [-] 1,08 0,70 1,07 0,52 0,93
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 49,38 87,00 123,38 152,25 144,00
Jsdv [-] 16,61 36,46 30,42 30,93 21,31
rel sdv [-] 0,34 0,42 0,25 0,20 0,15
Fraktion 100-250 um

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
[Durchmesser [pm] 0,10 0,06 0,09 0,08 0,06
Jsdv [um] 0,08 0,05 0,06 0,05 0,05
sdv [-] 0,79 0,85 0,68 0,67 0,85
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 51,63 110,63 128,88 123,75 155,13
sdv [-] 22,56 39,14 25,94 59,06 16,45
rel sdv [-] 0,44 0,35 0,20 0,48 0,11
Fraktion 250-500 um

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
[Durchmesser [pm] 0,11 0,07 0,09 0,08 0,05
sdv [um] 0,11 0,06 0,07 0,05 0,05
Isdv [-] 0,98 0,80 0,73 0,58 0,89
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[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 54,75 109,38 121,75 140,75 166,63
sdv [-] 15,82 21,47 37,72 57,21 18,19
rel sdv [-] 0,29 0,20 0,31 0,41 0,11
Fraktion 500-1000 pum
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
[Durchmesser [pm] 0,12 0,07 0,10 0,08 0,05
sdv [um] 0,10 0,07 0,07 0,06 0,05
Isdv [-] 0,82 0,94 0,66 0,76 0,92
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 33,63 91,25 102,25 117,75 156,75
Isdv [-] 21,49 28,89 29,98 24,25 32,60
rel sdv [-] 0,64 0,32 0,29 0,21 0,21
Fraktion > 1000 pum
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
[Durchmesser [pm] 0,11 0,09 0,10 0,08 0,06
Jsdv [um] 0,14 0,20 0,07 0,09 0,05
sdv [-] 1,35 2,26 0,70 1,12 0,80
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 19,63 11,75 86,25 87,13 136,13
sdv [-] 5,78 7,57 27,23 44,05 39,62
rel sdv [-] 0,29 0,64 0,32 0,51 0,29
unfraktioniert
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
[Durchmesser [pm] 0,08 0,08 0,09 0,08 0,07
sdv [um] 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Isdv [-] 0,80 0,80 0,60 0,79 0,91
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 56,88 56,88 90,63 63,25 147,88
sdv [-] 16,08 16,08 43,01 23,18 39,44
rel sdv [-] 0,28 0,28 0,47 0,37 0,27
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Versuche mit fraktioniertem SIPERNAT® 228

Maisstirke + 0,1% SIPERNAT® 228

Fraktion <100 pm

[Mischzeit [min] 1 3 5 8 10
[Durchmesser [pm] 0,10 0,05 0,06 0,05 0,04
Jsdv [um] 0,07 0,03 0,06 0,03 0,04
sdv [-] 0,69 0,66 0,94 0,69 091
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 52,00 84,13 73,63 115,00 137,88
sdv [-] 17,52 22,12 20,87 25,75 20,79
rel sdv [-] 0,34 0,26 0,28 0,22 0,15
Fraktion 100-250 um

[Mischzeit [min] 1 3 5 8 10
[Durchmesser [pm] 0,10 0,06 0,07 0,05 0,04
sdv [um] 0,07 0,04 0,06 0,05 0,03
Isdv [-] 0,67 0,72 0,76 0,92 0,80
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 52,75 101,25 111,38 113,75 143,75
sdv [-] 18,70 19,17 26,28 31,96 24,72
rel sdv [-] 0,35 0,19 0,24 0,28 0,17
Fraktion 250-500 pm

[Mischzeit [min] 1 3 5 8 10
[Durchmesser [pm] 0,10 0,06 0,07 0,05 0,05
sdv [um] 0,07 0,04 0,04 0,05 0,05
Isdv [-] 0,71 0,72 0,52 0,90 1,05
[Adsorbatanzahl pro 16 um? [-] 52,63 88,63 103,63 129,13 166,38
Jsdv [-] 5,55 18,52 30,16 44,19 40,74
rel sdv [-] 0,11 0,21 0,29 0,34 0,24
Fraktion 500-1000 um

[Mischzeit [min] 1 3 5 8 10
[Durchmesser [pm] 0,10 0,06 0,06 0,05 0,05
Jsdv [um] 0,13 0,05 0,03 0,03 0,04
sdv [-] 1,32 0,90 0,49 0,68 0,78
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[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 31,75 100,25 136,63 114,25 185,38
Isdv [-] 14,82 19,13 14,08 40,70 34,08
rel sdv [-] 0,47 0,19 0,10 0,36 0,18
Fraktion > 1000 pum
[Mischzeit [min] 1 3 5 8 10
[Durchmesser [pm] 0,10 0,08 0,08 0,06 0,04
Jsdv [um] 0,13 0,14 0,10 0,04 0,03
sdv [-] 1,25 1,74 1,15 0,77 0,70
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 19,88 16,13 30,63 125,75 133,63
sdv [-] 8,77 14,59 21,39 28,56 54,50
rel sdv [-] 0,44 0,91 0,70 0,23 0,41
unfraktioniert
[Mischzeit [min] 1 3 5 8 10
[Durchmesser [pm] 0,09 0,06 0,07 0,05 0,05
sdv [um] 0,06 0,05 0,06 0,03 0,03
Isdv [-] 0,71 0,80 0,81 0,70 0,65
[Adsorbatanzahl pro 16 pm? [-] 31,88 92,25 102,75 122,38 131,75
sdv [-] 15,20 15,18 36,11 26,13 49,71
rel sdv [-] 0,48 0,16 0,35 0,21 0,38
8.3.3 Schiittgutporosititen

Maisstiarke
®

0,2% SIPERNAT"™ 22S
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 | 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 [4320
Porositit [-] 0,686 0,680 (0,663 | 0,658 |0,644 {0,637 [ 0,637 0,635 (0,629 (0,622 (0,619 (0,618 [ 0,625 (0,632 | 0,641 |0,643
sdv [-] 0,006 | 0,008 | 0,006 | 0,006 | 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,003 | 0,001 0,002 | 0,006 | 0,006 0,003 [ 0,004 [ 0,003 [0,006
rel sdv [-] 0,0090,012{0,010{0,009 [0,004 | 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,002 [ 0,004 [ 0,010 [ 0,009 | 0,005 0,007 | 0,005 {0,009
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0,2% SIPERNAT® 500LS

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
[Porositit [-] 0,77310,75110,739(0,717 {0,683 | 0,692 10,679 | 0,674 10,672 {0,662 | 0,666 [ 0,659 | 0,656 | 0,652 | 0,646 |0,651
Isdv [-] 0,003 {0,003 {0,004 {0,010{0,0030,012]0,009|0,009|0,013{0,007]0,010{0,007 |0,008 | 0,010 {0,005 |0,006
rel sdv [-] 0,004 {0,004 {0,005 {0,014 {0,004 0,017]0,013]0,0140,020{0,011]0,015{0,011(0,013{0,016 {0,008 |0,010
0,2% SIPERNAT® 320DS

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
[Porositit [-] 0,73710,684 10,671 (0,652 10,647 |0,643]0,632]0,635]0,629(0,616]|0,617{0,6210,618|0,626 0,635 |0,644
Isdv 0,022 (0,007 [ 0,007 { 0,004 | 0,006 | 0,003 0,004 | 0,004 | 0,001 {0,003 0,004 {0,007 |0,007 | 0,006 | 0,003 |0,006
rel sdv [-] 0,030(0,010{0,010 {0,006 {0,010 (0,004 0,006 |0,007|0,002 {0,005]0,007{0,012(0,011{0,010 |0,005|0,009
0,2% SIPERNAT® 50S

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
[Porositit [-] 0,75810,75210,731(0,712{0,7190,699 0,690 | 0,690 | 0,686 | 0,685 | 0,685 [ 0,689 | 0,686 | 0,691 | 0,682 0,685
sdv [-] 0,011{0,009(0,012{0,010 {0,008 |0,006|0,004|0,005|0,004 {0,009]0,004 {0,006 0,007 |0,007 {0,003 0,006
rel sdv [-] 0,014{0,012{0,016{0,014 {0,011 |0,009|0,006 |0,007|0,006{0,013]0,005{0,009(0,011|0,011 {0,005 |0,009
0,2% SIPERNAT® D10

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
[Porositit [-] 0,67710,668 |0,661 0,659 10,651 |0,64810,639|0,621]0,634{0,616]|0,616{0,5920,605|0,592 (0,601 |0,614
sdv [-] 0,010{0,013 {0,005 {0,009 {0,003 |0,006|0,006|0,004 0,011 {0,008]0,007 {0,002 0,0100,003 {0,010|0,002
rel sdv [-] 0,014 {0,019(0,008 {0,014 {0,004 | 0,009 0,009 |0,006|0,017{0,014]0,011 {0,004 0,016 | 0,005 {0,016 0,003
0,2% AEROSIL® 200

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
[Porositit [-] 0,724 10,706 | 0,688 | 0,683 | 0,675 | 0,664 | 0,655 |0,64010,619{0,615|0,611 {0,611 0,614 (0,620 0,634 0,657
sdv 0,010 (0,005 {0,005 {0,004 {0,012 0,006|0,007 0,007 |0,004 {0,002]0,002 | 0,004 |0,004 | 0,004 {0,009 |0,007
rel sdv [-] 0,014 {0,006 | 0,007 {0,006 {0,017 |0,0090,011]0,011]0,006 {0,003]0,003 {0,006 0,007 |0,006{0,014]0,011
0,2% SIPERNAT® 50

[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 | 180 | 360 | 720 | 1440 | 2880 | 4320
Porositit [-] 0,743| - [0,756| - 10,759| - - |0,733]0,726| - - - 10,700(0,705| - 0,700
lsdv -] 0,010| - [0,009| - [0018| - - |o,010]0010| - - - 10,008(0,013| - 0,007
rel sdv [-] 0,013 - 0,012 - 0,023 - - 0,013{0,013 - - - 10,011]0,019 - 10,010
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Kartoffelstarke

0,01% SIPERNAT® 228
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
[Porositit [-] 0,434 10,434 10,421 (0,42510,422 10,422 10,417 | 0,413 0,425 0,442 | 0,425 | 0,442 | 0,452 | 0,444
Isdv [-] 0,004 | 0,009 | 0,008 [ 0,008 | 0,007 | 0,008 | 0,004 | 0,014 | 0,009 | 0,004 | 0,009 | 0,004 | 0,004 | 0,014
rel sdv [-] 0,009 0,021 {0,018 { 0,019 | 0,018 | 0,019 | 0,009 | 0,034 | 0,022 | 0,010 | 0,022 | 0,010 | 0,010 | 0,031
0,01% SIPERNAT® 500LS
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
[Porositit [-] 0,462 10,458 | 0,441 (0,437 10,437 (0,430 | 0,426 | 0,418 | 0,427 | 0,431 | 0,427 | 0,431 | 0,438 | 0,445
sdv [-] 0,007 |0,004 | 0,006 | 0,001 | 0,005 | 0,007 | 0,011 | 0,004 | 0,007 | 0,004 | 0,007 | 0,004 | 0,006 | 0,006
rel sdv [-] 0,016 |0,008 [ 0,013 (0,003 | 0,012 0,017 | 0,027 | 0,010 | 0,017 | 0,010 | 0,017 | 0,010 | 0,013 | 0,014
0,01% SIPERNAT® 320DS
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
[Porositit [-] 0,453 10,448 | 0,441 | 0,431 0,421 0,423 10,424 | 0,422 10,439 |0,442 | 0,439 | 0,442 | 0,452 | 0,452
sdv [-] 0,005 |0,004 | 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,004 | 0,008 | 0,004 | 0,003 | 0,004 | 0,003 | 0,004 | 0,003 | 0,002
rel sdv [-] 0,011 0,009 | 0,013 | 0,015 {0,012 | 0,010 | 0,020 | 0,010 | 0,007 | 0,010 | 0,007 | 0,010 | 0,007 | 0,004
0,01% SIPERNAT® 50S
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
[Porositit [-] 0,469 |0,463 (0,458 | 0,455]0,453 10,453 |0,446 | 0,437 | 0,439 0,442 10,439 | 0,442 | 0,443 | 0,461
sdv [-] 0,006 | 0,004 | 0,003 | 0,002 | 0,006 | 0,006 | 0,005 | 0,008 | 0,008 | 0,005 | 0,008 | 0,005 | 0,003 | 0,006
rel sdv [-] 0,013 | 0,008 | 0,006 | 0,004 | 0,013 ]0,013 0,012 {0,017 | 0,018 | 0,010 | 0,018 | 0,010 | 0,008 | 0,014
0,01% SIPERNAT® D10
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
[Porositit [-] 0,393 10,394 | 0,395 | 0,406 | 0,402 | 0,399 | 0,408 | 0,407 | 0,436 | 0,432 | 0,436 | 0,432 | 0,451 | 0,464
sdv [-] 0,010 {0,002 | 0,007 | 0,007 | 0,006 | 0,014 | 0,006 | 0,004 | 0,004 | 0,006 | 0,004 | 0,006 | 0,005 | 0,001
rel sdv [-] 0,026 |0,005 (0,017 (0,017 | 0,016 | 0,035 | 0,014 | 0,010 | 0,009 | 0,013 | 0,009 | 0,013 { 0,011 | 0,002
0,01% AEROSIL® 200
[Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 12 15 30 60 120 180 360 720 | 1440
Porositiit [-] 0,469 | 0,454 | 0,443 | 0,442 | 0,430 | 0,428 | 0,427 | 0,417 | 0,420 | 0,426 | 0,430 | 0,433 | 0,445 | 0,471
sdv [-] 0,023 | 0,004 | 0,009 | 0,008 | 0,005 | 0,009 | 0,007 | 0,005 | 0,004 | 0,003 | 0,007 | 0,007 | 0,006 | 0,006
rel sdv [-] 0,049 |0,008 | 0,020 | 0,017 | 0,011 | 0,020 | 0,017 { 0,011 | 0,010 | 0,006 | 0,015 | 0,016 | 0,013 | 0,013
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0,01% SIPERNAT® 50

Mischzeit [min] 1 4 6 12 | 15 | 30 | 60 | 120 | 180 | 360 | 720 | 1440

Porositit [-] 0,493 0486 | - |0480| - - 10473]0480| - - - 0484|0481

bsav -1 0,007 0007 - ]0009]| - - 10,006 |0,005]| - - - 10,003 | 0,006

rel sdv [-] 0,015 0014 - [0019]| - - 10013]0010]| - - - 10,007 | 0,012
Versuche mit fraktioniertem SIPERNAT® 228

Maisstirke + 0,2% SIPERNAT® 228

Fraktion <100 pum

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5

Porositit [-] 0,702 0,678 0,687 0,666 0,674

sdv [-] 0,006 0,005 0,004 0,007 0,006

rel sdv [-] 0,008 0,008 0,006 0,010 0,009

Fraktion 100-250 um

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5

Porositit [-] 0,717 0,668 0,670 0,654 0,679

sdv [-] 0,004 0,004 0,007 0,004 0,010

rel sdv [-] 0,005 0,007 0,011 0,007 0,014

Fraktion 250-500 pm

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5

Porositit [-] 0,716 0,677 0,692 0,663 0,662

bsav 11 0,005 0,002 0,010 0,008 0,005

rel sdv [-] 0,007 0,003 0,014 0,012 0,007

Fraktion 500-1000 um

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5

Porositit [-] 0,721 0,679 0,677 0,671 0,670

sdv [-] 0,005 0,002 0,004 0,004 0,003

rel sdv [-] 0,007 0,004 0,006 0,006 0,005

Fraktion > 1000 pm

[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5

Porositit [-] 0,734 0,707 0,678 0,691 0,663

sdv [-] 0,007 0,005 0,002 0,007 0,004

rel sdv [-] 0,009 0,007 0,003 0,010 0,006
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unfraktioniert
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5
[Porositit [-] 0,702 0,683 0,687 0,672 0,670
sdv [-] 0,004 0,003 0,015 0,012 0,005
rel sdv [-] 0,005 0,004 0,022 0,017 0,008
Maisstirke + 0,1% SIPERNAT® 228
Fraktion <100 pm
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
[Porositit [-] 0,700 0,686 0,682 0,668 0,706 0,688 0,690 0,666
sdv [-] 0,009 0,004 0,006 0,006 0,010 0,007 0,008 0,004
rel sdv [-] 0,013 0,005 0,009 0,008 0,014 0,010 0,012 0,007
Fraktion 100-250 pm
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
[Porositit [-] 0,678 0,666 0,665 0,663 0,675 0,683 0,678 0,674
sdv [-] 0,014 0,005 0,006 0,007 0,009 0,008 0,010 0,005
rel sdv [-] 0,021 0,008 0,009 0,011 0,013 0,012 0,015 0,007
Fraktion 250-500 um
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
[Porositit [-] 0,690 0,661 0,670 0,670 0,688 0,687 0,690 0,676
sdv [-] 0,006 0,005 0,006 0,003 0,004 0,002 0,009 0,006
rel sdv [-] 0,008 0,008 0,009 0,005 0,006 0,003 0,013 0,009
Fraktion 500-1000 pm
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
[Porositit [-] 0,699 0,677 0,669 0,674 0,693 0,689 0,694 0,674
sdv [-] 0,012 0,004 0,003 0,006 0,005 0,005 0,010 0,007
rel sdv [-] 0,017 0,005 0,004 0,010 0,007 0,007 0,014 0,011
Fraktion > 1000 um
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
[Porositit [-] 0,722 0,717 0,750 0,716 0,739 0,701 0,696 0,670
sdv [-] 0,007 0,008 0,019 0,007 0,009 0,008 0,007 0,006
rel sdv [-] 0,009 0,011 0,025 0,010 0,012 0,011 0,011 0,008
unfraktioniert
[Mischzeit [min] 1 2 3 4 5 7 8 10
[Porositit [-] 0,697 0,677 0,663 0,687 0,701 0,677 0,687 0,666
sdv [-] 0,003 0,005 0,005 0,006 0,006 0,007 0,009 0,008
rel sdv [-] 0,004 0,008 0,007 0,009 0,008 0,010 0,013 0,012
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Zumischversuche

Maisstiirke + 0,2% SIPERNAT® 228 + 0,2% SIPERNAT® 22

[Mischzeit [min] 1 4 10 30 60 720 1440
Porositit [-] 0,666 0,659 0,651 0,634 0,631 0,630 0,638
Jsdv [-] 0,004 0,004 0,008 0,004 0,005 0,003 0,005
rel sdv [-] 0,006 0,007 0,013 0,006 0,008 0,004 0,008

Hoechst Wachs C Micropulver”®

mit SIPERNAT® 228

Mischzeit 15 min reines Hoechst Wachs C plus 1% plus 2% plus 3%
[Porosititen [-] 0,699 0,706 0,714 0,724

Jsdv [-] 0,001 0,005 0,002 0,004

rel sdv [-] 0,002 0,008 0,003 0,005
mit SIPERNAT® D10

[Mischzeit 15 min reines Hoechst Wachs C plus 1% plus 2% plus 3%
[Porositéten [-] 0,699 0,694 0,694 0,701

sdv [-] 0,001 0,010 0,006 0,002

rel sdv [-] 0,002 0,015 0,008 0,003

HWC+Mais HWC+Mais HWC+M HWC+Mais HWC+Mais
gecoatet gecoatet ungecoatet ungecoatet
1% 22S 1% D10 1% 22S 1% D10

[Porositéten [-] 0,743 0,675 0,677 0,667 0,645
Isdv [-] 0,004 0,002 0,007 0,005 0,003

rel sdv [-] 0,005 0,002 0,011 0,008 0,005
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8.3.4 Agglomeratstabilitiit
Siebanalyse
SIPERNAT® 228
1min
Klasse i | x(u,i) [um] | x(0,i) [um] | AX [um] | x™ (1) [um] | M(@) [g] Q@G.1) AQ(3,1) q(3.1)
1 0 20 20 10 0,00 0,0000 0,0000 0,0000
2 20 80 60 50 0,04 0,0044 0,0044 0,0001
3 80 100 20 90 0,11 0,0154 0,0110 0,0005
4 100 250 50 175 3,26 0,3398 0,3244 0,0065
5 250 500 250 375 4,87 0,8252 0,4854 0,0019
6 500 1000 500 750 1,51 0,9761 0,1509 0,0003
7 1000 1300 300 1150 0,24 1,0000 0,0239 0,0001
10min
Klasse i | x(u,i) [um] | x(0,i) [um] | AX [um] | x" () [um] | M(@) [g] Q@G.1) AQ(3,1) q(3.1)
1 0 20 20 10 0,01 0,0010 0,0010 0,0000
2 20 80 60 50 1,40 0,1400 0,1390 0,0023
3 80 100 20 90 1,85 0,3238 0,1838 0,0092
4 100 250 50 175 4,63 0,7843 0,4605 0,0092
5 250 500 250 375 2,13 0,9960 02117 0,0008
6 500 1000 500 750 0,03 0,9993 0,0033 0,0000
7 1000 1300 300 1150 0,01 1,0000 0,0007 0,0000
30min
Klasse i | x(u,i) [um] | x(0,i) [um] | AX [um] | x" () [um] | M(@) [g] Q@G.1) AQ(3,1) q(3.1)
1 0 20 20 10 0,04 0,0040 0,0040 0,0002
2 20 80 60 50 3,93 0,3950 0,3910 0,0065
3 80 100 20 90 2,39 0,6322 02372 0,0119
4 100 250 50 175 3,05 0,9354 0,3032 0,0061
5 250 500 250 375 0,62 0,9973 0,0620 0,0002
6 500 1000 500 750 0,02 0,9997 0,0023 0,0000
7 1000 1300 300 1150 0,00 1,0000 0,0003 0,0000
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SIPERNAT® 500LS
1min
Klassei |x(u,i) [um] |x(0,i) [um]| Ax [um] | x" () [um] | MQ) [g] Q@G.D AQ(3,1) q3.1)
1 0 20 20 10 0,00 0,0000 0,0000 0,0000
2 20 80 60 50 0,01 0,0013 0,0013 0,0000
3 80 100 20 90 0,12 0,0131 0,0117 0,0006
4 100 250 50 175 3,12 0,3265 0,3135 0,0063
5 250 500 250 375 3,79 0,7073 0,3808 0,0015
6 500 1000 500 750 2,13 0,9210 0,2137 0,0004
7 1000 1300 300 1150 0,79 1,0000 0,0790 0,0003
10min
Klasse i | x(u,i) [um] | x(0,i) [um] | Ax [pum] | x™ (i) [um] | M() [g] Q@G,1 AQ(3,1) q(3,i)
1 0 20 20 10 0,00 0,0000 0,0000 0,0000
2 20 80 60 50 0,43 0,0433 0,0433 0,0007
3 80 100 20 90 1,35 0,1785 0,1352 0,0068
4 100 250 50 175 5,33 0,7106 0,5321 0,0106
5 250 500 250 375 2,57 0,9677 0,2571 0,0010
6 500 1000 500 750 0,29 0,9970 0,0293 0,0001
7 1000 1300 300 1150 0,03 1,0000 0,0030 0,0000
30min
Klassei |x(u,i) [um] |x(0,i) [um]| Ax [um] | x" (i) [um] | MQ) [g] Q@G.D AQ(3,1) q3.1)
1 0 20 20 10 0,02 0,0023 0,0023 0,0001
2 20 80 60 50 2,40 0,2436 0,2412 0,0040
3 80 100 20 90 1,66 0,4101 0,1665 0,0083
4 100 250 50 175 3,86 0,7983 0,3883 0,0078
5 250 500 250 375 1,91 0,9903 0,1920 0,0008
6 500 1000 500 750 0,08 0,9980 0,0077 0,0000
7 1000 1300 300 1150 0,02 1,0000 0,0020 0,0000
SIPERNAT® 320DS
1min
Klassei |x(u,i) [um] |x(0,i) [um]| Ax [um] | x" () [um] | MQ) [g] Q@G.1D AQ(3,1) q3.1)
1 0 20 20 10 0,00 0,0000 0,0000 0,0000
2 20 80 60 50 0,01 0,0013 0,0013 0,0000
3 80 100 20 90 0,23 0,0245 0,0231 0,0012
4 100 250 50 175 3,30 0,3521 0,3276 0,0066
5 250 500 250 375 2,64 0,6139 0,2618 0,0010
6 500 1000 500 750 2,61 0,8727 0,2588 0,0005
7 1000 1300 300 1150 1,28 1,0000 0,1273 0,0004
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10min
Klassei |x(ui) [um]|x(0,i) [um] | Ax [um] | x™ () [um] | M(@) [g] Q3,1 | AQEG.1) q(3.1)
1 0 20 20 10 0,00 0,0003 0,0003 0,0000
2 20 80 60 50 1,58 0,1577 0,1574 0,0026
3 80 100 20 90 1,36 0,2929 0,1352 0,0068
4 100 250 50 175 3,30 0,6206 0,3277 0,0066
5 250 500 250 375 2,76 0,8950 0,2744 0,0011
6 500 1000 500 750 1,00 0,9944 0,0994 0,0002
7 1000 1300 300 1150 0,06 1,0000 0,0056 0,0000
30min
Klasse i |x(ui) [um]|x(0,i) [um] | Ax [um] | x™ (1) [um] | M(@) [g] Q3,1 | AQEG.D) q(3.1)
1 0 20 20 10 0,00 0,0003 0,0003 0,0000
2 20 80 60 50 2,46 0,2478 0,2475 0,0041
3 80 100 20 90 1,30 0,3784 0,1306 0,0065
4 100 250 50 175 3,45 0,7251 0,3466 0,0069
5 250 500 250 375 2,65 0,9910 0,2659 0,0011
6 500 1000 500 750 0,08 0,9993 0,0084 0,0000
7 1000 1300 300 1150 0,01 1,0000 0,0007 0,0000
SIPERNAT® 50S
1min
Klasse i |x(u,i) [um] | x(0,i) [um] | Ax [um] | x" (i) [um] | M(@) [g] Q3.1 | AQG.D) q(3,i)
1 0 20 20 10 0 0,0000 0,0000 0,0000
2 20 80 60 50 0,15 0,0155 0,0155 0,0003
3 80 100 20 90 0,53 0,0686 0,0531 0,0027
4 100 250 50 175 7,18 0,7925 0,7239 0,0145
5 250 500 250 375 1,90 0,9845 0,1920 0,0008
6 500 1000 500 750 0,14 0,9987 0,0141 0,0000
7 1000 1300 300 1150 0,01 1,0000 0,0013 0,0000
10min
Klasse i |x(u,i) [um]|x(0,i) [um] | Ax [um] | x™ () [um] | M(@) [g] Q3,1 | AQEG.1) q(3.1)
1 0 20 20 10 0,14 0,0139 0,0139 0,0007
2 20 80 60 50 6,44 0,6531 0,6392 0,0107
3 80 100 20 90 1,58 0,8095 0,1564 0,0078
4 100 250 50 175 1,83 0,9911 0,1815 0,0036
5 250 500 250 375 0,08 0,9990 0,0079 0,0000
6 500 1000 500 750 0,01 1,0000 0,0010 0,0000
7 1000 1300 300 1150 0,00 1,0000 0,0000 0,0000
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30min
Klasse i |x(u,1) [um] | x(0,i) [um] | Ax [um] | x" (1) [um] | M(@) [g] Q@G.1) AQ(3,1) q(3.1)

1 0 20 20 10 0,29 0,0287 0,0287 0,0014
2 20 80 60 50 8,52 0,8826 0,8539 0,0142
3 80 100 20 90 0,58 0,9407 0,0581 0,0029
4 100 250 50 175 0,54 0,9948 0,0541 0,0011
5 250 500 250 375 0,03 0,9982 0,0033 0,0000
6 500 1000 500 750 0,02 1,0000 0,0018 0,0000
7 1000 1300 300 1150 0,00 1,0000 0,0000 0,0000
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8.4 Statistische Auswertung
8.4.1 PartikelgroBenverteilung
8.4.1.1 Schiittgiiter
Maisstirke
Doppelter t-Test zwischen zwei unabhéngigen Stichproben, o = 0,05, n =3
Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
MV-5155 MP-5153 0,999 ja
MV-5155 01011102 0,993 ja
MP-5153 01011102 0,999 ja
8.4.1.2 Fillungskieselsduren
Einfacher t-Test, o = 0,05
SIPERNAT® 228
Median-Vergleich zwischen
p-Wert signifikanter
Anfang 2005 Ende 2007 Unterschied
x =507,70 um sdv = 20,43 um 510,36 um 0,158 nein
SIPERNAT® 320DS
Median-Vergleich zwischen
p-Wert signifikanter
Anfang 2005 Ende 2007 Unterschied
x =506,72 um sdv = 8,47 um 525,96 um 0,941 nein
SIPERNAT® 50S
Median-Vergleich zwischen
p-Wert signifikanter
Anfang 2005 Ende 2007 Unterschied

x =493,14 um sdv=21,43 um 428,81 um 0,965

ja
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SIPERNAT® 500LS
Median-Vergleich zwischen
p-Wert signifikanter
Anfang 2005 Ende 2007 Unterschied
X =535,94 um sdv =22,17 um 505,60 um 0,859 nein
SIPERNAT® D10
Median-Vergleich zwischen
p-Wert signifikanter
Anfang 2005 Ende 2007 Unterschied
X =263,23 um sdv =51,90 um 248,18 um 0,335 nein
SIPERNAT® 22
Median-Vergleich zwischen
p-Wert signifikanter
Anfang 2005 Ende 2007 Unterschied
x = 228,46 um sdv =24,03 um 191,16 um 0,885 nein
SIPERNAT® 50
Median-Vergleich zwischen
p-Wert signifikanter
Anfang 2005 Ende 2007 Unterschied
x = 460,36 um sdv =50,76 um 437,35 ym 0,485 nein
8.4.2 Feuchtebestimmung
8.4.2.1 Schiittgiiter
Maisstéarke
Doppelter t-Test zwischen zwei unabhéngigen Stichproben, o = 0,05, n =5
Charge Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
MV-5155 Mai 2005 Okt. 2006 0,207 nein
MP-5153 Okt. 2006 | Jan. 2007 0,994 ja
Jan. 2007 Juni 2007 >0,999 ja
01011102 Okt. 2006 | Jan. 2007 0,987 ja
Jan. 2007 Juni 2007 0,979 ja




ANHANG 193
Kartoffelstiarke
Doppelter t-Test zwischen zwei unabhéngigen Stichproben, a0 = 0,05, n =5
Charge Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
264-255118 Okt. 2006 Jan. 2007 >0,999 ja
Jan. 2007 Juni 2007 0,998 ja

8.4.2.2 Kieselsiduren

Doppelter t-Test zwischen zwei unabhéngigen Stichproben, o = 0,05, n =5

Produkt Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied

SIPERNAT® 228 Okt. 2006 | Jan. 2007 0,139 nein

Jan. 2007 Juni 2007 0,948 nein
SIPERNAT® 508 Okt. 2006 | Jan. 2007 0,957 ja
Jan. 2007 Juni 2007 >0,999 ja
SIPERNAT® 500LS Okt. 2006 | Jan. 2007 0,975 ja

Jan. 2007 Juni 2007 0,022 nein

SIPERNAT® 320DS Okt. 2006 | Jan. 2007 0,873 nein
Jan. 2007 Juni 2007 >0,999 ja

SIPERNAT® 50 Okt. 2006 | Jan. 2007 0,950 nein
Jan. 2007 Juni 2007 0,999 ja

SIPERNAT® 22 Okt. 2006 | Jan. 2007 0,319 nein
Jan. 2007 Juni 2007 >0,999 ja

SIPERNAT® D10 Okt. 2006 | Jan. 2007 0,594 nein
Jan. 2007 Juni 2007 >0,999 ja
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8.4.3 Zugspannung

8.4.3.1 Maisstirke-Chargen

Doppelter t-Test zwischen zwei unabhéngigen Stichproben, o = 0,05, n = 20

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
WV-5155 WP-5153 >0,999 ja
WV-5155 01011102 >0,999 ja
WP-5153 01011102 >0,999 ja

8.4.3.2 Zugspannungskurven

Maisstirke
Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o = 0,05, n = 15 * 20
Produkt Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
Mischzeiten
SIPERNAT® 228 1 2 >0,999 ja
2 4 0,985 ja
4 6 <0,001 nein
6 10 <0,001 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 <0,001 nein
30 60 0,104 nein
60 120 0,001 nein
120 360 0,650 nein
360 720 <0,001 nein
720 1440 0,835 nein
1440 2880 <0,001 nein
2880 4320 0,937 nein
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SIPERNAT® 320DS 1 2 >0,999 ja
2 4 0,866 nein
4 6 0,133 nein
6 10 0,001 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 <0,001 nein
30 60 <0,001 nein
60 120 0,404 nein
120 360 <0,001 nein
360 720 <0,001 nein
720 1440 0,013 nein
1440 2880 <0,001 nein
2880 4320 <0,001 nein
SIPERNAT® 508 1 2 0,845 nein
2 4 0,190 nein

4 6 >0,999 ja
6 10 0,518 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 0,046 nein
30 60 <0,001 nein
60 120 <0,001 nein
120 360 <0,001 nein
360 720 <0,001 nein
720 1440 0,324 nein
1440 2880 0,157 nein
2880 4320 <0,001 nein

SIPERNAT® 500LS 1 2 0,998 ja

2 4 >0,999 ja
4 6 0,141 nein

6 10 >0,999 ja
10 12 <0,001 nein
12 15 0,365 nein
15 30 0,022 nein
30 60 <0,001 nein
60 120 <0,001 nein
120 360 0,006 nein
360 720 <0,001 nein
720 1440 0,250 nein
1440 2880 <0,001 nein
2880 4320 0,206 nein
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SIPERNAT® D10 1 2 >0,999 ja
2 4 0,999 ja
4 6 <0,001 nein
6 10 <0,001 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 <0,001 nein
30 60 0,004 nein
60 120 <0,001 nein

120 360 <0,001 nein
360 720 <0,001 nein
720 1440 <0,001 nein
1440 2880 0,132 nein
2880 4320 0,999 ja

AEROSIL® 200 1 2 >0,999 ja
2 4 0,992 ja
4 6 <0,001 nein
6 10 <0,001 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 <0,001 nein
30 60 <0,001 nein
60 120 <0,001 nein
120 360 <0,001 nein

360 720 <0,001 nein

720 1440 >0,999 ja
1440 2880 >0,999 ja
2880 4320 0,690 nein

Plateauphase, wenn zum niedrigsten Wert kein signifikanter Unterschied besteht; o0 = 0,05

Produkt Plateauphase, Mischzeiten [min] p-Wert
SIPERNAT® 228 zwischen 4 und 120 0,101
SIPERNAT® 320DS zwischen 4 und 720 0,886
SIPERNAT® 50S zwischen 15 und 4320 0,941
SIPERNAT® 500LS zwischen 15 und 2880 0,588
SIPERNAT® D10 zwischen 4 und 1440 0,466
AEROSIL® 200 zwischen 6 und 720 0,641
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Kartoffelstiarke

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o. = 0,05, n = 14 * 20

Produkt Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
Mischzeiten
SIPERNAT® 225 1 2 <0,001 nein
2 4 0,881 nein
4 6 <0,001 nein
6 10 <0,001 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 <0,001 nein
30 60 0,954 ja
60 120 <0,001 nein
120 180 <0,001 nein
180 360 0,001 nein
360 720 <0,001 nein
720 1440 0,077 nein
SIPERNAT® 320DS 1 2 <0,001 nein
2 4 >0,999 ja
4 6 0,010 nein
6 10 <0,001 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 <0,001 nein
30 60 0,065 nein
60 120 0,981 ja
120 180 <0,001 nein
180 360 0,452 nein
360 720 <0,001 nein
720 1440 <0,001 nein
SIPERNAT® 50S 1 2 0,012 nein
2 4 0,042 nein
4 6 <0,001 nein
6 10 <0,001 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 0,009 nein
30 60 0,178 nein
60 120 0,033 nein
120 180 <0,001 nein
180 360 0,022 nein
360 720 <0,001 nein
720 1440 0,618 nein
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SIPERNAT® 500LS 1 2 0,084 nein
2 4 >0,999 ja
4 6 0,160 nein
6 10 0,269 nein
10 12 0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 0,001 nein

30 60 <0,001 nein

60 120 <0,001 nein
120 180 0,299 nein
180 360 0,976 ja
360 720 0,190 nein
720 1440 0,261 nein

SIPERNAT® D10 1 2 <0,001 nein
2 4 <0,001 nein
4 6 <0,001 nein
6 10 <0,001 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 <0,001 nein
15 30 <0,001 nein

30 60 <0,001 nein
60 120 0,910 nein
120 180 >0,999 ja
180 360 0,124 nein
360 720 >0,999 ja
720 1440 0,679 nein

AEROSIL® 200 1 2 0,158 nein
2 4 <0,001 nein
4 6 <0,001 nein
6 10 0,592 nein
10 12 <0,001 nein
12 15 >0,999 ja
15 30 0,597 nein

30 60 0,948 nein
60 120 0,032 nein
120 180 0,986 ja
180 360 <0,001 nein
360 720 0,559 nein
720 1440 0,967 ja
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Plateauphase, wenn zum niedrigsten Wert kein signifikanter Unterschied besteht; o = 0,05

Produkt Plateauphase, Mischzeiten [min] p-Wert
SIPERNAT® 228 zwischen 4 und 30 0,014
SIPERNAT® 320DS zwischen 6 und 60 0,299
SIPERNAT® 50S zwischen 6 und 180 0,948
SIPERNAT® 500LS zwischen 10 und 120 0,014
SIPERNAT® D10 zwischen 1 und 60 0,017
AEROSIL® 200 zwischen 15 und 60 0,950

8.4.3.3 Leistungsfihigkeiten

Maisstédrke mit 0,2% (m/m) FlieBregulierungsmittel

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o, = 0,05, n = 6 * 20

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
SIPERNAT® 228 SIPERNAT® 320DS 0,935 nein
SIPERNAT® 508 SIPERNAT® 500LS >0,999 ja

SIPERNAT® 320DS SIPERNAT® D10 >0,999 ja
SIPERNAT® 228 AEROSIL® 200 0,239 nein

Kartoffelstarke mit 0,01% (m/m) FlieBregulierungsmittel

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o, = 0,05, n = 6 * 20

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
SIPERNAT® 228 SIPERNAT® 320DS 0,023 nein
SIPERNAT® 228 SIPERNAT® 500LS 0,517 nein

SIPERNAT® 320DS | SIPERNAT® 500LS 0,089 nein
SIPERNAT® 500LS AEROSIL® 200 0,970 ja
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8.4.3.4 Versuche mit fraktioniertem SIPERNAT® 22S

0,2% (m/m) SIPERNAT® 228

0,2% (m/m) Mischzeit 1 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o0 = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 pm 0,584 nein
<100 um 250-500 pm 0,011 nein
<100 um 500-1000 um >0,999 ja
<100 um >1000 um >0,999 ja

0,2% (m/m) Mischzeit 2 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o, = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 pm 0,551 nein
<100 um 250-500 pm 0,848 nein
<100 um 500-1000 pm 0,491 nein
<100 um >1000 um >0,999 ja

0,2% (m/m) Mischzeit 3 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o, = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 pm 0,906 nein
<100 um 250-500 pm 0,749 nein
<100 um 500-1000 pm 0,532 nein
<100 um >1000 um >0,999 ja

0,2% (m/m) Mischzeit 4 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o0 = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 pm 0,994 ja
<100 um 250-500 pm 0,797 nein
<100 um 500-1000 pm 0,003 nein
<100 um >1000 um >0,999 ja
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0,2% (m/m) Mischzeit 5 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o0 = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 um 0,006 nein
<100 um 250-500 um 0,141 nein
<100 um 500-1000 pm 0,511 nein
<100 um >1000 um <0,001 nein
0,2% (m/m) SIPERNAT® 228

0,1% (m/m) Mischzeit 1 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 um <0,001 nein
<100 um 250-500 um 0,319 nein
<100 um 500-1000 pm 0,967 ja
<100 pm >1000 um >0,999 ja

0,1% (m/m) Mischzeit 3 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 pm 100-250 pm >0,999 ja
100-250 pm 250-500 pm <0,001 nein
250-500 pm 500-1000 pm 0,004 nein
<100 pm >1000 um >0,999 ja

0,1% (m/m) Mischzeit 5 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o0 = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 um 0,983 ja
<100 um 250-500 um 0,647 nein
<100 um 500-1000 pm 0,365 nein
<100 pm >1000 um >0,999 ja
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0,1% (m/m) Mischzeit 8 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o0 = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 pm 100-250 pm >0,999 ja
100-250 pm 250-500 pm 0,909 nein
<100 um 500-1000 pm 0,124 nein
<100 um >1000 um <0,001 nein

0,1% (m/m) Mischzeit 10 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o = 0,05, n =5 * 20

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 pm 100-250 pm 0,978 ja
<100 um 250-500 um 0,025 nein
<100 um 500-1000 pm >0,999 ja
<100 um >1000 um 0,038 nein

8.4.3.5 Hoechst Wachs C Micropulver®

Doppelter t-Test zwischen zwei unabhédngigen Stichproben, o = 0,05, n = 20

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
HWC pur 1% SIPERNAT® 228 0,909 nein
HWC pur 2% SIPERNAT® 228 0,981 ja
HWC pur 3% SIPERNAT® 228 0,463 nein
HWC pur 1% SIPERNAT® D10 0,459 nein
HWC pur 2% SIPERNAT® D10 0,997 ja
HWC pur 3% SIPERNAT® D10 >0,999 ja
HWC + MS HWC + MS (gecoatet mit 0,372 nein
2% SIPERNAT® 22S)
HWC + MS HWC + MS (gecoatet mit >0,999 ja
2% SIPERNAT® D10)
HWC + MS HWC + MS + 2% >0,999 ja
(gecoatet mit 2% SIPERNAT® 228
SIPERNAT® 22S)
HWC + MS HWC + MS + 2% 0,510 nein
(gecoatet mit 2% SIPERNAT® D10
SIPERNAT® D10)
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8.4.4 Oberflichenbelegung

8.4.4.1 Leistungsfihigkeit

Maisstirke mit 0,2% (m/m) FlieBregulierungsmittel

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o0 = 0,05, n =6 * 8

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
SIPERNAT® 228 SIPERNAT® 320DS 0,066 nein
SIPERNAT® 508 SIPERNAT® 500LS >0,999 ja

SIPERNAT® 320DS SIPERNAT® D10 0,007 nein
SIPERNAT® 228 AEROSIL® 200 0,012 nein

Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m) FlieBregulierungsmittel

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o = 0,05, n =6 * 8

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
SIPERNAT® 228 SIPERNAT® 320DS <0,001 nein
SIPERNAT® 508 SIPERNAT® 500LS >0,999 ja

SIPERNAT® 320DS SIPERNAT® D10 0,008 nein
SIPERNAT® 228 AEROSIL® 200 <0,001 nein
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8.4.5 Schiittgutporositit

8.4.5.1 Korrelation zwischen Schiittgutporositiit und Zugspannung

Maisstarke

Korrelation nach PEARSON, n =16

Produkt Korrelationskoeffizient signifikante Korrelation
SIPERNAT® 228 0,387 nein
SIPERNAT® 50S 0,975 ja
SIPERNAT® 320DS 0,778 ja
SIPERNAT® 500LS 0,927 ja
SIPERNAT® 50 0,638 ja
SIPERNAT® D10 0,295 nein
AEROSIL® 200 0,962 ja
Kartoffelstiarke

Korrelation nach PEARSON, n = 14

Produkt Korrelationskoeffizient signifikante Korrelation
SIPERNAT® 228 0,787 ja
SIPERNAT® 50S 0,827 ja
SIPERNAT® 320DS 0,926 ja
SIPERNAT® 500LS 0,859 ja
SIPERNAT® 50 0,901 ja
SIPERNAT® D10 0,894 ja
AEROSIL® 200 0,835 ja

8.4.5.2 Versuche mit fraktioniertem SIPERNAT® 22S

0,2% (m/m) Mischzeit 1 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, a = 0,05, n = 5*5

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 um 0,995 ja
<100 um 250-500 pm 0,992 ja
<100 um 500-1000 pm >0,999 ja
<100 um >1000 pm >0,999 ja
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0,2% (m/m) Mischzeit 2 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o = 0,05, n = 5*5

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 pm 100-250 pm 0,975 ja
<100 um 250-500 um 0,002 nein
<100 um 500-1000 pm <0,001 nein
<100 pm >1000 um >0,999 ja

0,2% (m/m) Mischzeit 3 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o = 0,05, n = 5*5

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 um 0,908 nein
100-250 pym 250-500 pm 0,986 ja
250-500 pm 500-1000 pm 0,802 nein
500-1000 pm >1000 um <0,001 nein

0,2% (m/m) Mischzeit 4 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, a = 0,05, n = 5*5

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 um 0,724 nein
<100 um 250-500 um 0,006 nein
<100 um 500-1000 pm 0,064 nein
<100 pum >1000 pm 0,999 ja

0,2% (m/m) Mischzeit 5 min

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o = 0,05, n = 5*5

Vergleich zwischen Fraktionen p-Wert signifikanter Unterschied
<100 um 100-250 um 0,222 nein
<100 um 250-500 pm 0,994 ja
<100 um 500-1000 pm 0,505 nein
<100 um >1000 um 0,466 nein




206

ANHANG

8.4.5.3 Hoechst Wachs C Micropulver®

Hoechst Wachs C Micropulver”®

Doppelter t-Test zwischen zwei unabhidngigen Stichproben, o = 0,05, n = 20

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
HWC pur | 1% SIPERNAT® 22S 0,986 ja
HWC pur | 2% SIPERNAT® 22S >0,999 ja
HWC pur | 3% SIPERNAT® 228 >0,999 ja
HWC pur | 1% SIPERNAT® D10 0,604 nein
HWC pur | 2% SIPERNAT® D10 0,820 nein
HWC pur | 3% SIPERNAT® D10 0,965 ja

8.4.5.4 Leistungsfihigkeit

Maisstirke mit 0,2% (m/m) FlieBregulierungsmittel

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o =0,05,n=6 * 5

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
SIPERNAT® 228 SIPERNAT® 320DS 0,018 nein
SIPERNAT® 508 SIPERNAT® 500LS >0,999 ja

SIPERNAT® 320DS SIPERNAT® D10 0,019 nein
SIPERNAT® 228 AEROSIL® 200 >0,999 ja

Kartoffelstirke mit 0,01% (m/m) FlieBregulierungsmittel

Einfaktorielle Varianzanalyse ANOV A nach SCHEFFE, o =0,05,n=6 * 5

Vergleich zwischen p-Wert signifikanter Unterschied
SIPERNAT® 228 SIPERNAT® 320DS <0,001 nein
SIPERNAT® 508 SIPERNAT® 500LS 0,991 ja

SIPERNAT® 320DS SIPERNAT® D10 0,997 ja
SIPERNAT® 228 AEROSIL® 200 0,581 nein
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