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1. Einleitung 1

1 Einleitung

Der Umgang mit kleinen Partikeln (i.d.R. kleiner als 30 uym) stellt haufig ein Problem in der
pharmazeutischen Industrie dar. Schittgiter dieser GroRenordnung haben meist aufgrund
hoher Kohasionskrafte eine schlechte FlieRfahigkeit, die weitestgehend auf van-der-Waals-
Krafte zurickzufihren ist. Die Zugabe von FlieRregulierungsmitteln stellt eine Moglichkeit
dar, die Fliel3¢fahigkeit dieser Schuttgliter zu verbessern. Beispielsweise kann eine kleine
Menge hochdisperser Silica durch Aufbringen auf die Oberflache eines kohasiven ,Trager-
partikels“ dessen Flie3eigenschaften verbessern. Da die meisten FlieRregulierungsmittel aus
sehr kleinen Partikeln bestehen, die eine hohe Tendenz zum Agglomerieren zeigen, ist eine
gute Verteilung und Zerteilung dieser Agglomerate essentiell fiir den flieRverbessernden Ef-
fekt. Beim Mischen eines kohasiven Schittgutes mit einem FlieRregulierungsmittel kdnnen
die Partikel des Schuttgutes gleichsam wie Mahlkugeln einer Kugelmuhle zur Desagglome-
rierung des FlieRregulierungsmittels beitragen®’. Das AusmaR der Fragmentierung hangt da-
bei von den Haftkraften zwischen den Partikeln des FlieRregulierungsmittels, von der beim
Mischprozess eingebrachten Energie und von der Mischdauer ab? 3. Bei gleich bleibendem
Energieeintrag wahrend des Mischvorganges kann so anhand der flr eine bestimmte Frag-
mentierung des FlieRregulierungsmittels bzw. FlieRverbesserung des Schiittgutes erforderli-
chen Mischdauer auf die Leistungsfahigkeit eines FlieRregulierungsmittels geschlossen wer-
den. Neben der Geschwindigkeit der Fragmentierung des FlieRregulierungsmittels spielt die
maximal erreichbare Verbesserung der Flieleigenschaften eines kohasiven Schuttgutes eine
wichtige Rolle. Eine industriell relevante Fragestellung hierbei ist, welches Fliel3regulierung-
mittel bei welchem Schittgut am besten wirksam ist. Durch die Auswahl eines optimalen
FlieRregulierungsmittels konnten technologische Probleme, die sich im Umgang mit kohasi-
ven Schuttgutern ergeben, gezielt behoben werden.

Ein Hauptziel der vorliegenden Arbeit stellt die Beurteilung diverser FlieRregulierungsmittel
hinsichtlich ihrer Potenz dar. Unterschiede in der Wirksamkeit sollen auf partikularer Ebene
erklart werden. Dies soll einen systematischen Einsatz von Flie3regulierungsmitteln bei un-
terschiedlichen technologischen Anforderungen erleichtern. Daneben werden zwei sich in
Entwicklung befindliche Methoden zur Beurteilung der Flielieigenschaften analysiert und

optimiert.
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2 Theoretische Grundlagen und
Kenntnisstand
2.1 FlieReigenschaften von Schittgutern:

Einflussnehmende Faktoren

Schittgiter nehmen hinsichtlich ihres physikalischen Verhaltens eine Sonderstellung zwi-
schen einem Festkorper und einer Flissigkeit ein. Auf der einen Seite kdnnen Schittglter
wie ein Hookescher Festkdrper Druck- und Schubspannungen tbertragen®. Auf der anderen
Seite kdnnen Pulver unter der Einwirkung von Schubspannungen flie3en und verhalten sich
somit dhnlich einer Fliissigkeit® °.

Mit dem Begriff ,gute Fliel3¢fahigkeit wird im Allgemeinen ausgedriickt, dass ein Schuttgut
ohne mechanischen Zwang zum freien FlieBen gebracht werden kann. Als ,schlecht flie-
Rend“ werden Produkte bezeichnet, die zu Auslaufstdrungen flihren oder sich wahrend La-
gerung und Transport verfestigen’. Prescott und Barnum® geben als Definition fiir FlieRfa-
higkeit die Fahigkeit eines Pulvers an, in einer erwiinschten Weise in eine oder aus einer
technischen Vorrichtung zu flieRen. Sie stellen somit einen Bezug zwischen dem FlieRverhal-
ten und den jeweiligen Anforderungen des Arbeitsprozesses her.

Im Gegensatz zu einer Flussigkeit, deren FlieRverhalten vorwiegend von ihrer chemischen
Natur bestimmt wird, wird das FlieRverhalten eines Schittgutes durch eine Fille von Groflien
beeinflusst®. Neben der Reibung und Anziehung zwischen den Partikeln® hangt das FlieR-
verhalten eines Schiittgutes unmittelbar davon ab, wie es zuvor beansprucht wurde'. Auch
das Verhaltnis der interpartikuldren Haftkrafte zur Gewichtskraft der Partikel® (Bond-Zahl®®)
ist fir das FlieRen von Schiittglitern relevant. Fiir den Ubergang von koh&siven zu nicht-
kohasiven Schittgitern wird eine Bond-Zahl von 1 angenommen, d.h. wenn die Gewichts-
kraft die Haftkraft von Partikeln Uberschreitet (Bond-Zahl < 1) beginnen die Pulver frei zu
flieRen®®. Da die Gewichtskraft eines Partikels mit der dritten Potenz des Partikelradius zu-
nimmt, die Haftkraft jedoch nur linear, wird das Verhaltnis zwischen Gewichtskraft und Haft-

kraft mit zunehmendem Partikelradius immer groRer”.

Gewichtskraft der Partikel _ %'W'Rs'p
Haftkraft der Partikel A,-R
12-a)

FlieRfahigkeit ~
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R Partikelradius [m]

Feststoffdichte [kg/m?]
Ay Hamakerkonstante [J]
o Haftabstand [m]

Der Begriff Flie3fahigkeit eines Schittgutes

50, 51 46

im engeren Sinne wurde von Jenike™ " als ) 4. Modellversuch zur Druckfestigkeit
das Verhaltnis von Verfestigungsspannung
G1 2u SChUttQUtfeStlgkelt fo definiert. Wird Tab. 1: Klassifizierung des FlieRverhaltens nach

ein Schittgut in einen Hohlzylinder einge- dem ff.-Wert'

bracht und mit der Verfestigungsspannung FlieBfunktion ff; Bewertung des Schiittgutes
o, in vertikaler Richtung belastet, kommt es <1 nicht flieRend
. . 1-2 sehr kohasiv
zur Verdichtung und Verfestigung des Pul-
_ _ 2-4 kohasiv
vers. Setzt man die verfestigte Pulverprobe 4-10 leicht flieRend
nach Wegnahme des Hohlzylinders einer 10 - 100 frei flieRend

zunehmenden vertikalen Druckspannung

aus, so wird es bei einer bestimmten Spannung zum Bruch der Probe kommen. Diese Span-
nung wird als Schuttgutfestigkeit f. bezeichnet. Das Verhaltnis aus Verfestigungsspannung
04 und Schuttgutfestigkeit f, wird nach Jenike als Fliel3fahigkeit ff, definiert.

0,

Gl 1 ff, -

C

Je grofler der ff.-Wert, desto besser flieldt ein Schittgut. Tab. 1 zeigt eine Einteilung zur

Klassifizierung der FlieRfahigkeit'® *' mittels des ff.-Wertes.

211 Interpartikulare Haftkrafte in Schuttgutern

Das Verhaltnis der interpartikularen Haftkrafte zur Gewichtskraft von Partikeln spielt fur das
FlieRverhalten eines Pulvers eine maligebliche Rolle. Neben van-der-Waals-Kraften, Fest-
kérperbriicken und formschlissigen Bindungen machen elektrostatische Wechselwirkungen
und Kapillarkrafte die interpartikuldren Haftkrafte aus'" '2.

Abb. 2 zeigt den Verlauf unterschiedlicher Kraftarten in Abhangigkeit von der PartikelgroRe
fur ein kugelférmiges Partikel das sich im Kontaktabstand a, von einer Platte befindet. Im
Grolenordnungsbereich kohasiver Schuttglter stellen Flissigkeitsbriicken die starksten in-
terpartikularen Haftkrafte dar, gefolgt von den van-der-Waals-Kraften. Da die Gewichtskraft
der Partikel in der dritten Potenz mit dem Radius ansteigt, die Ubrigen Krafte (mit Ausnahme
des elektrischen Isolators) jedoch nur linear mit dem Partikelradius ansteigen, nimmt die

Flie3fahigkeit eines Pulvers mit steigender Partikelgrofie zu.
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Neben der Partikelgrofie sind die interpartiku-
laren Haftkrafte auch vom Abstand zwischen
den Partikeln abhangig. Abb. 3 zeigt die
Haftkraft als Funktion des Trennungsabstan-
des a fur diverse Kraftarten.

Flissigkeitsbriicken kdnnen in Schittgltern

die starksten Krafte ausmachen. Allerdings

Haftkraft [uN]

tritt bei trockenen Pulvern unter normalen
Umgebungsbedingungen (relative Feuchte
bis rH=50%, siehe Kurve rH=p/py=0.5 in
Abb. 3) lediglich Kapillarkondensation auf.

Die so gebildeten Flissigkeitsbricken weisen 10° ‘ |
0.1 1 10 10° 10°
kleine Brickenwinkel auf (~2.5°) und zeigen Kugeldurchmesser D [um]

starke Abhangigkeit vom Partikelabstand'".

Bereits ein Trennungsabstand von iiber 1 nm Abb. 2: Theoretische Haftkrafte verschiedener Bin-

118

. . . dungsmechanismen fiir ein Kugel-Platte-Modell in Abhan-
fGhrt zum Abrei3en der Bricke ™.

gigkeit vom Kugeldurchmesser bei einem Kontaktabstand
Elektrostatische Krafte konnen sowohl anzie- ;- g4 nm' 2,

hend als auch abstoRend wirken'" "2, Durch
Elektronenlbergange bei Reibung an der

GefaBwand oder Zerkleinerung kénnen sich

Flissigkeits-
bricke

Pulverpartikel elektrostatisch aufladen. Dabei \
I&dt sich, entsprechend der Regel von Co- 104
hen, das Partikel mit der hoheren Dielektrizi-
tatskonstante positiv auf’. Aus

Abb. 3 geht hervor, dass die elektrostati- 0%

Haftkraft [UN]

schen Krafte bei Partikelabstanden kleiner
als 1 nm den van-der-Waals-Kraften weit -
unterlegen sind.

Dieser Vergleich der Haftkrafte zeigt, dass in

trockenen Schuittgutern die Haftkrafte wei- 107

testgehend von van-der-Waals- Abstand a [um]

Wechselwirkungen dominiert werden™ '°,

Abb. 3: Haftkrafte einiger Bindungsmechanismen
zwischen einer Kugel mit dem Durchmesser 10 ym und

einer Platte in Abhangigkeit vom Abstand a2



2. Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand

2111 Van-der-Waals-Krafte zwischen nichtdeformierbaren
Partikeln

Van-der-Waals-Kréfte sind auf Dipolmomente von Atomen oder Molekiilen zurickzufihren.
Je nach Art des Dipols unterscheidet man zwischen Debye-Wechselwirkungen (permanenter
und induzierter Dipol), Keesom-Wechselwirkungen (zwei permanente Dipole) und London-
Kraften (zwei induzierte Dipole)®.

Das Gesamtwechselwirkungspotential zwischen zwei Molekilen setzt sich aus den absto-
Renden und den anziehenden Kraften zusammen®. Aufgrund der Bornschen AbstoRung néa-
hern sich zwei Partikel nur bis zu einem Haftabstand von etwa 0.4 nm an® "".

Zur Berechnung der van-der-Waals-Krafte zwischen makroskopischen Kdrpern existieren

zwei Ansétze. Die mikroskopische Theorie nach Hamaker'® '8

geht von paarweisen Wech-
selwirkungen zwischen Atomen oder Molekulen aus. Durch Aufsummierung aller molekula-
ren Kraftanteile lasst sich so die Gesamtanziehung zwischen zwei makroskopischen Korpern
berechnen. Die Materialeigenschaften werden durch die so genannte Hamakerkonstante Ay
beschrieben. Je groRer diese Konstante ist, desto starker ist die Anziehung zwischen den
Koérpern. Bei Feststoffen liegt die Hamakerkonstante im Bereich 10° bis 10™"® Joule™®. Fiir
Silica werden in der Literatur Hamakerkonstanten von etwa 6:102° J angegeben ** 3*

Der mikroskopische Ansatz nach Lifshitz'’ nutzt zur Bestimmung der Anziehung zwischen
makroskopischen Koérpern deren spektroskopische Eigenschaften. Dieser Ansatz ist zwar
physikalisch genauer, jedoch mathematisch sehr aufwendig und auf reale Systeme schwer
zu Ubertragen. Deshalb wird in der vorliegenden Arbeit
der Ansatz nach Hamaker bevorzugt. Gl. 2 und GI. 3 zei-
gen, wie die Haftkrafte nach der Hamaker-Theorie fir ein
Kugel-Platte-Modell (siehe Abb. 4 oben bzw. GI. 2) und
ein Kugel-Kugel-Modell (sieche Abb. 4 unten bzw. GIl. 3)

berechnet werden kénnen'™.

A, R
Gl 2 FVdW = H—2
A R, R
Gl 3 Fuaw =5 o=
6-a; Ri+R,
Fyaw van-der-Waals-Kraft [N]
An Hamakerkonstante [J] X :
. . _’: ao :‘_
Ri2 Radius des Partikels 1 bzw. 2 [m]
ao Trennungsabstand [m] (fiir alle folgenden Berechnungen wird Abb. 4
ag mit 0.4 nm angenommen) oben: Kugel-Platte-Modell

unten: Kugel-Kugel-Modell
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Da in den meisten Publikationen, auf die in der vorliegenden Arbeit verwiesen wird
(z.B.1112.14.17.19, 20, 21,25, 30,31 33,138, 143y * 3nziehenden Haftkréaften ein positives Vorzeichen
gegeben wird, wurden im Folgenden alle anziehenden Haftkrafte als positive Werte darge-
18, 22, 127, 141

stellt (vgl. Gl. 2 oder GI. 3), obwohl manche Autoren anziehenden Haftkrafte nega-
tive Vorzeichen geben.

Aus GI. 2 und GI. 3 wird ersichtlich, dass fir die Anziehung zwischen zwei makroskopischen
Korpern neben ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften, die mit der jeweiligen Hama-
kerkonstante erfasst werden, der Abstand und die Kontaktflache zwischen den Koérpern eine
Rolle spielt. Grolde Kdérper mit einem groRen Krimmungsradius R besitzen eine groéRere

Kontaktflache zueinander und erfahren damit eine starkere Anziehungskraft.

21.1.2 Krafte zwischen deformierbaren Partikeln

Die Theorie nach Hamaker zur Berechnung von van-der-Waals-Kraften gilt nur fir nicht-
deformierbare Kdorper. Eine mogliche Veranderung der Kontaktflache zwischen den Kérpern
aufgrund von Haftkraften oder von auf3en angewandten Kraften wird bei der Berechnung der
Haftkraft nicht bericksichtigt.

Modelle zur Berechnung von Adhasionskraften unter Bertcksichtigung von Kontaktdeforma-
tionen wurden von Johnson et al.?? (Johnson-Kendall-Roberts - JKR-Modell sieche GI. 4),
Derjaguin et al.?® (Derjaguin-Muller-Toporov > DMT-Modell siehe GI. 5), und Maugis und
Pollock?* entwickelt. Diese Modelle ziehen die Grenzflaichenenergie y1 . zur Berechnung der
Adhasionskraft heran. Die Modelle sind nur fiir glatte Oberflachen giiltig®®. Eine Abhéngigkeit
der Adhasionskraft von der Entfernung zweier Oberflachen kann mit diesen Formeln nicht

berechnet werden?®.

GI.4 FJKR :31T'R'V1’2
Gl.5 FDMT :41T'R'Y1,2
R Partikelradius [m]

Y12 Grenzflachenenergie [N/m]

F Haftkraft [N]

Das JKR- und das DMT-Modell gehen von einem adhasiven elastischen Kontakt aus. Die
Unterschiede in der Haftkraftberechnung ergeben sich aus der Annahme unterschiedlicher
Deformationsprofile. Die Modelle stellen Grenzfalle der allgemein giiltigen Theorie nach Mul-
ler et al.?"?® (Muller-Yushchenko-Derjaguin »> MYD-Theorie) dar. Das JKR-Modell kann bei
groBen, weichen Koérpern mit hohen Grenzflachenenergien angewendet werden, wahrend
bei kleinen, harten Partikeln mit niedrigen Grenzflachenenergien das DMT-Modell Verwen-

dung finden sollte.
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Bei plastisch deformierbaren Kontakten hangt die Haftkraft von der Kraft ab, mit der die Par-

tikel aneinander gepresst wurden. Maugis und Pollock?®* entwickelten ausgehend von dem

JKR-Modell eine Theorie, die Haftkrafte bei plastischen Kontakten beschreibt. Castellanos®

gibt zur Berechnung der Haftkraft in einem plastisch deformierbaren Kontakt eine von Mau-

gis und Pollock®* abgeleitete Gleichung an:

Gl. 6

I = T xum

2.1.2

2.1.21

10

10" 1

Haftkraft [uN]

1071

12
F=[9"] W-E-P+2mT-w-R

4H3

Young-Modulus [Pa]
Partikelradius [m]
Anpresskraft [N]
Adhasionsarbeit [N/m]
Harte [Pa]

Oberflachenstruktur

Einfluss von Oberflachenrauigkeiten auf die Haftkrafte

7

Fliissigkeitsbriicke R=5um

Abb. 5:

Radius der Rauigkeit r [um]

Einfluss von Rauigkeiten auf die Haftkraft F

beim Kugel-Platte-Modell'?

In Abb. 5 ist der Einfluss von Rauigkei-
ten auf verschiedene Kraftarten darge-
stellt. Man erkennt, dass Rauigkeiten
vorwiegend einen Einfluss auf die van-
der-Waals-Kraft und auf elektrostati-
sche Krafte zwischen Leitern haben,
wahrend FlUssigkeitsbricken gegen-
Uber Rauigkeiten weniger empfindlich
sind.

Da in der vorliegenden Arbeit trockene,
elektrostatisch nicht aufgeladene Pul-
ver untersucht werden, bei denen vor-
wiegend van-der-Waals-Krafte domi-
nieren, soll im Folgenden nur der Ein-
fluss von Rauigkeiten auf diese Haft-

krafte naher erlautert werden.
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21.2.2 Modelle zur Beschreibung des Einflusses von

Rauigkeiten auf die van-der-Waals-Krafte

21.2.21 Modell nach Rumpf
Bei seinen Untersuchungen zu den wirksamen Haftkraften in
Granulaten fand Rumpf experimentell stets geringere Haftkraf-

te, als theoretisch berechnet'?

. Rumpf fuhrte diese Diskrepanz
auf die Existenz von Oberflachenrauigkeiten der realen

Schuttgutpartikel zuriick. Diese Rauigkeiten vergréfern den

Abstand und verringern gleichzeitig die Kontaktflache zwi-
Abb. 6: Kugel-Platte- schen zwei wechselwirkenden Partikeln'® 4.

Modell mit Rauigkeit nach  Dag von Rumpf eingefiihrte Rauigkeitsmodell zur Beschrei-
Rumpf™” bung von nanoskaligen Oberflachenrauigkeiten geht von einer
halbkugelférmigen Erhebung aus, die sich auf der Oberflache einer gréeren Kugel befindet.
In einem Kugel-Platte-Modell berechnet sich dann die Haftkraft aus den Wechselwirkungen
zwischen Rauigkeit und Platte sowie den Wechselwirkungen zwischen Kugel und Platte
(siehe GI. 7).

A
6 |(a, +r)° a,

Fyaw van-der-Waals-Kraft [N]

Ay Hamakerkonstante [J]
R Radius der Kugel [m] 1E-05
r Radius der Rauigkeit [m]
ag Trennungsabstand [m] 1 E-06
Z,
In Abb. 7 ist der Verlauf der Haftkraft fiir ver- w
schiedene KugelgréRen R dargestellt (siehe ‘E 1.E-07
auch Abb. 5). Mit steigendem Rauigkeitsra- %
dius r wird zunachst durch die Abstandsver- = 1.E-08
grolerung der groRen Kugel von der Platte
die Haftkraft zwischen der groRen Kugel und 1 E-09 R
Platte reduziert. Die Haftkraft nimmt in die- 1 10 100
sem Kurvenabschnitt etwa mit r* ab. Nach Rauigkeitsradius r [nm]
Durchlaufen eines Minimums, dominiert die Abb. 7: Van-der-Waals-Kraft zwischen einer Kugel

Anziehung zwischen Rauigkeit und Platte die mit halbkugelférmiger Rauigkeit und einer Platte in Ab-

Gesamthaftkraft, die Haftkraft zwischen der  hangigkeit vom Radius der Rauigkeit. Trennungsabstand

ao = 0.4 nm, Hamakerkonstante Ay = 8-107"° J.
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grolRen Kugel und der Platte wird unbedeutend. Ab dem Minimum nimmt die Haftkraft nun
mit steigendem Rauigkeitsradius linear zu'?.

Aus Abb. 7 wird zudem ersichtlich, dass die Lage des Haftkraftminimums von der Grolie der
mit der Platte wechselwirkenden Kugel abhangt. Je gréRer die Kugel, desto groRer ist der flr

die maximale Haftkraftreduktion optimale Rauigkeitsradius.

2.1.2.2.2

Das Rauigkeitsmodell nach Rumpf geht bei der Berechnung der van-der-Waals-Krafte von

Modifiziertes Rauigkeitsmodell nach Rumpf

einer halbkugelférmigen Rauigkeit auf der Oberflaiche einer groRen Kugel aus. Eber® be-
trachtete die Adsorption nahezu kugelférmiger nanostrukturierter Flieiregulierungsmittel an
die Oberflache der Schittgutpartikel und modifizierte das Rauigkeitsmodell nach Rumpf der-
art, dass es dem real vorliegenden System aus Tragerpartikel und Adsorbat besser ent-
sprach.

Gl. 8 ermdglicht die Berechnung der van-der-Waals-Kraft im modifizierten Rauigkeitsmodell
nach Rumpf.

Gl 8 Foo_A| R T
' M6 | (@ +2r)? @l

Um die Wechselwirkung exakt zu beschreiben, sollte

noch der Kontaktabstand zwischen Adsorbat und Kugel

beriicksichtigt werden, was in der von Eber® vorgeschla- @
genen Formel (Gl. 8) vernachlassigt wird (siehe Abb. 9). '
Gl. 9 erméglicht die exakte Berechnung der Haftkraft im
Kugel-Adsorbat-Platte-Modell.

Abb. 8: Modifiziertes Rauig-
. 3 12
oLo FVdW zﬂ[ R +L} keitsmodell nach Eber” bzw. Rumpf
6 |(2a, +2rf a}
Allerdings ist in real existierenden Systemen aus einem
Schittgut und einem nanostrukturierten FRM der Haft- . @
abstand a, der nach Krupp'® mit etwa 0.4 nm angegeben
wird, vernachlassigbar klein gegeniber dem abstands-
vergrofernden Einfluss des Adsorbates, dessen Grolie SCPRMNS o
mindestens einige Nanometer betragt. Somit sollten sich -
Abb. 9: Exaktes modifiziertes

bei der Berechnung von Haftkraften in realen Mischun-
gen die mit Gl. 8 errechneten Haftkrafte kaum von den

mit Gl. 9 berechneten Haftkraften unterscheiden.

Rauigkeitsmodell ~ fir ein
Adsorbat-Platte-Modell

Kugel-
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2.1.2.2.3 Sandwich-Modell

e

Abb. 10: Kugel-

Kugel-Sandwich-M

nach Zimmermann

1.E-05 -

1.E-06 -

1.E-07 -

Haftkraft F [N]

1.E-08

1.E-09

odell
1,125

In den in dieser Arbeit untersuchten Mischungen aus Schuittgutpar-
tikeln und adsorbierten Rauigkeiten spielt vorwiegend die Anzie-
hung zwischen kugelférmigen Partikeln eine Rolle. Deshalb sind
Modelle die Kugel-Kugel-Wechselwirkungen beschreiben, Kugel-
Platte-Modellen vorzuziehen. Solche, im Folgenden als Sandwich-
Modell bezeichneten Modelle sind von zahlreichen Auto-
ren" ' 212 herangezogen worden um die Anziehung zwischen
rauigkeitsbehafteten Kugeln zu berechnen.

Zimmermann et al.'® leiteten zur Berechnung der Haftkrafte fiir ein
Kugel-Kugel-Sandwich-Modell (sieche Abb. 10) GI. 10 her:

A, R,-r N R,‘R,

Gl. 10 F = —
e aj '(R1 +r) (31 +a, +2r)2 '(R1 + Rz)

Fyaw van-der-Waals-Kraft [N]

An Hamakerkonstante [J]
Ri2 Radien der groBen Kugeln [m]
r Radius der Rauigkeit [m]

a;, a; Trennungsabstande [m]

In Abb. 11 ist der Verlauf der Haftkraft mit dem

~R=50pm Radius der Rauigkeit analog dem Haftkraftver-
R =5um lauf in Abb. 7 dargestellt. Auch im Sandwich-
R =05 um Modell gibt es flr jede Kugelgrofie einen Rau-

igkeitsradius, der zu einer maximalen Haftkraft-
erniedrigung fihrt. Nach Durchlaufen eines
Haftkraftminimums nimmt die Haftkraft dann
linear mit steigendem Rauigkeitsradius zu.

Zimmermann et al."”®® wahlten eine von Abb. 11

bzw. Abb. 7 abweichende Darstellung der Haft-

10

“% kréfte im Sandwich-Modell (siehe Abb. 200,
100 Kap. 6.3.1.1). Die aus Abb. 200 von Zimmer-

Rauigkeitsradius r [nm]

mann et al.'”® sowie Diinisch?® gezogenen

Abb. 11: Verlauf der Haftkraft im Sandwich-Modell Schlussfolgerungen' werden in Kap. 6.3.1.1

mit dem Radius der Rauigkeit r bei unterschiedlichen

naher diskutiert.

KugelgroRen R (Berechnung mit Gl. 10)

10
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21.2.2.4 3-Punkte-Modell nach Meyer

Da eine einzige mittig im Kontaktbereich angeordnete Rauigkeit
(siehe Sandwich-Modell) weder den Verhaltnissen in realen
Schuttgitern entspricht, noch zu einem stabilen Kontakt flihrt,
wurde von Meyer' ein Modell entwickelt, bei dem ein Schiitt-
gutpartikel auf 3 Rauigkeiten zu liegen kommt. Dieses Modell
sollte nicht nur realitatsgetreuer sein, sondern auch den Ein-
fluss zunehmender Oberflachenbelegung durch Adsorbate auf
die Haftkrafte bertcksichtigen.

Aus der GrolRe der Rauigkeiten bzw. Adsorbate und dem Ab-
stand zwischen den Adsorbaten l|asst sich der Abstand zwi-
schen den beiden Tragerpartikeln berechnen. Dazu werden
einige einfache geometrische Uberlegungen gemacht:
Zunachst betrachtet man die Schnittebene zwischen den bei-
den Tragerpartikeln, die von den Mittelpunkten der drei Adsor-
bate aufgespannt wird (siehe Abb. 12: Seitenansicht der
Schnittebene und Abb. 13: Aufsicht auf die Schnittebene). Die
Mittelpunkte der Adsorbate bilden ein gleichseitiges Dreieck mit
der Kantenlange 2r+2x,. Die Strecke der Seitenhalbierenden
von der Ecke des Dreiecks bis zum Schnittpunkt der Seitenhal-
bierenden wird als xo+r definiert (sieche Abb. 13). Um den Ab-
stand zwischen den Tragerpartikeln zu ermitteln, betrachtet
man das rechtwinklige Dreieck, das senkrecht auf der Schnitt-
ebene steht und die Strecke xq+r als eine der Kanten aufweist
(sieche Abb. 14). Der Abstand zwischen den Tragerpartikeln
lasst sich dann anhand einfacher geometrischer Uberlegungen
aus Abb. 14 mit Gl. 11 berechnen:

Gl. 11 y=2-[\/(R+r)2—(x0+r)2—R}

R Radius eines Tragerpartikels [m]

r Radius eines Adsorbates [m]

y Abstand zwischen den Tragerpartikeln [m]

Xo Strecke der Seitenhalbierenden von der Adsorbatoberflache bis zum

Schnittpunkt der Seitenhalbierenden [m]

Die Umrechnung von X, in den halben Abstand zwischen den
Adsorbatoberflachen x4 erfolgt mit Gl. 12 (siehe auch Abb. 13).

Abb. 12: Darstellung des
3-Punkte-Modells

Abb. 13: Aufsicht auf die

Schnittebene zwischen zwei

Tragerpartikeln

[ =<

Abb. 14: Seitenansicht
des 3-Punkte-Modells

11
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X, +r Xy +r . o 1 2(X,+r
Gl.12 cosa=-—1""> x,=-1" _r mita=30°(> cosa=—+3)> xozu—r
Xo +T cosa 2 NE)
a halber Innenwinkel des gleichseitigen Dreiecks [°]
X4 halber Abstand zwischen zwei Adsorbatoberflachen [m]

Einsetzen von GIl. 12 in Gl. 11 fihrt zu Gl. 13 mit der aus dem Adsorbatabstand der Abstand

der Tragerpartikel berechnet werden kann.

Gl. 13 y=2-N(R+r)2—%-(x1+r)2—R

In Abb. 15 ist die Anderung des Abstandes zwischen den Tragerpartikeln y gegen den Ab-
stand der Adsorbate aufgetragen. Man erkennt, dass der Abstand zwischen den Tragerparti-
keln Uber einen langen Bereich der Oberflachenbelegung konstant bleibt und dort nur von
der GroRRe der Adsorbate abhangt. Ab einem Abstand zwischen den Adsorbaten von etwa
0.1 —1 um nahern sich die Tragerpartikel merklich an, bis bei noch gréfleren Adsorba-

tabstanden der Haftabstand zwischen den Tragerpartikeln von etwa 0.4 nm erreicht wird.

4.0E-08 -

2.0E-08 -

1.6E-07 -
E 1.4E-07
>
© 1.2E-07 -
=
% 1.0E-07 —+
2
) —— = 70 NM
S  80E-08 -
E - - - -r=50nm
5 6.0E-08 -| ————=r=30nm
]
o
c
8
7]
9
<

0.0E+00 ‘ \ \
1.E-08 1.E-07 1.E-06 1.E-05

Abstand 2x, zwischen den Adsorbatoberflaichen [m]
hohe Oberflachenbelegung niedrige Oberflachenbelegung

Abb. 15: Abhangigkeit des Abstandes y zwischen den Tragerpartikeln in Abhangigkeit vom Abstand zwi-
schen den Adsorbatoberflachen (Berechnung mit Gl. 13). Radius der Tragerpartikel R = 11 pm.
Wenn der Haftabstand zwischen den Tragerpartikeln abnimmt, steigt auch die van-der-
Waals-Kraft sprunghaft an. In Abb. 16 ist der Verlauf der Haftkraft mit dem Abstand der Ad-
sorbate im 3-Punkte-Kontakt dargestellt (siehe auch Zimmermann et al."®). Man erkennt,
dass unterhalb 1 um Adsorbatabstand die Haftkraft nur von der Groflie der Adsorbate be-

stimmt wird. Je gréler die Adsorbate, desto gréRer ist die Haftkraft im 3-Punkte-Kontakt.
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4.0E-07 -

3.5E-07 -

2 BE-07 | — = 70 NM

= = ==r=50nm

|
|
|
|
3.0E:07 - |
|
|
|
2.0E:07 - :

————r=30nm

- mlEm m e L s Em e m omom

Haftkraft [N]

1.5E-07 |

1.0E-07 - '

5.0E-08 -

0.0E+00 ‘ ‘ ‘
1.E-08 1.E07 1.E-06 1.E-05

Abstand 2x, zwischen den Adsorbatoberflachen [m]
hohe Oberflachenbelegung niedrige Oberflaichenbelegung

Abb. 16: Abhangigkeit der van-der-Waals-Kraft in 3-Punkte-Kontakt vom Abstand der Fliel3regulierungsmit-
tel-Adsorbate mit unterschiedlichem Radius r. Radius der Tragerpartikel R =11 ym, Hamaker-
konstante zwischen allen Partikeln Ay= 81079y, Trennungsabstand ap = 0.4 nm. Berechnung der
Haftkrafte mit Gl. 49).

Da in der Realitat von einer randomisierten Verteilung der Adsorbate auf der Trageroberfla-

che auszugehen ist (siehe Abb. 17), wurden von KurfeR et al.'** die Haftkrafte fiir 3-Punkte-

Kontakte unter Berlicksichtigung einer statistischen Verteilung der Adsorbate berechnet (sie-
he Abb. 18).

50 1 |
S
40 %, =
< 3.0 L
2 A
w 2.0 '... -
1.0 ", -
’o...
L e
00 T T
0.0 0.5 1.0 1.5
p [%]
Abb. 17: Modell eines in zufalliger
g «R=11um, r=50nm
Anordnung durch Adsorbate belegten 3-Punkte-Modell
Tragerpartikels dem sich von oben ein nach Meyer (r=50nm)

R=11um, r=70nm
unbelegtes Tragerpartikel nahert. Radius R=11um, r=30nm
des Tragerpartikels R =11 ym, Radius

der Adsorbate r=50nm, Oberflachen- Abb. 18: Nach der Simulation einer zufélligen Oberflachenbe-

belegung 2%. Das kleine Fenster zeigt legung p berechnete Haftkraft F fiir verschiedene Adsorbatradien

eine Vergroferung der Trageroberfl- r im Vergleich zur Haftkraft im 3-Punkte-Modell nach Meyer' (Tra-

che'2 gerradius R = 11 ym, Hamakerkonstante Ay= 810" J).
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Es ergibt sich eine allmahliche Abnahme der Haftkrafte mit der Oberflachenbelegung, wah-
rend ohne Beriicksichtigung einer statistischen Verteilung (vgl. 3-Punkte-Modell nach Mey-
er') eine sehr abrupte Reduktion der Haftkrafte bei Uberschreitung einer kritischen Oberfla-
chenbelegung vorhergesagt wird.

Eine statistische Analyse der Haftkrafte bei unterschiedlicher Orientierung rauigkeitsbehafte-
ter Systeme zueinander wurde auch von Gétzinger und Peukert®® unternommen. Die Autoren
konnten zeigen, dass die Haftkrafte bei gleich groRen Rauigkeiten im Allgemeinen nach
Weibull® verteilt sind, wahrend bei unterschiedlich groRen Rauigkeiten eine LN-

Verteilungsfunktion (logarithmisch-normal) zu erwarten ist.

21.2.2.5 Modelle mit mehreren Rauigkeiten im Kontaktbereich

Li et al.?® * beobachteten bei der Messung mittels AFM eine hohe Varianz der Haftkréfte
zwischen zwei rauigkeitsbehafteten Partikeln. Die Autoren fiihrten dies auf die Tatsache zu-
ruck, dass kleine Posititonsédnderungen des an der Cantilever-Spitze befestigten Partikels
grol’e Unterschiede in der Anzahl von kontaktierenden Rauigkeiten bewirken kénnen, was
sich direkt auf die Haftkraft zwischen den rauigkeitsbehafteten Oberflachen auswirkt (weitere

Erlauterungen dieses Modells siehe Kap. 2.1.2.2.6).

Gl. 14 F=q,-n-1-a’
F Haftkraft [N]
Q; Jintrinsische Adhasivitat* (berechnet sich aus der Geometrie der Partikel, der GroRe der Kontaktflache

und der Grenzflachenenergie der Partikel) [N/m?]

ar2 Kontaktflache zwischen zwei Rauigkeiten [m?]

n Anzahl kontaktierender Rauigkeiten

Pahl und Wicke' nehmen an, dass

mehrere halbkugelformige Rauig-

keiten in der Kontaktzone zweier a,

Partikel liegen koénnen. Die van-

der-Waals-Kraft berechnet sich  Apb.19:  Rauigkeitsmodell nach Pahl und Wicke™

dann aus der Anziehung zwischen

den Tragerpartikeln plus der Summe aller Wechselwirkungen zwischen den Rauigkeiten und

den Tragern nach dem in Abb. 19 vorgestellten Modell™*.

Ay R, R, R
12 (ao+rmax)2'<R1+R2) e ag'(2ﬁ+Ri)

Ri2 Radius des Partikels 1 bzw. 2 [m]
Mmax maximaler Rauigkeitsradius [m]
ri Radius der verschiedenen Rauigkeiten in der Kontaktzone [m]

n Anzahl der moglichen Rauigkeiten in der Kontaktzone

14
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Pahl und Wicke™ berechneten die Anzahl méglicher Rauigkeiten im Kontaktbereich zweier
kugelférmiger Partikel unter der Annahme, dass durch unterschiedliche Rauigkeitsradien
mehrere Kontakte zwischen Rauigkeiten und Trager zustande kommen kdnnen. Legt man
fest, welche Hohe L, das Kugelsegment der Kontaktflache (siehe Abb. 20) haben soll, kann

mit Gl. 16 die Anzahl mdglicher kontaktierender Rauigkeiten berechnet werden.

2
arccos m .D
0.5D

Gl. 16 n=
4r?

n Anzahl mdglicher Rauigkeiten in der Kontaktflache mit

dem Kreisbogen b
D Durchmesser der grof3en Kugel [m]
r Radius der Rauigkeiten [m]
b Kreisbogen aus dem sich die Kontaktflache berechnet [m] b
L, Hoéhe des Kugelsegmentes der Kontaktflache [m]

Pahl und Wicke' berechneten auBerdem die Haftkrafte

fir verschiedene Anordnungen der Rauigkeiten auf der
Oberflache der grolen Kugeln (siehe Abb. 21). Indemin  app 20.  Modell zur Ermittlung
Abb. 21 links aulRen dargestellten Modell existiert nur ein der Anzahl n der Rauigkeiten im Kon-
Rauigkeit-Rauigkeit-Kontakt. Hier ist die berechnete  taktbereich zweier kugelformiger Par-
Haftkraft mit 0.7 uN am niedrigsten. Kommt es zu mehre- tikel™

ren Kontakten oder zu einem Rauigkeit-Trager-Kontakt steigt die theoretische Haftkraft an.
Aus Abb. 21 wird ersichtlich, dass der Ubergang von einem Rauigkeit-Trager-Kontakt zu

einem Rauigkeit-Rauigkeit-Kontakt eine Haftkrafterniedrigung bewirkt.

== - = ==l <= <
0.7 1.4 1.3 1.3 1.5 4.1
Abb. 21: Van-der-Waals-Kraft zwischen rauigkeitsbehafteten Partikeln bei verschiedenen Anordnungen der

Rauigkeiten”. Unter dem jeweiligen Modell ist die berechnete Haftkraft in 10° N angegeben. Der
Radius der grofRen Kugel R betragt 74 um, der Radius der Rauigkeiten 3 pm.
Auch Castellanos® gibt als haftkraftbestimmenden Faktor die Art des Kontaktes an, d.h. ob
es sich im Falle eines kohasiven Schittgutes mit Zusatz von FRM um Trager-Trager, Trager-
Adsorbat-Trager oder um Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager Wechselwirkung handelt.
Im Falle nicht kugelférmiger Rauigkeiten lasst sich die Adhasionskraft zwischen rauen Ober-
flachen nicht mehr mit dem Rauigkeitsradius beschreiben. Rabinovich et al.®' leiteten aus
der Rumpf'schen Gleichung fur die Anziehung zwischen einer Kugel und einer Platte mit
Rauigkeit Gl. 17 her. Die Autoren ersetzten bei der Berechnung der Haftkrafte den Rauig-
keitsradius mit dem rms-Wert (,root-mean-square®; quadratisches Mittel zwischen den

Streuungen der Héheninformationen und der mittleren Oberflaichenebene® "2, siehe GI. 18).

15
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Sie fuhrten zudem einen zusatzlichen Parameter A ein, der den Abstand zwischen den Rau-

igkeitsoberflachen beschreibt, sowie eine Proportionalitadtskonstante k:

‘R 1 1

a2 | (32 RKkms) ’
6a, |, (34 R-K-rms k-rms
)\2 1+

Gl. 17 FVdW =

1 4 —\2
Gl. 18 rms=_/—- Z -7
—-2.(Z-2)

n Anzahl der Datenpunkte

4 mittlere Héhe bezogen auf die durchschnittliche Ebene der Oberflache

Ein Nachteil der Verwendung des rms-Wertes ist die Abhangigkeit des rms-Wertes von der
gewahlten GréRenordnung bei der Oberflachenanalyse. Fur eine korrekte Bestimmung des
fur die Adhasion relevanten rms-Wertes muss ein Ausschnitt der Oberflache, der im gleichen
GroRenordnungsbereich wie die Kontaktzone zwischen den Partikeln liegt, untersucht wer-

den®.

21.2.2.6 Modelle die eine Kontaktdeformation beriicksichtigen

|22

Ranwei und Shang'' geben ausgehend vom JKR-Modell*? Gl. 19 fiir die Berechnung der

Haftkrafte bei deformierbaren Partikeln mit deformierbaren kugelférmigen Adsorbaten an:

3
GlL. 19 F=n.—-1m-Ay-r
2
F Haftkraft [N]
n Anzahl der Rauigkeiten im Kontakt (fir einen stabilen Kontakt wird die Zahl 3 vorgeschlagen)
Ay effektive Grenzflachenenergie [N/m] (berechnet sich aus den Grenzflichenenergien der Tragerpartikel

und der Adsorbate zu Ay=y+y; Y1 2)

r Radius der Adsorbate [m]

Li et al.*® kombinierten zur Ermittlung des Einflusses von Rauigkeiten auf die Adhasionskraft
deformierbarer Partikel die Charakterisierung der Oberflachenrauigkeit nach Rabinovich®"
(siehe GI. 17) mit dem JKR?-DMT?-Modell der Adh&sionskraft. Dadurch beriicksichtigt das
Modell sowohl den Einfluss von Rauigkeiten als auch den Einfluss einer Kontaktdeformation.
Dabei gehen die Autoren vereinfachend davon aus, dass Rauigkeiten ,Kopf-an-Kopf‘ auf
Rauigkeiten des gegenuber liegenden Partikels zu liegen kommen. So setzt sich die Ge-

samthaftkraft aus der Summe aller Haftkraftbeitrdge der Rauigkeiten zusammen.

Gl. 14 F=q-n-m-a’
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Die ,intrinsische Adhasivitat* a; beinhaltet Informationen zu den Materialeigenschaften (De-
formationsverhalten und Grenzflachenenergie) sowie zu der Oberflachenstruktur (Rauigkeits-
radius) und berechnet sich nach dem DMT-Modell*® zu:

Gl. 20 4 y%
\/911 (1-uf/E?

r Radius der Rauigkeiten [m]
Poisson-Verhaltnis [-]
E Young-Modulus [Pa]

Y Grenzflachenenergie [N/m]

Die Kontaktflache zwischen zwei Rauigkeiten a? in Gl. 14 I3sst sich ebenfalls aus den Mate-

rialeigenschaften ermitteln und berechnet sich nach dem DMT-Modell® zu

Gl. 21 a’ :[i/Bn'y-rz -(1—u2)/EJ2

Die Autoren berechneten unter Annahme einer Kontaktzonendeformation die Anzahl mdagli-
cher Rauigkeits-Trager-Kontakte. Je grofier die Rauigkeiten waren, desto starker war zwar
die Anziehung zwischen einer Rauigkeit und dem Trager, doch die Anzahl der mdglichen
Rauigkeits-Trager-Kontakte nahm ab. Die Autoren konnten somit eine experimentell ermittel-
te® Abnahme der Adhasionskraft mit Zunahme der Rauigkeitsradien erklaren.

Far Rauigkeitsradien kleiner als 10 nm gewinnt die Haftkraft zwischen den Tragerpartikeln
zunehmend Bedeutung. Fiir diesen Fall kombinieren Li et al.*® das DMT-Modell mit dem Mo-
dell nach Rumpf. Fir die Anziehung zwischen einem Tragerpartikel mit kugelférmigen Rau-

igkeiten/Adsorbaten und einer Platte geben die Autoren GIl. 22 zur Berechnung der Adhasi-

onskraft an.

Gl. 22 F:4'|T-r.AY+h‘ R
(ao + r)z

r Radius der Rauigkeit [m]

Ay Grenzflachenenergie beim Kontakt der Rauigkeit mit der Platte [N/m] (Ay = 0.5-(y4+y2 —Y12))

o Haftabstand [m]
R Radius des Tragerpartikel [m]
Ay Hamakerkonstante [J]

Praktische Bedeutung haben Haftkraftmodelle, die eine Kontaktzonendeformation berick-
sichtigen bei der Berechnung der Haftkrafte zwischen Partikeln mit geringer Materialharte
unter externer Druckbelastung. Das Coaten solcher weicher Tragerpartikel mit einem Additiv
das eine groRere Harte aufweist, fihrt durch die Erhohung der Kontaktharten zu einer Haft-

kraftverringerung. So spielt die Anderung der Kontaktharten bei der Adsorption nanostruktu-
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rierter Silica (Harte H=8.8 GPa) an weiche Toner-Partikel (H~0.3 GPa) eine wichtige Rolle

bei der Haftkraftverringerung®.

2.2 Methoden zur Bestimmung der Fliesseigen-

schaften von Schiuttgutern

2.21 Uberblick iiber diverse Messmethoden

Aufgrund der Vielzahl von unterschiedlichen Methoden zur Beurteilung der Fliel3eigenschaf-
ten von Schittgiitern® kann in diesem Abschnitt nur eine kleine Auswahl an Untersu-
chungsmethoden vorgestellt werden. In Kap. 2.2.2 bis 2.2.4 werden dann diejenigen Metho-
den vorgestellt, die vorwiegend in dieser Arbeit Verwendung gefunden haben.

Das Arzneibuch®” 38

gibt zur groben, qualitativen Charakterisierung der Flielfahigkeit den
Bdschungswinkel oder die Auslaufgeschwindigkeit aus normierten Trichtern an. Der B6-
schungswinkel berechnet sich aus der Hohe und dem Radius eines Schittgutkegels, der

sich beim Auslaufen aus einem Trichter bildet®® .

h
Gl. 23 tanag =—

r
h Hohe des Schittgutkegels [m]

Abb. 22: 1l i
r Radius des Schittgutkegels [m] bb ustration  der
. . o Parameter zur Berechnung des

ag Bdschungswinkel [°]

Bdschungswinkels

Bei der Bildung des Schittkegels spielt die lawinenartige Bewegung des Pulvers eine Rolle,
die von der FlieRRfahigkeit des Pulvers beeinflusst wird. Die dynamische Lawinenbildung ei-
nes Schiittgutes kann auch mit einem ,Aeroflow” genannten Gerat*® untersucht werden und
zur Beurteilung der FlieRfahigkeit eines Schiittgutes herangezogen werden*" 4% 137,

Die Standardmessmethode der mechanischen Verfahrenstechnik zur Bestimmung der Fliel3-
fahigkeit ff, von Schiuttgitern stellt das Translationsschergerat nach Jenike dar. Bei dieser
Messmethodik wird ein Pulverbett nach einer definierten Vorbehandlung unter verschiede-
nen Lasten in horizontaler Richtung geschert, d.h. es werden zwei Pulverschichten in einer
horizontal geteilten Zelle gegeneinander verschoben. Die dazu erforderlichen Schubspan-
nungen werden in Abhangigkeit von den aufgelegten Normalspannungen in einem so ge-
nannten FlieRort dargestellt. Aus dem FlieRort lassen sich diverse Parameter, wie z.B. Koha-
sion, Zugfestigkeit, Schuttgutfestigkeit oder effektiver Reibungswinkel eines Schuttgutes er-
mitteln. Aus der Schuttgutfestigkeit bei der jeweiligen Verfestigungsspannung errechnet sich

der ff.-Wert, der ein Mal} fur die FlieRfahigkeit darstellt (siehe Tab. 1, Kap. 2.1). Der
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ff.-Wert eines Schittgutes andert sich mit der Verfesti-
gungsspannung. Zur Angabe eines ff.-Wertes gehort
also stets die Angabe der Verfestigungsspannung®.

Eine ausfihrliche Beschreibung des Messverfahrens und
der Auswertung der Scherkraft-Weg-Verlaufe findet sich
bei zahlreichen Autoren” 3% #3,

Eine Weiterentwicklung des Translationsschergerates
nach Jenike stellt das Ringschergerat dar, das automati-
sierte Messungen bei geringen Verfestigungsspannun-

gen ermdglicht**. Dabei befindet sich die Schiittgutprobe

in einer ringférmigen Scherzelle und wird durch Rotation

. Abb. 23: Darstellung der Ring-
der Scherzelle gegen den Deckel der Scherzelle einer herzelle® ? ?
scherzelle

Scherverformung unterworfen (siehe Abb. 23).

2.2.2 Schittdichte und Hausner-Faktor

Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass das Verhaltnis von Stampfdichte zu Schutt-
dichte eines Pulvers, der Hausner-Faktor, ein verlasslicher Indikator fur die Fliel3fahigkeit

eines Schiittgutes ist*> *® 4" *®  Diverse Autoren konnten eine gute Korrelation zwischen

Hausner-Faktor und der mittels Jenike-Scherzelle*® *% *'

52, 53

ermittelten Fliel3fahigkeit beobach-
ten
Sind die Kohasionskrafte in einem Schuttgut hoch, hat das Pulver eine geringe Schuttdichte,
da die Strukturen, die sich beim Einflllen des Pulvers in den Messzylinder bilden, nur schwer
zerstérbar sind. Stampft man eine Pulverprobe auf, brechen Schittgutbriicken auf und die
Pulverpartikel bekommen die Mdglichkeit sich neu zu orientieren. Durch Umlagerung von
Partikeln wird das Pulver immer starker verdichtet. Ein kohasives Pulver, das eine geringe
Schuttdichte aufweist, kann nun seine Packungsstruktur starker verandern, als ein von vorn-
herein dichter gepacktes weniger kohasives Pulver. Das Verhaltnis von Stampfdichte zu
Schiittdichte eines Pulvers gibt also Aufschluss {iber die Kohésivitat eines Pulvers® *°.
Geldart et al.*® fanden heraus, dass der Hausner-Faktor die Unterscheidung zwischen frei
flieBenden, leicht fluidisierbaren Pulvern (,Typ A*) und kohasiven, schwierig fluidisierbaren
Pulvern (,Typ C*) erméglicht. Pulver des Typs C wiesen einen Hausner-Faktor gréler 1.4
auf, wahrend Pulver der Gruppe A einen Hausner-Faktor von unter 1.25 hatten. Das Europa-
ische Arzneibuch®’ beurteilt die FlieRfahigkeit eines Pulvers mit der in Tab. 2 dargestellten
Einteilung.

Harnby et al.*® stellten fest, dass die Bedeutung von Schiittdichtemessungen nicht so sehr
im Absolutwert der Schittdichte liegt, sondern in den relativen Veranderungen der Schtt-

dichte mit kleinen Veranderungen der Eigenschaften der Partikel eines Schuttgutes. Beson-
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ders vorteilhaft scheint die Bestimmung des Hausner-Faktors zur Ermittlung der FlieReigen-
schaften zu sein, wenn dem gleichen Schittgut ein flie3fahigkeitsverbesserndes Additiv zu-
gesetzt wird. So erwies sich der Hausner-Faktor bei den Untersuchungen von Conesa et
al.®® an Epoxid-Harzen mit Silica-Zugabe als ein sensitiveres MaR fiir die FlieRfahigkeit als
eine Ringscherzelle nach Peschl®®. Auch Thalberg et al.>® machten den Hausner-Faktor als
beste Methode unter diversen anderen zur Bestimmung feiner Fliefahigkeitsunterschiede
bei Laktose aus.

60 in 60

Tab. 2: Interpretation des Hausner-Faktors
Hausner -Faktor FlieBeigenschaften
1.00-1.11 ausgezeichnet
1.12-1.18 gut
1.19-1.25 zufrieden stellend
1.26-1.34 maRig
1.35-1.45 schlecht
1.46 - 1.59 sehr schlecht
>1.60 ungeniigend
223 Der modifizierte Auslauftrichter

Basierend auf dem Auslauftrichter nach DIN 1SO 4324°" konzipierte Weigand® ein neuarti-
ges Gerat zur Bestimmung der FlieReigenschaften von Schittgitern. Einen umfangreichen
Blick auf die dem Auslauftrichter zugrunde liegenden Modelle und mathematischen Glei-
chungen bietet die Arbeit von Althaus'®. Da der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit nicht
in einer methodischen Verbesserung des Auslauftrichters liegt, werden in den Kap. 2.2.3.1

bis 2.2.3.4 nur die wichtigsten Aspekte des modifizierten Auslauftrichters vorgestellit.

2231 Spannungszustande in Rohren und Trichtern

Im Gegensatz zu FlUssigkeiten nimmt bei Schuttgutern der Vertikaldruck in Réhren oder

Trichtern nicht proportional mit der Héhe der Schiittgutsaule zu®

sondern strebt gegen
einen Grenzwert. Die Anderung des Vertikaldrucks mit der Hoéhe der Pulversdule wurde von

Janssen™ an einem scheibenférmigen Schiittgutelement beschrieben:

4x
[-E-Aptan(pwj

Gl. 24 O -1
Ovmax
Oy Vertikalspannung [Pa]
X Héhe der Schiittgutsaule [m]
D Durchmesser der Schittgutsaule [m]
A Horizontallastverhaltnis A, = g“ (Verhaltnis der Horizontalspannung zur Vertikalspannung)

v

T
Pu Wandreibungswinkel ¢, = arctanc—W (Tw = Wandschubspannung [Pa])
h
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In der Janssen-Gleichung kommt der

fundamentale Unterschied zwischen

Flussigkeiten und Schittgutern zum Aus- l + l v O i l v
druck. Der Exponentialterm in Gl. 24 TwT L’L’%E%%_ééé;f%‘é’}“&’w&;? TTW
strebt mit zunehmender Héhe der Schitt- o, ;“’*“g*; Sasaiss e sases i o,
gutsaule x gegen Null. Dadurch nahert T T I S S T T
sich die Vertikalspannung o, ihrem Maxi- 0.+ (doJdx)-dx
malwert oynax an. Das Horizontallastver- Abb. 24: Gleichgewichtszustand in einem scheiben-
haltnis A, gibt dabei jenen Bruchteil der ~ formigen Schiitigutelement
Vertikalspannung wieder, den eine ru- on H?rizomaISpannung [Pl

Psch Dichte [g/cm?]
hende Schittgutsaule horizontal auf die 9 Erdbeschleunigung [m/s?]

Saulenwéande (bertragt* und liegt im Wer-

tebereich 0< Ay<1. Je mehr sich A, dem Wert 1 nahert, desto mehr Druck wird auf die Sei-
tenwande Ubertragen (vgl. Flissigkeiten A,=1). Abb. 175 in Kap. 6.1.2.3 zeigt einen exem-
plarischen Verlauf der auf den Maximalwert o,max bezogenen Vertikalspannung o,. Es ist zu
erkennen, dass die Maximalspannung nahezu erreicht wird, wenn das Verhaltnis der Héhe
zum Durchmesser der Schuttgutsdule den Wert 4 annimmt. Durch interpartikuldre Wechsel-
wirkungen entstehen in diesem Bereich stabile Strukturen in Form von Briucken oder Gewol-
ben, die unter dieser Vertikalspannung nicht mehr einbrechen. Diese Eigenschaft der
Schuttgiter wird als ,Brickenbildung® bezeichnet. Je starker die Schittgutbriicken sind, des-
to schneller ndhert sich die Vertikalspannung ihrem Maximalwert an.

Bei Trichtern hangt die Vertikalspannung nicht nur von der Héhe der Pulversdule und den
geometrischen Abmessungen des Trichters ab, sondern auch davon, ob sich der Trichter im

Fullzustand oder im Entleerungszustand befindet.

Fullzustand Entleerungszustand

‘radiales
Spannungsfeld

(0]

(o)

v v

Abb. 25: Maoglicher Verlauf der Vertikalspannung o, in einem Trichter je nach Zustand (Fillzustand oder

Entleerungszustand)

In Abb. 25 ist der Verlauf der Vertikalspannung o, in Abhangigkeit von der Flllhéhe z dar-

gestellt. Beim Beflllen wird das Schuittgut im Trichter stark in vertikaler Richtung verdichtet.
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Im Entleerungszustand fallt die Vertikalspannung aufgrund der Ausdehnung des Schittgutes
in Auslaufrichtung ab, wobei sie im unteren Trichterbereich proportional zum vertikalen Ab-
stand von der (gedachten) Trichterspitze ist (,radiales Spannungsfeld*)®.

Gleichungen zur Berechnung der Vertikalspannung o, in Trichtern wurden von Motzkus®® in
Analogie zur Janssen-Gleichung hergeleitet. Dabei werden zusatzlich die geometrischen
Ausmalde des Trichters sowie der Entleerungsfaktor berticksichtigt, der angibt, ob sich der

Trichter im Fiillzustand oder im Entleerungszustand befindet®.

2.2.3.2 Schittgutbricken

Beim Lagern und FlieBen von Schittgut in Silos oder Trichtern kénnen sich Uber der Aus-
lauféffnung Schittgutbriicken bilden, die den Pulverfluss zum Erliegen bringen. Bei groben,
kaum kohasiven Schittgltern beruht die Briickenbildung auf einer Verkeilung von Einzelpar-
tikeln. Feinkdrniges, kohasives Schuttgut bildet hingegen aufgrund interpartikularerer Wech-
selwirkungen Schittgutbriicken aus und neigt umso mehr zur Briickenbildung, je mehr es
verdichtet und damit verfestigt wurde®®. Fiir das AusflieRen eines kohasiven Schiittgutes aus
einem Trichter existieren zwei unterschiedliche Modelle. Das eine Modell betrachtet die
Schuttgutbewegung als einen standigen Auf- und Abbau instabiler Schuttgutbricken. Mit der
zeitlich engen Begrenzung der Existenz einer Schittgutbriicke wird der in der Praxis oft beo-
bachtete pulsierende Ausfluss begriindet. Das zweite Modell, das von Brown und Richards®®
experimentell nachgewiesen werden konnte, basiert auf der Annahme eines dynamischen
Gewdlbes Uber der Auslauféffnung. Das Schittgut, das in diese stationare Brickenzone ge-
langt, fallt von dessen Unterseite im freien Fall zu Auslauféffnung®’. Theoretische Berech-
nungen zum Ausflussverhalten von Schiittgiitern aus Trichtern wurden von Shinohara®® und
Firewicz® unter der Annahme einer dynamischen Briickenbildung mit periodischem Auf- und
Abbau des Gewdlbes durchgefiihrt. Neuere Untersuchungen des Ausflussverhaltens bein-
halten die Erfassung von Partikelbewegungen mit Hilfe von Hochgeschwindigkeitskameras "

oder die Simulation der Partikelbewegung mittels DEM"" 2.
2.2.3.3 Entwicklung des modifizierten Auslauftrichters

Um den Bdschungswinkel von Granulaten und Pulvern zu bestimmen, konzipierte Pfrengle
ein Messgerat, das heute in der DIN-ISO 4324 beschrieben ist®'. Dabei flieRt eine Schiittgut-
probe aus definierten Trichtern aus. Da bei kohasiven Schiittgttern ein AusflieRen aus dem
Trichter durch Ausbildung von Schuttgutbriicken verhindert wird, baute Pfrengle ein Rihr-
werkzeug in den Trichter ein, welches die Brucken zerstéren kann und somit einen Pulver-

ausfluss ermdoglicht.
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Um eine Aussage uber die Starke der Schittgutbriicken treffen

_Drehmoment-
Messwelle . . . . .
zu konnen, bestimmte Weigand® mittels eines computerge-
<« Riihrer stitzten Rheometers das am RuUhrwerkzeug angreifende

Drehmoment. Weigand experimentierte mit verschiedenen
Ruhrerformen, wobei die Rihrer stets im gesamten Trichtervo-
lumen wirkten. Dies bewirkte eine Abhangigkeit des Drehmo-
mentes vom Fullgrad des Trichters. Die oberen Ruhrelemente
trugen nicht zur Zerstérung der Schuttgutbriicken bei, leisteten
. aber aufgrund von Reibungswiderstanden einen berproportio-

[\4@’& _Schttigut— nal groRen Anteil am Gesamtdrehmoment und tberlagerten so

| UIEEER | die zur Zerstorung der Schuttgutbricken notwendigen Krafte.
Abb. 26: Schematische

Da der Fullgrad im Laufe einer Messung infolge des Pulveraus-

Darstellung des modifizierten . . .
g flusses sank, nahm das Drehmoment ab. Um nur die Krafte die

Auslauftrichters nach Wei- . . . ) )
zur Zerstérung der Schiuttgutbricken erforderlich sind zu erfas-

62
e sen, reduzierte Kretzler'® die Anzahl der Rihrelemente, so
dass der Ruhrer nur noch im Bereich der Schuttgutbricken wirkte. Das am Rihrwerkzeug
angreifende Drehmoment wurde somit von der Hohe der Schiittgutsdule unabhangig und
wurde nur noch von der Starke der Schittgutbriicken beeinflusst. Des Weiteren modernisier-
te und optimierte Kretzler den Versuchsaufbau durch eine elektronische Ansteuerung des
Ruhrwerkzeuges und eine automatisierte, simultane Messwerterfassung.

Abb. 27 zeigt einen beispielhaften Verlauf des Drehmomentes und des Massenausflusses
wahrend einer Messung am modifizierten Auslauftrichter nach Kretzler bei einer Um-
drehungsgeschwindigkeit des Ruhrers von 0.4 U/min. Bei dieser Umdrehungsgeschwindig-
keit ist ein sprunghaftes, lawinenartiges Ausflussverhalten erkennbar. Beim Erreichen eines
Drehmomentmaximums brechen Schuttgutbricken auf und Massenausfluss setzt ein. In
Folge der sehr niedrigen Drehzahl des Rihrers kann nachflieiendes Schiuttgut erneut stabile
Briicken aufbauen, so dass der Massenausfluss wieder zum Erliegen kommt. Man kann er-
kennen, dass die Drehmomentmaxima Uber einen langen Messbereich hinweg konstant
bleiben. Darin spiegelt sich die Tatsache wieder, dass durch den modifizierten Aufbau nach
Kretzler nur noch die Kraft, die zum Zerstéren der Schittgutbriicken erforderlich ist, erfasst
wird. Mit der Modifizierung nach Kretzler konnte der Auslauftrichter erstmalig zur Ermittlung
der Starke von Schuttgutbriicken eines Pulvers herangezogen werden. Da die Starke der
Schuttgutbriicken von den Kohasionskraften im Pulver abhangen sollte, sollte so auch die
Ermittlung flieRfahigkeitsbestimmender Parameter mdglich sein.

Um einen Zusammenhang zwischen Drehmoment und Massenausfluss herzustellen, integ-
rierte Kretzler das Drehmoment und fiihrte so einen relevanten Messparameter zur Charak-

terisierung der Flie3eigenschaften eines Schuttgutes ein.
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Abb. 27: Beispielhafte Drehmoment- und Massenausflusskurve (Material: FRM + Maisstarke)

2234 Messparameter des Auslauftrichters

Althaus'® untersuchte am modifizierten Auslauftrichter schittgutabhéngige Prozessparame-
ter, die eine Charakterisierung der Flieleigenschaften von Schuittgutern ermdglichen. Dabei
wurde das von Kretzler'® eingefiihrte Integral des Drehmomentes als wichtigster Prozesspa-
rameter identifiziert. Das Integral des Drehmomentes ist ein Mal fiir die Energie, die bendtigt
wird, um die Bricken im Schittgut zu brechen und ermdglicht so Rickschlisse auf die im
Schittgut wirkenden interpartikularen Haftkrafte und somit auf die FlieReigenschaften des
Schiittgutes. Althaus'* bezog das Integral des Drehmomentes auf die in dem Zeitraum aus-

geflossene Pulvermasse und definierte somit das Integral des Drehmomentes als:

Al-M*
Gl. 25 I-M=
Am
I-M (massenbezogenes) Integral des Drehmomentes [Nms/g] - wurde von Althaus als ,Integral des Dreh-

momentes"” definiert
Al-M*  Integral des Drehmomentes (in einem bestimmten Messzeitraum) [Nms]

Am Ausgeflossene Pulvermasse (in einem bestimmten Messzeitraum) [g]

Da sich das Integral des Drehmomentes grob betrachtet aus Drehmomentmaximum und
Brickenzerstorungszeit (Zeit um eine Schuittgutbricke zu zerstéren) berechnet, sind auch
diese beiden Parameter geeignet, Informationen Uber die Starke von Schittgutbriicken zu
liefern. Die Gesamtzeit, die erforderlich ist eine definierte Menge Schiittgut aus dem Trichter
auszutragen (Massenausflusszeit) hangt linear von der Umdrehungsgeschwindigkeit des
Ruhrers ab und spielt fur das physikalische Verstandnis des FlieBverhaltens von Schittgu-

tern eine eher untergeordnete Rolle™*. Dennoch folgt bei gleicher Umdrehungszahl des Riih-
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rers die Massenausflusszeit dem Verlauf der FlieReigenschaften der von Althaus'** unter-
suchten Schuttglter und eignet sich somit auch als Messparameter zur Charakterisierung
der FlieRBeigenschaften eines Schuittgutes.
Die Charakterisierung des Ausflussverhaltens eines Pulvers bei unterschiedlichen Um-
drehungsgeschwindigkeiten des Ruhrwerkzeuges zeigte, dass eine Erhdhung der Drehzahl
eine Anderung des Ausflussverhaltens bedingt. Niedrige Umdrehungsgeschwindigkeiten des
Ruhrwerkzeuges erzeugen ein sprunghaftes, hohe Drehzahlen ein kontinuierliches Ausfluss-
verhalten. Je geringer die interpartikularen Krafte im Schuttgut sind, desto friher geht das
Schiittgut vom sprunghaften in das kontinuierliche Ausflussverhalten tiber'®. Die Drehzahl
ab der eine Anderung des Ausflussverhaltens beobachtet werden kann, wurde von Althaus
als ,kritische Drehzahl” definiert. Neben der Beurteilung des FlieRverhaltens eines Schuittgu-
tes gibt die kritische Drehzahl den Drehzahlenbereich an, in dem sich die Pulverprobe im
sprunghaften Ausflussverhalten befindet. Ein Wechsel vom sprunghaften in das kontinuierli-
che Ausflussverhalten geht mit einem Wechsel der physikalischen Grundvoraussetzungen
der Messung einher. Daher kdnnen nur Proben die im gleichen Ausflussverhalten vermessen
wurden miteinander hinsichtlich ihrer FlieReigenschaften verglichen werden.
Da alle bislang vorgestellten Parameter zur Charakterisierung des Ausflussverhaltens in Ab-
hangigkeit von der Umdrehungszahl des Riihrers gewertet werden miissen'® stellte Althaus
eine Leistungscharakteristik auf, die die Beurteilung der FlieReigenschaften eines Schuttgu-
tes unabhangig von der Umdrehungsgeschwindigkeit des Rihrers macht. Dabei fuhrte Alt-
haus die ,standardisiert eingebrachte” Leistung als einen verbindenden Parameter zwischen
dem Integral des Drehmomentes, der Ausflusszeit und der Umdrehungsgeschwindigkeit des
Ruhrers ein.

Al-M

Gl. 26 P, =2-m-v.——
St At

Pst .standardisiert eingebrachte” Leistung [J/(s*g)]

v Drehzahl des Rihrers [U/min]

Al-M Anderung des Integrals des Drehmomentes [Nms/g]
At Anderung der Zeit [s]

Die standardisiert eingebrachte Leistung kann selbst zur Charakterisierung der FlieReigen-
schaften eines Schittgutes herangezogen werden. Allerdings ist auch die standardisiert ein-
gebrachte Leistung abhangig von der Drehzahl des Rihrers. Bestimmt man die Abhangigkeit
der standardisiert eingebrachten Leistung von der Drehzahl des Rlhrers, ergibt sich eine
Gerade, deren Steigung als Mal} zur Beurteilung der FlieReigenschaften eines Schittgutes
herangezogen werden kann. Abb. 28 illustriert die Abhangigkeit der Steigung der standardi-
siert eingebrachten Leistung von den FlieReigenschaften der Schittgutprobe im sprunghaf-
ten Ausflussverhalten. Je kohasiver die Schiuttgutprobe ist, desto mehr Leistung ist bei Erh6-

hung der Drehzahl zur Zerstérung der Schuttgutbriicken erforderlich.
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Interessanterweise kehrt sich die Ab-

sprunghaftes Ausflussverhalten

hangigkeit der standardisiert einge-
brachten Leistung von der Kohasivitat
der Probe im kontinuierlichen Ausfluss-
verhalten um. Das bedeutet, dass im
kontinuierlichen Ausflussverhalten umso

mehr Leistung mit erhdhter Drehzahl

Pst [J/(s*g)]

eingebracht werden muss, je weniger

standardisiert
eingebrachte Leistung

kohasiv sich die Probe verhalt.

Dieses Paradoxon kann mit den vdllig

unterschiedlichen physikalischen Bedin- .
Drehzahl v [U/min]
gungen des kontinuierlichen Ausfluss-

. . T beste FlieReigenschaften
verhaltens erklart werden; im kontinuier- 9

. . . ) — — mittlere FlieReigenschaften
lichen Ausflussverhalten wird die einge-

— 5 chlechteste FlieReigenschaften

brachte Leistung in eine horizontale
Abb. 28: lllustration der Abhangigkeit der standardi-

Partikelbewegung umgesetzt. Je gerin-
siert eingebrachten Leistung Ps; von der Drehzahl v des

ger die Kohasionskrafte im Schuttgut, Ruhrers bei unterschiedlich kohasiven Schuttgutproben im
desto starker werden die Partikel bei der  sprunghaften Ausflussverhalten
Horizontalbewegung verwirbelt, was

eine hohere standardisiert eingebrachte Leistung bewirkt.

224 Der Zugspannungstester

2241 Bestimmung der Zugspannung zur Beurteilung der

Kohasionskrafte in Schittgutern

Abb. 47 (Kap. 4.2.2.1) zeigt den von Schweiger’’ entwickelten und nach Anstett'?® modifi-
zierten Zugspannungstester. Bei diesem Gerat, wie auch bei den von anderen Arbeitsgrup-

pen86, 87, 88

verwendeten Zuspannungstestern besteht das Messprinzip darin, zwei Pulver-
schichten vertikal voneinander zu trennen. Dabei wird der Messkdrper mit einer Klebeldsung
versehen, an der durch Hineinfahren der Pulverprobe in das Schuittgut Pulverpartikel hangen
bleiben. Diese festgeklebte Pulverschicht wird dann durch Umkehr der Bewegungsrichtung
der Pulverprobe von der darunter liegenden Schicht getrennt. Die Kraft die zur Trennung der
Pulverschichten erforderlich ist, dient dabei als Mal fir die Kohasivitat des Pulvers. Da diese
Kraft neben der Kohasivitat des Pulvers auch von der Probenvorbereitung’’ (> Porositat des
Pulvers) sowie von dem vor der Trennung der Pulverschichten auf das Pulver ausgetbten
Druck'® (= Vorlast) abhangt, kénnen nur solche Ergebnisse von Schiittgutproben miteinan-

der verglichen werden, die unter gleichen Bedingungen erstellt wurden.
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2242 Zusammenhang zwischen interpartikularen Haftkraften

und der Zugspannung

Die FlieR¥fahigkeit eines Schittgutes lasst sich anhand des Verhaltnisses der Gewichtskraft
der Partikel zur Haftkraft der Partikel abschatzen. Mit dem Zugspannungstester wird jedoch
nicht die Haftkraft zwischen zwei isolierten Partikeln, sondern die Summe aller anziehenden
Krafte eines Partikelkollektivs erfasst'?®. Somit ist neben der Haftkraft zwischen den Partikeln
die Anzahl der zu trennenden Partikel fur die Héhe der gemessenen Zugspannung aus-
schlaggebend”. Bei der Beurteilung der FlieReigenschaften eines Pulvers mittels Zugspan-
nung sollte also die Anzahl der getrennten Partikelkontakte berlcksichtigt werden. Diese

hangt von der GroRe der Partikel”® sowie der Porositét der Pulverprobe ab.

22421 Einfluss der Porositat

Nach Rumpf’

ist die gemessene Zugspannung bei der Trennung zweier Pulverschichten
neben der Haftkraft zwischen den Partikeln vom Volumenanteil, der Koordinationszahl und

dem Durchmesser der Partikel abhangig:

Gl. 27 g= M
m-D?
o Zugspannung [Pa]
Faq Adhasionskraft zwischen zwei Partikeln [N]
D Durchmesser der Partikel [m]
(0] Volumenanteil der Partikel [-]
k Koordinationszahl der Partikel

Der Volumenanteil der Partikel lasst sich mit Gl. 28 durch die Porositat des Pulvers ausdri-
cken (siehe Gl. 29).

Gl. 28 ¢=1-¢
€ Porositat [-] (e=Vu/Vges mit Vi;= Hohlraumvolumen eines Pulvers, Vge= Gesamtvolumen eines Pulvers)
F.,-k-1-¢€
Gl. 29 = _ (2 )
m-D

Da Gl. 27 fir eine ideale Packung harter Kugeln mit homogener und isotroper Verteilung von

Spannungen gilltig ist, erweitern Castellanos® bzw. Tsoungui et al.”

Gl. 27 um multiplikative
Faktoren um die Zugspannung bei anisotroper Kontaktwinkelverteilung bzw. polydispersen
Schittgitern berechnen zu kénnen.

Cheng’® schlagt eine Formel zur Berechung der Zugspannung vor, die neben der Partikel-
grélenverteilung die Porositat im Moment des Bruches des Pulverbettes einbezieht. So wird
nicht nur der Einfluss der Porositat auf die Anzahl der zu trennenden Partikel berlicksichtigt,
sondern auch die Veranderung der effektiven Kontaktflachen zwischen den Partikeln wah-

rend des Messvorgangs. Kleinere Kontaktflachen zwischen den Partikeln im Abreiflpunkt bei
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der Zugspannungsmessung fliihren nach Cheng zu weniger Kontakten zwischen Mikrorauig-
keiten auf der Partikeloberflache. Da bei der Berechnung allerdings eine Reihe von Faktoren
empirisch ermittelt werden muss, erscheint die von Cheng vorgeschlagene Formel fir die
Abschatzung von Haftkraften aus der gemessenen Zugspannung nicht praktikabel.

Eine von Schweiger’” unter gleichen Annahmen wie bei Rumpf’

abgeleitete Gleichung
(Gl. 30) fuhrt zu einem von GI. 29 leicht abweichenden Ergebnis, unterscheidet sich aber

von der Rumpf'schen Gleichung auch nur durch einen multiplikativen Faktor.
Gl. 30 o=

R Radius der Partikel [m]

Zur Abhangigkeit der Koordinationszahl von der Porositat gibt es zahlreiche Untersuchun-
gen’®. Im Aligemeinen steigt die durchschnittliche Koordinationszahl mit sinkender Porositat.
Suzuki et al.”® schlussfolgern in einem Review, dass die von Nakagaki und Sunada’® iiber
Computersimulation berechnete GI. 31 die meisten empirischen und berechneten Ergebnis-

se anderer Autoren hinreichend reprasentiert.
Gl. 31 k =g(1—(p)_%

Setzt man GI. 31 in Gl. 30, erhdlt man eine Formel, die den Zusammenhang zwischen der
Porositat eines Schittgutes, der Haftkraft zwischen zwei Schuttgutpartikeln, der GrofRe der
Partikel sowie der Zugspannung wiedergibt:
3-(1-¢)-£¥2.F,,
o=
81 -R?
Geht man von einem trockenen, elektrostatisch ungeladenen Pulver aus, so kann die Adha-

Gl. 32

sionskraft zwischen den Partikeln F,q durch GI. 2 ersetzt werden und man erhalt mit Gl. 30
flr die Zugspannung:

Gl 33 0= —1(; ' :l_)z' :':Hg

Schweiger’” untersuchte in seiner Dissertation den Einfluss der Porositat der Pulverprobe
auf die gemessene Zugspannung. Dabei konnte er bei Maisstarke im Porositatsbereich zwi-
schen 50% und 62% einen nahezu linearen Zusammenhang der Zugspannung von der Po-
rositdt beobachten. Eine Verringerung der Porositat von 0.62 auf 0.52 flhrte zu einer
3-fachen Zugspannungserhdhung. Schweiger®® berechnete aus den gemessenen Zugspan-
nungen und den jeweiligen Porositaten mit Gl. 30 die Haftkraft pro Partikelkontakt. Dabei

bestimmte er die Koordinationszahl mit der von Smith®' vorgeschlagenen Gl. 34:

Gl. 34 k~—
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Schweiger77 stellte fest, dass die so berechnete Haftkraft zwischen zwei Partikeln mit ab-
nehmender Porositat (im Bereich der Porositat zwischen 50% und 58%) um etwa das
1.5-fache zunahm und merkte an, dass die berechneten Haftkrafte eigentlich hatten konstant
sein sollen. Experimentell konnte von Schweiger’” also ein groRerer Einfluss der Porositét
auf die gemessene Zugspannung beobachtet werden als theoretisch vorhergesagt. Dies
steht im Einklang mit der Beobachtung von Cheng’®, der feststellte, dass die Zugspannung
weit mehr von der Porositat der Pulverprobe beeinflusst wird, als durch theoretische Berech-
nungen vorhergesagt.

Von Kendall'®

wird ein Ansatz zur Berechnung der Zugspannung mit dem JKR-Modell fiir die
Adhasionskraft?? vorgeschlagen (siehe Gl. 35). Auch hier wird erkennbar, dass die Porositat

einen immensen Einfluss auf die Zugspannung hat.

4 W™
Gl. 35 0=156-(1-¢)* -
D
w* Brucharbeit [N/m]
D Partikeldurchmesser [m]
€ Porositat [-]

22422 Einfluss der PartikelgroRe

Sowohl die Zugspannung als auch die Fliel3fahigkeit eines Schittgutes hangen vom Partikel-
radius ab. Dabei ist die FlieRfahigkeit proportional zum Quadrat des Partikelradius wahrend
die Zugspannung linear von der PartikelgréRe abhangt (siehe Gl. 33). Das bedeutet, dass
Schuttglter unterschiedlicher Partikelgrofe mittels Zugspannung nur bedingt hinsichtlich

ihrer Flieleigenschaften verglichen werden kénnen.
Gewichtskraft der Partikel _ 42-m-R®.p

Haftkraft der Partikel A, -R
12-a3

FlieRfahigkeit ~ ~ R2

Um Schuttguter mit unterschiedlicher Partikelgrof3e hinsichtlich ihrer kohasiven Krafte ver-
gleichen zu kénnen, muss berlcksichtigt werden, dass sich die Zugspannung mit dem Radi-
us der Partikel verringert (vergleiche Gl. 32), wahrend die Haftkraft zwischen zwei einzelnen
Partikeln mit dem Radius der Partikel zunimmt (vergleiche Gl. 2). Abb. 29 verdeutlicht die-
sen Zusammenhang: obwohl die Haftkraft zwischen zwei einzelnen Partikeln der Pulverpro-

be auf der rechten Seite hoher ist als bei der Pulverprobe auf der linken Seite (vorausgesetzt

Abb. 29: Zugspannungsmessung bei un-

terschiedlichen PartikelgroRRen
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es handelt sich um das gleiche Material mit der gleichen Oberflachenbeschaffenheit), wird
bei der links dargestellten Probe eine hdhere Zugspannung gemessen, da mehr Kontakte
voneinander getrennt werden.

Neben dem Radius der Partikel kann auch Aggregation der Partikel die gemessene Zug-
spannung beeinflussen. Terashita® postulierte aus dem beobachteten Bruchverhalten des
Pulverbettes bei einer Zugspannungsmessung einen ,Aggregat-Bruch“ bei dem nicht Pri-
marpartikel sondern Aggregate mehrerer Partikel voneinander getrennt werden (siehe auch
Kap. 6.1.1.1.1).

Schmidt und Walter®® beobachteten, dass extrem fein vermahlene Pyridoxin*HCI-Partikel
(1-5 um) im Vergleich zu grélkeren Partikeln desselben Materials entgegen den Erwartungen
nicht die héchste Zugspannung aufwiesen. Die Autoren flhrten dies auf eine Agglomeration
der Partikel zuriick, die zu einem deutlich gréReren ,aktiven Partikeldurchmesser” fuhrte.
Quintanilla et al.®? berechneten die Haftkrafte fiir mit Silica belegte Toner-Partikel aus der mit
dem Sevilla Powder Tester (SPT, siehe Kap. 2.2.4.3) gemessenen Zugspannung mittels der
von Rumpf’ formulierten Gl. 27. Im Bereich niedriger Vorlast (Druck mit dem Pulver vorver-
dichtet wird) fielen die mittels der Rumpf'schen Formel berechneten Haftkrafte im Vergleich
zu den mittels AFM gemessenen Haftkraften zu niedrig aus. Quintanilla et al. fuhren dies auf
die Existenz von Aggregaten zurtck, die anstelle von einzelnen Partikeln bei der Messung
am SPT getrennt werden. Dabei wird die Zugspannung uber Kontakte zwischen den Aggre-
gaten Ubertragen, so dass einige Partikel innerhalb der Aggregate nicht an der Kraftlibertra-
gung teilnehmen. In einem solchen Fall betrachten Quintanilla et al. die Grélke der Aggregate

als ,effektive PartikelgroRe“ und ersetzen die Rumpf'sche Gleichung durch Gl. 36.

Gl. 36 Fog ~

*

m-D* N 2D2

. =0 -—-

k*(P A 1 A -3/2
N 0

Fzq Haftkraft zwischen den Aggregaten [N]

D Aggregatdurchmesser (d" = A-d ) [m]

D Partikeldurchmesser [m]
o . . T L \3/2
K* Koordinationszahl zwischen den Aggregaten (K™ = 5(1 -Q ) )
. : QN
® Volumenanteil der Aggregate (¢* = )
® Volumenanteil der Partikel
N Anzahl der Partikel in einem Aggregat
A Verhaltnis des Aggregat-Radius zum Partikel-Radius
o Zugspannung [Pa]

Castellanos®® ermittelte, dass sich bereits im fluidisierten Zustand des Schuttgutes zwischen

10 und 100 Toner-Partikel zu einem Aggregat zusammenschlielRen. Je grofRer die Primarpar-
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tikel des Toners waren, desto weniger Partikel lagerten sich zu einem Aggregat zusammen.
So setzte sich ein Aggregat bei Partikeln mit einem Durchmesser von 19 ym aus nur 10 Par-
tikeln zusammen, wahrend bei 8 um groRen Partikeln etwa 100 Partikel in einem Aggregat
vorlagen.

Quintanilla et al.®?

berechneten mit den ermittelten AggregatgroRen mittels GIl. 36 die inter-
partikularen Haftkrafte im Bereich niedriger Vorlast (< 100 Pa) und stellten fest, dass diese
gut mit den (iber die modifizierte Maugis-Pollock-Gleichung®® (siehe GI. 6) berechneten theo-
retischen Haftkraften Ubereinstimmten. Bei Vorlasten >100 Pa passten Quintanilla et al. die
Aggregatgrofien derart an, dass die mit Gl. 36 berechneten Haftkrafte weiterhin mit den tber
die modifizierte Maugis-Pollock-Gleichung berechneten theoretischen Haftkraften Uberein-
stimmten. So konnten die Aggregatgroen bei Vorlasten >100 Pa abgeschatzt werden. Die
Autoren konnten feststellen, dass die Aggregate durch Vorlasten Uber 300 Pa vollstandig
zerstért wurden und so alle Partikel an der Kraftibertragung im Zugspannungsmaximum
teilnahmen. Bei dem untersuchten Material handelte es sich um 12 um grof3e Toner-
Partikeln mit 10% Oberflachenbelegung durch Silica. Zwischen 100 und 300 Pa Vorlast
nahm der Anteil der ,aktiven“ Kontakte (also der Kontakte die an der Kraftibertragung im
Zugspannungsmaximum teilnehmen) von 20% auf 100% zu.

Valverde et al.®* bestimmten die Aggregat-GroRen fiir Maisstérkepartikel mit 100% Oberfla-
chenbelegung durch ein hydrophobes Silica und stellten fest, dass sich in einem Aggregat
durchschnittlich 9 Primarpartikel befanden. Bei dieser Pulverprobe wurde ermittelt, dass die
Verdichtung mit einer Vorlast <10 Pa nur zu einer Umordnung der Aggregate fiihrte. Ab einer
Vorlast von 10 Pa kam es zu einer sukzessiven Zerstorung der Aggregate, wobei die Porosi-
tat durch Auffillen von Licken innerhalb der porésen Aggregate verringert wurde. Ab Vorlas-
ten >10 kPa kam die Verdichtung durch Auffiillen von interpartikularen Licken zustande.

Die beim Zugspannungstester in diversen Arbeiten™ '#" 122

sowie der vorliegenden Arbeit
standardmaRig verwendete Vorlast von -0.6 g entspricht 153 Pa und liegt somit in einem
Bereich in dem laut Valverde et al.* vor dem Messvorgang vorliegende Aggregate durch den
Messvorgang teilweise zerstort werden konnten. Die Grofle der Aggregate bei der Trennung
der Pulverschichten sollte aber nicht nur vom Verdichtungsdruck sondern auch von den
Haftkraften zwischen den Partikeln abhangen. Castellanos® nennt als ausschlaggebenden
Faktor fur die GroRe der Aggregate im fluidisierten Zustand die Bond-Zahl, also das Verhalt-
nis der interpartikularen Haftkraft zur Gewichtskraft der Partikel. Es ist zu erwarten, dass bei
schwachen interpartikularen Haftkraften die schon vor dem Messvorgang kleinen Aggregate
durch den Messvorgang leichter zerstért werden, so dass bei schwachen Haftkraften eine
grélRere Anzahl an Partikelkontakten bei der Zugspannungsmessung getrennt werden muss

als bei grof3en Haftkraften.
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2243 Einsatz von Zugspannungstestern

Anfang der 70er Jahre begannen Fukuzawa und Kimura®® mittels eines modifizierten du No-
y-Tensiometers die Zugspannung von Schiittgiitern zu bestimmen’’. Die Kraft, die zur
Trennung der Pulverschichten benétigt wurde, wurde auf die am Messkoérper haftende Pul-
vermasse bezogen (allgemeiner Aufbau und Messprinzip eines Zugspannungstesters siehe
Kap. 4.2.2.1). Fukuoka et al.®” konnten durch den Einsatz einer elektrischen Wagezelle die
Empfindlichkeit des Gerates von zuvor 0.2 mg auf 0.01 mg steigern. Die Vorlast bei der
Messung lag zwischen 0.02 und 0.2 g und wurde bei jedem Schuittgut so angepasst, dass
eine moglichst grolte Zugspannung pro anhaftender Masse gemessen wurde. Fukuzawa und
Kimura® hatten zuvor gezeigt, dass sich der héchste Wert fiir den Quotienten aus Zugspan-
nung und am Messkoérper anhaftender Masse ergeben wirde, wenn genau eine Pulver-
schicht am Messkorper haften blieb. Schmidt und Walter® bestimmten die Zugspannung mit
einem handelsublichen Tensiometer. Eine konstante Vorlast wurde durch das Eigengewicht
des Messkorpers (Uhrglas) gewahrleistet. Die gemessene Kraft wurde auf die Flache und
das Gewicht des am Messkérper anhaftenden Pulvers bezogen (vergleiche Berechnung der
Krafte bei Fukuzawa und Kimura®®). Lohrmann'?® verwendete in ihrer Dissertation ebenfalls
ein handelslbliches Tensiometer. Zur Berechnung der Zugspannung bestimmte sie mittels
Kontrastanalyse den Belegungsgrad der Messflache des Messkorpers. Die gemessene Ma-
ximalkraft bei der Zugspannungsmessung wurde dann auf die belegte Flache des Messkor-
pers bezogen. Dabei wurde die vereinfachende Annahme gemacht, dass die belegte Flache
des Messkorpers der Trennflache zwischen den Pulverschichten entspricht. Bei den Mes-
sungen fuhr der Messkérper zunachst bis zu einer konstanten Vorlast (0.1 bzw. 0.05 g) in
das Pulverbett. AnschlieRend tauchte der Messkdrper noch um weitere 2 mm in das Pulver-
bett ein. Somit arbeitete Lohrmann mit einer Mischung aus konstanter Vorlast und konstanter

Eintauchtiefe.

300 -
- Ein neuartiges Konzept zur Bestimmung

| 1| !
e o # = der Zugspannung bei der vertikalen Tren-
200 - ‘ nung von Pulverschichten stammt von Val-
5 verde et al.?, die die Zugspannung bei der
2 Fluidisierung eines Pulverbettes mittels

100
eines Sevilla Powder Tester (SPT) benann-
Failure point ten Gerates bestimmen. Dabei wird Gas
it ; . , . ; | von unten auf eine sich in einem Rohr be-
0 20 40 60

Gas flow (cc/min) findende Probe kohasiven Pulvers geleitet

Abb. 30: Druckénderung Ap bei Erhdhung der bis es zur Fluidisierung des Pulvers kommt.

Gasflussgeschwindigkeit (,Gas flow") bei einer Mes- Mit ~ zunehmender  Gasgeschwindigkeit

sung am SPT®
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nimmt der Druck bis zu einem Maximalwert zu, der die Trennung der Pulverschichten repra-
sentiert (siehe Abb. 30). Anschlief3end fallt der Druck abrupt auf einen Wert, der dem Ge-
wicht des Pulverbettes bezogen auf seine Querschnittsflache entspricht. Die Zugspannung
berechnet sich aus der Druckdifferenz zwischen Maximalwert und dem zur Aufrechterhaltung
der Fluidisierung erforderlichem Druck. Zur Homogenisierung der Pulverprobe wird diese vor
jeder Messung in einen fluidisierten Zustand versetzt. Der Gasfluss kann (in umgekehrter
Richtung) auch zur Einstellung einer bestimmten Verdichtung des Pulverbettes genutzt wer-
den.

Andere Arbeitsgruppen ermitteln die Zugspannung von Pulvern mit einem horizontalen Zug-
spannungstester. Terashita et al.*® bestimmten so nicht nur die Zugspannung von Pulvern
sondern auch die Abreil3geschwindigkeit und die Bruchenergie des Pulverbettes (siehe auch
Kap. 2.2.4.5). Kamiya et al.®" untersuchten die Zugspannung und AbreiRgeschwindigkeit des
Pulverbettes von Schiittgiitern bei héheren Temperaturen. Sowohl Terashita et al.” als auch
Kamiya®' ermittelten fiir alle Proben die Porositét und bezogen die Information in die Beurtei-
lung der Messparameter mit ein.

Einen vollautomatisierten Zugspannungstester bietet die Firma Hosokawa® unter dem Na-
men AGGROBOT an. Das Gerat vermag nach Angaben des Herstellers neben der Zug-

spannung auch die Abreil3geschwindigkeit der Pulverschichten zu messen.

2244 Entwicklung des Zugspannungstesters nach Schweiger

Schweiger’” konstruierte einen Zugspannungstester dessen Aufbau grob in Abb. 47
(Kap. 4.2.2.1) skizziert wird. Im Unterschied zu dem in Abb. 47 dargestellten Gerat bestand
der Messkdrper aus einem Uhrglas dessen Eigengewicht die Vorlast definierte. Nach jeder
Messung wurde die mit Pulver belegte Flache des Uhrglases ermittelt und die gemessene
Kraft (abziglich der am Uhrglas haftenden Pulvermasse) auf diese Flache bezogen. Somit
wurde die Zugspannung abweichend von Fukuzawa und Kimura®, Fukuoka®” bzw. Schmidt
und Walter® berechnet, die die gemessene Zugspannung zusétzlich auf die am Messkdrper
anhaftende Pulvermasse bezogen. Schweiger’’ untersuchte den Einfluss der Trennge-
schwindigkeit der Pulverschichten auf die gemessene Zugspannung und stellte fest, dass die
Zugspannung zunahm, je langsamer die Pulverschichten voneinander getrennt wurden. Die-
jenige Trenngeschwindigkeit ab der keine Anderung der Zugspannung mehr beobachtet
werden konnte wurde von Schweiger als optimale Geschwindigkeit zur Trennung der Pulver-
schichten festgelegt (0.1 mm/min = 1.7 ym/s). Zwischen Auf und Abwartsbewegung des Li-
nearpositionierers wurde eine Wartezeit von 10 s gewahlt.

Anstett'?® ersetzte den Messkorper (Uhrglas) durch eine starre Aluminiumkonstruktion mit
einem Stempel mit der Auflageflache von 0.385 cm?. Sie wahlte bei ihren Messungen eine

konstante Vorlast von 331 Pa. Meyer' senkte die Vorlast auf 153 Pa um eine unnétige Ver-
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dichtung der Probe zu vermeiden. Diese Vorlast wurde dann auch in den Arbeiten von Eber®,
Diinisch?, Pabel'® und Miller'®' verwendet.

Diinisch? gelang es, den Messvorgang am Zugspannungstester durch ein Turbo-Pascal-
Programm zu automatisieren. Gleichzeitig wurde damit auch die Dokumentation der wahrend
eines Messlaufs aufgenommenen Daten aus der Wagezelle und dem Linearpositionierer

maglich.

2245 Messparameter des Zugspannungstesters nach

Schweiger

Meyer' bestimmte neben der Zugspannung die Schrittzahl am Linearpositionierer, die bei
jedem Messlauf erforderlich war um eine Vorlast von -0.6 g zu erreichen (= Eintauchtiefe des
Messkdrpers). Zudem ermittelte Meyer die am Messkorper haftenden Pulvermassen. Meyer
stellte fest, dass sich Eintauchtiefe, Zugspannung und Messkdrperbelegung mit der Misch-
zeit (bis zu einer Mischzeit von 6 h) potenziell andern. Sie ermittelte den funktionellen Zu-
sammenhang zwischen jedem Parameter und der Mischzeit und schlussfolgerte aus den
hohen Korrelationskoeffizienten, dass die Parameter Eintauchtiefe des Messkdrpers und
Messkdrperbelegung mit der Zugspannung korrelierten.

Diinisch? stellte erstmalig den gesamten Messkurvenverlauf wahrend einer Zugspannungs-
messung dar. Sie wies darauf hin, dass sich Uber die Steigung des absteigenden Astes der
Messkurve die Eintauchtiefe ermitteln lasst. Zudem merkte Dunisch an, dass die Kraft-Weg-
Kurve um das Zugspannungsmaximum herum bei unterschiedlichen Mischungen variabel

verlaufen kann.

2.3 FlieBregulierungsmittel

2.3.1 Wirkmechanismus nanostrukturierter FlieRregulie-

rungsmittel
e *g In Kap. 2.1.2 wurde aufgezeigt, dass
Misch- & e,
und &R %

und . alk Oberflachenrauigkeiten die Haftkrafte

ahlproze @ 4
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Agglomerate an ein Tragerpartikel



2. Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand

als Rauigkeiten. Durch die Vergrofierung des Abstandes zwischen den Schittgutpartikeln
sowie die Reduktion der Kontaktflachen zwischen den Partikeln werden die Haftkrafte her-
abgesetzt93' 94, 95, 96, 97, 98_

Da die Primarpartikel eines nanostrukturierten FlieRregulierungsmittels stark zur Agglomera-
tion neigen, mussen die grofien FRM-Agglomerate zerkleinert werden, um an die Oberflache
der Tragerpartikel adsorbiert zu werden und ihre Aufgabe als ,Abstandshalter* erfillen zu
kénnen' * '?° (siche Abb. 31).

2.3.1.1 Misch- und Mahlprozess

Diverse Autoren haben sich mit den Ablaufen bei der Beschichtung (,Coating®) groRerer Tra-
gerpartikel durch wesentlich kleinere Partikel oder Agglomerate von kleinen Partikeln be-

SChaftlgt% 98, 99, 100, 101, 102, 139

192 zeigten auf, dass sich der Coating-Prozess in drei Elementarschritte

Bannister und Harnby
aufteilen lasst:
o Aufbrechen grof3er Agglomerate der kleinen Partikel
¢ Kontaktbildung zwischen kleinen Partikeln/Agglomeraten und den Tragerpartikeln
o Umverteilung der kleinen Partikel d.h. Wechsel der kleinen Partikel von Trager zu Trager
bis eine Zufallsverteilung der kleinen Partikel auf den Tragerpartikeln erreicht ist

Alonso und Alguacil®

gliederten den Coating-Prozess in drei Teilschritte auf:

¢ Am Anfang des Mischvorganges liegen grofRe Agglomerate der kleinen Partikel locker
an Tragerpartikel gebunden vor.

e Wahrend des Mischens werden bei Kollisionen zwischen den Partikeln Teile der aus
kleinen Partikeln bestehenden Agglomerate (Adsorbate) von einem Tragerpartikel auf
einen anderen Tragerpartikel Ubertragen.

¢ Die Agglomerate der kleinen Partikel werden soweit zerkleinert, wie es der Energieein-
trag bei der Kollision der Tragerpartikel erlaubt. Durch weiteren Austausch immer kleiner
werdender Adsorbate kommt es zu einer gleichmaRigen Verteilung der Adsorbate auf
der Oberflache der Tragerpartikel.

Die Autoren stellen die Ubertragung von Adsorbaten zwischen den Tragerpartikeln als her-
ausragenden Mechanismus des Coating-Prozesses dar. Ausgehend von einem Populations-
gleichgewichts-Modell (,birth death population balance®) wurde eine Kinetik der Ubertragung
von Adsorbaten aufgestellt. Als wichtige Parameter der Kinetik wurden die Verfligbarkeit
eines freien Adsorptionsplatzes, die Wahrscheinlichkeit eines Adsorbat-Transfers (die von
der Adsorbat-Trager-Adhasionskraft, der Impaktionsenergie, der Oberflachenrauigkeit, der
Verformbarkeit der Oberflache und anderen Faktoren abhangt) sowie die Anzahl der Kollisi-
onen pro Zeiteinheit ermittelt. Die Autoren konnten zeigen, dass die Kinetik des Coating-

Prozesses vergleichbar mit einer autokatalytischen chemischen Reaktion zweiter Ordnung
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ist® % Allerdings ist das der Berechnung zugrunde liegende Modell nicht auf den realen
Mischprozess von FRM und einem kohasiven Schittgut zu Gbertragen, da in dem Modell von
einem Anfangszustand mit wenigen, vollstdndig durch Adsorbate belegten Tragerpartikeln,
die ihre Adsorbate im Mischprozess auf andere Partikel transferieren ausgegangen wird.

Neben der Distribution der FRM-Adsorbate zwischen den Tragerpartikeln spielt die Zerklei-
nerung der FRM-Agglomerate eine herausragende Rolle fir die Geschwindigkeit und das
Ausmall der Oberflachenbelegung. Die Effektivitdt mit der die FRM-Agglomerate wahrend
des Misch- (Mahl-) Prozesses zerkleinert werden steht im direkten Zusammenhang zum
flieRverbessernden Effekt des Mischprozesses. Diverse Arbeitsgruppen beschéaftigen sich
mit dem Einfluss des Mischertyps®®®, des Energieeintrages wahrend des Mischprozes-

298,139 nd der Mischdauer®” % 125

ses auf das Ausmald der Oberflachenbelegung.

Meyer' und Eber® beschrieben den Mischprozess als ein Vermahlen von FRM-Agglomeraten
durch die wesentlich groReren Tragerpartikel, vergleichbar mit dem Mahlgut in einer Kugel-
miihle. Auch Pfeffer et al.®® betonten die Bedeutung der Tragerpartikel als Medium zur De-
sagglomeration der FRM-Partikel.

Diinisch? untersuchte den Einfluss des Kraftaufwandes wahrend des Mischens auf die
Fragmentierung der FRM-Agglomerate. Dabei wurde naherungsweise die kinetische Energie
der Partikel berechnet, die eine Translationsbewegung durch den freien Fall im Mischgefa®
austiben. Dunisch konnte zeigen, dass sich der Fragmentierungsgrad der FRM-Agglomerate
durch eine Erhdéhung der freien Fallstrecke und somit eine VergroRerung der kinetischen
Energie der Partikel steigern Iasst. Wahrend Diinisch? nur die Wirkung von Aufprallkréften

1.8 Scherkraften eine

bei der Zerteilung von Agglomeraten betrachtete, messen Pfeffer et a
hohe Bedeutung bei der Desagglomeration zu. Bei der Fragmentierung von FRM-
Agglomeraten durch sich im Magnetfeld bewegende Kugeln (MAIC = Magnetically Assisted
Impaction Coater) konnten sie mittels Hochgeschwindigkeitsvideos das Ausmal der Transla-
tionsbewegung und der Rotationsbewegung der Kugeln ermitteln. Die Zunahme der Oberfla-
chenbelegung der Tragerpartikel und somit die Desagglomeration der FRM-Agglomerate
korrelierte vorwiegend mit der Rotationsbewegung der Magnetkugeln und nicht mit dem
Ausmal der Translationsbewegung. Auf der Grundlage von DEM-Simulationen vermuten die
Autoren, dass durch Translationsbewegung und Rotationsbewegung eine Scherspannung

(,micro-shear) entsteht, die zur Desagglomeration der FRM-Agglomerate flhrt.

2.3.1.2 Adsorption an Tragerpartikel

Je nach den Bedingungen des Mischprozesses (Energieeintrag, Temperatur u. a.) zwischen
nanoskaligen Partikeln und mikroskaligen Tragerpartikeln werden die nanoskaligen Partikel

(bzw. Aggregate der nanoskaligen Partikel) unterschiedlich stark an die Tragerpartikel ge-

|98

bunden. Pfeffer et al.®® unterscheiden zwischen ,ordered mixing“ (einem von Hersey'® ge-
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pragten Begriff), bei dem die Trageroberflache locker mit kleineren Partikeln bedeckt wird,
,dry particle coating“, bei dem die Oberflachenbelegung aufgrund starkerer physikalischer
(oder chemischer) Krafte permanenter ist und ,mechanochemistry“, bei der zusatzlich zur
physikalischen Adhéasion eine chemische Reaktion zwischen Trageroberflache und Adsorba-
toberflache zustande kommt. So konnten die Autoren zeigen, dass es beim Coaten von
Maisstarke mit hydrophiler Silica mit Hilfe im Magnetfeld rotierender Kugeln (MAIC) zu einer
chemischen Reaktion zwischen den Partikeloberflachen kommt; Silanolgruppen der Kiesel-
saure-Oberflache bilden Esterbriicken mit Hydroxylgruppen der Maisstarke-Oberflache was
insgesamt zu einer Erniedrigung freier OH-Gruppen und somit zu einer Hydrophobisierung
des Systems Maisstarke-Silica flhrt. Bei einem gro3en Energieeintrag wird neben chemi-
schen Reaktionen auch das Einbetten der kleinen Partikel in die Tragerpartikel beobach-
tet98, 139.

Beim Mischen von nanostrukturierten FRM mit dem Tragermaterial Maisstarke im Taumel-
Mischer wird als vorwiegender Adsorptionsmechanismus die van-der-Waals-Anziehung zwi-
schen den Tragerpartikeln und den Adsorbaten postuliert’* '?°. Der Adsorptionsprozess von
Silica an ein Tragerpartikel kann aber auch durch elektrostatische Aufladung der Partikel
unterstiitzt werden® %9,

Eber® stellte die These auf, dass die Adsorption der FRM-Agglomerate oder FRM-Partikel an
die Oberflache von Maisstarke irreversibel erfolgt. Andere Autoren nennen aber gerade den
Austausch von Adsorbaten zwischen den Tragern als wichtigen Bestandteil der zunehmen-

den Oberflachenbelegung®'? (siehe auch Kap. 2.3.1.1).

2.3.2 Mischzeitabhangiger Verlauf der Zugspannung

Meyer', Eber® und Diinisch? ermittelten die Zugspannung binarer Mischungen diverser FRM
mit Maisstarke und stellten einen cha-
rakteristischen Verlauf der Zugspan-
nung mit der Mischzeit fest (Beispiel
sieche Abb. 32). Der Zugspannungs-
verlauf wurde in drei Abschnitte unter-
gliedert: Abfall der Zugspannung, Pla-

teauphase und Wiederanstieg der

Zugspannung o [Pa]

0\\\\\\\\\
O 1T © 0 S D O O
DRI SR i,

Zugspannung.
Der Abfall der Zugspannung wird mit

der sukzessiven Oberflachenbelegung Mischzeit t [min]

der Maisstarke durch das FRM er- Abb. 32: Charakteristischer Verlauf der Zugspannung
mit der Mischzeit (bindre Mischung von 0.2% AEROSIL® mit

Maisstarke, aus: Dijnischz)

klart”2'?* Nach Uberschreiten einer

bestimmten Grenzoberflachenbele-
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gung sind die Haftkrafte nach dem 3-Punkte-Modell nach Meyer’ nicht mehr von der Anzahl
der Adsorbate auf der Oberflache abhangig. Damit wird das Durchlaufen einer Plateauphase
bei der Zugspannung begriindet* '**. Der Wiederanstieg der Zugspannung wird mit der Bil-
dung eines kontinuierlichen, geschlossenen Films von Nanopartikeln auf der Trageroberfla-
che erklart> *. Durch die Filmbildung verlieren die Nanopartikel ihre Funktion als Oberfla-
chenrauigkeit und die Haftkrafte steigen wieder an.

Auch andere Autoren konnten eine Verschlechterung der FlieReigenschaften mit der Misch-
zeit oder mit hdherem Energieeintrag des Mischers beobachten®® ', Naito et al." unter-
suchten die Veranderung flie3fahigkeitsbestimmender Parameter beim Mischen von Mais-
starke mit 1% Silica bei unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten des Mischers. Eine
Verschlechterung der Flieleigenschaften bei hohen Rotationsgeschwindigkeiten erklarten
die Autoren mit einer Einbettung der Silica-Partikel in die Tragerpartikel.

Wahrend sich bei den meisten untersuchten FRM mit Maisstarke der Minimalwert der Zug-
spannung Uber einen langeren Mischzeitabschnitt (bzw. Uber einen weiten Bereich zuneh-
mender Oberflachenbelegung) erstreckt, kann eine solche Plateauphase der Haftkrafte mit
anderen Messmethoden nicht beobachtet werden. Jaser''® untersuchte die Schiittdichten fiir
binare Mischungen von Maistarke mit diversen FRM, die zuvor von Eber?, Meyer1 und Du-
nisch? am Zugspannungstester untersucht worden waren. Wahrend die Zugspannung bei
allen binaren Mischungen bei Mischzeiten von etwa 10 min in die Plateauphase Uberging,
stiegen die Schuttdichten z.T. noch signifikant bis zu Mischzeiten von 3 bis 12 h an. Eine
plausible Erkldrung fiir diese Diskrepanz konnte nicht gefunden werden"®.

Auch bei Messungen am Auslauftrichter nach Kretzler veranderten sich in der Plateauphase
der Zugspannung die flieRfahigkeitsbestimmenden Parameter des Auslauftrichters wie z.B.
das Integral des Drehmomentes z.T. um den Faktor 10. Diese Diskrepanz wurde von Althaus

auf eine hdhere Sensitivitat des Messgerates Auslauftrichter zuriickgefiihrt'?*.

2.3.3 Potenz von FlieRregulierungsmitteln

Um eine Klassifizierung des flieRregulierenden Potentials unterschiedlicher nanostrukturier-
ter FlieRregulierungsmittel vornehmen zu kdnnen, filhrte Meyer' in Anlehnung an die Charak-
terisierung von Emulgatoren nach Rosen'™* '% die Begriffe Leistungsfahigkeit und Wirksam-
keit ein. Meyer definierte die Wirksamkeit eines FRM als maximal erzielbare Herabsetzung
der Zugspannung eines kohasiven Schuttgutes. Die Leistungsfahigkeit eines FRM wird von
Meyer als diejenige Mischzeit definiert, die erforderlich ist, um bei gegebener Konzentration
eines FRM die Zugspannung eines kohasiven Schuttgutes um einen definierten Betrag zu
senken. Eber® ermittelte fir diverse FRM die Leistungsfahigkeit als diejenige Mischzeit die

notwendig ist um das jeweilige Zugspannungsminimum zu erreichen. Die Definition der
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Leistungsfahigkeit nach Eber weicht so

von der urspringlichen Definition von = 60 -

o
Meyer' ab, da unterschiedliche Bezugs- ';‘
punkte gewahlt werden (Absenkung der 2

=
Zugspannung um einen definierten Be- =
trag im Vergleich zur Absenkung der §
Zugspannung auf das jeweilige Mini- S ——

. .. . L
mum). In den weiterfihrenden Arbei- O v °o I P o \99 @,19
ten® '** wurde die Definition von Eber? ) ] ]
Mischzeit t [min]
zur Ermittlung der Potenzen von FRM
Abb. 33: lllustration der Begriffe Plateauphase (Werte

herangezogen.
die sich im Bereich der waagerechten Linie befinden),

Eber® postulierte, dass die Geschwin- _ . . o

' ' Wirksamkeit (W) und Leistungsfahigkeit (L) anhand des
digkeit des Abbaus der FRM- Zugspannungsverlaufes der Mischung aus 0.2% AERO-
Agglomerate ausschlaggebend fir die  sIL® 200 mit Maisstérke (Rohdaten aus Diinisch?)

Leistungsfahigkeit eines FRM ist. Je

geringer die innere Kohasion der FRM-Agglomerate, desto schneller werden kleinere ,ad-
sorptionsfahige” Bruchstiicke der Agglomerate durch den Misch- und Mahlprozess produziert
und desto schneller sinkt die Zugspannung. Diinisch? variierte den Energieeintrag beim
Mischprozess und konnte aufzeigen, dass die Leistungsfahigkeit durch héheren Energieein-
trag gesteigert werden kann. Dies ist auf eine schnellere Fragmentierung der FRM-
Agglomerate zurickzuflihren.

Wahrend die Leistungsfahigkeit recht eindeutig auf die Agglomeratstabilitdt und somit auf die
physikalisch-chemischen Eigenschaften des FRM zurtckzufihren ist, sind die Einflussfakto-
ren der Wirksamkeit von FRM noch nicht befriedigend geklart. Diinisch? vermutete, dass die
Wirksamkeit eines FRM grofdtenteils von den interpartikuldaren Wechselwirkungen des Na-
nomaterials beeinflusst wird. Hohere interpartikulare Krafte zwischen FRM-Partikeln sollten
insbesondere bei hdheren Oberflachenbelegungen zu hdéheren Zugspannungen flhren.
Niedrigere interpartikulare Haftkrafte konnten insbesondere bei hydrophoben FRM die Wirk-
samkeit stark verbessern. Ebenfalls wurde von Dunisch die Materialharte eines FRM als Ein-
flussfaktor der Wirksamkeit diskutiert. Bei weicheren Materialien konnten sich die Adsorbate
wahrend des Mischvorgangs abplatten, was zu einer Zugspannungserhéhung flhren sollte.
Althaus'® nannte als Ursache fiir eine geringere Wirksamkeit einen groBen Durchmesser
der Adsorbate. Dies ist im Einklang mit dem Modell nach Rumpf'?, das nach Durchschreiten
eines Haftkraftminimums (bei optimaler Adsorbatgréfie) eine Erhdhung der Adhasionskrafte

mit Zunahme der Adsorbatgrofe voraussagt.
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3 Aufgabenstellung

In der vorliegenden Arbeit sollen neben der Klarung des flieRregulierenden Effektes von Fal-
lungskieselsauren die Arbeiten von Meyer', Eber®, Diinisch? und Althaus'®* weitergefiihrt
werden.

Primares Ziel einer Zusammenarbeit mit der Firma Evonik Degussa GmbH ist die Untersu-
chung der FlieRregulierungsmittel vom SIPERNAT® Typ (Fallungskieselsauren). Es soll ge-
klart werden, ob und in welchem AusmaR diverse SIPERNAT® Typen in der Lage sind, die
Flieleigenschaften eines kohasiven Schittgutes zu verbessern. Um die Ergebnisse mit den
von Meyer', Eber® und Diinisch? untersuchten FRM vom AEROSIL® Typ vergleichen zu kon-
nen, soll als kohasives Modellschittgut ebenfalls Maisstarke zum Einsatz kommen.

Einen zweiten Schwerpunkt der Arbeit bildet die vertiefte Analyse der Messmethodik am mo-
difizierten Auslauftrichter und am Zugspannungstester. Durch Einfihrung einer vollautomati-
schen Datenerfassung bei der Zugspannungsmessung durch Diinisch? ist erstmalig die sys-
tematische Auswertung des Messdatenverlaufes méglich. Somit kbnnen neue Messparame-
ter des Zugspannungstesters identifiziert und untersucht werden.

Die von Althaus'

am modifizierten Auslauftrichter untersuchte Probenanzahl ermdglicht
bislang nur begrenzte Aussagen uber die Anwendbarkeit des Gerates bei der Untersuchung
binarer Systeme aus FRM und einem kohasiven Schittgut. In der vorliegenden Arbeit wird
die Datenmenge durch Untersuchung weiterer binarer Mischungen erhéht und die Aussage-
kraft der Messparameter des modifizierten Auslauftrichters systematisch ermittelt.

Der dritte Schwerpunkt der Arbeit besteht in weiterfihrenden Untersuchungen zum Wirkme-
chanismus nanostrukturierter FRM. Die von Meyer1, Eber® und Diinisch? beim Mischen eines
kohasiven Schittgutes mit einem FRM beobachtete Plateauphase der Zugspannung ist nur
bedingt bei den Messparametern des modifizierten Auslauftrichters erkennbar'®*. Auch die

von Jaser'®

untersuchten Tablettiereigenschaften binarer Mischungen von Maisstarke mit
FRM weisen keine Plateauphase auf. Neben der Klarung dieser Diskrepanzen sollen beste-
hende Modelle zur Erklarung des Zugspannungsverlaufes mit der Mischzeit erweitert wer-
den. Klarungsbedarf besteht auch bei der von Eber® postulierten irreversiblen Adsorption von
FRM-Agglomeraten an die Maisstarkeoberflache sowie der zugrunde liegenden Adsorptions-

kinetik.
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4 Materialien und Methoden
4.1 Materialien
41.1 Produktinformationen

4111 Kohasive Schittguter

41111 Maisstarke

Abb. 34: REM-Aufnahme  von
Maisstarke bei 1000-facher Vergro-
Rerung'?'

Als kohasives Tragermaterial wurde Maisstarke (Ce-
restar®, Ch.-Bez.: WP-5153 03406, Cerestar Deutschland
GmbH Krefeld) verwendet. Der durchschnittliche Partikel-
durchmesser betragt 22 ym, die Feststoffdichte liegt bei
1.478 g/cm? ". Ein Vorteil von Maisstarke als Modellsub-
stanz ist die nahezu kugelférmige Partikelform der meis-
ten Partikel, eine glatte Oberflache der Partikel ohne an-
haftenden Feinanteil sowie eine enge Korngrofienvertei-
lung. Zudem hat Maisstarke einen hohen Praxisbezug zur
pharmazeutischen Technologie wo sie weite Anwendung

als Flullstoff bei der Tablettierung findet.

41.1.1.2 Weitere Materialien

Abb. 35: REM-Aufnahme von
Kartoffelstarke bei 1000-facher Ver-
groRerung'?'

Zur Untersuchung der Messparameter des Zugspan-
nungstesters wurden die von Miiller'?" und Pabel'® mit
Kartoffelstarke und Laktose aufgenommenen Rohdaten
nachtraglich ausgewertet.

Kartoffelstarke (Superior®, Ch.-Bez.: 264-255118, Sud-
starke GmbH, Schrobenhausen) besitzt eiformige Partikel
mit glatter Oberflache. Der Median der Partikelgrofienver-
teilung liegt bei 36 um, die Feststoffdichte betragt
1.45 g/lcm® 12,

Bei Laktose (Granulac® 200, Ch.-Bez.: 7159, Meggle,
Wasserburg) sind 45-75% der Partikel kleiner als 32 ym

und mindestens 90% der Partikel kleiner als 100 ym'®. Laktose setzt sich aus kantigen Par-

tikeln zusammen und hat einen erheblichen Feinanteil der groReren Partikeln anhaftet.
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Als Modellsubstanz mit weichen Materialeigenschaften
wurde in der vorliegenden Arbeit ein DATEM-Emulgator
eingesetzt. DATEM (,diacetyl tartaric esters of mono- and
diglycerides®) ist ein Gemisch von Monoweinsaureestern
und Diacetylweinsadureestern von Monoglyceriden und

Diglyceriden von Speisefettsduren'®’. Die Herstellung

erfolgt durch Umsetzung von Mono- und Diglyceriden mit

Besehicunig 1gsspannung Arzc teabstand e grole ung|

53 P

Weinsaure und Essigsaure, wobei drei Hauptkomponen-
Abb. 36: REM-Aufnahme  von

, ) ten entstehen, die schematisch in Abb. 38 dargestellt
Laktose bei 500-facher Vergroe-

sind.

rung'#

o Fettsaure

Essigsaure

Glycerin

[Beschiauniqungsspannung ADelsansiant Wergroleruny  Praparal
10k ] E:

o e par 100 RRniaimans
Abb. 37: REM-Aufnahme  des Bt
eingesetzten DATEM bei 200-facher s
Vergrofierung

Abb. 38:  Hauptkomponenten von DATEM'"”

41.1.2 FlieBregulierungsmittel

Bei den als Flieldregulierungsmittel verwendeten Substanzen handelt es sich um Stoffe, de-
ren PrimarpartikelgrofRe im Nanometer-Bereich liegt. Diese Primarpartikel lagern sich zu Ag-
gregaten zusammen. Diese stellen einen festen Verband von mehreren Primarpartikeln dar,
in dem die Partikel tber Sinterbriicken miteinander verbunden sind. Aggregate lassen sich
z.B. nicht durch Ultraschallbehandlung zerstéren. Lagern sich mehrere Aggregate zu einem

losen Verband zusammen, spricht man von Agglomeraten™ %8 18,

Priméarpartikel i Aggregat Agglomerat

Abb. 39: Differenzierung von Primarpartikel, Aggregat und Agglomerat
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Als FlieRregulierungsmittel kamen in der vorliegenden Arbeit diverse SIPERNAT® Typen,
AEROSIL® 200 sowie Tricalciumphosphat zum Einsatz. Bei den eingesetzten SIPERNAT®
Typen und AEROSIL® handelt es sich chemisch gesehen um Silica bzw. um Aluminiumsilica-
te und Calciumsilicate. SIPERNAT® D17 wird zusatzlich durch Reaktion mit Dichlordimethyl-
silan an der Oberflache hydrophobisiert.

Der fundamentale Unterschied zwischen AEROSIL®- und SIPERNAT® Typen besteht in der
Herstellung. Wahrend SIPERNAT® Typen auf nasschemischem Weg hergestellt werden,
werden AEROSIL® Typen durch Flammenhydrolyse von Chlorsilanen, v.a. Siliciumtetrachlo-
rid gewonnen. Durch die Reaktion in der Knallgasflamme entstehen hochdisperse Materia-
lien, die nicht weiter vermahlen werden miissen'®.

Tab. 3 gibt einige physikalische Kenndaten des in der vorliegenden Arbeit eingesetzten
AEROSIL® 200 wieder.

Tab. 3: Einige physikalische Daten von AEROSIL® 200" "
FlieBregulierungsmittel Feststoffdichte Primarpartikel- Spezifische
[g/lcm?] durchmesser [nm] Oberflache [m?g]
AEROSIL® 200 22 12 200

Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von SIPERNAT® Typen sind Alkalisilicatldsungen, vor-
zugsweise Natronwasserglas (wassrige Losung von NaySiO,), aus denen durch Zusatz von
Saure amorphe Silica ausgefallt wird. Metallsilicate wie Calciumsilicat und Aluminiumsilicat
erhalt man, wenn man die bei der Fallung verwendete Saure ganz oder teilweise durch Me-
tallsalze ersetzt, die mit Wasserglas schwerldsliche Niederschlage bilden. Durch Variation
der wichtigsten Fallparameter wie Temperatur, pH-Wert, Elektrolytkonzentration und Fall-
dauer lassen sich Silica bzw. Slicate mit verschiedenen Oberflachen herstellen. Nach Filtra-
tion und Trocknung erfolgt oft ein Mahlprozess''?. Bei der Trocknung unterscheidet man zwi-
schen Spruhtrocknung und konventioneller Trocknung, die wesentlich lAnger dauert und der
sich in jedem Fall ein Mahlprozess anschlieRen muss. Je nach Intensitat des Mahlprozesses
unterscheidet man bei spriihgetrockneten Produkten zwischen fein (Index ,S*) und sehr fein
(Index ,LS*) vermahlenen Silica, wahrend bei konventionell getrockneten Produkten der In-
dex ,DS* fiir eine sehr fein vermahlene Silica steht'®.

Die PrimérpartikelgroRen liegen bei den SIPERNAT® Typen zwischen 5 und 100 nm, die
Feststoffdichte zwischen 1.9 und 2.1 g/cm?® (je nach Wassergehalt)''®. Tab. 4 gibt einige
physikalische Kenndaten der in der vorliegenden Arbeit eingesetzten SIPERNAT® Typen
wieder.

Bei dem getesteten Tricalciumphosphat (TCP, AGR-Nr. 2783, C 53-86, MV 1489, Chemi-
sche Fabrik Budenheim) handelt es sich um ein in der Lebensmittelindustrie eingesetztes

FlieRregulierungsmittel.
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Ein aktueller Uberblick Uber mégliche biologische Effekte von FRM im Allgemeinen findet

sich in der Literatur'*.

Tab. 4: Ausgewahlte Kenndaten der eingesetzten SIPERNAT® Typen
* Areameter-Methode nach Haul und Dimbgen ISO 5794/1 Annex D (vgl. BET-Methode)
**  Gemessen im Stampfvolumeter nach 1250 Stampfbewegungen gemaf 1ISO 787-11
*** dso-Wert, Laserstreuung in wassriger Suspension gemaf 1ISO 13320-1

FlieBhilfsmittel Verhalten Spezifische | Stampf- Durchschnittliche Par- Chemische
gegeniiber | Oberflaiche* | dichte** tikelgroBe (Agglome- Zusammenset-
Wasser (N2) [m?/g] [a/1] ratgroRe)*** [um] zung
SIPERNAT® D10 hydrophob 90 100 8 Hydrophobe
Silica
SIPERNAT® D17 hydrophob 100 150 10 Hydrophobe
Silica
SIPERNAT® 22LS hydrophil 175 70 8 Silica
SIPERNAT® 22S hydrophil 190 90 11.5 Silica
SIPERNAT® 50S hydrophil 450 90 16 Silica
SIPERNAT® 120 hydrophil 125 185 22 Silica
SIPERNAT® 160 hydrophil 165 80 11 Silica
SIPERNAT® 310 hydrophil 750 150 7.5 Silica
SIPERNAT® 320 hydrophil 175 175 20 Silica
SIPERNAT® 320DS hydrophil 175 75 7.5 Silica
SIPERNAT® 350 hydrophil 50 110 4.5 Silica
SIPERNAT® 383DS hydrophil 170 75 7.5 Silica
SIPERNAT® 500LS hydrophil 450 75 6 Silica
SIPERNAT® 820A hydrophil 85 300 7.5 Natriumalumini-
umsilicat
SIPERNAT® 880 hydrophil 35 300 9 Silica mit Calci-
umsilicatanteil

4.1.2 Weitere Charakterisierung der Materialien

41.2.1 Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen

Die Aufnahmen am Transmissionselektronenmikroskop zeigen Aggregate von Primarparti-
keln. Bei den meisten untersuchten SIPERNAT® Typen liegt der Durchmesser der Priméarpar-
tikel bei etwa 10 nm. SIPERNAT® 350 scheint groRere Primarpartikel (ca. 30 nm) zu besit-
zen. Abb. 40 bis Abb. 42 zeigen ausgewahlte reprasentative TEM-Aufnahmen der SIPER-
NAT® Typen.
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Abb. 40: TEM-Aufnahme von Abb. 41: TEM-Aufnahme von Abb. 42: TEM-Aufnahme von
in EtOH dispergiertem SIPERNAT® in EtOH dispergiertem SIPERNAT® in EtOH dispergiertem SIPERNAT®
D17 383DS 350

41.2.2 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Die Untersuchung der SIPERNAT® Typen mittels Ras-
terelektronenmikroskop zeigt Agglomerate im GroRen-
ordnungsbereich von Mikrometern (siehe z.B. Abb. 43).
Primarpartikel oder kleine Aggregate kdénnen beim direk-
ten Aufbringen trockener SIPERNAT® Typen auf die

Praparierteller fir das Rasterelektronenmikroskop nicht

beobachtet werden.

Abb. 43: REM-Aufnahme von Um Informationen zur PrimarpartikelgréRe der unter-
SIPERNAT® 350 suchten FRM zu erhalten, wurden die FRM 10 min in
Ethanol (99.9%) dispergiert und die Suspension unmittelbar danach auf die Praparierteller
des REM-Gerates aufgetragen. Bei nahezu allen untersuchten FRM waren kugelférmige
Gebilde im nanoskaligen Bereich erkennbar. Allerdings war nicht zu erkennen, ob es sich
hierbei um kleine Aggregate oder um Primarpartikel des FRM handelte. Nach groben Schat-
zungen lag der Durchmesser dieser kleinsten erkennbaren Einheiten bei allen FRM zwi-

schen 50 und 200 nm.
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41.2.3 PartikelgroBenverteilung mittels optischer Verfahren
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Abb. 44: Verteilung der Partikelgréfen beim
Tragermaterial DATEM

Zur Ermittlung der PartikelgréRenverteilung des
Tragermaterials DATEM wurde eine Grdlen-
bestimmung auf Grundlage von REM-Bildern
gewahlt, da eine Ermittlung der PartikelgroRen
mit einem automatischen Auszahlverfahren wie
dem Coulter® LS aufgrund der Léslichkeit von
DATEM in den mit dem Coulter® LS kompatib-
len Dispersionsmitteln nicht mdglich war. Zur
Ermittlung der Partikelgréften wurden drei
REM-Bilder von DATEM mit 100facher Vergré-
Rerung angefertigt und die Partikelanzahl in
ausgewahlten GroRenklassen ermittelt. Der so
ermittelte durchschnittliche Partikeldurchmes-

ser betragt etwa 27 um.

41.2.4 AgglomeratgroRenverteilung mittels Laserstreuung
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Abb. 45: Verteilung der AgglomeratgréRen
bei SIPERNAT® 350 (3 Messungen)

Die Ermittlung der Agglomeratgrofien der FRM
erfolgte  mittels  Lichtstreuanalyse (siehe
Kap. 4.2.5). Dabei wurde die Agglomeratgrofie
unter Lagerbedingungen erfasst. Wahrend des
Transportes und der Lagerung kann es zu einer
nachtraglichen Verdichtung kleinerer Agglome-
rate zu so genannten Verdichtungsagglomera-
ten kommen. Die Grole dieser Agglomerate
weicht betrachtlich von der GrélRe der Agglo-
merate nach dem Herstellungsprozess ab (ver-
gleiche Tab. 4).

Abb. 45 zeigt die Verteilung der Agglomerat-
groRen bei SIPERNAT® 350. Die GroRenvertei-

lung der Verdichtungsagglomerate unterscheidet sich bei den untersuchten hydrophilen Sl-
PERNAT® Typen kaum (siehe auch Miiller'?"). Deshalb wird hier auf die Darstellung der (ib-
rigen SIPERNAT® Typen verzichtet. Charakteristisch fiir die hydrophilen SIPERNAT® Typen
sind drei Maxima (bei ca. 100, 250 und 500 um) bei der AgglomeratgroRenverteilung. Bei

dem hydrophoben SIPERNAT® D17 sind ebenfalls drei Maxima zu erkennen, diese liegen

aber bei kleineren AgglomeratgréfRen (ca. 40, 80 und 200 um). Somit weist das hydrophobe
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SIPERNAT® D17 kleinere Verdichtungsagglomerate auf, als die hydrophilen SIPERNAT®
Typen, was sich auch im kleineren Sauter-Durchmesser von etwa 150 um (gegentber ca.
350 um bei den hydrophilen SIPERNAT® Typen) bemerkbar macht.

4.2 Methoden

4.2.1 Herstellung der binaren Mischungen

Bei der Herstellung der bindren Mischungen aus FlieRRregulie-
rungsmittel und kohasivem Schuttgut wird zunachst die erfor-
derliche Menge FRM eingewogen und durch ein Sieb mit der
Maschenweite 710 um in das Mischgefaly (500 ml Braunglas)
eingesiebt. Dazu wird das kohasive Schittgut dazugewogen.
Die Probe wird anschlieBend im Turbula®-Mischer (Typ T2F
Abb.46:  Turbula®-Mischer . : , :

Nr. 050160, Willy A. Bachofen AG Maschinenfabrik, Basel) bei

49 U/min definierten Mischzeiten unterzogen.

4.2.2 Zugspannungstester

4.2.2.1 Aufbau der Messapparatur und Funktionsprinzip

— Wagezelle

PC mit
Kontrolleinheit zum
Bewegen des
Linearpositionierers
und zum
Analysieren der
Daten aus der
Wagezelle

Messkoérper —

Mess-
zylinder

Linearpositionierer

W

A/D Transformer

Abb. 47: Schematische Darstellung des Zugspannungstesters nach Schweiger77, modifiziert nach Anstett'?®

Der von Schweiger’” entwickelte Zugspannungstester ermdglicht es, kohasive Haftkrafte von
Schattgitern zu bestimmen. Zur Minimierung der durch andere Gerate oder Personen verur-
sachten Vibrationen und Schwingungen, wurde der Zugspannungstester auf einer an der

Decke mittels eines Seilsystems befestigten Plattform platziert. Die Messapparatur setzt sich
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aus den im Folgenden naher beschriebenen Hauptkomponenten Linearpositionierer, Mess-
kérper und Wagezelle zusammen.

Ein Linearpositionierer M-410.21 (Physik Instrumente GmbH & Co., Waldhorn) bewegt einen
Probentisch auf- und abwarts. Dessen Steuerung erfolgt Uber einen Controller C-832.00, der
mit der Software ProMove® {iber einen PC angesprochen wird. Dadurch ist es mdglich, das
auf dem Probentisch positionierte Probengefall mit Geschwindigkeiten zwischen 0.017 um/s
und 3 mm/s in vertikaler Richtung zu bewegen"®.

Als Messkorper dient ein flacher Aluminiumzylinder mit einer Auflageflache von 0.385 cm?,
der Uber eine Drahtkonstruktion auf der Wagezelle aufgehangt wird. Vor jeder Messung wird
die Auflageflache des Messkdrpers mit einer adhasiven Spriuhdispersion aus 5% Vaseline in
Petrolether bespriht. Nach Verdunsten des Ldsungsmittels sorgt der auf dem Messkorper
verbleibende Vaselinefilm fur ein Anhaften der Pulverpartikel wahrend des Messvorgangs.
Die Wagezelle ZER 10 (Wipotec GmbH, Kaiserslautern) erfasst die am Messkorper wahrend
einer Messung angreifenden Krafte. Der Messbereich der Wagezelle betragt 2 g, die Auflo-
sung 0.1 mg'%.

Mittels eines von Diinisch? entwickelten Turbo-Pascal-Programms kann man die Daten der
Wagezelle einlesen und den Linearpositionierer ansteuern. Das Programm ermdglicht eine
weitestgehende Automatisierung des Messvorgangs sowie die tabellarische Dokumentation
des durch die Wagezelle gemessenen Gewichtes wahrend einer Messung. In der Eintauch-
phase des Messkdrpers wird zudem die durchlaufene Schrittzahl des Linearpositionierers

aufgezeichnet.

4.2.2.2 Durchfihrung der Messungen

42221 Standardmessverfahren
Die Pulverproben werden durch ein Sieb der Maschenweite 500 um in
den Messzylinder eingeflllt. Der Standardmesszylinder hat einen

Durchmesser von 3.44 cm und eine Hohe von 0.5 cm und wird auf

einen zylinderférmigen massiven Untersatz aufgesetzt. Die Uberste-
hende Pulvermasse wird mit einer scharfen Klinge abgestreift, wobei
die Klinge auf den Randern des Messzylinders aufgesetzt wird, so
daR Uberschissiges Pulver von der Klinge abgehoben wird und das  Abb. 48: Darstel-

Pulver mdglichst wenig verdichtet wird (siehe Abb. 48). Im Unter- lung des  Abstreif-

. .77 128 3 1. Vorgangs bei der
schied zu Schweiger’’, Anstett =°, Eber’ und Meyer' wird das Proben-

Probenvorbereitung
gefall mit der Pulverprobe nicht mehr auf eine Unterlage aufgeklopft

sondern direkt auf dem Linearpositionierer aufgestellt. Der mit Vaseline beschichtete Mess-
kérper wird Uber der Pulverprobe auf den Aufsatz der Wagezelle eingehangt und die Wage-

zelle wird auf das Eigengewicht des Messkorpers mit Aufhangung tariert (siehe auch
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Abb. 49, Strecke A-B). Die Messung startet mit einer Aufwartsbewegung des Linearpositio-
nierers mit einer Geschwindigkeit von 3.4 um/s. Ab dem Zeitpunkt, ab dem die Pulverober-
flache den Messkoérper berihrt (Punkt B in Abb. 49), werden von der Wagezelle negative
Werte registriert, da der Messkoérper durch die Pulverprobe von einem Teil seines Eigenge-
wichtes entlastet wird. Nach Erreichen einer Vorlast von -0.6 g (Punkt C in Abb. 49) halt der
Linearpositionierer fir 10 Sekunden an um danach seine Bewegungsrichtung umzukehren.
Die Pulverprobe wird dann mit einer auf 1.7 ym/s reduzierten Geschwindigkeit nach unten
gefahren. Durch Anhaften von Partikeln an dem mit Vaseline versehenen Messkorper bleibt
eine idealerweise monopartikulare Schicht am Messkoérper kleben und wird von der darunter
liegenden Pulverschicht getrennt (Punkt E in Abb. 49). Die Wagezelle registriert dann nur
noch das Gewicht der am Messkorper haftenden Pulvermasse (Punkt F in
Abb. 49 = Restmasse®).

|11E|

A B F
0.0 |-

v

Verlauf der Messung

Gewicht [g]

-06 -

R
e

| £ 4)

Abb. 49: Schematisch dargestellte Messkurve bei einer Messung am Zugspannungstester mit dem Stan-
dardmessverfahren

A-B: Wagezelle wird auf Gewicht des Messkorpers tariert. Pulverprobe wird nach oben bewegt.

B: Pulverprobe berihrt erstmalig den Messkorper (= negatives Gewicht wird registriert).

B-C: Pulverprobe wird weiter nach oben gefahren bis Vorlast von -0.6 g erreicht wird (Punkt C).

C-D: Wartezeit von 10 s am Punkt maximaler Vorlast (keine Bewegung des Linearpositionierers)

D-F: Pulverprobe wird nach unten gefahren.

E: Maximale Zugspannung wird bei der Trennung der Pulverschichten erreicht.

F: Gewicht der am Messkoérper anhaftenden Pulvermasse wird registriert.

Beim Standardmessverfahren werden bei jeder Mischung 20 Messlaufe durchgefihrt. Dabei

wird der Messzylinder 4-mal mit der Pulverprobe befillt und es werden 5 Messpunkte pro
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befillltem Messzylinder aufgenommen. Die Zugspannung sowie die anderen Messparameter
(Eintauchtiefe des Messkorpers, Steigung der AbreilRkurve) werden fiir jeden Messlauf ermit-
telt und der Mittelwert aus den 20 Werten berechnet. Dieses Verfahren gilt auch, sofern nicht

anders angegeben, fir alle anderen Messungen am Zugspannungstester.

4.2.2.2.2 Messungen mit veranderter Messapparatur oder verandertem
Messablauf

Die in Kap. 5.1.1 vorgestellten Versuche wurden mit einer von der in Kap. 4.2.2.2.1 be-

schriebenen abweichenden Messapparatur oder Messmethode durchgefiihrt.

4.2.2.2.2.1 Versuche mit konstanter Eintauchtiefe

Die Versuche mit konstanter Eintauchtiefe werden ohne Automatisierung des Messvorgangs
durch das Turbo-Pascal-Programm durchgefiihrt. Aufgrund des héheren Messaufwandes

werden nur 10 Messungen pro Pulverprobe durchgefiihrt.

A
—_ konstante
2 Eintauchtiefe
=)
£ — =
§ 0.0 | — >
) Verlauf der Messung
O]
-06 -
Abb. 50: Schematisch dargestellte Messkurven von drei Messungen am Zugspannungstester mit konstanter

Eintauchtiefe

Ab dem Zeitpunkt, ab dem die Pulverprobe den Messkorper beriihrt (Festlegung des Zeit-
punktes siehe Kap. 4.2.2.4), wird die Anzahl der Schritte am Linearpositionierer gezahlt bis
der Wert 20000 erreicht ist. Nach Erreichen der gewlinschten Eintauchtiefe des Messkorpers
von 20000 Schritten am Linearpositionierer wird die Bewegung des Linearpositionierers fur
10 s angehalten und anschlieBend umgekehrt. Die Geschwindigkeiten der Auf- und Ab-
wartsbewegung des Linearpositionierers entsprechen den Geschwindigkeiten des Stan-
dardmessverfahrens (siehe Kap. 4.2.2.2.1). Abb. 50 zeigt beispielhaft den schematischen
Verlauf dreier Messkurven bei der Messung mit konstanter Eintauchtiefe. Die Vorlast von
-0.6 g kann bei dieser Messmethode je nach Kohasivitat des Pulvers unterschritten oder U-

berschritten werden.
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4.2.2.2.2.2 Versuche mit unterschiedlichen Messzylindern

Bei diesen Versuchen werden die Ausmalle des Messzylinders, in den die Pulverprobe ein-
gesiebt wird, variiert.

Der Minizylinder (siehe Kap. 5.1.3.2) hat einen Innendurchmesser von 7.5 mm und eine Tie-
fe von 5 mm.

Die unterschiedlich tiefen Zylinder (siehe Kap. 5.1.3.3) haben alle einen Durchmesser von
3.44 cm (siehe Standardmesszylinder) und unterschiedliche Tiefen. Die Tiefen betragen 0.5,
1,2,3,4,5,8und 15 mm.

4.2.2.2.2.3  Probenvorbereitung mit Sieben unterschiedlicher Maschenweite

Bei diesen Versuchen wird die Pulverprobe vor der Zugspannungsmessung durch Siebe
unterschiedlicher Maschenweite gesiebt (vgl. in Kap. 4.2.2.2.1 beschriebene Vorgehenswei-
se, bei der stets durch ein Sieb der Maschenweite 500 um gesiebt wird).

Die Maschenweiten der eingesetzten Siebe betragen jeweils 38, 63, 90, 100, 125, 180 und
315 um.

4.2.2.3 Berechnung der Zugspannung

Bei der Berechnung der Zugspannung wird die Kraft, die nétig ist, die beiden Pulverschichten
voneinander zu trennen auf die zu trennende Pulverflache bezogen. Da bei dem am Zug-
spannungstester ermittelten Maximalgewicht auch das Gewicht der am Messkdrper haften-
den Pulvermasse erfasst wird, wird die Messkorperbelegung zur Berechnung der Zugspan-

nung vom Maximalgewicht abgezogen.

Gl. 37 o-fe=Fr

An
o] Zugspannung [Pa]
Fe Maximalkraft am Punkt E [N] (siehe Abb. 49)
Fr Gewichtskraft am Punkt F [N] (siehe Abb. 49)
An Flache des Messkdrpers [m?]

42.2.4 Bestimmung der Eintauchtiefe

Die Eintauchtiefe des Messkorpers lasst sich tber die Anzahl der Schritte am Linearpositio-
nierer, die erforderlich ist um die maximale Vorlast zu erreichen, ermitteln (siehe auch
Abb. 53, Kap. 5.1.1). Ab dem Zeitpunkt, ab dem die Pulverprobe den Messkdrper definitiv
berthrt, wird die Anzahl der Schritte am Linearpositionierer bis zum Erreichen der Vorlast
von -0.6 g gezahlt. Da die Wagezelle vor der Messung auf + 0.5 mg genau tariert wird, wird
fir den Zeitpunkt, ab dem die Pulverprobe den Messkdper sicher berlhrt festgelegt, dass die

Wagezelle einen Wert von -1.0 mg registrieren muss. Damit wird sichergestellt, dass der
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gemessene Wert nicht auf Schwankungen an der Waage, sondern auf eine Berlhrung der
Pulverprobe zurlickzufihren ist. Dabei wird der Wert von -1.0 mg fast zeitgleich mit Berih-
rung der Pulverprobe durch den Messkdrper erreicht. Aus der ermittelten Schrittzahl am Li-

nearpositionierer lasst sich die Eintauchtiefe des Messkdrpers berechnen''®:

1 Schritt am Linearpositionierer = 0.017 ym

4.2.2.5 Bestimmung der AbreiRgeschwindigkeit und der Flache

unter der AbreiBRkurve

Die Phase nach Erreichen der maximalen Vorlast bei einer Zugspannungsmessung wird im
Folgenden als Abreillphase bezeichnet (sieche auch Abb. 53, Kap. 5.1.1). In dieser Phase
wird die Pulverprobe nach unten gefahren, so dass sich die am Messkorper anhaftende Pul-
verschicht von der darunter liegenden Pulverschicht trennen muss (= Zugspannungsmanxi-
mum). Dabei wird das Zugspannungsmaximum unterschiedlich schnell erreicht. Auch die
Auspragung des Zugspannungsmaximums unterscheidet sich, d.h. das Maximum ist besser
oder schlechter definierbar. Um die AbreilRgeschwindigkeit und die Auspragung des Zug-
spannungsmaximums bei jeder Zugspannungsmessung zu quantifizieren, wurde die Abreil3-
kurve in drei Abschnitte unterteilt (siehe Tab. 5 und Kap. 5.1.1, Abb. 58 linke Seite).

Tab. 5: Unterteilung der Abreilkurve in drei Abschnitte, deren mittlere Steigungen separat bestimmt wer-
den.
* In Ausnahmefallen wurde flir sehr niedrige Zugspannungswerte und/oder extrem flache Abreil3-
kurven (v.a. bei Mischungen mit hydrophoben SIPERNAT® Typen) z.T. ein kleinerer Bereich zur
Ermittlung der Steigung im AbreiRbereich gewahlt (zwischen MAX-0.008 und MAX-0.001).

Bezeichnung des Messkurvenabschnittes Betrachtetes Intervall auf der y-Achse (Gewicht)

Steigung von -0.3 bis 0 -0.3 [g] bis 0 [g]

Steigung von 0 bis MAX 0 [g] bis Maximalwert [g]

Steigung im AbreiBbereich Maximalwert [g] - 0.01* [g] (Betrag der Steigung vor und nach
Erreichen des Maximums - die beiden Werte werden gemittelt)

Fur jeden Abschnitt, der durch ein bestimmtes Gewichtsintervall definiert ist, wurde die An-
zahl der Signale aus der Wagezelle ermittelt (= x-Achsen-Abschnitt). Die Steigung in einem

Messkurvenabschnitt berechnet sich nach:

Betrachtetes Intervall auf der y - Achse [g]

Steigung = — . -
zugehdriges Intervall auf der x - Achse [Anzahl der Signale aus der Wagezelle]

Eine Umrechnung der Anzahl der Signale aus der Wagezelle in eine Streckenangabe ist

mittels eines empirisch ermittelten Faktors moglich (siehe Kap 5.1.1 und Kap. 9.3):

1 Signal aus der Wagezelle in der Abreiliphase = 0.0642 um
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Zur Auswertung der enormen Datenmenge (flr eine binare Pulvermischung muissen bei 20
Messungen pro Mischzeit und 16 Mischzeiten 960 Steigungs-Werte ermittelt werden) wurde
eine Maske im Programm Microsoft® Excel entwickelt (siehe Anhang Kap. 9.9.1), in die die
tabellarisch vorliegenden Gewichtsverlaufe der Abrei3phase eingefugt werden.

Die Flache unter der Abreilkurve (siehe Abb. 58 rechts) kann durch Einfligen der von der
Wagezelle wahrend einer Zugspannungsmessung aufgenommenen Rohdaten in ein speziell
entwickeltes SPSS-Makro'"® berechnet werden. Dabei wird die Flache unter der Kurve nur

fir denjenigen Kurvenabschnitt berechnet, bei dem die gemessenen Gewichtswerte im posi-

tiven Bereich liegen.

4.2.3 Modifizierter Auslauftrichter

4.2.31 Aufbau des modifizierten Auslauftrichters

Zahnriemen
g :

Drehmoment i

Messwelle Getriebe
Rihrer
‘ Servo-Controller

Verschluss
% — Waage
\ i
Abb. 51: Modifizierter Auslauftricher nach Kretzler'?

Ein Aluminiumtrichter mit einem Konuswinkel von 20° stellt die zentrale Einheit des modifi-
zierten Auslauftrichters dar (siehe Abb. 51). Die Offnung des Trichters hat einen Durchmes-
ser von 10 mm und Iasst sich mit einem Schieber verschlieen. In den Trichter ragt ein Ruh-
rer hinein, dessen Ruhrelemente der Trichterneigung folgen. Der Ruhrer besteht aus einem
Edelstahlstab (Durchmesser 2 mm, Mat.Nr. 1.4305) mit finf Rihrelementen (Durchmesser
0.7 mm, Remanium®, SE 38657) unterschiedlicher Lange. Der vertikale Abstand zwischen
zwei Ruhrelementen betragt 6 mm. Der Ruhrer wurde durch Variation der Anzahl und des
Abstandes der Ruhrelemente so optimiert, dass er ausschlieR3lich im Bereich der Schuttgut-
briicken wirkt'®.

Am Ruhrer ist eine Drehmomentmesswelle T 20 WN (Hottinger Baldwin Messtechnik (HBM),

Darmstadt, Mnax: 0.1 Nm) angebracht. Diese arbeitet nach dem Dehnmessstreifen-Prinzip
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und liefert das Drehmoment als analoges Signal (0-10 V). Die Drehzahl wird durch optische
Abtastung innerhalb der Welle realisiert (60 Impulse/Umdrehung). Als Antriebsmotor dient
ein asynchroner Drehstrommotor (SDSGARS 056-22, Miax: 3.2 Nm, Npax: 5000 U/min, Lenze
GmbH, Hameln) mit Servo-Umrichter (EVS 9321-ES, Lenze GmbH, Hameln) und Netzfilter
(Typ B, ELN32400H002, Lenze GmbH, Hameln). Der Servo-Umrichter tibernimmt die kom-
plette Steuerung des Motors. Um bei langsamen Rotationsgeschwindigkeiten einen verbes-
serten Gleichlauf zu gewabhrleisten, ist ein Getriebe (Planetengetriebe SPL 62-3NVCR, Un-
tersetzung 123,65 : 1, Lenze GmbH, Hameln) zwischen Antrieb und Messwelle geschaltet.
Die aus dem Trichter ausgetragene Pulvermasse wird von einer Wagezelle (Modell 1042,
1 kg, Genauigkeitsklasse G, TEDEA Huntleigh, Darmstadt) registriert. Die Messwerterfas-
sung erfolgt (iber den Zwischencomputer Spider 8° (HBM, Darmstadt) mit der Auswertungs-
software Catman® (Rel. 2.2, HBM, Darmstadt), die die Erfassung, Verarbeitung und grafische
Darstellung der Messwerte ermdglicht.

Die gesamte Messeinheit befindet sich in einem Klimaschrank aus Plexiglas®, der eine exak-
te Temperierung und Einstellung der Luftfeuchtigkeit erméglicht. Als Kihlquelle dient ein
Kryostat (Fryka, Multistar, Esslingen) mit Thermostat (Nr. 615900, Conrad Elektronik, Hir-
schau). Eine Luftfeuchtigkeit von etwa 33% rh wird durch flache Kunststoffschalen, die mit
gesattigter MgCl,-Losung befiillt sind, gewahrleistet. Uber luftdicht in die Frontwand des Kili-

maschrankes integrierte Gummihandschuhe kann die Messeinheit bedient werden.

4.2.3.2 Durchfiihrung der Messungen

Alle Messungen wurden bei einer relativen Luftfeuchte von 33% (+ 3%) sowie Raumtempera-
tur (23°C x 3°) durchgefiihrt. Jede Pulvermischung wurde 10-mal vermessen. Bei Mischzei-
ten unter 10 min wurden je drei Pulverproben pro Mischzeit hergestellt und jeweils 3-4-mal
vermessen um 10 Messergebnisse zu erhalten. Bei Mischzeiten Gber 10 min wurde eine
Pulverprobe 10-mal vermessen. Grund fir dieses Vorgehen war eine Veranderung der Aus-
flussprofile bei mehrfachem Vermessen einer Probe, die nur bei kurzen Mischzeiten beo-
bachtet wurde.

Nach Einschalten des Servomotors und Starten der Catman®-Software wurde, bei geschlos-
sener Auslaufoffnung, eine Probenmenge von ca. 65 g des zu untersuchenden Schittgutes
mit einem Loffel in den Trichter eingefillt. AnschlieRend wurde die Drehzahl in der Software
eingestellt (in der vorliegenden Arbeit stets 0.4 U/min). Nach vorsichtigem Offnen des Trich-
terauslaufes wurden der Rihrvorgang und die Datenaufnahme gestartet. Die Messung des
Drehmomentes, der Drehzahl, der ausgeflossenen Masse und der Messzeit erfolgte vollau-
tomatisch bis die Messung durch das Abbruchkriterium (eingestellte Messdauer oder 60 g

ausgeflossene Masse) beendet wurde.
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4.2.3.3 Bestimmung des Integrals des Drehmomentes, der
Massenausflusszeit, der Drehmomentmaxima und der

Brickenzerstorungszeit

Die Auswertung aller Messungen erfolgte nur im Bereich von 12 g bis 42 g ausgeflossener
Probenmenge. Am Anfang der Messung treten haufig Spannungstiberhéhungen auf, die
wahrscheinlich aus dem Einfiillvorgang resultieren. Zum Ende der Messung werden die
Ruhrelemente nacheinander durch das AusflieBen des Schittgutes freigelegt, was das
Messergebnis ebenfalls verfalscht. Durch die Eingrenzung des Auswertungsbereiches kon-
nen sich diese Fehlerquellen nicht auf das Messergebnis auswirken.

Zur Auswertung der (iber die Software Catman® generierten Datensatze wurden diese in
eine eigens erstellte Maske (siehe Anhang Kap. 9.9.2) des Tabellenkalkulationsprogramms
Microsoft® Excel Ubertragen. Dort erfolgte die vollautomatische Berechnung des Integrals
des Drehmomentes und der Massenausflusszeit. Die Ermittlung der Briickenzerstorungszeit
und der Drehmomentmaxima erfolgte nur partiell automatisch (siehe Anhang Kap. 9.9.2).
Dank des neuen Auswertungsmodus konnten so alle Ausflussprofile in relativ kurzer Zeit
vollstandig charakterisiert werden. Wahrend Althaus'® jeweils nur 3 Ausflussprofile aus 10
Messungen willkarlich zur Auswertung heranzog, stellen die in Kap. 5.2 dargestellten Ergeb-
nisse stets einen Mittelwert aus allen Ausflussprofilen dar.

Das von Althaus'* definierte Integral des Drehmomentes miisste korrekt als Integral des
Drehmomentes pro ausgeflossene Pulvermasse bezeichnet werden, da das eigentliche In-

tegral des Drehmomentes durch die ausgeflossene Pulvermasse dividiert wird (siehe Gl. 38).

[—M3 )=l - M
Gl. 38 I—Mz( AR E [Nms/g]
m, —m;y
I-M Integral des Drehmomentes [Nms/g] (korrekt: auf die ausgeflossene Pulvermasse bezogenes Integral

des Drehmomentes)
I-M4*  Integral des Drehmomentes bei ca. 12 g ausgeflossener Masse [Nms]
I-M,*  Integral des Drehmomentes bei ca. 42 g ausgeflossener Masse [Nms]
my exakte ausgeflossene Masse bei der I-M,* bestimmt wurde [g]
m, exakte ausgeflossene Masse bei der I-M,* bestimmt wurde [g]

Die Massenausflusszeit ist die auf die ausgeflossene Pulvermenge bezogene Zeit.

t, -t
Gl. 39 ty =—2—1— [s/g]
2 —My
tm Massenausflusszeit [s/g]
t12 Zeit bei 12 g bzw. 42 g ausgeflossener Masse [s]

my 2 exakt ausgeflossene Masse bei der t; bzw. t; bestimmt wurde [g]



4. Material und Methoden 56

Die in Kap. 5.2.1.2 dargestellten Drehmomentmaxima ergeben sich aus allen wahrend 10
Messungen pro Pulverprobe ermittelten Drehmomentmaxima (die zwischen 12 g und 42 g
ausgeflossener Pulvermasse liegen). Die Standardabweichungen sind die Standardabwei-
chungen zwischen den Mittelwerten der Drehmomentmaxima der einzelnen Messlaufe.

Die Bestimmung der Briickenzerstoérungszeit erfolgt durch Differenzbildung der Zeit zweier

aufeinander folgender Drehmomentminima.

G|.40 tb :tn _tn_1
ty Briickenzerstérungszeit [s]
t, Zeit im Drehmomentminimum bei der n-ten Briicke [s]

Die in Kap. 5.2.1.3 dargestellten Ergebnisse stellen den Mittelwert aus allen wahrend 10
Messungen ermittelten Briickenzerstorungszeiten im Bereich 12 g bis 42 g ausgeflossener
Pulvermasse dar. Die Standardabweichung ist die Standardabweichung zwischen den jewei-

ligen mittleren Bruckenzerstorungszeiten der 10 Messlaufe.

4.2.4 Ringschergerat

Die Bestimmung der Flie3¢fahigkeit ff. (siehe GIl. 1) erfolgte mit einem Ringschergerat (vgl.
Abb. 23, Kap. 2.2.1 und Abb. 52). Die Messungen wurden bei der Firma Zeppelin, Fried-
richshafen mit dem automatischen Ringschergerat RST-01.pc (Dr.-Ing. Dietmar Schulze
Schuttgutmesstechnik, Wolfenbuttel) durchgefuhrt. Wichtige Ausmalie der Scherzelle sind in
Tab. 6 aufgelistet'"” .

Die Verfestigungsspannung bei den Messungen betrug 3000 Pa, die Abscherspannungen
betrugen 600, 1050, 1500, 1950 und 2400 Pa.

Tab. 6: Wichtige Kenndaten der verwendeten

Scherzelle'"” ‘&\% | w&‘ -~
I

Scherzellen-Typ S (klein) v 1.2 Liange — T l_!_r
[mm] ri-..r_-l"::'_p.- fﬂﬂ I
al . |
risz (Innenradius des Probenraums) 30 r—i-—- |
rasz (AuBenradius des Probenraums) 60 L7 {f‘/ I 7 " f
i)
hsz (P héh h Einflll 24 ] =
sz ( r.obenraum"o e nach Einfillen) ’ / I ﬁ |
Aot (Mitnehmerhohe am Deckel) 4 Abb. 52: Darstellung eines Querschnittes durch die
fip (Innenradius des Scherdeckels) 31 Ringscherzelle mit den wichtigsten Angaben zu den Ausma-
r.o (AuBenradius des Scherdeckels) 59 Ren'’?
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4.2.5 PartikelgroRenanalyse mittels Laserstreuung

Die AgglomeratgroRenverteilung der eingesetzten FRM wurde mit Hilfe des Laser-
Granulometers ParticleSizer® 2600 (Malvern Instruments GmbH, Herrenberg) ermittelt. Da-
bei wurde das FRM mittels einer elektromagnetisch betriebenen Vibrationsrinne in die Mess-
strecke des Laserstrahls eingebracht. Die eingesetzte 600 mm Linse ermdglicht eine Mes-
sung im PartikelgroRenbereich zwischen 11.6 und 1128 ym. Die Auswertung der Messdaten

Uubernimmt das Programm SB.OB (Malvern) im angeschlossenen Rechner.

4.2.6 Rasterelektronenmikroskopie

Die optische Charakterisierung der Pulverproben erfolgte am Theodor-Boveri-Institut fir
Biowissenschaften mit dem Rasterelektronenmikroskop Zeiss DSM 962 (Zeiss GmbH, Ober-
kochen). Da es bei starken VergroRerungen zu Rissbildung bei den Maisstarkepartikeln
kommt, wurde eine niedrige Beschleunigungsspannung von 10 kV gewahlt. Vor der Messung
am REM wurden die Proben mit Platin-Palladium beschichtet (SCD005 Bal-Tec GmbH, Wit-
ten).

Die Auswertung der REM-Aufnahmen erfolgte mittels des Bildanalyseprogramms KS 300
(Carl Zeiss Mikroskopie, Gottingen). Analog zu Meyer' wurde ein 16 pm? groRes quadrati-
sches Auszahlfeld pro Maisstarkepartikel ausgewanhlt. Die Helligkeitsunterschiede zwischen
den nach vorne ragenden, hell erscheinenden Adsorbaten und der dunkleren Maisstarke-
oberflache im Hintergrund ermoéglichen eine automatische Markierung der Adsorbate und die
Auswertung bildanalytischer Parameter. In der vorliegenden Arbeit wurde die Anzahl der
Adsorbate im Auszahlfeld sowie der Durchmesser der Adsorbate ermittelt. Der mit Hilfe der
Funktion DCIRCLE bestimmte Adsorbatdurchmesser errechnet sich aus der Flache, die ein
Adsorbat auf der Maisstarkeoberflache beansprucht als Durchmesser des flachengleichen
Kreises (Aquivalenzdurchmesser). Bei jeder Pulverprobe wurden mindestens 5 Bilder aus-

gewertet.

4.2.7 Transmissionselektronenmikroskopie

Die transmissionselektronenmikroskopischen (TEM) Messungen erfolgten am Transmissi-
onselektronenmikroskop Zeiss EM 10 (Zeiss GmbH, Oberkochen) am Theodor-Boveri-
Institut fur Biowissenschaften der Universitat Wirzburg. Die untersuchten Materialien wurden
mit einer 31500 bzw. 40000-fachen Vergrélerung aufgenommen. Die Beschleunigungs-

spannung betrug 80 kV.
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4.2.8 Bestimmung der Porositat

Da die bei der Bestimmung des Hausner-Faktors ermittelte Schittdichte aufgrund des von
der Probenvorbereitung bei der Zugspannungsmessung (Sieben und Abstreifen des Pulver-
Uberschusses) abweichenden Einflillvorganges nicht der Schittdichte (bzw. Porositat) der
Probe bei der Zugspannungsmessung entsprechen muss, wird diese separat ermittelt. Dazu
wird die Pulverprobe analog zur Herstellung der Pulverproben fir die Zugspannungsmes-
sung (siehe Kap. 4.2.2.2.1) vorbereitet, d.h. in den Messzylinder eingesiebt und der Pulver-
Uberstand mit einer Klinge abgestreift. Anschlieliend wird der tarierte Aufsatz des Messzylin-
ders gewogen und die Pulvermasse berechnet. Fur jede Pulvermischung wird der Vorgang

5-mal wiederholt. Die Porositat errechnet sich nach Gl. 41.

Gl. 41 g—1_
Ps - VZ
mp Masse des Pulvers im Messzylinder-Aufsatz [g]
Ps Feststoffdichte [g/cm?]
V, Volumen des Messzylinder-Aufsatzes [cm?]
€ Porositat [-]
4.2.9 Bestimmung des Hausner-Faktors

Zur Ermittlung des Hausner-Faktors wird die Schitt- und Stampfdichte eines Schuttgutes mit
einem Stampfvolumeter (Engelsmann, Ludwigshafen) ermittelt. Das Gerat besteht aus einem

Aggregat mit 250 Stampfbewegungen pro Minute''®

und einem Aufsatz fur einen Messzylin-
der mit 2 ml Graduierung.

Die Durchfiihrung ist an die im Europaischen Arzneibuch''® beschriebene Methode ange-
lehnt. Eine Pulverprobe von etwa 60 g wird Uber einen Plastiktrichter mit einer mdglichst
gleichmaRig flieRenden Bewegung in den tarierten Messzylinder eingeflllt. Es wird abgewar-
tet, bis sich das Volumen nicht mehr durch Entweichen von eingeschlossenen Luftblasen
andert (ca. 1-2 min). Nach Ablesen des Schittvolumens wird der Messzylinder mit dem Pul-
ver gewogen. Anschlielend wird der Zylinder 1250-mal mit dem Stampfvolumeter aufge-
stampft und das Stampfvolumen auf 1 ml genau abgelesen. Dieser Vorgang wird fur jede
Pulverprobe 5-mal wiederholt.

Die Schuttdichte, die Stampfdichte und der Hausner-Faktor berechnen sich nach Gl. 42 bis

Gl. 44.
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Gl. 42

Gl. 43

Gl. 44

Pschiitt
pStampf
m

VSch[]tt

VSta mpf

HF

_ m
Pschitt = Vv
Schiitt

m

pStam f =
Y/

Stampf

HF = pStampf

P schiitt

Schittdichte [g/cm?]
Stampfdichte [g/cm?]
Pulvermasse im Messzylinder [g]
Schittvolumen [cm?]
Stampfvolumen [cm?]
Hausner-Faktor [-]
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5 Ergebnisse

5.1 Messungen am Zugspannungstester

5.1.1 Definition von Messparametern des Zugspan-
nungstesters

Die von Diinisch? eingefiihrte Automatisierung der Kraft- und Wegmessungen am Zugspan-
nungstester ermoglicht die Aufnahme und Auswertung einer vollstandigen Zugspannungs-
messung. Transferiert man die zunachst tabellarisch vorliegenden Daten der Wagezelle und
des Linearpositionierers in das Programm Microsoft® Excel, wird die grafische Darstellung
und rechnerische Auswertung der Messparameter madglich.

Ein Problem bei der grafischen Darstellung stellt die fehlende Angabe der durchlaufenen
Messstrecke dar. Von Beginn einer Messung bis zum Erreichen der maximalen Vorlast wer-
den Gewichtswerte mit der zugehoérigen Schrittzahl am Linearpositionierer, die sich in eine
Streckenangabe umrechnen lasst, registriert. Nach Erreichen der maximalen Vorlast werden
lediglich Gewichtswerte ohne die Angabe der durchlaufenen Schrittzahl am Linearpositionie-

rer aufgenommen (siehe Abb. 53).

0.1 -
0.0 /\
01 | = Signal aus der
— Wagezelle
2 02 (Gewicht)
S 03
3 —
& -04- = Eintauchtiefe
-0.5
|
-0.6
|
-0.7 -
Anzahl der Signale aus der Anzahl der
Waégezelle oder Anzahl der Signale aus der
Schritte am Linearpositionierer Wiégezelle
Abb. 53: Exemplarischer Messkurvenverlauf bei einer Messung am Zugspannungstester beim sukzessiven

Auftragen der von der Wagezelle ermittelten Gewichtswerte

Meyer', Diinisch? und Eber® geben unter Berufung auf die Betriebsanleitung der Wagezelle '

an, dal} die von der Wagezelle erfassten Gewichte mit einer Frequenz von 3 Messwerten pro

Sekunde aufgezeichnet werden, was eine Berechnung der durchlaufenen Messstrecke aus
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der Anzahl der Signale und der eingestellten Geschwindigkeit moglich machen wirde. Da
diese Angabe nicht richtig ist, wurde in der vorliegenden Arbeit die Anzahl der Signale pro
Sekunde empirisch ermittelt (siehe Kap. 9.3): vor Erreichen der maximalen Vorlast werden
etwa 9 Signale pro Sekunde, nach Erreichen der maximalen Vorlast etwa 25 Signale pro
Sekunde registriert. Einen genaueren Faktor zur Berechnung der Messstrecke nach Errei-
chen der maximalen Vorlast erhalt man durch Ermitteln der durchlaufenen Schrittzahl am
Linearpositionierer und der zugehdrigen Anzahl der Signale aus der Wagezelle. Mit der an-
gegebenen Geschwindigkeit von 1.7 um/s sowie einer Strecke von 0.017 uym pro Schritt am
Linearpositionierer kann dann der Umrechnungsfaktor berechnet werden (siehe
Kap. 4.2.2.5). Somit kann sowohl fiir die Phase vor Erreichen der maximalen Vorlast, als
auch fir die Phase danach die vom Linearpositionierer durchlaufene Strecke berechnet wer-
den.

Abb. 54 zeigt den auf die Messstrecke bezogenen Gewichtsverlauf bei einer Zugspan-
nungsmessung. Bei der Abbildung links wird die Gewichtskraft in Abhangigkeit zum Abstand
des Linearpositionierers von seiner Ausgangsposition dargestellt. Die Abbildung rechts be-
rucksichtigt nur die absolut vom Linearpositionierer durchlaufene Strecke, unabhangig von
seiner Bewegungsrichtung. In den folgenden Abbildungen des Messverlaufes am Zugspan-
nungstester wird die Gewichtskraft wie in Abb. 54 rechts auf die vom Linearpositionierer ab-

solut durchlaufene Strecke bezogen.

0.1 - 0.1 -
0.0 | | ; L ‘ 0.0 ‘ ‘ ‘ ‘
01 ¢ 00 200 300 400 01 00 200 300 400
202 1 202 -
- ']
5 -03 S -03 -
3 3
© -0.4 © -04
o o
-0.5 - -0.5 -
-0.6 | -0.6
0.7 “Abstand des Linearpositionierers -0.7-
von seiner Ausgangsposition absolut durchlaufene Strecke
[um] [um]
Abb. 54: Exemplarischer Messkurvenverlauf beim Auftragen der Gewichtswerte gegen die vom Linearpositi-

onierer durchlaufene Strecke, die aus der Schrittzahl am Linearpositionierer (Eintauchphase) bzw.
der Anzahl der Messsignale (Abreiphase) berechnet wurde
Abb. 55 zeigt den Messkurvenverlauf je einer reprasentativen Messung einer Mischung aus
Maisstarke und FRM zu unterschiedlichen Mischzeiten. Die Strecke zwischen Berihrung der
Pulverprobe durch den Messkérper und Erreichen der maximalen Vorlast (-0.6 g) reprasen-
tiert die Eintauchtiefe des Messkodrpers (siehe auch Abb. 53). Dieser Messparameter des

Zugspannungstesters wurde bereits von Meyer' beschrieben.



5. Ergebnisse 62

0.2 -
0.1 -
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Abb. 55: Je ein reprasentativer Messkurvenverlauf nach 4 verschiedenen Mischzeiten einer binaren Mi-

schung von SIPERNAT® 22LS mit Maisstarke. Die absolut vom Linearpositionierer durchlaufene

Strecke wurde aus der Schrittzahl am Linearpositionierer (Eintauchphase) bzw. der Anzahl der

Messsignale (AbreilRphase) berechnet.
Man erkennt in Abb. 55, dass sich die Eintauchtiefe des Messkorpers mit der Mischzeit stark
verandern kann. Die Eintauchtiefe bei der 6-h-Mischung in Abb. 55 ist etwa 4-fach grof3er als
die Eintauchtiefe bei der 4-min-Mischung. Da die Eintauchtiefe des Messkdrpers Rick-
schlusse auf die FlieBeigenschaften der Pulverprobe erlauben sollte, wurden alle Messkur-
venverlaufe hinsichtlich der Eintauchtiefe ausgewertet und in Kap. 5.1.2.2 grafisch darstellt.
Nach Erreichen der maximalen Vorlast kehrt der Linearpositionierer seine Bewegungsrich-
tung um und die Trennung der Pulverschichten beginnt. In diesem hier ,Abreilphase” ge-
nannten Kurvenabschnitt (siehe Abb. 53) wurde bisher als einziger Parameter das Zugspan-
nungsmaximum zur Charakterisierung einer Schuttgutprobe herangezogen. Da in dieser
Phase zusatzliche wertvolle Informationen Uber die Pulverprobe enthalten sein konnten, be-
stand die Aufgabe darin, die Abreillphasen aller Zugspannungsmessungen systematisch
auszuwerten.
Abb. 56 zeigt die Abreillphasen zweier verschiedener binarer Mischungen (je zwanzig Mes-
sungen). Bei der in Abb. 56a dargestellten Probe variieren die Abreilkurven deutlich in ih-
rem Verlauf. Bei der in Abb. 56b dargestellten Mischung verlauft die Anderung des Gewich-
tes mit der Bewegung des Linearpositionierers homogener. Die Grafik verdeutlicht, dass es
unbedingt erforderlich ist, alle Messungen zur Beurteilung des Messkurvenverlaufes einer
Pulverprobe heranzuziehen. Eine einzelne Messkurve, wie bei Diinisch? ausgewertet, ist
nicht reprasentativ genug um hieraus eine Aussage Uber den Abreillvorgang bei der Zug-

spannungsmessung der Pulverprobe zu machen.
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a) b)

0.1 4
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Gewicht [g]
Gewicht [g]
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Abb. 56: Grafische Darstellung der Wagezelldaten ab dem Zeitpunkt der Umkehr der Bewegungsrichtung
des Linearpositionierers bei je 20 Messungen. Die absolut vom Linearpositionierer durchlaufene
Strecke wurde aus der Anzahl der Messsignale berechnet.
a) 0.2% SIPERNAT® 383DS + Maisstarke bei 1 d Mischzeit
b) 0.2% SIPERNAT® 160 + Maisstarke bei 6 min Mischzeit

In Abb. 57 ist zu erkennen, dass sich die Abreil3kurven bindrer Mischungen mit der Mischzeit
verandern. Bei der hier dargestellten Mischung hat die Abreillkurve nach 4 min Mischzeit

den flachsten Verlauf. Durch langeres Mischen wird das Zugspannungsmaximum schneller

und eindeutiger erreicht.
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:E = 15 min
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Abb. 57: Je eine reprasentative AbreiBphase von 4 verschiedenen Pulverproben (0.2% SIPERNAT® 22LS
mit Maisstarke bei verschiedenen Mischzeiten). Die absolut vom Linearpositionierer durchlaufene
Strecke wurde aus der der Anzahl der Messsignale berechnet.

Um den Abreillvorgang bei der Zugspannungsmessung systematisch charakterisieren zu

kénnen, wurde die Abreif3kurve in drei Abschnitte unterteilt (sieche Abb. 58a), deren mittlere

Steigungen separat bestimmt wurden. Im Falle der Steigung im Zugspannungsmaximum

wurde der Betrag der Steigung als Messgréf3e verwendet.
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In den Kapiteln 5.1.2.3, 5.1.4 und 5.1.5 sind die flr alle Proben ermittelten Steigungen der
AbreilRkurven dargestellt.

Als weiterer Messparameter des Zugspannungstesters wurde die Flache unter der Abreil3-
kurve im positiven Gewichtsbereich definiert (siehe Abb. 58b). Die Ergebnisse der Flache

unter der Kurve werden in Kap. 5.1.2.4 dargestellit.

a) b)
0.1 - 0.1 -
2™
0.0 ‘ | 0.0 -
) 20 ) 20
—_ 0.1 - — -0.1-
2 =2
= -
S 021 S 02 -
3 H
O .03 O o3
-04 - 04 -
-0.5 -0.5 -
Strecke [pm] - Strecke [pm]
Abb. 58: Messkurvenverlauf des Zugspannungstesters im Abreil3bereich (= Abreikurve). Links: Darstellung

der drei aus der AbreilRkurve ermittelten mittleren Steigungen. Rechts: Darstellung der Flache unter
der Abreilkurve (area under the curve = AUC). Die absolut vom Linearpositionierer durchlaufene
Strecke wurde aus der Anzahl der Messsignale berechnet.

5.1.2 Vermessung von Maisstarke-FRM-Mischungen
mit der Standardmethode und der Standardappa-

ratur

Binare Mischungen aus 0.2% FlieRregulierungsmittel mit Maisstarke Cerestar® wurden un-
terschiedlich lange im Turbula®Mischer gemischt (Umdrehungszahl 49 U/min) und anschlie-
Rend am Zugspannungstester mittels Standardmethode und Standardapparatur (siehe
Kap. 4.2.2.2.1) vermessen.
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5.1.2.1 Zugspannungsergebnisse

Die untersuchten Mischungen von Maisstérke mit hydrophilen SIPERNAT® Typen zeigen nur
bedingt den ,klassischen® Kurvenverlauf bestehend aus Abfall der Zugspannung, Plateau-
phase und erneutem Anstieg der Zugspannung bei langen Mischzeiten.
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Abb. 59: Zugspannungsverlaufe bindrer Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 350, 320
und 120
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Abb. 60: Zugspannungsverlaufe binarer Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 22LS,
383DS und 160

Bei den Mischungen mit den SIPERNAT® Typen 350, 320 und 120 ist nach Erreichen einer
Plateauphase bei langen Mischzeiten nur ein schwacher Wiederanstieg der Zugspannung

erkennbar (siehe Abb. 59). Dagegen steigen die Zugspannungen bei den Mischungen mit
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den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS und 160 nach Erreichen eines Minimums bei etwa
4 - 12 min Mischzeit kontinuierlich an, so dass keine richtige Plateauphase zu beobachten ist
(siehe Abb. 60). Nur bei Mischungen mit dem hydrophoben SIPERNAT® D17 sowie Tricalci-
umphosphat ist ein ,klassischer* Verlauf der Zugspannungskurve erkennbar (siehe
Abb. 61). Um den Wiederanstieg der Zugspannung bei SIPERNAT® D17 eindeutig erkennen
zu kénnen, wurde die Mischzeit auf 9 Tage erhoht. Die minimale Zugspannung liegt bei den
hydrophilen SIPERNAT® Typen bei etwa 10 - 20 Pa, Tricalciumphosphat kann die Zugspan-
nung auf lediglich 25 Pa senken, wahrend das hydrophobe SIPERNAT® D17 die Zugspan-

nung von Maisstarke auf etwa 2 Pa reduzieren kann.
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Abb. 61: Zugspannungsverlaufe binarer Mischungen von Maisstarke mit dem SIPERNAT® D17 und Tricalci-

umphosphat

Neben den hier dargestellten binaren Mischungen diverser FRM mit Maisstarke wurden noch
weitere FRM getestet, die allerdings kaum eine Zugspannungsreduktion bewirken konnten
und im Folgenden nicht weiter untersucht wurden. Hierbei handelt es sich um Mischungen
der SIPERNAT® Typen 310, 820A und 880 mit Maisstarke. REM-Aufnahmen dieser Mi-
schungen zeigen, dass die FRM auch bei langen Mischzeiten als sehr gro3e Agglomerate

vorliegen, so dass nur wenige Adsorbate auf der Maisstarkeoberflache vorhanden sind.

51.2.2 Eintauchtiefen

Die Anzahl der Schritte am Linearpositionierer, die erforderlich ist eine Vorlast von -0.6 g zu
erreichen, wurde mit der im Kap. 4.2.2.4 beschriebenen Methode ermittelt. Abb. 62 zeigt den
Verlauf der Eintauchtiefe des Messkorpers fur alle vermessenen bindren Mischungen aus
Maisstarke und FRM. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde hier auf die Darstellung der

Standardabweichungen verzichtet.
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Wie Abb. 62 zu entnehmen ist, lassen sich die FRM in zwei Gruppen einteilen: das hydro-
phobe SIPERNAT® D17 sowie die hydrophilen SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS und 160
bewirken einen deutlichen Anstieg der Eintauchtiefe des Messkorpers (siehe Abb. 63; An-
stieg der Eintauchtiefe um das 7-fache), wahrend die Ubrigen FRM die Eintauchtiefe des
Messkorpers nur wenig verandern (siehe Abb. 64; Anstieg der Eintauchtiefe um hochstens
das 3-fache).
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Abb. 62: Eintauchtiefe des Messkérpers bei der Vermessung bindrer Mischungen von 0.2%
FRM + Maisstarke mit dem Zugspannungstester ohne Darstellung von Fehlerbalken
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Abb. 63: Eintauchtiefe des Messkorpers bei der Vermessung binarer Mischungen von Maisstarke mit den

SIPERNAT® Typen D17, 383DS, 22LS und 160
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Abb. 64: Eintauchtiefe des Messkorpers bei der Vermessung binarer Mischungen von Maisstarke mit den

SIPERNAT® Typen 350, 320, 120 sowie Tricalciumphosphat

5.1.2.3 Steigungen der AbreiBkurven

Die Abreil3kurve bei der Zugspannungsmessung wurde in drei Abschnitte untergliedert (sie-
he Kap. 5.1.1) und die Steigung der einzelnen Kurvenabschnitte wurden wie in Kap. 4.2.2.5

beschrieben berechnet.
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Abb. 65: Steigung der einzelnen Kurvenabschnitte der Abreiflkurve bei Mischungen von Maisstarke mit

0.2% SIPERNAT® 160. Die Steigung im Abrissbereich stellt den Mittelwert des Betrages der Stei-

gung vor und nach Erreichen des Zugspannungsmaximums dar.
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Abb. 65 zeigt die Steigung der einzelnen Kurvenabschnitte fur die Mischung von SIPER-
NAT® 160 mit Maisstérke. Auch bei den anderen FRM korrelieren die einzelnen Steigungen
einer Mischzeit miteinander, so dass auf die Darstellung aller Steigungen verzichtet werden

kann, und im weiteren Verlauf der Arbeit nur die Steigung zwischen 0 [g] Vorlast und dem

Zugspannungsmaxium (MAX) stellvertretend fur alle Ubrigen Steigungen dargestellt wird.
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Abb. 66 Steigung zwischen 0 [g] und MAX bei der Vermessung bindrer Mischungen von Maisstérke mit den
SIPERNAT® Typen 350, 320, 120 und Tricalciumphosphat
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Abb. 67: Steigung zwischen 0 [g] und MAX bei der Vermessung binarer Mischungen von Maisstéarke mit den

SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, D17 und 160
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Die Steigung der AbreilRkurve hat fur alle FRM einen &hnlichen Verlauf (siehe Abb. 66 und
Abb. 67). Die geringsten Steigungen findet man nach etwa 2-10 min Mischzeit, d.h. die ma-
ximale Zugspannung wird hier nach der hochsten Schrittzahl des Linearpositionierers er-
reicht. Nach Erreichen dieses Minimums erhoht sich die Abreildigeschwindigkeit kontinuier-
lich. Bei manchen FRM wird bei langen Mischzeiten ein Plateauwert erreicht (sieche Abb. 67
SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS und 160).

Die Mischung von Maisstérke mit dem hydrophoben SIPERNAT® D17 weist im Bereich von
1 — 60 min Mischzeit extrem flache Abreil3kurven auf (siehe Abb. 67 bis Abb. 69). In Abb. 68
ist zum Vergleich je eine reprasentative Messkurve bei 10 min und 12 h Mischzeit von SI-
PERNAT® D17 mit Maisstarke dargestellt. Bei der 10 min-Mischung kann kaum ein Zug-
spannungsmaximum erkannt werden. Ein Focus auf den Abrissbereich der 10 min-Mischung
(Abb. 69) zeigt, dass es zu starken Gewichtsschwankungen um das Zugspannungsmaxi-
mum herum kommt. Dieses Phanomen ist bei allen Mischungen mit so niedriger Steigung

der AbreilRkurve zu beobachten.
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Abb. 68: Je eine reprasentative Messkurve bei Abb. 69: Ausschnitt der in Abb. 68 dargestellten
10 min und 12 h Mischzeit einer Mischung von Messkurve einer Mischung von Maisstéarke mit SIPER-
SIPERNAT® D17 mit Maisstérke NAT® D17 bei 10 min Mischzeit

5.1.2.4 Flachen unter den AbreiRkurven (AUC)

Um die unterschiedlich schnelle Trennung der Pulverschichten (siehe Kap. 5.1.2.3) in der
Beurteilung der Haftkrafte zu bertcksichtigen, wurden in Analogie zur Bruchenergie die zum
Brechen eines Materials erforderlich ist, die Flachen unter den Abreilkurven (area under the
curve = AUC) bestimmt.

Abb. 70 zeigt den Verlauf der AUC im Vergleich zum Verlauf der Zugspannung bei Mischun-
gen von SIPERNAT® 22LS mit Maisstarke. Wahrend die Zugspannung auf ein Ansteigen der
Haftkrafte nach etwa 15 min Mischzeit hinweist, sollten sich laut AUC die FlieBeigenschaften
erst bei Mischzeiten um die 2 Tage verschlechtern. Zu ahnlichen Resultaten gelangt man
auch bei Mischungen mit den SIPERNAT® Typen D17 und 383DS (vergleiche Abb. 71 mit
Abb. 60 bzw. Abb. 61). Auch hier gibt es keinen ausgepragten Wiederanstieg der AUC wah-
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rend die Zugspannung nach ca. 30 min Mischzeit ansteigt. Da der Unterschied zwischen
Zugspannung und AUC leicht aus den Steigungen der Abreilkurven (siehe
Abb. 66 und Abb. 67) abschatzbar ist und sich bei allen Materialien dhnelt, wurde auf die

vollstandige Berechnung der AUC fur alle untersuchten FRM verzichtet.
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Abb. 70: Flache unter der Messkurve (AUC) versus Zugspannung bei einer Mischung von Maisstarke mit
SIPERNAT® 2218
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Abb. 71: Flache unter der Messkurve (AUC) bei Mischungen von Maisstirke mit den SIPERNAT® Typen

383DS, 350, D17 und 320
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5.1.3 Ergebnisse mit veranderter Messmethode oder

veranderter Messapparatur

5.1.3.1 Messungen mit konstanter Eintauchtiefe

Um den Einfluss der variierenden Eintauchtiefe auf den Zugspannungswert zu eliminieren,
wurden Mischungen von AEROSIL® 200 mit Maisstérke mit einer konstanten Eintauchtiefe
(20000 Schritte am Linearpositionierer) sowie mit der Standardmethode (siehe
Kap. 4.2.2.2.1) vermessen. Wie Abb. 72 zu entnehmen ist, sind bei der Messung mit kon-
stanter Eintauchtiefe starkere Zugspannungsunterschiede erkennbar als bei der Messung
mit konstanter Vorlast. Zudem ist bei der Messung mit konstanter Eintauchtiefe ein Minimum
bei etwa 3 h erkennbar, wahrend mit der Standardmethode lediglich ein Plateau ab ca.

12 min Mischzeit zu sehen ist.
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Abb. 72: Zugspannung bei einer Mischung von Maisstarke mit 0.2% AEROSIL® 200 gemessen mit konstan-
ter Eintauchtiefe (20000 Schritte) bzw. konstanter Vorlast (-0.6 g). Aufgrund des hohen Zeitaufwan-
des der nicht-automatisierten Messungen wurden nur ausgewahlte Mischzeiten mit konstanter Ein-

tauchtiefe vermessen (je 10 Messwerte).

5.1.3.2 Messungen mit dem Minizylinder

Zur Untersuchung des Verdichtungsvorgangs bei der Zugspannungsmessung wurden drei
beliebig ausgewahlte Mischungen von SIPERNAT® Typen mit Maisstirke mit dem in
Kap. 4.2.2.2.2 beschriebenen Minizylinder vermessen (erlauternde Grafiken siehe
Kap. 6.1.2.4.1). Dem Versuch lag die Uberlegung zu Grunde, dass die Pulverpartikel beim

Messvorgang in horizontaler Richtung verschoben werden kénnten. Ein solches Wegflielien
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des Pulvers zur Seite wirde die Verdichtung in vertikaler Richtung verringern. Um das Aus-
mald der horizontalen Partikelbewegung zu erfassen wurde der Minizylinder so konzipiert,
dass der Messkdrper gerade so in den Minizylinder fahren kann ohne die Wande des Minizy-
linders zu beruhren. Partikelbewegung in horizontaler Richtung sollte aber beim Einsatz des
Minizylinders nicht mehr, oder nur eingeschrankt moglich sein. Dadurch sollte sich der verti-
kale Anteil der Partikelbewegung erhdhen. Es ware zu erwarten, dass es so zu einer schnel-
leren Verdichtung in vertikaler Richtung kommt und so die Vorlast von -0.6 g schneller er-
reicht werden sollte. Dies wirde sich in einer geringeren Eintauchtiefe des Messkorpers be-
merkbar machen.

Da bei keiner Pulvermischung Unterschiede in der Eintauchtiefe oder der Zugspannung im
Vergleich zur Messung mit dem Standardmesszylinder (siehe Kap. 4.2.2.2.1) erkennbar sind,
kann davon ausgegangen werden, dass eine Verdichtung in horizontaler Richtung keine be-

deutende Rolle spielt (Versuchsergebnisse siehe Anhang, Tab. 33)

5.1.3.3 Messungen mit unterschiedlich tiefen Zylindern

Den Messungen mit unterschiedlich tiefen Messzylindern (siehe Kap.4.2.2.2.2 sowie
Abb. 183 in Kap. 6.1.2.4.3) liegt die gleiche Uberlegung zu Grunde, wie den Messungen mit
dem Minizylinder (siehe Kap. 5.1.3.2). In diesem Fall sollte die Partikelbewegung in vertikaler
Richtung eingeschrankt werden. Es ist zu erwarten, dass sich bei sukzessiver Verringerung
der Zylindertiefe, ab derjenigen Zylindertiefe die Eintauchtiefe des Messkorpers verringert,
bis zu der Partikelbewegung in vertikaler Richtung stattfindet, da die Pulverprobe bei Behin-
derung der Partikelbewegung schneller verdichtet wird und somit die Vorlast von -0.6 g fri-

her erreicht wird (erlauternde Grafiken siehe Kap. 6.1.2.4.1).
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Abb. 73: Eintauchtiefen und Zugspannung bei einer 2-h-Mischung von 0.2% SIPERNAT® 160 mit Maisstarke

gemessen mit unterschiedlich tiefen Messzylindern

Bei der Messung mit unterschiedlich tiefen Messzylindern konnten im Gegensatz zur Mes-

sung mit dem Minizylinder signifikante Unterschiede bei der Eintauchtiefe und auch bei der
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Zugspannung gemessen werden (siche Abb. 73). Dies weist auf eine gro3e Bedeutung der

Verdichtung in vertikaler Richtung durch den Messvorgang hin.

5.1.3.4 Messung mit veranderter Probenvorbereitung

(unterschiedliches Sieben)

Um den Einfluss eventueller Agglomeratbildung zwischen Maisstarkepartikeln auf das Zug-
spannungsergebnis zu untersuchen, wurde eine ausgewahlte bindre Mischung (0.2% SI-
PERNAT® 320 + Maisstarke/ 1 h Mischzeit) vor der Zugspannungsmessung durch Siebe
unterschiedlicher Maschenweite gesiebt (vgl. Standardmessverfahren Kap. 4.2.2.2.1 — hier
wurde stets mit einem Sieb der Maschenweite 500 um gesiebt). Dabei wurde die gesamte
zur Messung bestimmte Pulvermenge durch das Sieb passiert. Da kein Siebriickstand vor-
handen war, konnte so ein Klassierungseffekt ausgeschlossen werden. Bei ausgewahlten
Maschenweiten wurde zusatzlich die Porositat im Messzylinder nach der in Kap. 4.2.8 be-
schriebenen Methode bestimmt.

In Abb. 74 a kann man erkennen, dass die Zugspannung durch das Sieben mit kleineren
Maschenweiten zunimmt. Zwischen 125 und 180 um Maschenweite und zwischen 63 und

90 um Mascheweite steigt die Zugspannung signifikant an.
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Abb. 74: Einfluss des Siebens auf Messparameter des Zugspannungstesters bei einer 1-h-Mischung von 0.2%
SIPERNAT® 320 mit Maisstarke
a) Anderung der Zugspannung mit der Maschenweite b) Anderung der am Messkérper anhaftenden

Pulvermasse mit der Maschenweite

Weit mehr als bei der Zugspannung macht sich der Effekt unterschiedlichen Siebens bei den
am Messkorper haftenden Pulvermassen (siehe Abb. 74 b) sowie bei der Eintauchtiefe des
Messkérpers (siehe Abb. 75 b) bemerkbar. Auch hier ist eine signifikante Anderung der
Messparameter zwischen 125 und 180 uym Maschenweite sowie zwischen 63 und 90 um

Maschenweite erkennbar. Die Eintauchtiefe des Messkorpers andert sich zudem noch signi-
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fikant zwischen 38 und 63 um Maschenweite. Auch die Porositat der Pulverprobe vor der
Messung der Zugspannung steigt mit abnehmender Maschenweite des Siebes oberhalb der

Maschenweite 315 pm signifikant an.
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Abb. 75: Einfluss des Siebens auf die Porositat der Pulverprobe und die Eintauchtiefe des Messkdrpers bei einer
1-h-Mischung von 0.2% SIPERNAT® 320 mit Maisstarke
a) Anderung der Porositat der Pulverprobe b) Anderung der Eintauchtiefe des Messkérpers bei
im Messzylinder der Zugspannungsmessung

Die Anderung der Eintauchtiefe des Messkoérpers ist weitaus groRer als bei allen bindren
Mischungen aus Maisstarke und FRM, die durch ein Sieb der Maschenweite 500 ym gesiebt
worden waren. Bei der Maschenweite 500 um wurden hdéchstens Eintauchtiefen bis zu
0.85 mm beobachtet. Die bei der Maschenweite 38 um beobachtete Eintauchtiefe von Uber

2.1 mm entspricht fast der Halfte der Hohe der Pulversaule unter dem Messkorper.

514 Eintauchtiefen und Steigungen der AbreiRkurve
bei Mischungen mit Kartoffelstarke versus

Maisstarke als Tragermaterial

Eine interessante Fragestellung ist, ob es durch den Mischprozess mit FRM auch bei ande-
ren Tragermaterialien zu einer Veranderung der Messparameter ,Eintauchtiefe des Mess-
kérpers* und ,Steigung der AbreiRkurve“ kommt. Deshalb wurde bei den von Miiller'?" ver-
messenen Mischungen der SIPERNAT® Typen 50S, 320DS, 500LS und D10 mit Kartoffel-
starke das Datenmaterial nachtraglich hinsichtlich der Eintauchtiefe des Messkdrpers und
der Steigung der Abreil3kurve ausgewertet.

Wie man Abb. 76 entnehmen kann, zeigen die Mischungen mit Kartoffelstarke keine signifi-
kanten Unterschiede in der Eintauchtiefe des Messkdrpers. Um zu prifen, ob es sich um ein

fur Kartoffelstarke als Tragermaterial spezifisches Phanomen handelt, oder ob die eingesetz-
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ten FlieRregulierungsmittel keinen Unterschied in der Eintauchtiefe bewirken, wurden noch

verfligbare Daten dieser Materialien auf Maisstarke nachtraglich ausgewertet.
Aus Abb. 77 wird ersichtlich, dass SIPERNAT® 320DS und AEROSIL® 200 mit Maisstarke

die Eintauchtiefe beim Messvorgang signifikant verandern. Diese Materialien fallen hinsicht-

lich der Eintauchtiefe in die gleiche Kategorie wie die SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 160

und D17. Der Vergleich von Abb. 76 mit Abb. 77 zeigt, dass es sich bei der Veranderung der

Eintauchtiefe des Messkoérpers um ein maisstarkespezifisches Phanomen handelt.
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Im Gegensatz zur Eintauchtiefe des Messkorpers hat die Steigung der Abreilkurve auch bei
den Mischungen mit Kartoffelstarke einen charakteristischen Verlauf (siehe Abb. 78). Das
hydrophobe SIPERNAT® D10 bewirkt auf Kartoffelstarke analog zu dem hydrophoben SI-
PERNAT® D17 auf Maisstérke (siehe Kap. 5.1.2.3) einen sehr langsamen AbreiRvorgang.
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Abb. 78: Steigung der Abreillkurve bei Mischungen von Kartoffelstarke mit den SIPERNAT® Typen 508,
320DS, 500LS und D10 sowie mit AEROSIL® 200

Ein Vergleich der Steigung der AbreilRkurve auf Kartoffelstarke mit der Steigung auf Mais-

starke (siehe Abb. 79) zeigt, dass die Minima der Steigung bei Maisstarke durch kirzere

Mischzeiten erreicht werden als bei Kartoffelstarke.
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Abb. 79: Steigung der AbreilRkurve bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 508, 320DS
und 500LS sowie mit AEROSIL® 200
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5.1.5 Eintauchtiefen und Steigungen der AbreiBkurve
bei Mischungen mit Laktose als Trager

Die von Pabel'?® aufgenommenen Messkurven von Mischungen von 0.5% AEROSIL® 200
mit Laktose als Tragermaterial wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf die Messpa-
rameter Eintauchtiefe des Messkérpers und Steigung der Abreilkurve hin ausgewertet.
Abb. 80 zeigt, dass die Steigung der Abreillkurve auch bei Mischungen mit Laktose einen
charakteristischen Kurvenverlauf hat. Im Fall der Laktose weisen die bei einer Mischzeit ge-
messenen Steigungen eine geringere Streuung auf, als bei Mischungen von AEROSIL® 200
mit Maisstarke oder Kartoffelstarke (vergleiche die Standardabweichungen bei Abb. 78,
Abb. 79 und Abb. 80). Die Eintauchtiefe des Messkdrpers nimmt durch das Zumischen von
AEROSIL® 200 im Gegensatz zu allen bisher untersuchten Mischungen stark ab und bleibt

dann wahrend des gesamten Mischverlaufes nahezu konstant.
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Abb. 80: Eintauchtiefen und Steigung der AbreiRkurve bei einer Mischung von 0.5% AEROSIL® 200 mit

Laktose
5.2 Messungen am modifizierten Auslauftrichter
5.2.1 Bindre Mischungen mit Maisstarke

Binare Mischungen aus 0.2% FlieRregulierungsmittel mit Maisstarke Cerestar® wurden un-
terschiedlich langen Mischzeiten im Turbula®Mischer unterworfen (Umdrehungszahl
49 U/min) und anschlieRend am modifizierten Auslauftrichter nach Kretzler'®® vermessen.
Zur Beurteilung der Flielieigenschaften wurden die Messparameter Integral des Drehmo-
mentes, Drehmomentmaxima, Brickenzerstérungszeiten sowie die Massenausflusszeit he-

rangezogen (siehe Kap. 4.2.3.3). Zudem wurden, im Unterschied zu den durch Althaus'*
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durchgefiihrten Versuchen, alle Parameter bei allen Messlaufen vollstandig ausgewertet.
Dies ermdglicht erstmalig den Vergleich der Aussagekraft der Messparameter hinsichtlich
der Beurteilung der FlieBeigenschaften von Pulvern (siehe Kap. 6.2.2).

Aufgrund des eingeschrankten Messbereiches des modifizierten Auslauftrichters, gelang es
nicht alle binaren Mischungen, die am Zugspannungstester vermessen worden waren zu
untersuchen. In Kapitel 5.2.1.1 bis 5.2.1.4 werden allen Daten der am Auslauftrichter ver-
messbaren Mischungen présentiert. Zuséatzlich zu den dargestellten SIPERNAT® Typen wur-
den Mischungen von Maisstirke mit den SIPERNAT® Typen 120, 320, 350 und 50S sowie
Tricalciumphosphat getestet. Bei diesen Materialien gab es keine Mischzeit, die zu einer fir

die Untersuchung mit dem Auslauftrichter ausreichenden FlieRfahigkeit geflhrt hat.

5.21.1 Integral des Drehmomentes

Abb. 81 und Abb. 82 zeigen den Verlauf des Integrals des Drehmomentes pro Gramm aus-
geflossener Pulvermasse bei Mischungen von Maisstérke mit allen hydrophilen SIPERNAT®
Typen, die am Auslauftrichter vermessbar waren. Die Mischung mit SIPERNAT® 500LS war
lediglich bei einer Mischzeit von 1 h so gut flieRfahig, dass sie in den Messbereich des Aus-
lauftrichters fiel. Bei kurzen Mischzeiten knapp unter der Messbereichsgrenze kam es zu
sehr unregelmaligem Ausflussverhalten, das in extrem hohen Abweichungen der einzelnen
Ausflussprofile untereinander resultierte. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde deshalb

auf die Darstellung einzelner Standardabweichungen verzichtet.
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Abb. 81: Integral des Drehmomentes bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 22LS,

383DS und 160
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Abb. 82: Integral des Drehmomentes bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 228,

320DS und 500LS. Auf die Darstellung der Fehlerbalken bei der 4- und 6-min-Mischung von SlI-
PERNAT® 320DS sowie bei der 4-min-Mischung von SIPERNAT® 22S wurde aus Griinden der U-
bersichtlichkeit verzichtet (Werte der sdv siehe Anhang Kap. 9.4).

Abb. 83 zeigt den Verlauf des Integrals des Drehmomentes bei einer Mischung von Mais-
starke mit dem hydrophoben SIPERNAT® D17. Analog zu den Zugspannungsmessungen

wurden Mischungen mit bis zu 9 Tagen Mischzeit untersucht.
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Integral des Drehmomentes I-M

Mischzeit t [min]

Abb. 83: Integral des Drehmomentes bei Mischungen von Maisstarke mit SIPERNAT® D17

Allgemein kann man bei der Untersuchung der binaren Pulvermischungen mit dem Auslauf-
trichter keine Plateauphase wie bei der Messung mit dem Zugspannungstester erkennen.
Die Kurven des Integrals des Drehmomentes haben i.d.R. ein mehr oder weniger eindeuti-

ges Minimum. Zwar lasst sich dieses Minimum nicht immer statistisch signifikant vom vor-
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hergehenden oder nachfolgenden Wert abgrenzen, doch ist auch das Zeitfenster in dem sich

Werte befinden, die statistisch signifikant niedriger sind als die tbrigen Werte nicht so grof3,

dass man von einer Plateauphase sprechen konnte (siehe Tab. 7, rechte Spalte).

Tab. 7: Minimales Integral des Drehmomentes bei bindren Mischungen aus 0.2% SIPERNAT® mit Mais-
starke. Priift man je zwei aufeinander folgende Werte mittels eines t-Tests (Signifikanzniveau 5%)

auf Unterschiedlichkeit, erhalt man das Zeitfenster, das die statistisch signifikant niedrigsten Werte
des Integrals des Drehmomentes beinhaltet.

FlieBhilfsmittel Minimalwert des Integrals Zeitpunkt des Mini- Zeitfenster in dem
des Drehmomentes I-M,,;i, malwertes des Integ- sich das Minimum
[mNms/g] rals des Drehmomen- | statistisch signifikant
tes befindet
SIPERNAT® 22LS 0.55 2h 1-3h
SIPERNAT® 383DS 0.45 3h 3-6h
SIPERNAT® 160 0.36 12 min 12 - 15 min
SIPERNAT® 22S 0.67 15 min 10 - 30 min
SIPERNAT® 320DS 0.36 1h 30 min-1h
SIPERNAT® D17 0.05 12 h 12h-1d

5.21.2 Drehmomentmaxima

Abb. 84 und Abb. 85 zeigen den Verlauf der Drehmomentmaxima binarer Mischungen von

Maisstarke mit je 0.2% eines SIPERNAT® Types. Tab. 8 gibt das jeweilige Minimum des

Kurvenverlaufes sowie das zugehorige statistisch signifikante Zeitfenster an, das die nied-

rigsten Werte beinhaltet.

Tab. 8: Minimales mittleres Drehmomentmaximum bei bindren Mischungen aus 0.2% SIPERNAT® mit
Maisstarke. Prift man je zwei aufeinander folgende Werte mittels eines t-Tests (Signifikanzniveau

5%) auf Unterschiedlichkeit, erhdlt man das Zeitfenster das die statistisch signifikant niedrigsten

Werte des Drehmomentmaximums beinhaltet.

FlieBhilfsmittel Minimalwert der Drehmo- Zeitpunkt des Mini- Zeitfenster in dem
mentmaxima [mNm] malwertes des Dreh- sich das Minimum
momentmaximums statistisch signifikant
befindet
SIPERNAT® 22LS 0.22 2h 2-3h
SIPERNAT® 383DS 0.20 3h 3-6h
SIPERNAT® 160 0.23 1h 12min-1h
SIPERNAT® 22S 0.26 30 min 15 - 30 min
SIPERNAT® 320DS 0.21 1h 1-2h
SIPERNAT® D17 0.11 12h 12h-1d
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Abb. 84: Mittleres Drehmomentmaximum bei Mischungen von Maisstérke mit den SIPERNAT® Typen 22LS,
383DS und 160
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Abb. 85: Mittleres Drehmomentmaximum bei Mischungen von Maisstérke mit den SIPERNAT® Typen 228,
320DS, 500LS und D17
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5.21.3 Briickenzerstorungszeiten

Abb. 86 und Abb. 87 zeigen den Verlauf der mittleren Brickenzerstorungszeiten binarer

Mischungen von Maisstarke mit je 0.2% eines SIPERNAT® Typs. Tab. 9 gibt das jeweilige

Minimum des Kurvenverlaufes sowie das zugehoérige statistisch signifikante Zeitfenster an,

das die niedrigsten Werte beinhaltet.

Tab. 9: Minimale mittlere Briickenzerstérungszeit bei binaren Mischungen aus 0.2% SIPERNAT® mit Mais-
starke. Prift man je zwei aufeinander folgende Werte mittels eines t-Tests (Signifikanzniveau 5%)

auf Unterschiedlichkeit, erhalt man das Zeitfenster das die statistisch signifikant niedrigsten Werte

der Briickenzerstoérungszeit beinhaltet.

FlieBhilfsmittel Minimalwert der mittleren Zeitpunkt des Mini- Zeitfenster in dem
Briickenzerstérungszeit [s] malwertes der Brii- sich das Minimum
ckenzerstorungszeit statistisch signifikant
befindet

SIPERNAT® 22LS 6.64 2h 2-3h
SIPERNAT® 383DS 6.26 3h 3-6h
SIPERNAT® 160 6.18 1h 10 min -1 h
SIPERNAT® 22S 7.34 30 min 10 - 30 min
SIPERNAT® 320DS 5.62 1h 30 min-1h
SIPERNAT® D17 3.64 2d 3h-3d
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Abb. 86: Mittlere Brickenzerstérungszeit bei Mischungen von Maisstéarke mit den SIPERNAT® Typen 22LS,
383DS und 160
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Mittlere Brickenzerstorungszeit bei Mischungen von Maisstérke mit den SIPERNAT® Typen 22S
320DS, 500LS und D17

Massenausflusszeit

Ein unregelmafiges Ausflussverhalten bei kurzen Mischzeiten wirkt sich auf die Massenaus-

flusszeit ahnlich aus, wie auf das Integral des Drehmomentes (siehe Kap. 5.2.1.1), so dass

extreme Schwankungen in den Messwerten beobachtet werden. Deshalb wurde auf die Dar-

stellung einiger Fehlerbalken in Abb. 89 verzichtet. Tab. 10 gibt das jeweilige Minimum der

Massenausflusszeit sowie das zugehdrige statistisch signifikante Zeitfenster an, das die

niedrigsten Werte beinhaltet.

Tab. 10:

Minimale Massenausflusszeit bei bindren Mischungen aus 0.2% SIPERNAT® mit Maisstarke. Priift
man je zwei aufeinander folgende Werte mittels eines t-Tests (Signifikanzniveau 5%) auf Unter-
schiedlichkeit, erhalt man das Zeitfenster das die statistisch signifikant niedrigsten Werte der Mas-

senausflusszeit beinhaltet.

FlieBhilfsmittel Minimalwert der Massen- Zeitpunkt des Mini- Zeitfenster in dem
ausflusszeit [s] malwertes der Mas- sich das Minimum
senausflusszeit statistisch signifikant
befindet
SIPERNAT® 22LS 1.90 2h 1-3h
SIPERNAT® 383DS 1.63 3h 3h
SIPERNAT® 160 1.23 12 min 12 - 15 min
SIPERNAT® 22S 1.86 15 min 10 - 30 min
SIPERNAT® 320DS 1.31 30 min 30min-1h
SIPERNAT® D17 0.48 12 h 6h-1d
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Abb. 88: Massenausflusszeit bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS und
160
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Abb. 89: Massenausflusszeit bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 22S, 320DS,
500LS und D17. Auf die Darstellung der Fehlerbalken bei der 4- und 6-min Mischung von SIPER-
NAT® 320DS sowie bei der 4-min-Mischung von SIPERNAT® 22S wurde aus Griinden der Uber-

sichtlichkeit verzichtet.
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5.2.2 Kohasives Schittgut DATEM

Da am modifizierten Auslauftrichter bislang nur Maisstarke als kohasives Schuttgut unter-
sucht wurde, sollte die Anwendbarkeit der Messmethode bei einer anderen Modellsubstanz
Uberprift werden. Als Modellsubstanz wurde das kohasive Schittgut DATEM gewahlt. Es
wurden Mischungen mit 0.1% und 0.05% der SIPERNAT® Typen 22S, 350 und D17 herge-
stellt und Mischzeiten bis zu 2 h (49 U/min, Turbula®-Mischer) unterworfen. Da sich der mo-
difizierte Auslauftrichter bei keiner Mischung als geeignete Methode erwiesen hat, wird hier
auf die detaillierte Darstellung der Versuchsergebnisse verzichtet.

Das Ausflussverhalten des Emulgators unterschied sich stark von der bei Maisstarke Ubli-
chen diskontinuierlichen Ausflussweise. Es konnte kein sukzessiver Anstieg und Abfall des
Drehmomentes erkannt werden und somit die Messparameter Brickenzerstérungszeit und
Drehmomentmaxima nicht ausgewertet werden. Ein gravierendes Problem stellte die Pro-
benveranderung wahrend der Messung und Handhabung der Probe dar. Abb. 90 zeigt drei
hintereinander an derselben Probe aufgenommene Ausflussprofile. Man kann erkennen,
dass die Schuittgutbriicken bei der ersten Messung nur sehr schwer zerstért werden konnten,
das Integral des Drehmomentes lag hier bei 68 mNms/g. Bei der zweiten Messung floss das
Pulver wesentlich bereitwilliger aus (I-M = 4.3 mNms/g), wahrend die dritte Messung auf-
grund des lawinenartigen AusflieRens der gesamten Pulvermasse kaum noch auswertbar
war (I-M = 0.1 mNms/g). Da nicht davon auszugehen ist, dass sich die Oberflachenbelegung
durch das Einfiillen des Pulvers in den Trichter sowie das AusflieRen aus dem Trichter an-
dert (es handelte sich hier um eine Probe die bereits 30 min im Turbula®-Mischer gemischt
worden war), muss sich offensichtlich ein anderer flie3fahigkeitsbestimmender Parameter

der Probe dndern. Diese Problematik wird in Kap. 6.2.4 ausflhrlich diskutiert.

Messung 1 Messung 2 Messung 3
25 - 60 25 — 60 2.5 T60 ¢ —
= s 3
E, 2 | 50 2 150 5 | ”5033
= + 40 —-40 O »
© E 15| 40 15 15 = ©
£z 30 130 +30 S E
o £ 14 1 1 » o
= 20 1 20 +20 3 >
a © 35
i 051 10 98 110 05 1 L1t &
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N P O Q e &
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Zeit t [s] Zeit t[s] Zeit t [s]
Abb. 90: Drei hintereinander an derselben Pulverprobe aufgenommenen Ausflussprofile einer Mischung von

0.05% SIPERNAT® 22S mit dem Schiittgut DATEM (Mischzeit 30 min)
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5.3 Ermittlung der Oberflachenstruktur mittels

Rasterelektronenmikroskop

5.3.1 Binare Mischungen von FRM mit Maisstarke

Bei allen nach dem Standardmischverfahren (siehe Kap. 4.2.1) hergestellten Mischungen
aus 0.2% FlieRregulierungsmittel mit Maisstarke wurde die Oberflachenbelegung des Tra-
gers durch Adsorbate mittels Rasterelektronenmikroskop ermittelt (siehe Kap. 4.2.6). Durch
Bestimmung der Grofie und Anzahl der Adsorbate fiir jede Mischzeit und Vergleich dieser
Daten mit den Flielteigenschaften des Pulvers sollte es moglich sein, eine optimale Oberfla-
chenbelegung flr Maisstarke zu ermitteln bzw. aus einer bestimmten Oberflachenbelegung
das Fliel3verhalten des Pulvers vorherzusagen. Zudem sollten die entwickelten Modelle zur
Berechnung von Haftkraften bei bestimmten Obeflachenbelegungen (siehe Kap. 2.1.2.2 und
Kap. 5.8) auf ihre Gultigkeit hin Gberprift werden.

Abb. 92 und Abb. 93 prasentieren den Anstieg der Oberflachenbelegung durch Adsorbate
des jeweiligen Fliel3regulierungsmittels. Bei Schuttgutproben, die sehr lange gemischt wur-
den (2 oder 3 Tage), konnte die Oberflachenbelegung oftmals aufgrund von sehr zahlreichen
und/oder sehr kleinen Adsorbaten nicht mehr zuverlassig ermittelt werden. In Abb. 91 kann
man erkennen, dass die Gréflke der Adsorbate bei kurzen Mischzeiten eine erhebliche Stan-
dardabweichung aufweist. Dadurch ergeben sich starke Schwankungen der Messwerte je
nach Auswahl der Partikel und der Auswahl des Auszahlfeldes. Zudem spielt die Einstellung
bei der Bildaufnahme und bei der Vermessung des Auszahlfeldes eine Rolle fir die Bestim-
mung der AdsorbatgréRe und Adsorbatanzahl. So kann man die Angaben zur Oberflachen-
belegung lediglich als Orientierungswerte betrach-
ten, die je nach Durchfihrung der Untersuchung
stark nach oben oder unten abweichen kénnen.

Wie Abb. 92 zu entnehmen ist, erreichen die SI-
PERNAT® Typen 22LS, 383DS und 160 schon nach
etwa 2 h Mischzeit hohe Oberflachenbelegungen
von uber 300 Adsorbaten auf dem Auszahlfeld. Ei-
ne solch hohe Oberflachenbelegung wird von SI-
PERNAT® 120 erst nach 1 Tag Mischzeit und bei
SIPERNAT® 320 erst nach 2 Tagen Mischzeit er-
reicht (sieche Abb. 93). Bei SIPERNAT® 350 und

Tricalciumphosphat kénnen auch bei langen Misch-

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroRerung Praparat
7mm 10000 x DS2m

—5 pm—

Abb. 91:REM-Aufnahme einer 2-min-
Mischung von 0.2% SIPERNAT® 383DS mit
Maisstarke (10000fache VergroRerung)
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zeiten keine hohen Oberflachenbelegungen beobachtet werden. Allerdings sind die Adsorba-
te bei Tricalciumphosphat nach 3 Tagen Mischzeit so klein, bzw. der Kontrast zwischen den
Adsorbaten und der Maisstarkeoberflaiche so schwach, dass eine Auswertung der Bilder

nicht mehr maoglich ist.
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Abb. 92: Anzahl der Adsorbate auf dem Auszahlfeld bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT®
Typen 22LS, 383DS, D17 und 160
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Abb. 93: Anzahl der Adsorbate auf dem Auszahlfeld bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT®

Typen 350, 320 und 120 sowie Tricalciumphosphat
Beim Verlauf der AdsorbatgroRen mit der Mischzeit verhalten sich die SIPERNAT® Typen
22LS, 383DS, 160 und D17 recht ahnlich (siehe Abb. 94); nach einer ausgepragten Abnah-
me der AdsorbatgroRen bei kurzen Mischzeiten erreichen die Adsorbatdurchmesser bei
Mischzeiten oberhalb 3 h GréRen unter 50 nm. SIPERNAT® 120 und Tricalciumphosphat
bilden schon bei kurzen Mischzeiten recht kleine Adsorbate, die im weiteren Verlauf des Mi-
schens bald auf Werte unter 50 nm reduziert werden (siehe Abb. 95). Die Adsorbatdurch-
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messer bei SIPERNAT® 320 liegen schon nach wenigen Minuten Mischzeit bei weniger als

50 nm und sind Uber die gesamte Mischzeit stets kleiner als die der tbrigen FRM.

Adsorbatdurchmesser [nm]

Abb. 94:

Adsorbatdurchmesser [nm]

Abb. 95:
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Adsorbatdurchmesser bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS,
D17 und 160
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Adsorbatdurchmesser bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 320 und 120

sowie Tricalciumphosphat

Eine Sonderstellung hinsichtlich der AdsorbatgroRen nimmt SIPERNAT® 350 ein (siehe
Abb. 96). Es bildet von Anfang an sehr grol3e Adsorbate, die im Verlauf des Mischvorgangs

auf lediglich 60 nm Durchmesser reduziert werden.
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Abb. 97: REM-Aufnahme
0.1% SIPERNAT® 22S mit DATEM
6 min Mischzeit (10000fache

Vergroflerung
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Abb. 99: REM-Aufnahme
0.1% SIPERNAT® 350 mit DATEM
bei 6 min Mischzeit (10000fache
VergrofRerung)
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Abb. 98: REM-Aufnahme
0.1% SIPERNAT® 22S mit DATEM
bei 2 h Mischzeit (10000fache Ver-

grofRerung)
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Abb. 100:  REM-Aufnahme
0.1% SIPERNAT® 350 mit DATEM
bei 2 h Mischzeit (10000fache Ver-
gréRerung)
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Adsorbatdurchmesser bei Mischungen von Maisstarke mit SIPERNAT® 350

Binare Mischungen von FRM mit dem kohasiven

REM-Bilder
Mischungen des koha-

binarer

siven Schuttgutes DA-
TEM mit SIPERNAT®
22S, 350 und D17 wei-
sen darauf hin, dass es
bei langeren Mischzei-
ten (>1h) zu einer
Einbettung der Adsor-
bate in das Tradgermate-
rial kommt. Die Zerklei-
nerung der Adsorbate
scheint hingegen weni-
ger ausgepragt zu sein
als bei dem Tragerma-
terial Maisstarke.

Abb. 97 und Abb. 98
zeigen, wie die Anzahl
der Adsorbate von SlI-
PERNAT® 22S auf der
Oberflache von DATEM

mit der Mischzeit abzu-
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nehmen schient. Die Kontraste zwischen den Adsorbaten und der Oberflache von DATEM
nehmen mit zunehmender Mischzeit ab, die Adsorbate scheinen in der Oberflache der Tra-
gerpartikel zu versinken. Ein ahnliches Bild bietet SIPERNAT® 350 auf DATEM (siehe
Abb. 99 und Abb. 100). Auch hier scheinen nach langerer Mischzeit nur noch die Spitzen

grol3er Adsorbate aus der Trageroberflache herauszuragen.

5.4 Versuche zum Adsorptionsverhalten

nanostrukturierter FRM

541 Versuche zur Mehrfachbelegung des Tragers mit
Nanopartikeln

Ziel dieser Versuche war es herauszufinden, ob und in welchem Ausmal} sich auf ein voll-
standig mit Silica Uberzogenes Tragerpartikel weitere Silica-Adsorbate aufbringen lassen.
Den Versuchen liegt das industrielle Problem des Caking (Verbacken von Partikeln bei lan-
gen Lagerzeiten) zugrunde. Durch Auftragen einer Schicht Silica auf die verbackenden Parti-
kel wird das Caking zwar verhindert, jedoch verschlechtern sich die FlieReigenschaften
durch die vollstandige Oberflachenbelegung im Vergleich zu einer Oberflachenbelegung wie
sie zur FlieRregulierung angestrebt wird. Die Uberlegung bei den Versuchen war, die Tra-
gerpartikel durch lange Mischzeiten zum Zwecke des Anti-Caking vollstandig mit einer
Schicht nanostrukturierter FRM zu Uberziehen. Anschliel3end sollte eine fiir die FlieRregulie-
rung Ubliche Menge Silica zugegeben werden und durch kurze Mischzeiten die Fliel3eigen-
schaften verbessert werden. Als FlieRregulierungsmittel wurde SIPERNAT® 22S gewahlt, da
es von den SIPERNAT® Typen die hochste industrielle Bedeutung im Bereich der FlieRregu-

lierung hat.

Zunachst wurde durch 3- RO 4
tagiges Mischen von 1%
SIPERNAT® 22S mit Mais-
starke im Turbula®Mischer
(Umdrehungszahl 49 U/min)
eine vollstandige Belegung
der Maisstarke erreicht (sie-
he Abb. 101). In Abb. 101a ™™ S ™ as i —ew—

Abb. 101a Abb. 101b
kann man gut erkennen,
) . REM-Aufnahmen von 1% SIPERNAT® 22S mit Maisstirke bei 3 d
dass die konkaven Bereiche Mischzeit

eines unregelmafig geform-
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ten Maisstarke-Korns nur unvollstandig mit Silica belegt sind, wahrend die konvexen Berei-
che mit einer dicken Schicht Silica bedeckt sind. In diesen Bereichen sind die einzelnen Par-
tikel des FlieRregulierungsmittels so miteinander verschmolzen, dass eine neue, glatte Ober-
flache entstanden ist.

Dieser Mischung wurde nun ein weiteres Prozent SIPERNAT® 22S zugesetzt und diese
1%+1%-Mischung unterschiedlichen Mischzeiten unterzogen. In Abb. 102 ist erkennbar,
dass Agglomerate von SIPERNAT® 22S an die vollstindig mit Silica belegte Oberfliche der
Maisstarke-Korner adsorbiert werden. Diese Adsorbate werden im weiteren Verlauf des Mi-

schens sukzessive verkleinert und die Adsorbatanzahl nimmt zu (siehe Abb. 103).

)

[Beschiauniqungsspaniung ATSilsabs and ergroReruny Piaparal
IRy [

[BeschiaUnia uNGEsEant ung Aheil e an WergrSRerun Frapsral
000 x +1% dmin ——2 pin— 1KY 3

[Beschiauniqungsspannung Sheileabsland Vergroberuny Praparal
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Abb. 102: REM-Aufnahme der Abb. 103: REM-Aufnahme der Abb. 104: REM-Aufnahme  der
1%+1%-Mischung nach 4 min 1%+1%-Mischung nach 3 h Misch- 1%+1%-Mischung nach 3 d Misch-
Mischzeit zeit zeit

Nach einer Mischzeit von
3 Tagen entsteht wieder
eine nahezu glatte Ober-
flache (siehe Abb. 104).
Da keine freien Agglome-
rate des FRM in der Mi-

schung gefunden werden

AT W g PG BOSCIUrURgSS A ArDetsInstand Vergeodanang Pranart
[T amm N0 ZFSAmd 2 o 10 kW & mm 10000 x 225303 2 pm——

konnten, ist davon aus-
Abb. 105: REM-Aufnahme Abb. 106: REM-Aufnahme einer

einer Mischung von 0.2% SIPER- 0.2% Mischung von SIPERNAT®
NAT® 22S mit Maisstarke nach  22S nach 3h Mischzeit (Quelle: ~ Samte neu hinzugefigte
121) Miiller'") 1% von SIPERNAT® 22S

an die bereits vollstandig belegte Oberflache der Maisstarke adsorbiert wurde. In Abb. 105
und Abb. 106 sind die Oberflichenbelegungen von reiner Maisstarke mit 0.2% SIPERNAT®
22S bei 4 min bzw. 3 h Mischzeit dargestellt. Der Vergleich mit Abb. 102 und Abb. 103 zeigt,
dass sich der Adsorptionsvorgang an vollstandig belegte Maisstarke nicht wesentlich von der

zugehen, dass das ge-

4 min Mischzeit (Quelle: Muller

Adsorption an unbelegte Maisstarke unterscheidet.
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Der flieRregulierende Effekt des Mischens vollstindig belegter Maisstarke mit SIPERNAT®
22S wurde mittels Auslauftrichter ermittelt. Die 3-Tage-Mischung von 1% SIPERNAT® 22S
mit Maisstarke (vollstdndig belegte Maisstarke) konnte aufgrund ihrer schlechten Flie3eigen-
schaften nicht am Auslauftrichter vermessen werden. Da am Auslauftrichter Mischungen von
Maisstarke mit einem Integral des Drehmomentes bis zu etwa 15 [MNms/g] vermessbar sind
(vgl. Kap. 5.2.1.1), muss davon ausgegangen werden, dass die vollstandig belegte Maisstar-
keprobe ein mindestens so hohes Integral des Drehmomentes aufweist. Die Zugabe von
weiterem FlieRregulierungsmittel und kurzes Mischen vermag dann die FlieBeigenschaften

deutlich zu verbessern.

15 2 _

1.5

Integral des
Drehmomentes I-M

0.5
0 T T 0 T T T 1
N v SRS &9’0 N ™ LR &99
Mischzeit t [min] Mischzeit t [min]
Abb. 107: Integral des Drehmomen- Abb. 108: Integral des Drehmomen-
tes bei der 1%+1%-Mischung von tes bei der 1%+3%-Mischung von
SIPERNAT® 22S mit Maisstarke SIPERNAT® 22S mit Maisstarke

Um herauszufinden ob auch grofiere Mengen Fliel3regulierungsmittel vollstandig an die vor-
her mit Silica belegte Maisstarke adsorbiert werden kdnnen, wurde der vollstandig belegten
Maisstarke 3% SIPERNAT® 22S zugesetzt und erneut 3 Tage gemischt. Abb. 109 zeigt,
dass auch 3% SIPERNAT® 22S an die vollstandig belegte Oberflache von Maisstarke in ahn-

lichem Ausmall wie an G

unbelegte Maisstarke
adsorbiert werden. Aller-
dings entsteht auch nach
3 Tagen Mischzeit keine

vollstandig glatte Ober-

flache aus Silica (siehe
Abb. 110). Dies macht

sich in den FlieReigen-

[eschlannigungsspannung Areilzabsland Vergroneruny Préparal
1ok Tm Al

fdinn .
[Beschlannigungszpannung Arbeilzabsland Vergrifteruny FEriparal i
T am 1000 000 1%+ 0| ——2 pm——

W AWhAN —Fpm—

Abb. 109: REM-Aufnahme der Abb. 110: REM-Aufnahme  der

1%+3%-Mischung nach 3 h Misch- 1%+3%-Mischung nach 3d Misch-
schaften bemerkbar, die g Zeit
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sich im Verlaufe des Mischens stets verbessern und nicht zu langen Mischzeiten hin wie bei
der 1%+1%-Mischung verschlechtern (vgl. Abb. 107 mit Abb. 108). Allerdings zeigt der Ver-
gleich der FlieReigenschaften, dass sich bei kirzeren Mischzeiten 3% FRM gegenuber 1%
FRM verschlechternd auf die FlieReigenschaften von Maisstarke auswirken. Dies mag an
den vielen freien Agglomeraten des FRM in der Mischung liegen, die auch noch nach 3 Ta-

gen Mischzeit in der Mischung zu finden sind.

5.4.2 Versuche zur reversiblen Adsorption

Um zu untersuchen, ob
die Adsorbate eines na-
FRM

reversibel an Maisstarke

nostrukturierten

gebunden sind, wurde
eine 0.2%ige Mischung
von Maisstarke mit SI-
PERNAT®350 3 Tage

lang im Turbula®-Mischer

Praparat

i ol Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroRerung Praparal
| 10kY &mm 10000 x 10KV 0000 x 350

—2 y— & mm 1 3deM  —Sum— |

Abb. 111: REM-Aufnahme Abb. 112: REM-Aufnahme

einer Mischung von 0.2% SIPER-
NAT® 350 mit Maisstarke bei 3

Tagen Mischzeit

einer 3-Tage-Mischung von 0.2%
SIPERNAT® 350 mit Maisstarke, die
1+3 mit Maisstarke ,verdinnt“ wurde

gemischt und die Ober-

flachenbelegung  mittels

Rasterelektronenmikroskop untersucht (resultierende Oberflachenbelegung siehe Abb. 93,
Abb. 96 sowie Abb. 111). Von dieser Mischung wurden nun 25 g mit 75 g reiner Maisstarke
in ein Mischgefald gefullt und erneut gemischt. Nach 12 h Mischzeit wurde die Mischung ras-
terelektronenmikroskopisch untersucht. Die Auswertung von 10 Bildern ergab, dass alle un-
tersuchten Maisstarkekorner gleichmaRig mit Adsorbaten des FRM belegt waren. Die Anzahl
der Adsorbate auf dem Auszahlfeld hatte sich gegentiber der ,unverdiinnten Mischung auf
etwa ein Viertel reduziert (siche Abb. 112).
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5.5 Schuttdichten und Hausner-Faktoren

Abb. 113 bis Abb. 118 zeigen den Verlauf der Schuttdichten sowie der Hausner-Faktoren
binarer Mischungen der hydrophilen SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320, 350, 120, 160,
320DS, 22S sowie Tricalciumphosphat mit Maisstarke. Da das Augenmerk der Untersu-
chung auf der am Zugspannungstester ermittelten Plateauphase lag, wurden nur Mischun-

gen im Mischzeitenbereich der Plateauphase untersucht.
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0.61 A
0.59 A
0.57 A

—e—22LS
383DS

% —— 320
350
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Abb. 113: Schuttdichten binarer Mischungen von 0.2% SIPERNAT® 22LS, 383DS, 320 und 350 mit Maisstar-

ke bei Mischzeiten zwischen 6 min und 3 Tagen
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Abb. 114: Schiittdichten binarer Mischungen von 0.2% SIPERNAT® 120 und 160 sowie Tricalciumphosphat

mit Maisstarke bei Mischzeiten zwischen 6 min und 3 Tagen
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Abb. 115: Schiittdichten binarer Mischungen von 0.2% SIPERNAT® 320DS und 22S mit Maisstarke bei

Mischzeiten zwischen 6 min und 1 Tag
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Abb. 116: Hausner-Faktoren binarer Mischungen von 0.2% SIPERNAT® 22LS, 383DS, 320 und 350 mit

Maisstarke bei Mischzeiten zwischen 6 min und 3 Tagen
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Abb. 117: Hausner-Faktoren binarer Mischungen von 0.2% SIPERNAT® 120 und 160 sowie Tricalci-

umphosphat mit Maisstarke bei Mischzeiten zwischen 6 min und 3 Tagen
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Abb. 118: Hausner-Faktoren binrer Mischungen von 0.2% SIPERNAT® 22S und 320DS mit Maisstarke bei

Mischzeiten zwischen 6 min und 1 Tag

Der Verlauf der Schuttdichten und der Hausner-Faktoren macht fur alle untersuchten Mi-
schungen dieselbe Aussage beziiglich der FlieReigenschaften. Die SIPERNAT® Typen 22LS,
383DS, 160, 22S und 320DS setzen sich deutlich von den iibrigen SIPERNAT® Typen ab. Im
Bereich zwischen 12 min und 6 h Mischzeit sind hier wesentlich bessere FlieReigenschaften
zu erwarten als bei den ubrigen FRM. Der Verlauf der Schittdichten und Hausner-Faktoren

zeigt ein ausgepragtes Minimum bei 2-6 h Mischzeit, eine ,Plateauphase” ist nicht erkenn-
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bar. Nach 6 h Mischzeit weisen Schuttdichte und Hausner-Faktor auf eine Verschlechterung
der FlieReigenschaften hin. Bei den SIPERNAT® Typen 120 und 320 sollten sich die FlieRei-
genschaften zwischen 12 min Mischzeit und 6 h Mischzeit ebenfalls verbessern, jedoch nicht
in dem AusmaR wie bei den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 160, 22S und 320DS. Auch
hier werden bei etwa 6 h Mischzeit die besten FlieBeigenschaften erwartet. Nach Uberschrei-
ten dieser Mischzeit ist mit einer Erhéhung der Kohasivitat der Proben zu rechnen. SIPER-
NAT® 350 und TCP haben iiber den gesamten Mischzeitbereich niedrigere Schiittdichten
bzw. héhere Hausner-Faktoren als die (ibrigen SIPERNAT® Typen. Nach 3 Tagen Mischzeit

scheint sich auch hier das FlieRRverhalten zu verschlechtern.

5.6 Porositaten der Pulverproben im Probenbe-
halter des Zugspannungstesters

Abb. 119 zeigt den Verlauf der Porositaten der Pulverproben im Messzylinder des Zugspan-
nungstesters vor dem Messvorgang. Man kann erkennen, dass binare Mischungen von
Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 22LS und 160 eine niedrigere Porositat bei Mischzei-
ten zwischen 2 min und 12 h aufweisen als Mischungen mit den SIPERNAT® Typen 320,
350, 120 sowie Tricalciumphosphat. Die Mischung mit SIPERNAT® 383DS hat bei Mischzei-
ten (iber 30 min ebenfalls eine niedrigere Porositit. Bei den SIPERNAT® Typen 22LS und

160 ist zudem ein Wiederanstieg der Porositat bei Mischzeiten > 6 h erkennbar.

N
N2Eop 383DS
0.7 -\ T
350
= \% =N
w 068 WLk Loy o7 T —+—320
= i S i i —e—22LS
= O\ p . T T %
(IJ . = - & Ale -+
0.66 T :
g - - T 1 % i TCP
o 064 i\% T AL 160
I i/g; 120
0.62 - \%_Ji./,t/f
0.6
Q

Mischzeit t [min]

Abb. 119: Verlauf der Porositat mit der Mischzeit bei bindren Mischungen von 0.2% SIPERNAT® 383DS,
22LS, 160, 320, 350, 120 sowie Tricalciumphosphat und Maisstarke



5. Ergebnisse 99

5.7 Messungen mit dem Ringschergerat

Fir die drei mit dem Ringschergerat bei einer Verfestigungsspannung von 3 kPa vermesse-

nen binaren Mischungen aus 0.2% FRM mit Maisstarke ergaben sich folgende ff.-Werte.

Tab. 11: FlieRfahigkeit ff; binarer Mischungen aus 0.2% SIPERNAT® und Maisstarke
FRM / Mischzeit ff. erste Messung ff. zweite Messung
SIPERNAT® 383DS / 12 min 4.6 45

SIPERNAT® 383DS /3 h 6.2 6.5

SIPERNAT® 350 /3 h 3.8 3.7

5.8 Haftkraftberechnung auf der Grundlage von
Modellen

Das von Meyer' eingefiihrte 3-Punkte-Modell wurde in der Arbeit von Meyer nicht zur Be-
rechnung von Haftkraften herangezogen. Meyer berechnete zwar die Kontaktabstande zwi-
schen den Tragerpartikeln in Abhangigkeit vom Abstand der Rauigkeiten, es erfolgte jedoch
keine Berechnung von Haftkraften in Abhangigkeit von Grofle und Anzahl der Adsorbate.
Zimmermann et al.'®® berechneten mit Hilfe des 3-Punkte-Modells die Haftkrafte fiir 3 Adsor-
batgroRen in Abhangigkeit vom Adsorbatabstand, das Modell wurde jedoch nicht auf real
existierende Mischungen angewandt, so dass kein Vergleich zwischen theoretischen Be-
rechnungen und experimentellen Daten erfolgte.

KurfeR et al." berechneten die Haftkrafte fiir 3-Punkte-Kontakte unter Beriicksichtigung
einer zufalligen Verteilung von Adsorbaten auf der Trageroberflache. Dabei wurde auch der
Haftkraftbeitrag von Adsorbaten in der Nahe der 3-Punkte-Kontakte in die Berechnung der
Gesamthaftkraft einbezogen. Das Augenmerk der Berechnungen lag auf der Verminderung
der Haftkrafte durch zunehmende Oberflaichenbelegung. Eine Veradnderung der Adsor-
batgréen durch den Mischvorgang wurde nicht bericksichtigt. Da bei der Simulation der
Oberflachenbelegungszunahme stets ein mit Adsorbaten belegtes Partikel mit einem unbe-
legten Partikel wechselwirkte, wurde nur von der Ausbildung von Trager-Adsorbat-Trager-
Kontakten ausgegangen (vgl. Abb. 17). Ein Ubergang zu Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-
Kontakten wurde nicht simuliert.

Meyer' postulierte zwar einen Ubergang von Trager-Adsorbat-Tréger zu Trager-Adsorbat-
Adsorbat-Trager-Kontakten, stellte jedoch kein Modell zur Berechnung der Haftkrafte fir
Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakte vor.

In diesem Kapitel werden auf der Basis des 3-Punkte-Modells Haftkraftberechnungen durch-
gefuhrt um zu zeigen, wie sich Anzahl und GréRRe von Adsorbaten konkret auf die Haftkrafte

auswirken (Kap. 5.8.1). AnschlielRend soll auch der Beitrag zum Kontaktpunkt benachbarter
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Adsorbate zur Haftkraft bertcksichtigt werden (erweitertes 3-Punkte-Modell, Kap. 5.8.2).
Dieses Modell wird dann auf real existierende Maisstarke-FRM-Mischungen angewandt, d.h.
mit der ermittelten Anzahl und GréRe der Adsorbate fir reale Mischungen werden theoreti-
sche Haftkrafte berechnet. In Kap. 5.8.3 werden dann Modelle vorgestellt, die einen Trager-
Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakt beschreiben. Mit diesen Modellen werden ebenfalls Haft-

kraftberechnungen durchgefihrt.

5.8.1 Haftkraftberechnungen mit dem 3-Punkte-Modell

Aufgrund geometrischer Uberlegungen konnte
Meyer' den Abstand zwischen zwei Tragerpar-
tikeln aus dem Abstand zwischen zwei Adsor-
baten, sowie der GroRe der Adsorbate und der
Tragerpartikel berechnen (siehe
Kap. 2.1.2.2.4).

Gl 13 y=2-H(R+r)2—%-(x1+r)2—R

R Radius eines Tragerpartikels [m]
r Radius eines Adsorbates [m]

y Abstand zwischen den Tragerpartikeln [m]

X4 halber Abstand zwischen zwei Adsorbatoberfla-
chen [m] Abb. 120: Verhaltnis von Normalkraft zu Haft-

Mit dem Abstand y lasst sich die Haftkraft zwi- kraft in Zugrichtung

schen den Tragerpartikeln berechnen (vgl. Gl. 3):

A+ R
Gl. 45 FTT = LZ
12y
Frr van-der-Waals-Kraft zwischen zwei Tragerpartikeln [N]
Arr Hamakerkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen zwei Tragerpartikeln [J]

Bei der Berechnung der Haftkraft zwischen einem Adsorbat und dem Tragerpartikel muss
bertcksichtigt werden, dass die Normalkraft zwischen Adsorbat und Trager einen Winkel zur
Zugrichtung bildet. Dieser Winkel hangt vom Abstand der Adsorbate untereinander ab.

Die Kraftkomponente der Haftkraft in Zugrichtung (y-Richtung) F, l&sst sich aus der Normal-

kraft zwischen Adsorbat und Trager berechnen (siehe Abb. 120).

Gl. 46 F,=sinB-Fur
Far Normalkraft zwischen Adsorbat und Trager [N]
Fy Haftkraftkomponente der Haftkraft zwischen Adsorbat und Trager in y-Richtung [N]

Aus geometrischen Uberlegungen (siehe Abb. 120) folgt fiir sin B
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~R+05-y
R+r
und mit GI. 13 fur die Komponente der Haftkraft zwischen Adsorbat und Trager in y-Richtung

Gl. 47 sin B

\/(R+r)2 —é(x1 +1)?
Gl. 48 F, = Rar ‘Far

Fir die Gesamthaftkraft im 3-Punkte-Kontakt folgt somit:

\/(R+r)2—g-(x1+r)2 A

A+ R -r-R
Gl.49 F, = 0 ~+3- —A
2 R+r 6-ap - (r+R)
48| [(R+1)% =~ - (x; +r)?
3
Ant Hamakerkonstante fiir die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Trager [J]
o Kontaktabstand zwischen Adsorbat und Trager [m] (soll 0.4 nm sein)

Mit Gl. 49 kann somit bei Kenntnis der Adsorbatradien, Adsorbatabstande, GroRe der Tra-
gerpartikel und Hamakerkonstanten die Haftkraft im 3-Punkte-Kontakt fiir eine bestimmte
Oberflachenbelegung berechnet werden. Da bei der rasterelektronenmikroskopischen Be-
stimmung der Oberflachenbelegung nur eine Adsorbatanzahl pro Auszahlfeld ermittelt wird,
muss diese noch in den entsprechenden Adsorbatabstand umgerechnet werden.
Abb. 121 zeigt eine schematische Darstellung einer gleichmafigen Verteilung von Adsorba-
ten auf der Oberflache eines Tragerpartikels. Im Durchschnitt befinden sich 0.5 Adsorbate in
einem dreieckigen Areal. Die Flache eines Dreiecks Sp betragt

2
Gl. 50 Sy = M . \/§
mit dem halben Abstand der Adsorbatmittelpunkte x
Gl. 51 X=Xq+T
folgt fur die Flache Sa auf der sich ein Adsorbat befindet
Gl. 52 S,=2-x2-43
(vgl. auch Berechnung von Kurfel3 et al."*? zur Umwandlung der Para- O Q
meter aus dem 3-Punkte-Modell zur Berechnung der van-der-Waals-
Kraft aus der Oberflachenbelegung)
Die Anzahl n der Adsorbate, die sich auf der Flache des

Auszahlfeldes Sar befindet, berechnet sich hiernach zu

_Swe O —

Gl. 53 n S, X+

Mit der GréRe des Auszahlifeldes von 16 um? folgt schlieR-  app. 121 Darstellung einer

lich fir den halben Abstand der Adsorbatmittelpunkte x gleichmaRigen Verteilung von Ad-
sorbaten auf der Oberflache des
Tragerpartikels
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Gl. 54 X = /11—?/;2 [m?]

Mit Gl. 54 kann nun die rasterelektronenmikroskopisch ermittelte Anzahl der Adsorbate n in

den halben Adsorbatabstand x = x4+r umgerechnet werden. Mit der Kenntnis von x4+r kann
mittels Gl. 49 die Haftkraft im 3-Punkte-Kontakt flir eine beliebige Oberflachenbelegung be-
rechnet werden. Abb. 122 zeigt den Verlauf der Gesamthaftkraft sowie der Haftkrafte zwi-
schen Trager und Trager bzw. zwischen den Adsorbaten und einem Trager fir unterschiedli-
che AdsorbatgroRen. Mit 200 Adsorbaten im Auszahlfeld wurde bei dieser Berechnung eine
mittlere Oberflachenbelegung gewahlt. Fir den Radius der Tragerpartikel wurden 11 um
(siehe Radius Maisstarke) eingesetzt. Die Hamakerkonstante wurde sowohl fiir die Trager
als auch fiir die Adsorbate mit 84107 J willkiirlich festgelegt. Man erkennt, dass die Haftkraft
zwischen den Tragerpartikeln erst ab einem Adsorbatradius von weniger als 5 nm eine Rolle
spielt. Da die Adsorbatradien auch nach sehr langen Mischzeiten mindestens eine GroRke
von etwa 20-30 nm aufweisen (vgl. Kap. 5.3), kann davon ausgegangen werden, dass bei
mittleren Oberflachenbelegungen nur die GrélRe der Adsorbate fir die Starke der Haftkraft im
3-Punkte-Kontakt ausschlaggebend ist. Bei hdheren Oberflachenbelegungen verschiebt sich
das Haftkraftminimum sogar zu noch kleineren Adsorbatradien, d.h. die Haftkraft zwischen
den Tragerpartikeln spielt erst bei noch kleineren Adsorbatradien als 5 nm eine Rolle. Aller-
dings ist zweifelhaft, ob das 3-Punkte-Modell bei hohen Oberflachenbelegungen noch gultig
ist, so dass hier auf die Darstellung héherer Oberflachenbelegungen verzichtet wurde.

mittlere Oberflachenbelegung
(200 Adsorbate im Auszahlfeld)

4.0E-07
3.5E-07 - e Gesamthaftkraft
— 3.0E-07 -
<,
w 2.5E-07 A
- = = = Haftkraft Trager-
‘5 2.0E-07 - Trager
£ 15E-07 -
©
T 1.0E-07 | Haftkraft
Kontaktadsorbate-
50E-08 T Tréger
0.0E+00
0 10 20 30 40 50

Adsorbatradius r [nm]

Abb. 122: Mit dem 3-Punkte-Modell berechnete Haftkrafte in Abhangigkeit vom Adsorbatradius fir eine Ober-

flachenbelegung von 200 Adsorbaten auf einem Auszahlfeld von 16 pm?

Wenn man die Oberflachenbelegung verringert (siehe Abb. 123), so hat die Haftkraft zwi-

schen den Tragerpartikeln auch bei einer geringen Oberflachenbelegung von 30 Adsorbaten
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im Auszahlfeld keine Bedeutung. Bei so geringen Oberflachenbelegungen haben die Adsor-
bate meistens einen Radius von Uber 30 nm, so dass wieder nur die GroRe der Adsorbate
Uber die Starke der Anziehung zwischen den Partikeln entscheidet. Allerdings geht man bei
dem Modell von einer gleichmaRigen Oberflachenbelegung aus, wahrend in der Realitat die
Adsorbate gerade bei kurzen Mischzeiten (= geringen Oberflachenbelegungen) nicht gleich-
malig Uber die Oberflache verteilt sind. So kénnte es bei so geringen Oberflachenbelegun-

gen noch durchaus zu direkten Trager-Trager-Kontakten kommen (vgl. KurfeR et al.'*?).

niedrige Oberflachenbelegung
(30 Adsorbate im Auszanhlfeld)

4.0E-07 -
—  3.5E-07 - Gesamthaftkraft
P4
= 3.0E-07 -
(18
% 2.5E-07 -
£ 2 0E-07 - - - - -HalftkraftTrager-
& Trager
© 07
T 1.5E-07
1.0E-07
Haftkraft
5.0E-08 - . Kontaktadsorbate-
AY "
0.0E+00 M — ‘ ‘ ‘ ‘ Trager

10 20 30 40 50 60
Adsorbatradius r [nm]

Abb. 123: Mit dem 3-Punkte-Modell berechnete Haftkrafte in Abhangigkeit vom Adsorbatradius fiir eine Ober-
flachenbelegung von 30 Adsorbaten auf einem Auszahlfeld von 16 um?

sehr niedrige Oberflachenbelegung
(10 Adsorbate im Auszahlfeld)
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Abb. 124: Mit dem 3-Punkte-Modell berechnete Haftkrafte in Abhangigkeit vom Adsorbatradius fiir eine Ober-
flachenbelegung von 10 Adsorbaten auf einem Auszahlfeld von 16 um?

Erst ab einer sehr geringen Oberflachenbelegung von 10 Adsorbaten im Auszahlfeld kommt

es zu einer nennenswerten Anziehung zwischen den Tragerpartikeln, wenn die Adsorbatra-
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dien kleiner als 35 nm sind (siehe Abb. 124). Allerdings sind die Adsorbate bei so geringen
Oberflachenbelegungen i.d.R. noch sehr gro (>35 nm Radius), da es sich bei geringen O-
berflachenbelegungen meistens um Mischungen mit sehr kurzen Mischzeiten mit geringem
Fragmentierungsgrad der Adsorbate handelt.

Zusammenfassend kann man sagen, dass fur reale Maisstarke-FRM-Mischungen wahr-
scheinlich nur bei sehr kurzen Mischzeiten Trager-Trager-Wechselwirkungen eine Rolle spie-
len. Schon nach wenigen Minuten Mischzeit sollte die Kohasion allein von der GroRRe der
Adsorbate bestimmt werden. Werden die Adsorbate durch den Misch- und Mahlvorgang zer-
kleinert, verringert sich auch die Kohasivitat des Pulvers. Die Anzahl der Adsorbate auf der
Maisstarkeoberflache sollte im Giiltigkeitsbereich des 3-Punkte-Modells kaum Einfluss auf
die Kohasivitat des Pulvers haben. Allerdings gilt diese Aussage nur, wenn es um die Be-
trachtung eines isolierten 3-Punkte-Kontaktes geht. In der Nahe eines 3-Punkte-Kontaktes
gibt es Nachbaradsorbate, die ebenfalls zur Haftkraft zwischen den Partikeln beitragen kénn-
ten. Dieser Einfluss von Nachbaradsorbaten wird in Kap. 5.8.2 naher besprochen. Aulerdem
gilt das 3-Punkte-Modell nur fir Trager-Adsorbat-Trager-Kontakte, bei hdheren Oberflachen-
belegungen wird es aber sicherlich zu Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakten kommen.
Dieser Ubergang vom Gililtigkeitsbereich des 3-Punkte-Modells zu anderen Modellen wird in

Kap. 5.8.3 naher erlautert.

5.8.2 Erweiterung des 3-Punkte-Modells um Nachba-

radsorbate

Wie schon in Kap. 5.8.1 angespro-
chen, kénnen Adsorbate, die in Nach-
barschaft zum 3-Punktekontakt ste- >-<
hen, auch in Wechselwirkung mit dem

ihnen gegenlber liegenden Trager-  Abb.125:  Darstellung des 3-Punkte-Kontaktes mit realis-

partikel treten. Abb. 125 demonstriert tischen GroRen fir Adsorbat und Trager (ragsorat= 30 nm,
Rrrager = 8 M) bei hoher Oberflachenbelegung (Abstand der

Adsorbate 60 nm)

die realen Grofenverhaltnisse im 3-
Punkte-Kontakt. Es ist ersichtlich,

dass auch Adsorbate, die sich in der
Nahe des Kontaktes befinden, eine >=m-=z<
anziehende Wechselwirkung mit dem

gegeniiber liegenden Tragerpartikel Abb. 126: Darstellung des 3-Punkte-Kontaktes mit realis-
aufweisen kénnen. Abb. 126 verdeut- tischen Groflen fiur Adsorbat und Trager (ragsorbat= 30 nm,
licht die raumliche Nahe der Nachb Rrrager= 8 Um) incl. Nachbaradsorbate

IC Ie raumiiche Nahe der Nachba-
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radsorbate zum Kontaktpunkt. In Kap. 5.8.2.3 wird ermittelt, ab welcher Oberflachenbele-
gung Nachbaradsorbate eine Rolle fir die Gesamthaftkraft spielen und wie stark der Einfluss

der Nachbaradsorbate sein kann.

5.8.2.1 Nachbaradsorbate 2ter Ordnung

In Abb. 127 sind die zum Kontaktmittelpunkt am

nachsten gelegenen Nachbaradsorbate dargestellt. @

Diese Nachbaradsorbate sollen als ,Nachbaradsorbate

2ter Ordnung“ bezeichnet werden. Um den Abstand z ® .Z
zwischen dem Mittelpunkt eines Nachbaradsorbates (2 ;\@

2ter Ordnung und dem Mittelpunkt des 3-Punkte-

Kontaktes zu berechnen, wird die Oberflache des Tra-
Abb. 127: Darstellung von Kontak-

gerpartikels als planar angenommen. Aus geometri- tadsorbaten (1), den néchstgelegenen

schen Uberlegungen folgt fir z: Nachbaradsorbaten (2) sowie dem Ab-

4.x stand z zwischen Nachbaradsorbat (2)
Gl. 35 z= T\/g und Mittelpunkt des 3-Punkte-Kontaktes
X halber Abstand zwischen zwei Adsorbatmittelpunkten [m] - g

Y P - .
Um den Abstand b (siehe Abb. 128) zwischen der / \
Oberflache des Adsorbates 2ter Ordnung und der O- |
berflache des gegenuber liegenden Tragerpartikels zu ""‘ ‘}
berechnen, muss zuerst der Abstand m des Adsor- I“g. .‘;“
batmittelpunktes zur Schnittebene zwischen den bei- \ f
den Tragerpartikeln berechnet werden. Aus geometri- \ \ P
- p

schen Uberlegungen folgt:

Gl. 56 (R+0.5y —m)? +a% = (R+r)?
sowie
Gl. 57 a?+m? =22

Einsetzen von GI. 57 in Gl. 56 und Aufldsen nach m \_\

ergibt: .
2 2 2 \ ‘
ol 58 . (0.5yf + Ry + 2% —r? — 2Rr
2-(R+0.5y) /
Aus weiteren geometrischen Uberlegungen folgt flr \‘\ /

den Abstand b der Adsorbatoberflache zur Tragerober- S~

flache: Abb. 128:  Darstellung eines Nachba-
radsorbates 2ter Ordnung im 3-Punkte-

2 2 _ 2
Gl. 59 a?+(R+05y+m)’ =(R+r+b) Kontakt

Einsetzen von GI. 59 in Gl. 57 ergibt schliel3lich flr
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den Abstand b:

Gl. 60 b=\/(R+0.5y+m)2—m2+22—R—r

Setzt man noch GlI. 58 flir m, Gl. 55 fir z und GI. 13 fir y in GI. 60 kann man aus den Radien
von Adsorbat und Trager sowie dem Abstand der Adsorbate die Entfernung b zwischen den
Adsorbaten 2ter Ordnung und dem gegenuber liegenden Trager berechnen.

Die Haftkraftkomponente in y-Richtung der Normalkraft zwischen Adsorbat 2ter Ordnung und
Trager berechnet sich aus geometrischen Uberlegungen (vgl. Uberlegungen auf S.101) zu:

R+0.5
o1 61 F,, - R+05y+m)
R+r+b)

Fy2 Haftkraftkomponente der Haftkraft zwischen Adsorbat 2ter Ordnung und Trager in y-Richtung [N]

Y.-Va)

Faor Normalkraft zwischen Adsorbat 2ter Ordnung und gegenuber liegendem Tragerpartikel [N]

5.8.2.2 Nachbaradsorbate 3ter Ordnung

Fir die Berechnung des Abstandes der Oberflache eines Nachbaradsorbates 3ter Ordnung
gelten die selben geometrischen Uberlegungen wie in Abb. 128. Einzig der Abstand z zwi-
schen dem Adsorbatmittelpunkt und dem Mittelpunkt des 3-Punkte-Kontaktes muss neu be-
rechnet werden. Fir den Abstand z' zwischen dem Mittelpunkt eines Adsorbates 3ter Ord-

nung und dem Mittelpunkt des 3-Punkte-Kontaktes gilt nach geometrischen Uberlegungen:

' 28 2 5 ‘
Gl. 62 7= = x \
3

Analog den Berechnungen in Kap. 5.8.2.1 gilt fir den Abstand

des Adsorbatmittelpunktes zur Schnittebene zwischen den
Tragerpartikeln m' (siehe auch Abb. 128):

(0.5y)* +Ry +z'2—r? —2Rr

Gl. 63 m'=
2-(R+0.5y) \

N\
A

sowie fur den Abstand zwischen der Oberflache des Adsorba-  ppp. 129;

Darstellung von

tes 3ter Ordnung b'": Kontaktadsorbaten (1), Adsor-
baten 2ter Ordnung (2), Adsor-
baten 3ter Ordnung sowie des
und fir die Haftkraftkomponente der Haftkraft zwischen einem Abstandes z' zwischen Adsor-
Adsorbat 3ter Ordnung und dem Trager in y-Richtung Fys: bat 3ter Ordnung (3) und Mit-

(R +0 5y + m.) telpunkt des 3-Punkte-
= Kontaktes
y3 R+r+b') AST

Fya Haftkraftkomponente der Haftkraft zwischen Adsorbat 3ter Ordnung und Tréger in y-Richtung [N]

Gl. 64 b'=\/(R+0.5y+m')2 -m'?+z? -R-r

Gl. 65 F

Fast Normalkraft zwischen Adsorbat 3ter Ordnung und gegenuberliegendem Tragerpartikel [N]
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5.8.2.3 Berechnung von Haftkraften unter Berucksichtigung von

Nachbaradsorbaten

Um den Einfluss der Nachbaradsorbate auf die Haftkraft im 3-Punkte-Kontakt zu ermitteln,
wurden die mit dem 3-Punkte-Modell berechneten Haftkrafte ohne Nachbaradsorbate (,Ge-
samthaftkraft nur Kontaktadsorbate“) mit den Haftkraften verglichen, die mit dem um Nach-
baradsorbate erweiterten 3-Punkte-Modell berechnet wurden (siehe Abb. 130).

Man erkennt, dass die Nachbaradsorbate sogar bei 1000 Adsorbaten im Auszahlfeld keinen

erwahnenswerten Beitrag zur Gesamthaftkraft leisten.

Haftkraft bei hoher Oberflachenbelegung
(1000 Adsorbate im Auszahlfeld)

— 2.5E-07
Z
w 2.0E-07 -
& —— Gesamthaftkraft nur
© Kontaktadsorbate
L 1.5E-07 - .
= Gesamthaftkraft mit
© Adsorbaten 2ter Ordnung
£ 1.0E-07 A .
"é' Gesamthaftkraft mit
8 5 0E-08 - Adsorbaten 3ter Ordnung
8 N

0.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |

0 10 20 30 40 50 60

Adsorbatradius r [nm]

Abb. 130: Haftkraftberechnungen mit dem erweiterten 3-Punkte-Modell bei einer Oberflachenbelegung von

1000 Adsorbaten auf 16 um?

Adsorbatdurchmesser 30 nm

4.E-08 -
Haftkraft
E. 3 E-08 - Kq.ntaktadsorbate-
— Trager
18
b= Haftkraft Adsorbate
© 2E-08 - 2ter Ord
X er Ordnung-
= Trager
©
I
1.E-08 + Haftkraft Adsorbate
3ter Ordnung-
Trager
0.E+00 : : ‘ ‘ |
0 500 1000 1500 2000 2500
Anzahl der Adsorbate auf dem
Ausziahlfeld

Abb. 131: Haftkraftberechnungen mit dem 3-Punkte-Modell bei einem Adsorbatdurchmesser von 30 nm
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In Abb. 131 erkennt man, dass Nachbaradsorbate flir eine konstante AdsorbatgréRe von
30 nm erst ab etwa 2000 Adsorbaten im Auszahlfeld eine nennenswerte Haftkrafterh6hung
bewirken kénnen. Dieses Ergebnis ist im Einklang mit den Berechnungen von Kurfeld et
al."*, die einen nur geringen Beitrag von Nachbaradsorbaten zur Gesamthaftkraft vorhersa-
gen.

Zusammenfassend betrachtet zeigen die Berechnungen, dass Nachbaradsorbate zwar zu
einer Fliel3¢fahigkeitsverschlechterung bei hohen Oberflachenbelegungen beitragen kénnen,
das Modell aber nicht ausreicht um die oft starke Verschlechterung der FlieReigenschaften
bei langen Mischzeiten zu erklaren. Daruber hinaus sollte bei so hohen Oberflachenbele-
gungen das 3-Punkte-Modell keine Giiltigkeit mehr besitzen, da es zu einem Ubergang zu
Adsorbat-Adsorbat-Kontakten kommen sollte. Allerdings wurden bei den Berechnungen nur
die ndchsten Nachbaradsorbate berucksichtigt, es wurde von einer gleichmaigen Oberfla-
chenbelegung ausgegangen und die Tragerpartikel sollten perfekt rund sein. Man kann sich
gut vorstellen, dass bei unregelmafiger geformten Tragerpartikeln mit z.T. planen Flachen
der Einfluss von Nachbaradsorbaten grofRer sein kdnnte. Auch bei unterschiedlich groRen
Adsorbaten kénnte es zu deutlich mehr Wechselwirkungen zwischen den Adsorbaten und
den Tragerpartikeln kommen.

Pahl und Wicke'* schatzten die Anzahl der méglichen {iber Rauigkeiten {ibertragenen Kon-
takte mittels Gl. 16 (siehe Kap. 2.1.2.2.5) ab. Berechnet man analog Pahl und Wicke die
Anzahl der mdglichen Rauigkeiten im Kontaktbe-

reich zweier kugelférmiger Partikel fir den in dieser Tab. 12: Berechnung der moglichen Ad-
Arbeit betrachteten GrofRenordnungsbereich erhalt sorbat-Trager-Kontakte in der Kontaktzone mit

. 14
man eine beachtliche Anzahl von méglichen Kon- 9em Modell nach Pahl und Wicke = (Gl. 16)

takten zwischen Rauigkeiten (Adsorbaten) und dem E::Ll:ls,;iz Adﬁg:ﬁgl_ﬂ-ﬁ;;?ﬂf:&ite
gegeniiber liegenden Partikel (sieche Tab. 12). Mit [';'(;'] in der K‘;’;taktm"e
dem Modell nach Pahl und Wicke lief3e sich also 60 73

die bei langen Mischzeiten beobachtete Ver- 50 88
schlechterung der FlieReigenschaften durchaus ;8 113

erklaren. 20 220
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5.8.2.4 Berechnung der Haftkrafte fur reale Maisstarke-FRM-
Mischungen auf der Grundlage des erweiterten 3-Punkte-
Modells

Bei allen untersuchten Pulvermischungen wurde die rasterelektronenmikroskopisch ermittel-

te Anzahl der Adsorbate im Auszahlifeld mit Gl. 54 in Adsorbatabstadnde umgerechnet. Gl. 66

erlaubt dann die Berechnung der Haftkrafte im 3-Punkte-Kontakt unter Bertcksichtigung von

Nachbaradsorbaten.

4
R+r)2 ——-(x, +r)?
ATT'R 3. \/( ) 3 ( 1 ) ‘ AAT'r'R
ges

2 2 R+r 6-a2-(r+R)
2 2
Gl. 66 48- \/(R+r) —g-(x1+r)

+3'{R+0.5y+m. A TR }+6{R+0.5y+m'. Axr TR

R+r+b 6.b2.(r+R) R+r+b' 6-b'2-(r+R)

Abb. 132 bis Abb. 135 zeigen den Verlauf der so mittels des 3-Punkte-Modells berechneten
Haftkraft fur reale binare Mischungen aus Maisstarke und FRM. Bei allen Berechnungen
wurde in Analogie zu Zimmermann et al."®® sowohl fiir das FRM als auch fiir den Trager
Maisstarke eine fiktive Hamakerkonstante von 810" [J] gewahlt. Die absolute GroRe der
Hamakerkonstante ist flir den qualitativen Verlauf der Haftkrafte im 3-Punkte-Modell nicht
von Bedeutung. Erst bei einem Ubergang des Modells zu einem Modell das den Kontakt
zwischen zwei Adsorbaten beschreibt (vgl. Kap. 5.8.3) wiirde es auf den absoluten Wert der
Hamakerkonstante flr Maisstarke und das FRM ankommen.

Bei dem hydrophoben SIPERNAT® D17 und Tricalciumphosphat hat die Hamakerkonstante
moglicherweise einen anderen Wert als bei den (ibrigen hydrophilen SIPERNAT® Typen.
Deshalb sollten die berechneten Haftkrafte flr diese Materialien nicht mit den theoretischen

Haftkraften der Mischungen mit hydrophilen SIPERNAT® Typen verglichen werden.
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3.0E-07
2.5E-07 +
£ 2.0E-07 - —e—22LS
(18
& 383DS
© 1.5E-07 ~ 160
=
& 1.0E-07 - \ AN
B v 9 \A/.\
[ J A
5.0E-08 - 2=
0.0E+00
N  © O Q O
v O I S P U
Mischzeit t [min]
Abb. 132: Mittels des erweiterten 3-Punkte-Modells berechnete Haftkraft fiir Mischungen von Maisstarke mit
den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS und 160
6.0E-07 -
5.0E-07
Z 4.0E-07 -
w —+—320
&£ 3.0E-07 - —%—350
= 120
b
w 2.0E-07 -
I
1.0E-07 f‘\\
+—t —— + + 4 ri— — — Q
00E+00 T T T T T T T T
AR N U IR IR RIS ,\(19\ bP‘qug’Q bﬁb(l’g
Mischzeit t [min]
Abb. 133: Mittels des erweiterten 3-Punkte-Modells berechnete Haftkraft fir Mischungen von Maisstérke mit

den SIPERNAT® Typen 320, 350 und 120
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1.4E-07 -
1.2E-07 .
1.0E-07 ~
8.0E-08
6.0E-08 -

4.0E-08 +

Haftkraft F [N]

2.0E-08 -

0.0E+00 —

ND R 000 D DS S g D S
NV N ‘b’\\b‘(ibb"b/\qz\rﬁ)

Mischzeit t [min]

Abb. 134:
SIPERNAT® D17 und Tricalciumphosphat

3.0E-07
2.5E-07 +
2.0E-07 ~

1.5E-07

1.0E-07 *

Haftkraft F [N]

5.0E-08 +

0.0E+00 T T T T T T T T

N X 0 QO 9D O DD QO
N N N (b Q)p\q/p\‘b (b(b /\(ll\b‘b‘ %cb

Mischzeit t [min]

Abb. 135:

TCP
—&—D17

—=—228
—4&—320DS
——50S
——500LS

Mittels des erweiterten 3-Punkte-Modells berechnete Haftkraft fiir Mischungen von Maisstarke mit

Mittels des erweiterten 3-Punkte-Modells berechnete Haftkraft fir Mischungen von Maisstarke mit

den SIPERNAT® Typen 22S, 320DS, 50S und 500LS. Rohdaten zur Oberflachenbelegung stam-

men aus der Arbeit von Miiller'?".

Der Vergleich der berechneten Haftkrafte mit den Adsorbatdurchmessern (siehe Kap. 5.3)

zeigt, dass die berechnete Haftkraft vorwiegend durch die GréRe der Adsorbate determiniert

wird. Je kleiner die Adsorbate, desto geringer ist die mittels des erweiterten 3-Punkte-

Modells errechnete Haftkraft. Bei allen untersuchten Mischungen ist schon nach 1 Minute

Mischzeit die Oberflachenbelegung so hoch, dass sich stabile 3-Punkt-Kontakte ausbilden

konnen. Ohne Berucksichtigung einer statistischen Verteilung der Adsorbate auf der Trager-

oberflache spielen somit Trager-Trager-Wechselwirkungen zu keinem Zeitpunkt eine Rolle.
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5.8.3 Modelle zur Beschreibung von Adsorbat-
Adsorbat-Kontakten

Meyer' postulierte aufgrund des AusmaRes der Oberflaichenbelegung fiir eine Mischung von
0.2% AEROSIL® 200 mit Maisstarke ab 3 h Mischzeit einen Ubergang von Trager-Adsorbat-
Trager-Kontakten zu Adsorbat-Adsorbat-Kontakten. Meyer erklarte damit die weitere Reduk-
tion der Zugspannung, die ein Minimum nach 6 bis 12 h aufwies. Es wurde vermutet, dass
die Zugspannungsreduktion mit einer Verringerung der Kontaktflache zwischen den Partikeln
einhergeht. Allerdings wurde diese Erklarung bislang nicht rechnerisch bewiesen und es
wurden keine Modelle vorgestellt, die Adsorbat-Adsorbat-Kontakte beschreiben. In diesem
Kapitel sollen zwei Modelle angefuhrt werden, mit denen sich Haftkrafte fur Adsorbat-

Adsorbat-Kontakte berechnen lassen.

5.8.3.1 Adsorbat-Adsorbat-Pyramiden-Modell

Da ein einziger Kontakt zwischen zwei Adsorbaten nicht stabil T T

ware, wurde in Analogie zum 3-Punkte-Modell nach Meyer1 ein / N
Modell entwickelt, das zu stabilen Kontakten fihrt (siehe .
Abb. 136). | ':

Die Haftkraft im Pyramidenkontakt setzt sich zusammen aus

den Haftkraften zwischen den Tragern, zwischen den Adsor- N

baten und den gegeniber liegenden Tragern sowie zwischen \\ ) /
dem Adsorbat an der Pyramidenspitze (S) und den Adsorba- BB

ten an der Pyramidenbasis (B). / ) ' \\

Um die Haftkraft zwischen Adsorbat S und dem gegeniber
liegenden Trager zu berechnen, muss der Abstand zwischen
den Oberflachen der Korper ermittelt werden. Der Abstand |
setzt sich in diesem Fall zusammen aus dem Abstand y, zur
Schnittebene zwischen den Tragern und dem halben Abstand AN /

zwischen den Tragern y, (siehe Abb. 137). Analog den Be- S~

rechnungen beim 3-Punkte-Modell (vgl. Kap. 5.8.1) berechnet ~ Abb.136:  Adsorbat-
sich y; wie der halbe Abstand im 3-Punkte-Modell mit der Ab-  Adsorbat-Pyramiden-Modell
weichung dass der Radius des Tragers R durch den Radius

des Adsorbates r ersetzt wird (vgl. Gl. 13):

Gl. 67 Y =\/(r+r)2 —%'(X1 +1)° —r=\/4r2 —%-(x1 +1)? —r

Der Abstand von der Schnittebene zur Oberflache des Tragers y, berechnet sich wie der

halbe Abstand zwischen den Tragerpartikeln im 3-Punkte-Modell:
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Gl. 68 yzz\/(r+R)2—%~(x1+r)2—R

Der Abstand zwischen den Adsorbaten an der Pyramidenbasis und der gegenuber liegenden
Trageroberflache ist unter der vereinfachenden Annahme, dass die Trageroberflache in die-
sem begrenzten Bereich als planar angesehen werden kann, derselbe wie der Abstand zwi-
schen Adsorbat S und dem gegenulber liegenden Trager:

Gl. 69 Yar =Y1 1Y

VAT Abstand zwischen einem Adsorbat und der gegeniber liegenden Trageroberflache [m]

Somit berechnet sich die Haftkraft zwischen einem Adsorbat und dem gegentiber liegenden
Trager Far zu:

Apr r-R
6y r+R

GI. 70 Far =

Da die Adsorbate B im Pyramiden-Modell sehr nahe beim Kontaktmittelpunkt liegen kann der
Beitrag der Haftkraft in y-Richtung als gleich gro3 mit der Normalkraft zwischen den Adsor-
baten und dem Trager angenommen werden.
Fur den Abstand zwischen den Tragern y+t gilt:
Gl. 71 Yir =Yar +2r
Somit gilt fur die Haftkraft zwischen den Tragern F++:
ATT ‘R
T12-(y,, +21f
Bei der Berechnung der Haftkraft

Gl. 72 Frr

zwischen den Adsorbaten B und
Adsorbat S muss wieder die Haft-
kraftkomponente in y-Richtung

ermittelt werden. Aus geometri-

schen Uberlegungen heraus gilt:

F r+

Fas 2r
Faay Haftkraftkomponente der Haft-
kraft zwischen den Adsorbaten B
und dem Adsorbat S in y-
Richtung [N]
Fgs Normalkraft zwischen den Ad-
sorbaten B und dem Adsorbat S

N] Abb. 137: Ausschnitt aus dem Adsorbat-Adsorbat-Pyramiden-

Modell
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Fir die Haftkraft zwischen den Adsorbaten B und dem Adsorbat S gilt dann:

r+vy,)-A
Gl. 74 Fray = —( 241-)a2 A
0

Die Gesamthaftkraft im Pyramiden-Kontakt Fpy, berechnet sich aus den einzelnen Haftkraften
zwischen den Adsorbaten und den Tragern:

GI.75 Fo,e =2 AA; IR + An R >+3- (r+y1)'2AAA
6-yair r+R 12-(yAT+2r) 24 -a;

Der Giltigkeitsbereich des Pyramiden-Modells wird durch zwei Zustande begrenzt; wenn die

Adsorbate zu weit auseinander liegen, entstehen keine Adsorbat-Doppelschichten, sondern

das 3-Punkte-Modell wird gultig. Dies ist der Fall wenn r < X, (siehe Abb. 138) bzw. wenn

X, +r

0.5v3

Gl. 76 2r <

Der andere Extremfall, ab dem das Pyramiden-Modell nicht mehr anwendbar ist, ist die Uber-
lappung der Adsorbate. Dies ware der Fall wenn x,<0.

Abb. 139 zeigt den Verlauf der Haftkrafte mit dem Adsorbatradius flir eine Oberflachenbele-
gung von 10000 Adsorbaten im Auszahlfeld. Nur bei so hohen Oberflachenbelegungen ist
das Pyramiden-Modell bei kleineren Adsorbatradien rechnerisch gultig. Das Modell geht aber
davon aus, dass alle Adsorbate gleich grof3 und gleichmaRig auf der Oberflache verteilt sind.
Da dies in der Realitat nicht der Fall ist, sollte das Pyramiden-Modell fiir reale Mischungen
schon bei kleineren Oberflachenbelegungen gultig sein (siehe
auch Abb. 213). Aus Abb. 139 wird ersichtlich, dass im Pyra-
miden-Modell nur die Haftkraft zwischen den Adsorbaten fiir die
Gesamthaftkraft verantwortlich ist. Abb. 140 zeigt, dass die
Haftkraft zwischen den Adsorbaten ab dem Uberschreiten einer

gewissen Grenzoberflachenbelegung zunachst steil mit der

Anzahl der Adsorbate ansteigt.

Abb. 138: Beginn des
Glltigkeitsbereiches des
3-Punkte-Modells
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Abstand der Adsorbatmittelpunkte 43 nm

(10000 Adsorbate im Auszihlfeld) = = = Haftkraft Trager-
Trager
3.E-08 -
Haftkraft
—_ Adsorbate-
z Trs
= 2E-08 - e rager
TH //z/
%’ i Haftkraft
= // Adsorbate-
& 1.E-08 V4 Adsorbate
T /7
I
/ Gesamthaftkraft
0.E+00 +——— Fu Fums w o w wms
10 15 20 25
Adsorbatradius r [nm]
Abb. 139: Verlauf der Haftkréfte mit dem Adsorbatradius im Pyramiden-Modell
Adsorbatdurchmesser 30 nm
2.0E-08 -
- - - - Haftkraft
Trager-Trager
1.6E-08 - 9 g
Z
‘."': 1.2E-08 - Haftkraft
‘G Adsorbate-
S "
qf‘_,_ 8.0E-09 - Trager
©
I
4.0E-09 Haftkraft
Adsorbate-
Adsorbate
0.0E+00 -+ a0 o s o 8 o S ol il a e —_
6000 11000 16000 21000
Anzahl der Adsorbate im Auszahlfeld
Abb. 140: Haftkraft im Pyramidenmodell bei einem Adsorbatdurchmesser von 30 nm

In Abb. 141 ist nur der Verlauf der Haftkrafte zwischen Adsorbat und Trager sowie zwischen

den Tragern dargestellt. Man kann erkennen, dass diese ohnehin sehr geringen Krafte

schnell mit zunehmender Oberflachenbelegung abnehmen.
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Abb. 141: Haftkrafte im Pyramiden-Modell bei einem Adsorbatdurchmesser von 30 nm

In Abb. 142 ist der Verlauf der Haftkrafte mit der Oberflachenbelegung bei relativ grol3en

Adsorbaten (70 nm Durchmesser) dargestellt. Hier beginnt der Anstieg der Gesamthaftkraft

schon bei Oberflachenbelegungen von etwa 1300 Adsorbaten im Auszahlfeld. Dies ent-

spricht schon fast dem GroRenordnungsbereich flir den Wiederanstieg der Haftkrafte bei
realen Maisstarke-FRM-Mischungen.
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Abb. 142: Haftkraft im Pyramidenmodell bei einem Adsorbatdurchmesser von 70 nm

Vergleicht man den Anstieg der Gesamthaftkraft mit steigender Oberflachenbelegung bei

unterschiedlichen Adsorbatdurchmessern (siehe Abb. 143), so erkennt man, dass die Ge-

samthaftkraft umso schneller und starker ansteigt, je gréfier die Adsorbate sind. Je kleiner

die Adsorbate sind, desto weiter ist der Gultigkeitsbereich des Pyramiden-Modells.
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Abb. 143: Gesamthaftkraft im Pyramidenmodell bei verschiedenen Adsorbatdurchmessern

Nachbaradsorbate sollten im Pyramiden-Modell einen entscheidenden Beitrag zur Gesamt-

haftkraft liefern. Abb. 145 stellt die realistischen GrofRenverhaltnisse fir Maisstarke mit ei-

nem nanostrukturierten FRM im Pyramiden-Kontakt mit Nachbaradsorbaten dar. Man er-

kennt, dass neben dem direkten Kontakt des Spitzen-Adsorbates mit den Basis-Adsorbaten

mehrere Reihen von Nachbaradsorbaten raumlich nahe zu den gegeniiber liegenden Adsor-

baten liegen koénnen. Bei einer so gleichmalliigen Verteilung wie in Abb. 145 dargestellt,

kommt es regelrecht zu einer Verzahnung der Adsorbate, was die Gesamthaftkraft vervielfa-

chen kénnte. Aus Abb. 144 wird ersichtlich, dass eine Beteiligung der Nachbaradsorbate

)/74/\ N—L )/ﬂ{ —{
N\ N\ N\
N <
— . -/
/ \\ / N e \ / N AN

/ \ / \ _ / / \ [/ \
( B 2 Bz Bz /F
g \ // \ A / \\‘

Abb. 144: Darstellung von Nachbarad-
sorbaten im Pyramiden-Modell die im direk-
ten Kontakt zu den gegeniber liegenden
Adsorbaten stehen kénnten

2ter Ordnung (S;) am Pyramiden-Kontakt die Haft-
kraft nahezu auf das 7-fache erhéhen kénnte. Hatten
auch Nachbaradsorbate 3ter Ordnung (S3;) einen
direkten Kontakt zu den gegenlber liegenden Ad-

sorbaten (B) wirde sich die Haftkraft weiter erhdhen.

s

Abb. 145: Darstellung von Nachbaradsorbaten im
Pyramiden-Modell (Radius Adsorbate gleich 30 nm, Radius
Trager gleich 8 um)
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5.8.3.2 Adsorbat-Adsorbat-3-Kontakte-Modell

Abb. 146:  Dar-
stellung des Adsor-
bat-Adsorbat-3-
Kontakt-Modells

Da das Pyramiden-Modell erst bei sehr hohen Oberflachenbelegungen
giiltig sein kann, wurde in Analogie zum 3-Punkte-Modell nach Meyer’
das Adsorbat-Adsorbat-3-Kontakte-Modell entwickelt (siehe Abb. 146).
Die Gesamthaftkraft im Adsorbat-Adsorbat-3-Kontakte-Modell setzt
sich zusammen aus der Haftkraft zwischen den Tragern, der Haftkraft
zwischen den Adsorbaten und dem gegenuber liegenden Trager und
der Haftkraft zwischen den gegeniber liegenden Adsorbaten.

Die Haftkraft zwischen den Tragern kann analog zum 3-Punkte-Modell
mit Gl. 66 berechnet werden, wenn man naherungsweise zwei gegen-
Uber liegende Adsorbate zu einem grofien Adsorbat mit dem Radius 2r
zusammenfasst und damit den Abstand y zwischen den Tragern be-

rechnet:

Gl. 77 y:2-|:\/(R+2r)2 —%-(x1 +2r)2 -R

Zur Berechnung der Haftkraft zwischen einem
Adsorbat und dem gegenuber liegenden Tra-
ger muss der Abstand s (siehe Abb. 148) zwi-

schen der Adsorbatoberflache und der Trager-

oy r
8 oberflache berechnet werden. Naherungsweise

lasst sich dieser Abstand berechnen zu:

Gl. 78 s=(R+0.5y)+(x, +r)* R

Abb. 147: Darstellung des Adsorbat-Adsorbat-

3-Kontakte-Modells

Abb. 148: Berechnung der Strecke s im Ad-

Die Haftkraftkomponente in y-Richtung der
Haftkraft zwischen Adsorbat und gegeniber
liegendem Trager berechnet sich nach geomet-

rischen Uberlegungen zu:

2
Xq +T
Gl 79 Foar=Far - 1|22
yAT AT (R+SJ

Fyar Haftkraftkomponente der Haftkraft zwischen
Adsorbat und Trager in y-Richtung [m]

Far Haftkraft zwischen Adsorbat und Trager [m]

Fir die Haftkraft zwischen Adsorbat und Trager

folgt somit:

sorbat-Adsorbat-3-Kontakte-Modell
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2

A R-r Xy + T

Gl. 80 For=—O&L .~ . 1|20
AT 6.82 R+t [R+s)

Die Normalkraft zwischen den Adsorbaten Faa entspricht der Haftkraft zwischen den Adsor-
baten in y-Richtung und berechnet sich zu:

App -t
12-aj

Somit lasst sich mit Gl. 82 die Haftkraft im Adsorbat-Adsorbat-3-Kontakte-Modell Fsxy be-

GlL.81 Fp, =

rechnen:

2
A R A . A -
Gl. 82 Foy = 2T R 3| Bar RC 1—(X°”J 13.0m T

12-y? 6-s° R+r R+s 12-a}
Abb. 149 zeigt den Verlauf der Haftkrafte im Adsorbat-Adsorbat-3-Kontakte-Modell. Ab ei-
nem Adsorbatradius von etwa 5 nm spielt die Haftkraft zwischen den Tragern keine Rolle

mehr und es kommt bei der Haftkraftberechnung allein auf die GréRRe der Adsorbate an.

5.E-08 -
- - - - Haftkraft Trager-Trager

4.E-08 /
E. // Haftkraft Adsorbate-
w 3E08 - / Trager
=
©
b // Haftkraft Adsorbate-
£ 2E08- S/ Adsorbate
T yd

7/ Gesamthaftkraft
1.E-08 - k V4
\
0E+00 L mimmnunn -
0 10 20 30

Adsorbatradius r [nm]

Abb. 149: Haftkrafte im Adsorbat-Adsorbat-3-Kontakte-Modell
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5.8.4 Vergleich aller theoretischen Modelle

Um die Verminderung der Haftkrafte beim Ubergang vom 3-Punkte-Modell zu einem Adsor-
bat-Adsorbat-Modell zu demonstrieren wurden in Abb. 150 bis Abb. 152 die mittels der ver-
schiedenen Modelle (siehe Kap. 5.8.1, 5.8.3.1 und 5.8.3.2) errechneten Haftkrafte vergli-

chen.
1000 Adsorbate im Auszahlfeld
2.0E-07 4 - = = -Gesamthaftkraftim
Adsorbat-Adsorbat-3-
1.6E-07 | Kontaktemodell
=3
w 1.2E-07 4 Gesamthaftkraftim 3-
b od Punkte-Modell
o
% 8.0E-08
I ' Gesamthaftkraft im
4.08-08 - Pyramiden-Modell
\
0.0E+00 ‘ : ‘ ‘

Adsorbatradius r [nm]

Abb. 150: Vergleich der theoretischen Haftkrafte bei einer Oberflachenbelegung von 1000 Adsorbaten pro
16 ym?

200 Adsorbate im Auszahlfeld

3.5E-07 - - = = «Gesamthaftkraftim
Adsorbat-Adsorbat-3-
3.0E-07 - Kontaktemodell
= 2.5E07
o Gesamthaftkraftim 3-
TH
e 2007 . Punkte-Modell
E 1.5E-07 -
=
g 1.0E-07
Gesamthaftkraftim
5.0E-08 - Pyramiden-Modell
0.0E+00 : : :

0 50 100 150

Adsorbatradius r [nm]

Abb. 151: Vergleich der theoretischen Haftkrafte bei einer Oberflachenbelegung von 200 Adsorbaten pro
16 um?2
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30 Adsorbate im Auszahlfeld
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Abb. 152: Vergleich der theoretischen Haftkrafte bei einer Oberflachenbelegung von 30 Adsorbaten pro
16 um?2

Aus den Abb. 150 bis Abb. 152 wird ersichtlich, dass fir alle Oberflachenbelegungen und
alle Adsorbatgrofien stets im 3-Punkte-Modell die groRte Haftkraft zu erwarten ist. Das heift,
dass es in jedem Fall zu einer Verringerung der Haftkrafte kommt, wenn Trager-Adsorbat-
Trager-Kontakte in Adsorbat-Adsorbat-Kontakte U(bergehen, vorausgesetzt die Hamaker-
konstante zwischen den Adsorbaten ist nicht mehr als doppelt so grol3 wie die Hamaker-
konstante zwischen Adsorbat und Trager (bei den hier dargestellten Berechnungen hatten
alle Hamakerkonstanten den gleichen Wert). Allerdings gilt diese Aussage nur, wenn keine
Nachbaradsorbate bertcksichtigt werden. Besonders im Pyramiden-Modell kénnten Nachba-
radsorbate die Haftkraft vervielfachen und somit bei hohen Oberflachenbelegungen zu einem
starken Anstieg der Haftkrafte fuhren.

Wenn die Oberflachenbelegungen zwischen 200 und 1000 Adsorbaten liegt, haben die Ad-
sorbate bei realen Mischungen von SIPERNAT® Typen mit Maisstarke i.d.R. einen Radius
von 20-30 nm. In diesem Grofienordnungsbereich ist die Haftkraft im 3-Punkte-Modell etwa

doppelt so grof® wie die Haftkraft im Adsorbat-Adsorbat-3-Kontakte-Modell.
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6 Diskussion

6.1 Kritische Beurteilung des Zugspannungs-
testers

6.1.1 Beurteilung der Messparameter des Zugspan-
nungstesters

Der Messparameter ,Eintauchtiefe des Messkorpers* wurde bereits von Meyer' beschrieben.
Da dieser Parameter jedoch nur fiir die bindre Mischung aus AEROSIL® 200 und Maisstarke
Uber den gesamten Mischverlauf hin ausgewertet wurde, bestand das Ziel der vorliegenden
Arbeit darin, die Aussagekraft dieses Parameters anhand einer groReren Datenmenge zu
untersuchen.

Der Messparameter ,Steigung der AbreilRkurve* wurde von Diinisch? als das Variieren des
Kraft-Weg-Verlaufes bei der Zugspannungsmessung beschrieben. Da Dinisch jedoch nur
insgesamt 4 isolierte Messkurvenverlaufe ausgewertet hat, war bisher eine qualitative oder
quantitative Aussage Uber diesen Messparameter bei unterschiedlichen Materialien oder
Mischzeiten nicht moglich. Ziel der vorliegenden Arbeit war also, den Kraft-Weg-Verlauf bei
der Zugspannungsmessung anhand einer gréReren Probenzahl systematisch auszuwerten.
Zudem wurde in der vorliegenden Arbeit als weiterer Messparameter die ,Flache unter der
Abreil3kurve® definiert.

6.1.1.1 Beurteilung der Messparameter  Steigung der

AbreiRkurve und Flache unter der AbreiRkurve

6.1.1.1.1 Mogliche physikalische Bedeutung der Steigung der AbreiRkurve
In Kap. 5.1.2.3 wurde die Trenngeschwindigkeit der Pulverschichten mittels der Steigung der
AbreilRkurve (siehe Abb. 58) quantifiziert.

Auch andere Autoren haben sich mit dem Phanomen einer verzbégerten Trennung der Pul-
verschichten bei der Zugspannungsmessung beschaftigt. Lohrmann'® beobachtete eine
Uberproportional langsame Trennung der Pulverschichten bei langsamen Geschwindigkeiten
des Linearpositionierers und vermutete, dass sich bei langsamen Bewegungen des Linear-

positionierers einzelne Partikelkontakte zu unterschiedlichen Zeiten voneinander trennen
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kénnen und somit kein ausgepragtes Maximum im Kurvenverlauf der Zugspannung er-
scheint.

Fukuoka et al.¥” teilten die von ihnen untersuchten Schiittgiiter in zwei Gruppen ein. Bei
Schuttgutern mit gleichmafiger Partikelform und bei sehr feinen Pulvern hatte die Abreil3kur-
ve ein eindeutiges Maximum. Die Autoren gaben an, dass hier die Trennung zwischen allen
Partikeln der beiden Pulverschichten fast gleichzeitig stattfand. Bei unregelmafig geformten
oder nadelférmigen Partikeln wurde ein komplizierter Zugspannungsverlauf mit mehreren
Peaks beobachtet. Fukuoka et al. nahmen an, dass hier die Partikel durch Verhakung unter-
einander nicht simultan getrennt werden. Die Autoren aufierten daraufhin die Vermutung,
dass die Unfahigkeit eines Pulvers alle Partikelkontakte gleichzeitig zu I6sen mit einer
schlechteren Flie3fahigkeit einhergehen konnte.

Auch Terashita et al.*°

erklarten eine geringe Steigung der AbreilRkurve bei der Zugspan-
nungsmessung mit einem nicht zeitgleichen Bruchverhalten zwischen den Pulverschichten.
Die Autoren stellten fest, dass die Abreil3kurve bei derselben Pulverprobe umso steiler verlief
und das Zugspannungsmaximum umso definierter war, je starker das Pulver vorverdichtet
wurde. Terashita et al. schlugen zwei unterschiedliche Bruchmechanismen vor, die zu unter-
schiedlichen Abreiligeschwindigkeiten fiihren sollten; ,Aggregatpartikelbruch® (aggregate
particle breakup) und ,Primarpartikel-

bruch® (primary particle breakup). Bei

"Aggregat-Partikel" . )
/N N Primarpartikel

stark verdichteten Pulvern sollten im
Zugspannungsmaximum Aggregatparti-

kel, d.h. Aggregate, die aus mehreren

Abb. 153: lllustration der von Terashita et al.*’ postu- Primérpartikeln bestehen, voneinander
lierten unterschiedlichen Bruchmechanismen
getrennt werden.
0.1+ Dies wiirde nach Meinung der Autoren
/_\ zu einem steilen Anstieg der Zugspan-
o0 1‘5 2‘0 nung und einem definierten Zugspan-
01 - nungsmaximum flhren. Bei wenig ver-
f"’ dichteten Pulverproben sollten hingegen
.-‘;’ -0.2 1 im Zugspannungsmaximum Primarparti-
& 03 kel voneinander getrennt werden, was
' einen flachen Verlauf der Abreil3kurve
-0.4 - bewirken sollte. Zudem beschaftigten
sich die Autoren mit der Frage, warum
05 J Strecke [pm]

erst nach Durchlaufen einer bestimmten
Abb. 154: Beispielhafte AbreilRkurve. Der farbig unter-

Strecke durch den Linearpositionierer
legte Bereich markiert die Phase des Abreilvorgangs, in

der sich das Pulver elastisch riickzudehnen scheint. positive Zugspannungswerte gemessen
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werden (sieche Abb. 154). Die Autoren erklarten dieses Phanomen mit einer elastischen
Rickdehnung des Pulvers, das allerdings zuvor mit Dricken zwischen 1.6 und 16.1 kPa be-
lastet worden war (vgl. Vorlast von 0.152 kPa bei den in der vorliegenden Arbeit durchge-
fihrten Versuchen). Sie teilten die untersuchten Pulver nach den Kriterien Aggregatpartikel-
bruch versus Primarpartikelbruch sowie elastische Ruckdehnung ein. Maisstarke und Lakto-
se wurden dabei als Pulver mit Aggregatpartikelbruch und ohne elastische Rickdehnung
eingestuft.

Schweiger®® erklarte die langere Strecke, die der Linearpositionierer zuriicklegen muss bis es
zur Trennung der Pulverschichten kommt, damit, dass die Partikel zunachst aneinander vor-
bei gleiten. Durch unterschiedliche Partikelgréfien und die Ausbildung neuer Kontakte ergibt
sich kein scharfes Maximum der Zugspannung, sondern die Zugspannung zeigt auch nach
Durchschreiten des eigentlichen Maximums noch einige Peaks.

Da Schweiger®® nur eine Pulverprobe auf den Verlauf der Abreikurve hin untersuchte, konn-
te er nicht wissen, dass sich die Pulverschichten unterschiedlich schnell trennen kdnnen ob-
wohl die Partikelgrofie bzw. PartikelgroRenverteilung unverandert bleibt (siehe z.B. Abb. 57
bzw. Kap. 5.1.2.3, Kap. 5.1.4 und Kap. 5.1.5).

Auch die von Fukuoka et al.” geduRerte Vermutung, die Steigung der Abreifkurve wiirde mit
der Flie¥fahigkeit des Pulvers korrelieren, kann durch die hier gemachten Versuche nicht
bestatigt werden. Die Steigung der Abreillkurve korreliert nicht mit der Zugspannung oder
den flie3fahigkeitsbestimmenden Parametern anderer Messgerate.

Dennoch kénnten sowohl Schweiger®® als auch Fukuoka et al.®

mit ihren Vermutungen,
dass die langsame und ungleichmaRige Trennung der Pulverschichten etwas mit der Gro-
Renverteilung der Partikel und der Haftkraft zwischen den Partikeln zu tun hat, richtig liegen.
Im Folgenden werden Hypothesen zur Ursache der Veranderung der AbreilRgeschwindigkeit

mit der Mischzeit aufgestellt und diskutiert.

6.1.1.1.1.1  AbreiBgeschwindigkeit als eine Funktion der Partikelform

Durch den Mischvorgang einer binaren Pulvermischung bestehend aus einem FRM und ei-
nem Tragermaterial andert sich die Oberflachenstruktur der Tragerpartikel. Bei kurzen
Mischzeiten sind die Adsorbate sehr ungleichmalig auf der Oberflache des Tragers verteilt
und auch die GroRRe der Adsorbate schwankt betrachtlich. Die zunachst nahezu kugelformi-
gen Maisstarkepartikel bekommen durch Anhaftung groRerer FRM-Agglomerate eine unre-
gelméaRigere Form. In Abb. 155 ist je eine SIPERNAT®-Maisstarke-Mischung an ihrem Mini-
mum der Steigung der Abreillkurve zu sehen (rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen).
Man erkennt, dass an der Oberflache des Tragerpartikels z.T. sehr groRe Adsorbate haften,

was zu einer unregelmafigen Form der Einheit fuhrt.
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Abb. 155: REM-Aufnahmen binéarer Mischungen von Maisstarke mit 0.2% FRM am jeweiligen Minimum der
Steigung der Abreikurve. Links: SIPERNAT® 160, 1 min Mischzeit. Mitte: SIPERNAT® 120, 6 min
Mischzeit. Rechts: SIPERNAT® 383DS, 6 min Mischzeit.
Mit fortschreitender Mischdauer werden die Tragerpartikel immer homogener durch FRM-
Adsorbate bedeckt. Auch die GroRe der Adsorbate schwankt immer weniger. In Abb. 156
werden  rasterelektronenmikroskopische ~ Aufnahmen von  SIPERNAT®-Maisstarke-
Mischungen gezeigt, die wieder eine genauso steile AbreilRkurve aufweisen wie unbelegte
Maisstarke. Es ware mdglich, dass die durch Adsorption grofterer FRM-Agglomerate veran-
derte Form der Tragerpartikel bei kurzen Mischzeiten zu Verhakung der Partikel untereinan-
der und somit zu einer ungleichmaRigen Trennung der Pulverschichten fihrt. Durch langeres
Mischen nahert sich die Form der Partikel wieder der kugelférmigen Ausgangsform an und

die Trennung der Pulverschichten erfolgt simultaner.
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Abb. 156: REM-Aufnahmen binéarer Mischungen von Maisstarke mit 0.2% FRM zu einem Zeitpunkt an dem
die Steigung der AbreilBkurve wieder das Ausgangsniveau (unbelegte Maisstarke) erreicht hat.
Links: SIPERNAT® 160, 3 h Mischzeit. Mitte: SIPERNAT® 120, 3 d Mischzeit. Rechts: SIPERNAT®
383DS, 3 h Mischzeit.

6.1.1.1.1.2  AbreiBgeschwindigkeit als eine Funktion der Varianz der effektiven Partikelra-

dien

Quintanilla et al.®? beobachteten bei den von ihnen untersuchten bindren Pulvermischungen
eine starke Agglomeration der Tragerpartikel, die zu dem von Terashita et al.*® postulierten
~<Aggregatpartikelbruch“ bei der Trennung der Pulverschichten fluhren sollte (sieche Abb. 153).

Allerdings konnten Quintanilla et al.? durch Vergleich der experimentellen Werte mit (iiber
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die Maugis-Pollock-Gleichung® berechneten) theoretischen Werten zeigen, dass es gerade
bei geringen Verdichtungen des Pulvers zur Trennung von Aggregaten anstelle von Primar-
partikeln kommt. Dies ist genau kontrar zur Vermutung von Terashita et al.”, die einen ,Ag-
gregatpartikel-Bruch“ bei hohen Vorlasten postulierten. Da Valverde und Castellanos®
nachweisen konnten, dass Tragerpartikel-Aggregate schon beim Einfiillen der Pulverprobe in
das Messgefald existieren und allenfalls durch hohe Drlicke zerstort werden, erscheint die
von Quintanilla et al.®? aufgestellte These plausibler als diejenige von Terashita et al®.

Quintanilla et al.*? schlugen zur Beschreibung der AggregatgroRen den Begriff ,effektiver
Partikeldurchmesser® vor (siehe auch Kap. 2.2.4.2.2). Dabei werden die Aggregate als durch
den Zugspannungstester zu trennende Einheiten betrachtet. Maisstarkepartikel lagern sich
aufgrund der starken Kohasivitat zu Aggregaten zusammen. Da die Haftkrafte zwischen den
einzelnen Maisstarkepartikeln dhnlich sein sollten, sollten auch die AggregatgréRen homo-
gen sein. Durch Mischen der Maisstarke mit einem FRM werden die Haftkrafte zwischen den
Maisstarkepartikeln dort herabgesetzt, wo sich FRM-Agglomerate angelagert haben. Es ist
denkbar, dass bei kurzen Mischzeiten schon einige Maisstarkepartikelaggregate aufgebro-
chen vorliegen und die Maisstarkepartikel mit FRM belegt sind, wdhrend andere Maisstarke-
partikelaggregate nur von auf’en mit FRM bedeckt sind und in das Innere der Aggregate
noch kein FRM eingedrungen ist. Da die AggregatgroRe von den Haftkraften zwischen den
Partikeln abhangt®, kénnten so groRe, im Inneren nicht von FRM bedeckte, Maisstarkeparti-
kelaggregate neben kleineren Aggregaten, die aus mit FRM belegten Maisstarkepartikeln
bestehen vorliegen. Wenn so bei kurzen Mischzeiten die Aggregatgrofien in der Pulverprobe
am starksten schwanken, schwankt auch der ,effektive Partikelradius® am starksten (siehe
Abb. 157). Wie von Schweiger’’ vermutet, wiirden so unterschiedliche PartikelgroRen zu
einer langsamen und ungleichmafBigen Trennung der Pulverschichen bei der Zugspan-
nungsmessung fuhren. Allerdings wirden die Partikel nicht wie von Schweiger vermutet aus

Primarpartikeln bestehen, sondern aus Aggregaten von Primarpartikeln.

GO B GO PLUDD o @Pr

Abb. 157: lllustration der Anderung der ,effektiven Partikelradien® R' mit der Mischzeit. Links: gleich groRe
Aggregate reiner Maisstarkepartikel die am Messkorper haften und eine gleichzeitige Trennung der
Pulverschichten bewirken. Mitte: grofdte Schwankung der Aggregatgréfien nach wenigen Minuten
Mischzeit. Rechts: kleine Aggregate neben Primarpartikeln bei langen Mischzeiten

Leider gelang es bisher nicht diese These durch mikroskopische Aufnahmen zu stitzen.

Rasterelektronische Aufnahmen der am Messkdrper nach der Messung anhaftenden Parti-

kelschicht sind nicht mdglich, da sich lose anhaftende Partikel bei der Probenvorbereitung

(Beschichtung der Proben mit Platin-Palladium) im Hochvakuum ablésen wirden und das
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Gerat beschadigen wirden. Lichtmikroskopische Aufnahmen der Pulverproben nach dem
Messvorgang zeigen zwar starke UngleichmaRigkeiten der Pulveroberflache, die tendenziell
zu langeren Mischzeiten hin abnehmen (siehe Abb. 158), eine systematische Auswertung

der Bilder scheint aber nicht Erfolg versprechend zu sein.

‘ . - ‘fal : "’ 5 ;

Abb. 158: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Pulveroberflache nach einer Messung am Zugspannungstes-
ter bei einer Mischung von 0.2% Tricalciumphosphat mit Maisstéarke. Mischzeiten: 30 min (links),
2 h (mitte) und 3 d (rechts)

6.1.1.1.1.3  AbreiRgeschwindigkeit als eine Funktion der Varianz der Haftkréfte zwischen
den Partikeln

Das von Schweiger® postulierte Lésen und Neubilden von Kontakten beim AbreiRvorgang
der beiden Pulverschichten ist eine plausible Erklarung fur die langsame Trennung der Pul-
verschichten. Dabei sollten schwache Kontakte schneller getrennt werden als starke Kontak-
te. Es ist denkbar, dass sich bei homogenen Kraften zwischen den Partikeln mehr Partikel
zum gleichen Zeitpunkt voneinander trennen als bei sehr unterschiedlichen Kraften. Wenn
nach kurzen Mischzeiten kaum belegte Tragerpartikel neben starker belegten Tragerparti-
keln vorliegen, bzw. Trager-Trager-Kontakte neben Trager-Adsorbat-Trager-Kontakten vor-
kommen, ist es denkbar dass sich die schwachen Trager-Adsorbat-Trager-Kontakte vor den
Trager-Trager-Kontakten 16sen. Neben der stark schwankenden Anzahl der Adsorbate auf
der Trageroberflache variieren zusatzlich die AdsorbatgroRen bei kurzen Mischzeiten be-
trachtlich, was zu sehr unterschiedlichen Haftkraften fihrt (siehe Kap. 6.3.1.2.1). Nach lange-
rem Mischen ist die Oberflache der Tragerpartikel so homogen belegt, dass die Haftkrafte
zwischen den Partikeln wieder den homogenen Ausgangszustand reiner Tragerpartikel er-

reichen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Steigung der Abreil3kurve ein Maf} fir die In-
homogenitat der Pulverprobe darstellen kdnnte. Ob vorwiegend die Varianz von Aggregat-
gréflien, die Varianz der Haftkrafte zwischen Primarpartikeln oder die Varianz der Haftkrafte
zwischen Aggregaten einen Einfluss auf die Steigung der Abreif3kurve hat, steht noch zur
Diskussion offen.

Die Steigung der Abreil3kurve kdnnte somit eine wertvolle Zusatzinformation Uber die Pul-

verprobe darstellen. Man kann z.B. beobachten, dass sich bindre Mischungen aus Maisstar-
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ke und FRM am Auslauftrichter nach Kretzler'® bei kurzen Mischzeiten deutlich schlechter
vermessen lassen als bei langen Mischzeiten. Aus Tab. 13 wird ersichtlich, dass die
4-min-Mischung von SIPERNAT® 160 mit Maisstarke gegeniiber der 12-h-Mischung am Aus-
lauftrichter ein hoheres Integral des Drehmomentes aufweist, wahrend die FlieReigenschaf-
ten laut Zugspannungstester bei der 4-min-Mischung besser sein sollten. Da sich die Ein-
tauchtiefen der 4-min-Mischung kaum von der 12-h-Mischung unterscheiden, sollte ein mog-
licher Messfehler des Zugspannungstesters ausgeschlossen sein (zu dieser Problematik
siehe Kap. 6.1.1.2.2 und Kap. 6.1.2.4).

Tab. 13: Gegenlberstellung ausgewahlter Messwerte am Zugspannungstester und am Auslauftrichter nach
Kretzler'? einer binaren Mischung von 0.2% SIPERNAT® 160 auf Maisstarke
Mischzeit Zugspannung [Pa] | sdv Zugspannung Integral des sdv Integral des
[Pa] Drehmomentes Drehmomentes
[mNms/g] [mNms/g]
4 min 14.54 1.56 (= 10.7 %) 3.95 3.60 (= 91.9 %)
12h 24.06 3.09 (= 12.8 %) 3.35 0.77 (= 23.0 %)

Die Ursache fur die Abweichung der flieRfahigkeitsbeurteilenden Parameter des Zugspan-
nungstesters vom Auslauftrichter konnte also an der Inhomogenitat der Pulverprobe nach
4 min Mischzeit liegen. Wahrend sich diese Inhomogenitat auf die Zugspannung eher ernied-
rigend auswirken sollte (siehe Kap. 6.1.1.1.2), kdnnten vereinzelt auftretende starke Schutt-
gutbricken das Integral des Drehmomentes bei der Messung am Auslauftrichter eher erho-
hen. Wesentlich frappierender als auf den Absolutwert des Messparameters wirkt sich eine
Inhomogenitat allerdings auf die Varianz der Messwerte am Auslauftrichter aus. Die 4-min-
Mischung von SIPERNAT® 160 mit Maisstirke hat am Auslauftrichter eine Standardabwei-
chung von 91%. Das extrem ungleichmaRige Ausflussverhalten kénnte durch stark schwan-
kende Krafte innerhalb der zu zerstérenden Schuttgutbriicken verursacht werden (weitere
Diskussion siehe Kap. 6.2.2). Im weiteren Mischverlauf werden die Krafte innerhalb der Pro-
be gleichmaliger, so dass die Varianz der einzelnen Messwerte auf ein verwertbares Maf}
abnimmt (siehe Tab. 13: sdv des Integrals des Drehmomentes ist nach 12 h Mischzeit nur
noch 23%). Da die extrem hohe Standardabweichung bei kurzen Mischzeiten die Verwen-
dung des Auslauftrichters als Messinstrument limitiert, konnte die am Zugspannungstester
gemessene Steigung der Abreillkurve ein Kriterium flr die Anwendbarkeit des Auslauftrich-

ters bei kurzen Mischzeiten darstellen.
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6.1.1.1.2 Moglicher Einfluss der Geschwindigkeit des AbreiBvorgangs auf

die gemessene Zugspannung

Alle in Kap. 6.1.1.1.1 diskutierten Hypothesen zur Ursache der beobachteten langsamen
Trennung der Pulverschichten bei der Zugspannungsmessung lassen sich auf eine gemein-
same Kernaussage zusammenfassen: die Trennung der Partikel zweier Pulverschichten
erfolgt bei der Messung am Zugspannungstester nicht simultan. Aufgrund unterschiedlicher
Krafte zwischen den Partikeln bzw. zwischen den Aggregaten von Primarpartikeln und/oder
aufgrund unterschiedlicher Partikelgro3en, Partikelformen oder Aggregatgrofien werden die
Kontakte zu unterschiedlichen Zeiten gelost. Dabei kann es auch zur Ausbildung neuer Kon-
takte kommen die im spateren Verlauf der Zugspannungsmessung wieder getrennt werden.

Fir das Zugspannungsmaximum bedeutet dies, dass je nach Trenngeschwindigkeit der Pul-
verschichten mehr oder weniger Partikel voneinander getrennt werden. Wird das Zugspan-
nungsmaximum schnell und definiert erreicht, sollten mehr Partikel im Zugspannungsmaxi-
mum voneinander getrennt werden als bei einer geringen Steigung der Abreil3kurve. Hier
konnte ein beachtlicher Teil der Kontakte bereits vor dem eigentlichen Maximum getrennt
worden sein, so dass im Zugspannungsmaximum nur noch wenige (starkere) Kontakte von-

einander getrennt werden (siehe Abb. 159).

E

05 Strecke [um]

Abb. 159: Zwei reprasentative AbreiRkurven einer Mischung aus SIPERNAT® 22LS mit Maisstarke bei zwei
verschiedenen Mischzeiten. Die Bilder des Messkdrpers und der Pulverprobe illustrieren einen
moglichen Unterschied in der Anzahl der zu trennenden Kontakte im Zugspannungsmaximum.

Da sich die gemessene Zugspannung aus der Summe der Haftkrafte aller im Maximum ge-

trennter Partikel zusammensetzt, sollte so bei einem langsam erreichten, schlecht definierba-

ren Zugspannungsmaximum die gemessene Kraft niedriger ausfallen als bei einer simulta-
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nen Trennung aller Kontakte in der Trennebene. Dies wirde zur Unterbewertung der Haft-
krafte zwischen zwei Partikeln fuhren.

Tab. 14 zeigt an einigen Beispielen wie sich diese Hypothese stitzen lasst. Es wird hier je-
weils eine kurze (=langsame Trennung der Pulverschichten) mit einer langen (= schnelle
Trennung der Pulverschichten) Mischzeit eines FRM mit Maisstarke verglichen. Um den Ein-
fluss der Eintauchtiefe des Messkorpers auf den Zugspannungswert vernachlassigen zu
kénnen, werden nur Mischungen miteinander verglichen, bei denen sich die Eintauchtiefen
nicht signifikant voneinander unterscheiden.

Man kann erkennen, dass die Zugspannungen der kurz gemischten Proben jeweils niedriger
sind als die Zugspannungen der lange gemischten Proben. Der unabhangige Messparame-
ter Hausner-Faktor weist hingegen auf jeweils bessere FlieReigenschaften der lange ge-
mischten Proben gegenlber den kurz gemischten Proben hin. Diese Diskrepanz lasst sich
Uber die simultaner erfolgende Trennung der Pulverschichten bei den lange gemischten Pro-

ben erklaren, die in einem relativ hdheren Zugspannungswert resultiert.

Tab. 14: Gegenuberstellung ausgewahlter Messparameter des Zugspannungstesters und des Hausner-
Faktors

Misch- sdv sdv der Steigung sdv der Stei-

0.2% FRM + Mais- | zeit Hausner- | Hausner- | Zugspan- |Zugspan- |von 0 bis gung von 0 bis
starke [min] Faktor [-] | Faktor [-] | nung [Pa] nung [Pa] | MAX [g/um] | MAX [g/um]

SIPERNAT® 22LS 6 1.640 0.017 13.1 1.97 0.0138 0.0022
1440 1.503 0.011 19.3 4.63 0.0438 0.0104
SIPERNAT® 350 30 1.701 0.016 13.0 2.16 0.0237 0.0062
4320 1.641 0.015 15.6 3.13 0.0463 0.0129
SIPERNAT® 320 12 1.653 0.013 22.7 215 0.0160 0.0021
4320 1.590 0.011 23.9 4.42 0.0375 0.0046
SIPERNAT® 160 6 1.516 0.021 14.6 1.47 0.0162 0.0017
360 1.408 0.007 22.3 2.96 0.0486 0.0054
TCP 6 1.685 0.009 27.2 3.96 0.0231 0.0038
1440 1.602 0.025 28.1 6.05 0.0407 0.0060

Allerdings sind die physikalischen Grundvoraussetzungen bei der Zugspannungsmessung so
verschieden von denen bei der Ermittlung des Hausner-Faktors, dass sich die aufgestellte
Hypothese nicht mittels der in Tab. 14 dargestellten Daten zweifelsfrei belegen lasst. Den-
noch sollte der Ermittlung der AbreilRgeschwindigkeit bei der Zugspannungsmessung eine
Bedeutung beigemessen werden. Im Extremfall findet namlich die Trennung der Pulver-
schichten so langsam statt, dass Uberhaupt kein richtiges Zugspannungsmaximum mehr
erkennbar ist (siehe Abb. 69, Kap. 5.1.2.3). Man muss sich dann fragen, ob ein auf diese
Weise gemessener Zugspannungswert verlasslich die Abschatzung der Kohasionskrafte
erlaubt.
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6.1.1.1.3 Flache unter der AbreiBkurve als MaR fur die Brucharbeit

Bei einer nicht simultanen Trennung aller in der Trennebene vorhandener Kontakte wird
schon vor dem Erreichen des Zugspannungsmaximums Energie in den Bruch des Pulverbet-
tes investiert, die sich allerdings nicht auf die Héhe der gemessenen Zugspannung auswirkt.
Um diesen zuvor eingebrachten Energieeintrag bei der Beurteilung der Kohasivitat eines

Pulvers zu berucksichtigen, kann

man die zur Trennung der Pulver- 0.1 - AUC 4 min AUCG6 h
schichten erforderliche Bruchar- 00 r
beit ermitteln (siehe Abb. 160). 10 15
Nach Terashita et al.®® wird das g

: E
Zugspannungsmaximum umso § -0.2
schneller erreicht, je starker die O a3
Pulverprobe vorverdichtet wurde. 04
So kénnte durch Berechnung der

05 - Strecke [pm)

Brucharbeit nicht nur die Porosi-
tatsanderung beim Abreiflvorgang Abb. 160:  Vergleich der Brucharbeit (AUC) bei nahezu glei-
cher Zugspannung aber unterschiedlicher Steigung der Abreil3-
kurve (0.2% SIPERNAT® 22LS mit Maisstéarke, bei 4 min und 6 h
Mischzeit)

sondern eventuell auch die Porosi-
tat vor dem Abreillvorgang be-

rucksichtigt werden.

6.1.1.2 Beurteilung des Messparameters Eintauchtiefe

6.1.1.2.1 Eintauchtiefe als MaB fur die FlieRfahigkeit

Die Eintauchtiefe des Messkorpers in das Pulverbett wird durch das Erreichen der Vorlast
von -0.6 g bestimmt. Dabei kann sich die Strecke, die der Messkoérper in das Pulverbett hin-
ein fahrt, bei einer bindren Mischung um das 10-fache mit der Mischzeit andern (siehe z.B.
Abb. 63 bzw. Abb. 162). Das Erreichen einer definierten Vorlast von -0.6 g bedeutet, dass
dem Messkorper eine Kraft von 5.83 mN entgegengesetzt wird. Diese Kraft rihrt von der
Kraft zwischen den Partikeln her, die sich unter dem Messkorper befinden. Sind die Krafte
zwischen den Partikeln schwach, werden entsprechend mehr Partikel benétigt um die Kraft
von 5.83 mN aufzubringen als bei starken Wechselwirkungen zwischen den Partikeln.
Abb. 161 illustriert diesen Sachverhalt: in der oberen Darstellung sind die Haftkrafte zwi-
schen den Partikeln so stark, dass nur wenige Partikelkontakte genliigen um dem Messkor-
per eine Kraft von 5.83 mN entgegen zu setzen. In der unteren Darstellung musste das
(schon vor der Messung aufgrund der besseren FlieReigenschaften dichter gepackte Pulver)

starker verdichtet werden um eine Kraft von 5.83 mN auf den Messkoérper auszuiben. Somit
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sollte die Eintauchtiefe des Messkorpers ein Mal} fir die Haft-
krafte zwischen den Partikeln darstellen.

Ein anderer Zugang zum Zusammenhang zwischen Fliel3ei-
genschaften und Eintauchtiefe des Messkorpers ist die Tatsa-
che, dass je besser ein Pulver fliefahig ist, umso leichter sich
die Partikel beim Eintauchen des Messkérpers umlagern kén-
nen. Allerdings ist aufgrund der bei gut flieRfahigen Pulvern
groleren Schittdichte das Hohlraumvolumen, das von den
sich umordnenden Partikeln besetzt werden kann, nicht so
grold wie bei schlecht fliel3fahigen Pulvern. Das bedeutet, dass
die Kompressibilitdt eines gut fliefahigen Pulvers nicht so
grol} ist wie die eines kohasiven Pulvers. Aus diesem Grund
koénnte die Eintauchtiefe des Messkorpers bei von vornherein
dichter gepackten Pulverproben abnehmen. Dies kann aller-
dings bei der Zugspannungsmessung nicht beobachtet wer-

den. Wie Abb. 162 zu entnehmen ist, steigt die Eintauchtiefe

Abb. 161:

zum Erreichen der Vorlast von

Illustration der
-0.6 g erforderlichen Anzahl an
Partikelkontakten bei
schiedlichen Haftkraften zwi-

unter-

schen den Partikeln

mit steigender Schuttdichte (abnehmender Porositat) vor der Messung an. Ein von vornher-

ein schon dicht gepacktes Pulver wird so durch den Messvorgang noch starker komprimiert.

Somit scheint nicht die Verfligbarkeit von freiem Hohlraumvolumen im Pulver das Ausmal}

der Eintauchtiefe des Messkdrpers zu beeinflussen, sondern die oben dargestellten Argu-

mente (Haftkraft zwischen den Partikeln bzw. FlieReigenschaften des Pulvers).
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Abb. 162:

Porositat € [-]

—e— Eintauchtiefe

—8— Porositat vor
der Messung

Verlauf von Porositat vor der Messung und Eintauchtiefe des Messkorpers bei einer Mischung von

0.2% SIPERNAT® 22LS mit Maisstirke (siehe auch Abb. 63 und Abb. 119)
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6.1.1.2.1.1 Eintauchtiefe versus Zugspannung

Die Eintauchtiefe des Messkdrpers sollte als Mal fir die Kohasionskrafte in einem Pulver mit
der Zugspannung korrelieren. Meyer' postulierte fiir die Mischung von AEROSIL® 200 mit
Maisstarke eine Korrelation zwischen Zugspannung und Eintauchtiefe des Messkorpers. Die
Mischung von AEROSIL® 200 mit Maisstarke wurde in der vorliegenden Arbeit am Zugspan-
nungstester vermessen und ein Korrelationskoeffizient nach Pearson von lediglich R= 0.61
zwischen Eintauchtiefe und Zugspannung gefunden. Daraufhin wurden die Daten von Mey-
er' nachtraglich auf ihre Korrelation hin gepriift. Der Korrelationskoeffizient nach Pearson
zwischen der von Meyer ermittelten Zugspannung und Eintauchtiefe betrug nur 0.513. Man
kann also nur von einer geringen Korrelation zwischen Eintauchtiefe des Messkorpers und

Zugspannung sprechen.
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Abb. 163: Vergleich des Verlaufes der Eintauchtiefe des Messkodrpers und der Zugspannung bei einer Mi-
schung von 0.2% AEROSIL® 200 mit Maisstarke

In Abb. 163 ist zu erkennen, dass die Eintauchtiefe des Messkérpers zwischen 12 min und
1 d Mischzeit beachtlich ansteigt, wahrend die Zugspannung unverandert bleibt. Da die Ein-
tauchtiefe ein Mal fur die FlieReigenschaften des Pulvers darstellen sollte, misste beim An-
stieg der Eintauchtiefe die Zugspannung eigentlich sinken. In Tab. 15 sind in der linken Spal-
te alle Korrelationskoeffizienten zwischen Eintauchtiefe und Zugspannung dargestellt. Man
kann erkennen, dass nur bei den SIPERNAT® Typen 320, 350 und 120 passable Korrelati-
onskoeffizienten zwischen der Eintauchtiefe und der Zugspannung erreicht werden. Bei Mi-
schungen von Maisstédrke mit den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS, 160 und D17

121

(Zugspannungsergebnisse siehe Mduller' ') korreliert die Zugspannung weit schlechter mit

der Eintauchtiefe. In Abb. 164 ist der Verlauf von Eintauchtiefe und Zugspannung fur eine
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bindre Mischung mit SIPERNAT® 22LS dargestellt. Hier steigt die Zugspannung sogar mit

Anstieg der Eintauchtiefe im Bereich zwischen 10 min und 2 h um das 1.5-fache an.

700 90

600 | 80
g 70

500
i 60

400 50

40

—a— Eintauchtiefe

300 —e— Zugspannung

30
200 i

Eintauchtiefe [um]
Zugspannung o [Pa]

100

0

OQNIYIXYXORINOLDDORED DD O
NNV N Y P\ fbb'\q',\b?‘%@b:bq'

Mischzeit t [min]

Abb. 164: Vergleich des Verlaufes der Eintauchtiefe des Messkodrpers und der Zugspannung bei einer Mi-
schung von 0.2% SIPERNAT® 22LS mit Maisstarke

Eintauchtiefe und Zugspannung als Mal fur die FlieReigenschaften eines Pulvers machen
also im Mischzeitbereich zwischen 10 min und 2 h eine kontrare Aussage. Wahrend laut
Zugspannung die besten FlielReigenschaften nach etwa 10 min erreicht sein sollten, sollte
laut Eintauchtiefe die 2 h-Mischung das beste FlieRverhalten aufweisen.

Berechnet man die Korrelationskoeffizienten zwischen Eintauchtiefe und Zugspannung ab
dem Zeitpunkt des Zugspannungsminimums bis zu einer Mischzeit von 1 d (Beispiel siehe
Abb. 165, schwarz umrandeter Bereich) stellt man fest, dass bei den SIPERNAT® Ty-
pen 22LS, 383DS, 320DS, 160 und D17 eine positive Korrelation besteht (sieche Tab. 15
mittlere Spalte). Das bedeutet, dass hier die Zugspannung mit steigender Eintauchtiefe an-
steigt (anstatt zu sinken).

Nach Erkenntnissen vorhergehender Arbeiten'? sollte sich nach Erreichen des Zugspan-
nungsminimums eine Plateauphase anschlieBen. Bei den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS,
320DS, 160 und D17 steigt die Zugspannung aber unmittelbar nach Erreichen eines Mini-
mums wieder an. Der Anstieg der Zugspannung unmittelbar nach Erreichen des Minimums
verlauft parallel zum Anstieg der Eintauchtiefe. Wenn man nur den Bereich ab dem Zug-
spannungsminimum bis zum Erreichen des Maximums der Eintauchtiefe betrachtet (Beispiel
siehe Abb. 165 gelb unterlegter Bereich) stellt man fest, dass hier die Zugspannung i.d.R.
sehr gut (positiv) mit der Eintauchtiefe korreliert (sieche Tab. 15 rechte Spalte). Dies gilt flr
die SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS, 160, die einen starken Anstieg der Eintauch-
tiefe bewirken. Eine Ausnahme bilden SIPERNAT® D17 und AEROSIL® 200, die trotz grof-

tem Anstieg der Eintauchtiefe keine eindeutige (positive) Korrelation zwischen Eintauchtiefe
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und Zugspannung im Bereich zwischen Zugspannungsminimum und Eintauchtiefenmaxi-

mum zeigen (Erklarung dieser Ausnahme siehe Kap. 6.1.1.2.2).
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Abb. 165: Vergleich des Verlaufes der Eintauchtiefe des Messkdrpers und der Zugspannung bei einer Mi-
schung von 0.2% SIPERNAT® 383DS mit Maisstarke. In den markierten Bereichen wurde der Kor-
relationskoeffizient zwischen Zugspannung und Eintauchtiefe ermittelt (siehe Tab. 15 mittlere und
rechte Spalte).

Verallgemeinernd lasst sich sagen, dass bei denjenigen Mischungen, bei denen die Ein-

tauchtiefe stark mit der Mischdauer ansteigt, keine gute Korrelation zwischen Eintauchtiefe

und Zugspannung besteht. Im Bereich des Eintauchtiefenanstiegs ist bei diesen Mischungen
sogar eine positive Korrelation erkennbar, die nicht mit den bisherigen Vorstellungen zum

Messprinzip des Zugspannungstesters vereinbar ist.

Lediglich im Bereich niedriger Eintauchtiefen korreliert die Zugspannung derart mit der Ein-

tauchtiefe wie man es erwarten wirde, d.h. mit sinkender Zugspannung steigt die Eintauch-

tiefe. Da bei den SIPERNAT® Typen 320, 350 und 120 die Eintauchtiefe des Messkoérpers

Uber den gesamten Mischzeitbereich niedrig bleibt (siehe Abb. 64), ist hier eine gute Korre-

lation zwischen Eintauchtiefe des Messkdrpers und Zugspannung zu erkennen. Lediglich

beim SIPERNAT® 50S und Tricalciumphosphat ist trotz nur geringem Anstieg der Eintauch-
tiefe (siehe Abb. 64 und Abb. 77) keine gute Korrelation zwischen Eintauchtiefe und Zug-

spannung vorhanden.
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Tab. 15:

Korrelationskoeffizienten R nach Pearson diverser FRM auf Maisstarke (0.2%) zwischen Eintauch-

tiefe des Messkorpers und Zugspannung. Die Rohdaten fir die SIPERNAT® Typen 320DS, 500LS

und 50S stammen aus der Arbeit von Miiller'?".

onskoeffizienten R<0.10 wurde ,keine Korrelation* angegeben.

angestiegen ist (< 340 ym) wurden nicht bertcksichtigt.

negative Korrelation d.h. je gréRRer die Eintauchtiefe desto niedriger die Zugspannung

Positive Korrelation bedeutet, dass die Zugspannung mit der Eintauchtiefe ansteigt. Bei Korrelati-

Mischzeitbereich ist in Klammern angegeben. Mischungen bei denen die Eintauchtiefe nur wenig

FlieBregulierungs-

mittel

Korrelationsko-
effizient nach
Pearson zwi-

schen Eintauch-

tiefe und Zug-

Korrelationskoeffizient nach
Pearson zwischen Eintauch-
tiefe und Zugspannung ab
dem Zugspannungsminimum
bis 1 d Mischzeit**

Korrelationskoeffizient nach
Pearson zwischen Eintauchtiefe
und Zugspannung in der Phase

des starken Anstiegs der Ein-

tauchtiefe***

spannung*
SIPERNAT® 22LS 0.491 Positive Korrelation mit Positive Korrelation mit R= 0.938
R=0.445 (6 min — 1 d) (10 min — 6 h)
SIPERNAT® 383DS 0.483 Positive Korrelation mit Positive Korrelation mit R= 0.936
R=0.399 (12 min — 1 d) (12 min —3 h)
SIPERNAT® 160 0.614 Positive Korrelation mit Positive Korrelation mit R= 0.741
R=0.189 (2 min — 1 d) (2 min—-1h)
SIPERNAT® 320DS 0.566 Keine Korrelation (10 min — 1 d) Positive Korrelation mit R= 0.870
(10 min — 3 h)
SIPERNAT® D17 0.759 Positive Korrelation mit Positive Korrelation mit R= 0.438
R=0.438 (1min — 1 d) (1min —1d)
SIPERNAT® 500LS 0.586 0.577 (30 min — 1 d)
SIPERNAT® 320 0.764 0.413 (10 min — 1 d)
SIPERNAT® 350 0.762 0.271 (10 min — 1 d)
SIPERNAT® 50S 0.631 Keine Korrelation (30 min — 1 d)
SIPERNAT® 120 0.841 0.339 (10 min — 1 d)
Tricalciumphosphat 0.526 0.150 (6 min — 1 d)
AEROSIL® 200 0.605 Keine Korrelation (12 min — 1 d) Keine Korrelation (12 min — 3 h)

6.1.1.2.1.2

Korrelation der Eintauchtiefe mit dem Auslauftrichter nach Kretzler'?

Bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS, 160 und

z.T. D17 wurden widersprichliche Ergebnisse zwischen der Zugspannung und der Eintauch-

tiefe des Messkodrpers beobachtet (siehe Kap. 6.1.1.2.1.1). Da sowohl die Eintauchtiefe als

auch die Zugspannung ein Mal fir die FlieReigenschaften eines Pulvers sein sollte, sollte

geklart werden, welcher Parameter die Kohasionskrafte zwischen den Partikeln im Fall der
SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS, 160 korrekt wiedergibt. Dabei standen in der vor-

liegenden Arbeit als unabhéngige Messgerate der Auslauftrichter nach Kretzler'? und ein

Stampfvolumeter zur Verfligung. Zusatzlich konnten drei ausgewahlte Pulverproben bei der

Fa. Zeppelin, Friedrichshafen mit einer Ringscherzelle vermessen werden.
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Beim Versuch binare Mischungen der SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS, 160, D17,
22S, 500LS, 320, 350, 120, 50S sowie Tricalciumphosphat am Auslauftrichter nach Kretz-
ler'® zu vermessen, wurde beobachtet, dass sich lediglich ausgewahlte Mischungen der
SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS, 160, D17, 22S und 500LS am Auslauftrichter
vermessen lieRen (siehe auch Kap. 5.2). Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT®
Typen 320, 350, 120, 50S sowie Tricalciumphosphat wiesen offensichtlich bei allen Mischzei-
ten so starke Schuttgutbriicken auf, dass kein Pulver aus dem Auslauftrichter ausflieRen
konnte.

Die Vermessbarkeit am Auslauftrichter lasst sich nicht Gber die Zugspannung erklaren. So
kann z.B. die Mischung von Maisstarke mit SIPERNAT® 350 zu keinem Zeitpunkt am Aus-
lauftrichter vermessen werden, obwohl die Zugspannungswerte nach 30 min Mischzeit bei
etwa 13 Pa liegen, wahrend sich Mischungen der SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS,
160 auch im Zugspannungs-Bereich von 20 Pa problemlos vermessen lassen.

Betrachtet man anstelle der Zugspannung die Eintauchtiefe des Messkdrpers, |asst sich sehr
gut vorhersagen, ob eine Probe am Auslauftrichter vermessbar ist. Mit wenigen kleinen Ab-
weichungen lassen sich am Auslauftrichter diejenigen Pulverproben vermessen, die am Zug-
spannungstester eine Eintauchtiefe von Uber 250 ym aufgewiesen haben. Von SIPER-
NAT® 228 mit Maisstarke, das sich ebenfalls am Auslauftrichter vermessen lieR, wurde kein
Verlauf der Eintauchtiefe aufgrund mangelnder Rohdaten ermittelt, jedoch weisen punktuelle
Messungen darauf hin, dass bei dieser Mischung die Eintauchtiefe im Verlauf des Mischens

weit Uber 250 ym am Linearpositionierer ansteigt.
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Abb. 166: Integral des Drehmomentes (Messgerat: Auslauftrichter) und 1/Eintauchtiefe (Messgerat: Zugspan-

nungstester) bei einer Mischung von 0.2% SIPERNAT® 22LS mit Maisstarke
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Abb. 166 zeigt den Verlauf des Reziprokwertes der Eintauchtiefe des Messkdrpers im Ver-
gleich zum am Auslauftrichter ermittelten Integral des Drehmomentes. Man erkennt eine sehr
gute Korrelation zwischen den beiden Parametern, die sich in dem Korrelationskoeffizienten
R = 0.91 niederschlagt.

Auch alle anderen am Auslauftrichter vermessbaren Mischungen zeigen eine gute Korrelati-
on zwischen dem Integral des Drehmomentes und der Eintauchtiefe des Messkorpers bei
der Zugspannungsmessung (siehe Tab. 16 mittlere Spalte).

Vergleicht man hingegen den Verlauf der Zugspannung mit dem Verlauf des Integrals des
Drehmomentes, so ist kaum eine Korrelation zwischen den beiden Messparametern zu er-
kennen (siehe z.B. Abb. 167 bzw. Tab. 15 rechte Spalte).
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Abb. 167: Verlauf von Integral des Drehmomentes und Zugspannung im Messbereich des Auslauftrichters bei
einer Mischung von 0.2% SIPERNAT® 22LS mit Maisstarke
Bei den Mischungen von Maisstirke mit den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS und D17 ist
die Korrelation zwischen dem Integral des Drehmomentes und der Zugspannung sogar ne-
gativ. Das bedeutet, dass die Zugspannung mit sinkendem Integral des Drehmomentes an-
steigt (anstelle wie erwartet zu sinken). In Tab. 16 sind die Korrelationskoeffizienten zwi-
schen Integral des Drehmomentes und der Zugspannung zum Vergleich mit den Korrelati-
onskoeffizienten zwischen Eintauchtiefe des Messkoérpers und Integral des Drehmomentes
dargestellt. Mit Ausnahme von AEROSIL® 200 ist die Korrelation zwischen der Zugspannung
und dem Integral des Drehmomentes deutlich schlechter (wenn nicht gar negativ) als zwi-

schen der Eintauchtiefe und dem Integral des Drehmomentes.
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Tab. 16:

*%

Korrelationskoeffizienten zwischen Eintauchtiefe des Messkdrpers bei der Zugspannungsmessung,
Integral des Drehmomentes und der Zugspannung bei bindren Mischungen von Maisstarke mit
0.2% FRM. Die Daten flr das Integral des Drehmomentes bei AEROSIL® 200 stammen aus der
Arbeit von Althaus'?*,

negative Korrelation, d.h. Eintauchtiefe sinkt mit steigendem Integral des Drehmomentes

wenn nichts anderes angegeben ist, handelt es sich um eine positive Korrelation, d.h. je gréRer die

Zugspannung ist, desto gréRer ist das Integral des Drehmomentes.

FlieRregulierungsmittel Korrelationskoeffizient nach | Korrelationskoeffizient nach Pearson
Pearson zwischen Eintauchtiefe | zwischen Zugspannung und Integral
und Integral des Drehmomentes* | des Drehmomentes**

SIPERNAT® 22LS 0.914 Negative Korrelation mit R = 0.177

SIPERNAT® 383DS 0.942 Negative Korrelation mit R = 0.265

SIPERNAT® 160 0.727 0.455

SIPERNAT® 320DS 0.680 0.370

SIPERNAT® D17 0.898 Negative Korrelation mit R = 0.022

AEROSIL® 200 0.729 0.762

6.1.1.2.1.3

Korrelation der Eintauchtiefe mit dem Hausner-Faktor

Abb. 168 zeigt als Beispiel den Verlauf des Reziprokwertes der Eintauchtiefe des Messkor-

pers im

Vergleich zum Hausner-Faktor bei der bindren Mischung von 0.2% SIPERNAT®

383DS mit Maisstarke. Bei allen binaren Mischungen, bei denen sich die Eintauchtiefe des

Messkorpers und der Hausner-Faktor signifikant wahrend des Mischverlaufes andern, be-

steht eine gute Korrelation zwischen diesen beiden Messparametern (siehe Tab. 17, SI-
PERNAT® Typen 22LS, 383DS, 160 und 320DS).

Abb. 168:
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Verlauf von Hausner-Faktor und 1/Eintauchtiefe des Messkorpers mit der Mischzeit bei einer Mi-
schung von 0.2% SIPERNAT® 383DS mit Maisstirke
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Die allgemein gute Korrelation zwischen  Tab. 17: Korrelation zwischen der Eintauchtiefe des

der Eintauchtiefe des Messkérpers und Messkdrpers bei der Zugspannungsmessung und dem

. . Hausner-Faktor bindrer Mischungen aus 0.2% FRM und
dem Hausner-Faktor spiegelt sich auch g °

) ) o Maisstarke
in dem Korrelationskoeffizienten von _ _
Korrelations- Korrelations-
0.85 zwischen allen Messwerten wieder. koeffizient zwi- koeffizient
] ) ) ) ) schen HF und zwischen HF
Hingegen ist die Korrelation zwischen | FlieBregulierungs- | Eintauchtiefe des | und Zugspan-
mittel Messkorpers nung
Zugspannung und dem Hausner-Faktor SIPERNAT® 22LS 0.900 0.024
Uberwiegend gering. Der Korrelations- | SIPERNAT®383DS 0.805 0.361
®
koeffizient zwischen allen Messwerten S'PERNAT®32° 0.288 0.849
SIPERNAT® 350 0.142 0.322
betragt hier nur 0.28. SIPERNAT® 160 0.858 0.424
SIPERNAT®120 0.166 0.665
SIPERNAT® 320DS 0.943 0.041
TCP 0.248 0.132
alle Werte 0.847 0.284

6.1.1.2.1.4 Korrelation der Eintauchtiefe mit dem ff,-Wert der Ringscherzelle

Die 3-h-Mischung von SIPERNAT® 350 sowie die 12-min- und 3-h-Mischung von SIPER-
NAT® 383DS mit Maisstarke wurden mittels einer Ringscherzelle vermessen. Der ff.-Wert
korreliert gut mit der Eintauchtiefe des Messkorpers (siehe Abb. 169). Allerdings wirde eine
verlassliche Aussage uber eine Korrelation eine weitaus groRere Datenmenge erfordern.
Deshalb wurden die von Althaus'®* ermittelten ff.-Werte der Mischung von AEROSIL® 200
mit Maisstarke mit den Messparametern des Zugspannungstesters verglichen (9 Wertepaa-
re). Die Eintauchtiefe dieser bindren Mischungen zeigt einen Korrelationskoeffizienten von
R =0.83 mit dem ff.-Wert. Die Zugspannung korreliert schlechter mit dem ff-Wert als die
Eintauchtiefe (R =0.76 zwischen ff-

Wert und Zugspannung). Somit ist 600 4 725
bei allen untersuchten Mischungen 500 - @ 120 ®
= o
eine bessere Korrelation zwischen g 400 | o
. , . o 115 @
Eintauchtiefe und ff-Wert als zwi- T 4500 O S | e Entauchtiefe
= c
K-
schen Zugspannung und ff-Wert zu S g 110 § [P Zugspannung
3200 - ¢ g
verzeichnen. = =)
. i 100 - * T° ]
Zusammenfassend betrachtet |asst
. - , 0 : : : 0
sich sagen, dal die Eintauchtiefe des o 2 4 & 8
Messkorpers weitaus besser mit drei ffe [-]

unabhangigen Messparametern (In- Abb. 169: Korrelation der Eintauchtiefe des Messkérpers

tegral des Drehmomentes, Hausner- sowie der Zugspannung mit dem ff.-Wert bei drei ausgewahl-
ten Mischungen aus 0.2% FRM und Maisstarke (SIPER-

Faktor, ff-Wert) korreliert als die o o
NAT"™ 350/3 h sowie SIPERNAT" 383DS/12 min und 3 h)

Zugspannung.
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6.1.1.2.2 Einfluss der Eintauchtiefe auf die gemessene Zugspannung
Die in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Zugspannung nicht
mehr als Parameter fir die Kohasionskrafte in einem Pulver herangezogen werden sollte,
wenn die Eintauchtiefe des Messkorpers wahrend der Messung stark ansteigt. Diese Prob-
lematik taucht bei Mischungen von Maisstarke mit den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS,
320DS, 160 und D17 im Mischzeitbereich von etwa 10 min bis 12 h auf. Lediglich bei der
Mischung von Maisstirke mit AEROSIL® 200 korreliert die Zugspannung trotz immensem
Anstieg der Eintauchtiefe recht gut mit den flieRfahigkeitsbeurteilenden Parametern anderer
Messgerate.
Die von den Ergebnissen anderer Messgerate abweichende Aussage des Zugspannungstes-
ters bezlglich der FlieReigenschaften von Pulvermischungen lasst sich Gber den Einfluss der
Eintauchtiefe des Messkorpers auf die Zugspannung erklaren. Beim Messvorgang am Zug-
spannungstester taucht der Messkdrper so tief in die Pulverprobe ein, bis die definierte Vor-
last von -0.6 g erreicht wird. Bei einem wenig kohasiven Pulver wird eine gro3ere Anzahl an
Partikelkontakten bendétigt, um dem Messkorper die der Vorlast entsprechende Kraft entge-
genzusetzen. So wird die Pulverprobe je nach den vorherrschenden Haftkraften zwischen
den Partikeln mehr oder weniger durch den Messvorgang verdichtet. Eine Verdichtung der
Pulverprobe bedeutet aber, dass mehr Partikelkontakte bei der Zugspannungsmessung von-
einander getrennt werden muissen. Da sich die Zugspannung additiv aus allen Kraften zwi-
schen den zu trennenden Partikeln zusammensetzt, flihrt eine Verdichtung der Probe zu
einer héheren Zugspannung. Somit beinhaltet die Zugspannungsmessung eine Art ,negative
Ruckkopplung®: je geringer die Kohasionskrafte im Pulver sind, desto starker wird das Pulver
verdichtet, desto mehr Partikel werden voneinander getrennt und desto relativ héher fallt der
gemessene Zugspannungswert aus (sieche Abb. 170).
Bei starken Haftkraften im Pulver, wie sie bei kurzen Mischzeiten unter 10 min (und bei man-
chen FRM uber den gesamten Mischzeitbereich) auftreten, wirkt sich die nur leicht angestie-
verminderte Haftkraft zwischen gene Eintauchtiefe des Mess-
‘@/ den Partikeln \@l‘ korpers so wenig auf die Zug-
spannung aus, dass der Abfall

Eintauchtiefe des Zugspannung
Messkérpers der Kohasionskrafte mit der

®

Mischzeit gut von der Zug-

spannung wiedergegeben wird.

. Anzahl der
Verdichtung der : . . . . .
Pulverprobe durch den ;Sg:;ealm:tna;;?n I:csels gﬁ; Unterschreiten die Haftkrafte in
Messvorgang der Pulverprobe einen be-
® stimmten Grenzwert, steigt die

Abb. 170: .negativer Rickkopplungsmechanismus® bei der Zug- Eintauchtiefe des Messkorpers

spannungsmessung massiv an (dieser Grenzwert
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entspricht in etwa dem Grenzwert, ab dem eine Pulverprobe am Auslauftrichter nach Kretzler
vermessen werden kann). Durch die deutlich starkere Verdichtung der Pulverprobe durch
den Messvorgang, missen viel mehr Partikel im Zugspannungsmaximum voneinander ge-
trennt werden. So werden immer hohere Zugspannungswerte gemessen, obwohl die Haft-
krafte zwischen den einzelnen Partikeln sinken. Diese Phase entspricht dem in Tab. 15
(rechte Spalte) dargestellten Zeitfenster, in dem die Zugspannung linear mit der Eintauchtie-
fe des Messkorpers ansteigt. Bei dem Zugspannungsanstieg der Mischungen von Maisstar-
ke mit den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS, 160 und D17, der fast unmittelbar nach
Erreichen des Zugspannungsminimums beginnt, entspricht der Anstieg der Zugspannung
keinesfalls einem Anstieg der Haftkrafte.

Allerdings wird der Einfluss der Eintauchtiefe auf die Zugspannung von einer wahrend des
Messvorgangs maximal erreichbaren Verdichtung limitiert. Erreicht die Pulverprobe unter
dem Messkorper eine kritische Verdichtung (siehe auch Kap. 6.1.2.4), wirkt sich eine weitere
Erniedrigung der Haftkrafte zwischen den Partikeln wieder erniedrigend auf die Zugspan-
nung aus. So ist erklarbar, dass auch Zugspannungswerte von nur 2 Pa (z.B. bei SIPER-
NAT® D17 auf Maisstarke) gemessen werden, obwohl hier die Eintauchtiefe mit etwa 600 pym
sehr hoch ist. Auch bei AEROSIL® 200 lasst sich die bessere Korrelation der Zugspannung
mit den Messparametern anderer Gerate damit erklaren, dass hier die Kohasionskrafte so
stark sinken, dass der Verdichtungseffekt der auf 750 um gestiegenen Eintauchtiefe durch
das Absinken der Haftkrafte kompensiert wird. Die im Vergleich zu hydrophilen SIPERNAT®
Typen noch niedrigeren Haftkrafte bei der Mischung von AEROSIL® 200 mit Maisstéarke ma-
chen sich auch am Auslauftrichter bemerkbar. Hier sinken die Messwerte fir das Integral des
Drehmomentes auf Werte von etwa 0.14 mNms/g, wahrend bei Mischungen mit hydrophilen
SIPERNAT® Typen nur 0.36 mNms/g als Minimalwert erreicht wird. Somit fiihrt durch den
starken Abfall der Haftkrafte bei AEROSIL® 200 der ,negative Riickkopplungsmechanismus*
des Zugspannungstesters zwar zu einer Plateauphase der Messwerte (anstatt ein Zugspan-
nungsminimum bei etwa 3 h Mischzeit anzuzeigen), es ist aber kein Zugspannungsanstieg,
wie bei den SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 320DS und 160 zu erkennen.
Verallgemeinernd kann man sagen, dass oberhalb von 20 Pa Zugspannung der ,negative
Ruckkopplungsmechanismus® nicht so stark Einfluss auf den Zugspannungswert nimmt, so
dass ein Abfall der Zugspannung auch mit einem Abfall der Kohasivitat des Pulvers einher-
geht. Unterhalb von 20 Pa muss unbedingt die Eintauchtiefe bei der Einschatzung der Koha-
sionskrafte beriicksichtigt werden. Ubersteigt die Eintauchtiefe Werte von etwa 250 ym wird
der Zugspannungswert stark vom ,negativen Rickkopplungsmechanismus® beeinflusst. Je
nach Starke der Kohasionskrafte kann es nun sogar zu einem Anstieg der Zugspannung bei
sinkenden Haftkraften kommen. Werte unterhalb 10 Pa werden nur von Pulvermischungen
erreicht, bei denen die Kohasionskrafte so gering sind, dass der ,negative Rickkopplungs-

mechanismus“ kompensiert werden kann. Besondere Vorsicht ist also bei dem Vergleich von
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Pulvermischungen, die am Zugspannungstester eine Zugspannung zwischen 10 und 20 Pa
aufweisen, geboten. Allerdings gilt das nur flir den Trager Maisstarke und das in
Kap. 4.2.2.2.1 beschriebene Standardmessverfahren. Bei anderen Tragerpartikeln kénnte
sich die Eintauchtiefe des Messkérpers nur unwesentlich verandern (siehe Kartoffelstarke
Kap. 5.1.4) oder keinen grof3en Einfluss auf den Zugspannungswert haben. AuRerdem lie-

gen bei anderen Schuttgitern die Zugspannungswerte in einem anderen Bereich.

6.1.1.3 Beurteilung der Zugspannung als MaR fur die

Kohasionskrafte in einem Schittgut

Die Zugspannung erfasst die additive Haftkraft aller sich im Zugspannungsmaximum tren-
nenden Partikel. Damit hangt die Zugspannung unmittelbar von der Anzahl der sich im Zug-
spannungsmaximum trennenden Partikel ab.

In den bisherigen Arbeiten mit dem Zugspannungstester'> 12

wurde die Zugspannungsmes-
sung als Konventionsmethode angesehen, mit der sich zwar kaum die Haftkraft zwischen
zwei Partikeln berechnen liel3, die jedoch qualitativ die Beurteilung der Kohasionskrafte in
einem Pulver erlaubte. Damit wurde vorausgesetzt, dass sich eventuelle Messungenauigkei-
ten oder Vereinfachungen des Messprinzips immer gleich oder ahnlich auf die Zugspannung
auswirken sollten. Die Voraussetzung dafir, dass der Zugspannungstester in sich stimmige
Werte lieferte, war die Annahme, dass man mit praktisch unverdichteten Pulvern arbeitete.
Damit setzte man eine nahezu gleiche Porositat der Pulverprobe und somit eine konstante
Anzahl der Partikel in der Trennebene voraus.

Durch die in dieser Arbeit vorliegenden Ergebnisse konnten diverse Faktoren benannt wer-
den, die Einfluss auf die gemessene Zugspannung haben sollten. Die Hauptursache fir die
bei manchen Pulvermischungen mangelnde Korrelation zwischen Zugspannung und Mess-
parametern anderer Gerate ist wohl in der variierenden Anzahl der Partikelkontakte, die ge-
trennt werden zu suchen. Abb. 171 fasst die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse zu
den Einflussfaktoren der Zugspannungsmessung zusammen.

In Abb. 171 ist die Bruchenergie als eventuelle Alternativgrofe zur Beurteilung der Kohasi-
onskrafte dargestellt. Da die Geschwindigkeit des Abreildvorgangs direkt in die Berechnung
der Bruchenergie eingeht, anstatt den Messwert auf unbekannte Weise zu beeinflussen,
konnte mit Einsatz dieses Parameters wenigstens der Einfluss unterschiedlichen Abreilver-

haltens minimiert werden.
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Eintauchtiefe des Messkérpers €——— Haftkrafte zwischen den

Partikeln
GrofRRe eventuell Anzahl der zu trennenden
—p Snzahl ¢  —— A nnun
vorhandener Aggregate Partikel im ugspa ung
Zugspannungsmaximum
Geschwindigkeit des $» Brucharbeit
Abreivorgangs
Homogenitat der Haftkrafte Homogenitat der GréRen eventuell

vorhandener Aggregate

Abb. 171: Die Zugspannung beeinflussende Faktoren

Eine Mdoglichkeit, den negativen Rickkopplungsmechanismus (siehe Kap. 6.1.1.2.2) in eine
positive Riuckkopplung zu verwandeln bietet das Messen mit konstanter Eintauchtiefe. Je
kohasiver die Pulverprobe, desto groRer fallt bei der Messung mit konstanter Eintauchtiefe
die Vorlast aus (siehe Abb. 172). Eine hdhere Vorlast bewirkt eine starkere Druckbelastung
der einzelnen Partikelkontakte. Je starker also die interpartikularen Haftkrafte sind, desto
starker werden die Partikel aneinander gepresst. Dies wiederum verstarkt die Haftkrafte (z.B.
durch VergréRerung der Kontaktflache bei deformierbaren Partikeln oder durch Erhéhung

127) Und

der Kontaktanzahl bei rauen Oberflachen durch Anndherung der Partikel aneinander
fihrt somit zu einer positiven Riickkopplung bei der Zugspannungsmessung. Zudem wird bei
dieser Vorgehensweise wahrscheinlich eine stark kohasive Probe starker verdichtet als eine

wenig kohasive Probe, da sich die Partikel bei starken Kohasionskraften nicht so leicht um-

lagern und nach unten weg- erhdhte Haftkraft zwischen den

flieRen koénnen. Dieser Ef- V Partikeln \@
fekt sollte zusatzlich zu einer /555t Zugspannung
positiven Rickkopplung bei- @

tragen. Ein Messverfahren

mit konstanter Eintauchtiefe

wirde zwar keine konkrete @ « Kraft die auf einem « Haftkraft zwischen
: Partikelkontakt lastet zwei Partikeln
Berechnung der Haftkraft im « Verdichtung « Anzahl der
. —_—
Partikelkontakt erlauben, Partikelkontakte

®

in sich stimmigere Werte Abb. 172;  Positiver Riickkopplungsmechanismus bei der Zugspan-
liefern als die bisherige Vor- nungsmessung mit konstanter Eintauchtiefe

wurde aber wahrscheinlich
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gehensweise mit konstanter
Vorlast.

Tab. 18 zeigt die Korrelation
zwischen den Zugspan-
nungswerten, die mit konstan-
ter Eintauchtiefe bzw. mit kon-
stanter Vorlast ermittelt wur-
den und anderen flieRfahig-
keitsbestimmenden Messpa-
rametern. Man kann erken-
nen, dass die bei konstanter

Eintauchtiefe ermittelte Zug-

Tab. 18:

Korrelation zwischen der Zugspannung bei unterschiedli-

cher Messmethode und dem Integral des Drehmomentes (Auslauftrich-

ter), der FlieRfahigkeit nach Jenike, der Schiittdichte und dem Hausner-

Faktor. Es wurden die Messwerte derjenigen Pulverproben (0.2% AE-

ROSIL® 200 mit Maisstarke) miteinander verglichen, die an allen Geraten

bzw. mit allen Messverfahren vermessen wurden. Rohdaten zum Integral

des Drehmomentes stammen aus der Arbeit von AIthausm, zu Schiitt-

118

und Stampfdichte aus der Arbeit von Jaser .

Korrelationskoeffi-
zient R (Pearson)

Zugspannung bei kon-
stanter Eintauchtiefe

Zugspannung bei
konstanter Vorlast

Integral des Dreh-
momentes 0.975 0.958
FlieRfahigkeit nach
Jenike (ff;) 0.971 0.689
Schiittdichte 0.889 0.834
Hausner-Faktor 0.817 0.741

spannung stets besser mit den

flieRfahigkeitsbestimmenden Messparametern korreliert als die bei konstanter Vorlast ge-
messene Zugspannung. Besonders stark macht sich der Unterschied im Messprinzip bei der
Korrelation mit der FlieRfahigkeit nach Jenike bemerkbar. Allerdings wurden an jedem Gerat
Proben mit unterschiedlichen Mischzeiten vermessen, so dass nur wenige Messpunkte mit-
einander verglichen werden konnten. Um das Messverfahren mit konstanter Eintauchtiefe als
Standardmessverfahren zu etablieren, missten noch deutlich mehr Schittgutproben unter-
sucht werden und die Ergebnisse mit Messparametern unabhangiger Messgerate verglichen

werden.

6.1.2 Berechnung von Haftkraften aus den Zugspan-

nungsergebnissen

Da vorwiegend die unbekannte Anzahl der zu trennenden Partikel bei der Zugspannungs-
messung zu problematischen Messergebnissen flhrt, wird in diesem Kapitel der Versuch
unternommen die Anzahl der Partikel bei der Zugspannungsmessung abzuschatzen. Mit der
geschatzten Anzahl an getrennten Partikeln werden anschlie®end aus der gemessenen

Zugspannung die Haftkrafte zwischen den Partikeln berechnet.

6.1.2.1 Porositat der Pulverprobe beim Messvorgang am

Zugspannungstester

In Kap. 2.2.4.2.1 wurde auf den Zusammenhang zwischen Zugspannung und der Porositat
der Pulverprobe hingewiesen. Dieser Zusammenhang wurde bereits von Schweiger’’ unter-
sucht, der Proben unterschiedlicher Porositat von Maisstarke und Laktose hinsichtlich der

Zugspannung untersuchte. Schweiger konnte bei Maisstarke im Porositatsbereich zwischen
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52% und 62% einen nahezu linearen Zusammenhang der Zugspannung von der Porositat
beobachten. Dabei flihrte die Verringerung der Porositat von 0.62 auf 0.52 zu einer 3-fachen
Zugspannungserhdhung. Eine zusatzliche Verdichtung durch den Messvorgang wurde nicht
bertcksichtigt. Schweiger bemerkte allerdings, dass mit abnehmender Porositat der Probe
weniger Pulver am Messkorper (Uhrglas) haften blieb. Dies weist auf eine geringere Ein-
tauchtiefe des Messkorpers bei starkerer Vorverdichtung der Pulverprobe hin.

Anstett'® untersuchte den Einfluss der Vorlast auf die gemessene Zugspannung wobei die
Porositat der Pulverprobe vor der Messung konstant bei 64% gehalten wurde. Dabei konnte
im Bereich einer Vorlast zwischen 230 und 430 Pa ein linearer Zusammenhang zwischen
Vorlast und Zugspannung ermittelt werden. Eine Verdopplung der Vorlast fuhrte in etwa zu
einer Verdopplung der Zugspannung. Der Anstieg der Zugspannung mit der Vorlast wurde
von Anstett mit der starkeren Komprimierung des Pulvers erklart, die zu einer Erhdhung der
getrennten Partikelanzahl fuhrte. Somit wies bereits Anstett auf eine Verringerung der Poro-
sitat der Pulverprobe durch den Messvorgang hin.

In den bisherigen Arbeiten wurde dabei angenommen, dass vorwiegend eine Erhdéhung der
Vorlast eine starkere Verdichtung des Pulvers beim Messvorgang bewirkt. Deshalb wurde
als Konventionsmethode eine Vorlast von -0.6 g gewahlt. Dies sollte eine konstante und ge-
ringe Verdichtung der Probe durch den Messvorgang gewahrleisten. Allerdings konnte be-
reits Meyer' einen massiven Anstieg der Eintauchtiefe des Messkdrpers im Verlauf der
Mischzeit beobachten was zu der Annahme flhrte, dass das Ausmal} der Verdichtung auch
von den FlieReigenschaften des Schiittgutes selbst beeinflusst wird. Dieser Einfluss der
FlieReigenschaften auf die Verdichtung wurde im Rahmen der Konventions-Messmethode
am Zugspannungstester in Kauf genommen und nicht weiter untersucht.

Die Ergebnisse des in Kap. 5.1.3.3 vorgestellten Experimentes weisen jedoch darauf hin,
dass die Verdichtung der Probe durch den Messvorgang einen weitaus héheren Einfluss auf
den Zugspannungswert haben kdnnte als nach bisherigem Kenntnisstand angenommen. Bei
diesem Experiment wurde weder die Vorlast (sieche Arbeit von Anstett'?®) noch die Porositat
der Probe vor der Messung (siehe Arbeit von Schweiger’’) veréndert. Allein durch die Varia-
tion der Tiefe des MessgefalRes (erlauternde Grafiken siehe Kap. 6.1.2.4.3) wurde eine Zug-
spannungsanderung um den Faktor 6 erreicht. Als einziger Messparameter neben der Zug-
spannung anderte sich die zur Erreichung der Vorlast von -0.6 g nétige Eintauchtiefe des
Messkorpers (siehe Abb. 73). Da eine Zugspannungserhdhung bei dem gleichen Material
nur auf eine gestiegene Anzahl getrennter Partikelkontakte zurtckzufuhren ist, muss davon
ausgegangen werden, dass sich durch den Messvorgang die Anzahl der getrennten Partikel-
kontakte massiv erhoht hat. Das bedeutet, dass die Anderung der Eintauchtiefe des Mess-
korpers die Porositat unter dem Messkorper stark beeinflusst. Eine konstante Vorlast kann
also nicht die konstante Verdichtung durch den Messvorgang gewahrleisten (siehe auch
Kap. 6.1.1.2.2).
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Aufgrund dieser Erkenntnis sowie der Beobachtung, dass die Eintauchtiefe des Messkorpers
bei gleichen Zugspannungswerten um den Faktor 5 variieren kann (vergleiche z.B.
0.2% SIPERNAT® 22LS/Maisstarke/1h mit 0.2% SIPERNAT® 350/Maisstarke/12min), er-
scheint es aulierordentlich wichtig, die Porositdt der Probe bei der Trennung der Pulver-
schichten zu ermitteln und in die Beurteilung der Flielteigenschaften des Pulvers einflielRen
zu lassen.

Die Porositat der Pulverprobe unter dem Messkdrper hangt neben der Eintauchtiefe des
Messkdrpers auch von der Porositat vor dem Messvorgang ab. Je geringer die Haftkrafte in
einem Pulver, desto dichter sollten sich die Partikel im Messzylinder anordnen und desto
geringer sollte die Porositat vor dem Messvorgang sein. Zudem nimmt eine eventuelle Bil-
dung von Aggregaten® sowie deren Zerstérung maRgeblich Einfluss auf die Anzahl der zu
trennenden Partikelkontakte. Je geringer die Haftkrafte zwischen den Partikeln, desto kleiner
sollten die Aggregate vor dem Messvorgang sein und desto leichter sollten sich diese Ag-
gregate durch den Messvorgang in Einzelpartikel aufbrechen lassen. Diesem Einfluss der
FlieReigenschaften des Schittgutes selbst auf das Ergebnis der Zugspannungsmessung
sollte unbedingt Rechnung getragen werden.

Eine Mdglichkeit die Anzahl der Partikelkontakte beim Messvorgang abzuschatzen, besteht
in der Ermittlung der Porositat unter dem Messkorper. Dazu kénnte man aus der Porositat
vor dem Messvorgang und der zusatzlichen Verdichtung durch das Eintauchen des Mess-
korpers eine Porositat unter dem Messkdrper berechnen. Dies wird in Kap. 6.1.2.3 und
Kap. 6.1.2.4 versucht. Allerdings kann so nur die Porositat vor dem eigentlichen Messvor-
gang, der Trennung der Pulverschichten abgeschatzt werden. Aus Kap. 5.1.2.3 wird jedoch
ersichtlich, dass die Geschwindigkeit bei der Trennung der Pulverschichten stark variieren
kann. Bei manchen Pulverproben lassen sich die Pulverschichten schnell voneinander tren-
nen und ergeben ein ausgepragtes Zugspannungsmaximum, wahrend die Trennung der
Pulverschichten bei anderen Proben nicht so glatt verlauft. In diesem Fall kénnten schon
etliche Partikelkontakte vor dem eigentlichen Zugspannungsmaximum getrennt worden sein,
so dass im Zugspannungsmaximum nur noch wenige Kontakte voneinander getrennt werden
wirden. Nach Castellanos® wird das Zugspannungsmaximum umso schneller erreicht, je
starker die Probe zuvor verdichtet wurde. Somit wirden Proben mit geringen Kohasionskraf-
ten durch die héhere Verdichtung am Ende des Eintauchvorgangs des Messkoérpers eine
zeitgleichere Trennung aller Partikelkontakt aufweisen als Proben mit hoheren Kohasions-
kraften. Dies wirde die gemessene Zugspannung zusatzlich zu den in diesem Kapitel bereits
genannten Grinden erhéhen. Allerdings scheint nach den Erkenntnissen dieser Arbeit nicht
der Absolutwert der Haftkraft zwischen den Partikeln fir die Geschwindigkeit der Trennung
der Pulverschichten verantwortlich zu sein. Vielmehr kommt es bei der Abreil3igeschwindig-
keit auf die GleichmaRigkeit der Haftkrafte innerhalb der Pulverprobe an (néhere Diskussion
siehe Kap. 6.1.1.1).
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Um den Einfluss der Porositat auf das Ergebnis der Zugspannungsmessung zu bertcksichti-
gen wurde also in den folgenden Kapiteln nur die Verdichtung durch den Einflillvorgang und
den Eintauchvorgang des Messkdrpers berlcksichtigt. Eine eventuelle Veranderung des
Zugspannungsergebnisses durch eine nicht gleichzeitige Trennung aller Kontakte wird ver-

nachlassigt.

6.1.2.2 Berechnung der Haftkraft oder der modifizierten

Zugspannung aus der gemessenen Zugspannung

Eine Mdoglichkeit die jeweilige Porositat bei der Zugspannungsmessung zu beriicksichtigen,
ist die Ruckrechnung der Zugspannung auf die Haftkraft zwischen zwei einzelnen Partikeln.
Dies ist ndherungsweise mittels Gl. 32 mdglich.
Gl. 32 Fog = L'R:
3-(1—¢)-£ 2
Da sich mit Gl. 32 aufgrund zu stark vereinfachter physikalischer Sachverhalte die Haftkrafte
nicht exakt berechnen lassen'?, kdnnte man auf die Berechnung der Haftkrafte verzichten
und anstelle dessen, eine modifizierte Zugspannung ¢* berechnen. Diese modifizierte Zug-
spannung berticksichtigt die bei der Messung getrennte Partikelanzahl in gleicher Weise wie
die Haftkraft:
Gl. 83 S A R—

(1—¢)-g %2
Die modifizierte Zugspannung ist somit eine auf die Anzahl der getrennten Partikel bezogene
Zugspannung. Sie unterscheidet sich von der Haftkraft nur durch einen multiplikativen Fak-

tor.

6.1.2.3 Beriicksichtigung der Schiittdichte bei der
Haftkraftberechnung

Um den Einfluss der Schittdichte (siehe Kap. 5.6) auf die gemessene Zugspannung zu ver-
deutlichen, wurden mit Gl. 32 die Haftkrafte flir eine Mischung von SIPERNAT® 22LS mit
Maisstarke berechnet (siehe Abb. 173).

Als Alternative zur Haftkraft zwischen zwei Partikeln wurde die modifizierte Zugspannung o*

aus den gemessenen Zugspannungswerten und den jeweiligen Porositaten mittels Gl. 83
berechnet (siehe Abb. 174). In Abb. 174 kann man erkennen, dass der Wiederanstieg der
Zugspannung ab 30 min Mischzeit bei der modifizierten Zugspannung weniger stark ausge-
pragt ist. Das weist darauf hin, dass die Haftkrafte zwischen den Partikeln kaum nach 30 min
ansteigen (siehe auch Abb. 173) und der Anstieg der Zugspannung vorwiegend auf der Ver-

ringerung der Porositat vor dem Messvorgang beruht. Da der qualitative Verlauf der modifi-
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zierten Zugspannung mit dem Verlauf der berechneten Haftkraft Gbereinstimmt, wird in den

folgenden Kapiteln auf die Darstellung der modifizierten Zugspannung verzichtet.

N
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Abb. 173: Verlauf von Zugspannung und mit Gl. 32 berechneter Haftkraft. Als Porositat wurde die zur jeweili-

gen Mischzeit im Messzylinder vor der Messung ermittelte Porositat der Pulverprobe eingesetzt

(siehe Kap. 5.6). Radius der Partikel: R = 11 ym.
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Abb. 174: Verlauf der Zugspannung und der modifizierten Zugspannung mit der Mischzeit fir SIPER-
NAT® 22LS mit Maisstarke. Berechnung der modifizierten Zugspannung erfolgte mit Gl. 83.

Ein allgemeines Problem bei der Berlicksichtigung der Schittdichte der Pulverprobe ist die

Frage, inwiefern die Porositat an der Oberseite der Pulverprobe der mittleren Porositat im

Messzylinder (die man mit der Schuittdichte erfasst) entspricht. Durch das Eigengewicht des

Pulvers wird schlieRlich ein Druck auf die unteren Pulverschichten ausgelbt. Dies konnte

dazu fiihren, dass die Porositat am Boden des Messzylinders geringer ist, als die Porositat
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an der Oberflache der Pulverprobe wo die Mes-
sung stattfindet. Der Verlauf der Vertikalspan-

nung mit der Hdéhe der Pulversaule lasst sich

130

mittels der Janssen-Gleichung'** abschéatzen:

[ 4x A tamp)
o D
Gl. 24 v_—1-¢ P
ovmax
oy Vertikalspannung [Pa]
X Hohe der Schittgutsaule [m]
D Durchmesser der Schittgutsaule [m]
Ap Horizontallastverhéltnis A, = Gn (Verhéltnis der
O-V
Horizontalspannung zur Vertikalspannung)
(0] Wandreibungswinkel ¢ = arctanT—W

(Tw = Wandschubspannung [Pa])
In Abb. 175 ist der Verlauf der Vertikalspannung
o, bezogen auf die maximal erreichbare Vertikal-

spannung Oymax gegen das Verhaltnis von Tiefe

ov/Ov max
0 02 04 06 038 1
0 ﬁ‘ | | | ]
1 T
* A3
A}
A
x/D 2 .
A S
3 | 1
4 - 1
Abb. 175: Dimensionslose Darstellung der

Janssen-Gleichung fur A;= 0.3 und einen Wand-
reibungswinkel von 45°. Fett markiert: Bereich in
dem sich 0y/Oymax (flr A= 0.3 und T,= 45°) beim

Standard-Messzylinder bewegen kann

des Messzylinders x zur Breite des Messzylinders D dargestellt (genaue Angaben zu den

Dimensionen der Messapparatur siehe Kap. 4.2.2.1).

Da das Horizontallastverhaltnis und der Wandreibungswinkel nicht bekannt sind, wurde hier-

fur ein fiktiver Wert eingesetzt. Der Messzylinder ist so flach, dass sich die auf den Maximal-

wert bezogene Vertikalspannung nur dem in Abb. 175 fett markierten Bereich bewegen

kann. Dieser Bereich ist in Abb. 176 noch
einmal herausgegriffen und die 0,/Cymax
wird hier direkt gegen die Hohe der
Schittgutsaule aufgetragen. Man kann
erkennen, dass sich die Vertikalspannung
bei den geometrischen Ausmafen des
Messzylinders nahezu linear mit der HO-
he der Pulversaule erhdht. Welche Aus-
wirkung das auf die Verdichtung der Pul-

verprobe unter ihrem eigenen Gewicht

Tiefe der Pulversaule x im

hat, 18sst sich damit aber nicht berech-
nen. Der maximale Druck, den eine 0.5
cm hohe Schicht von Maisstarkepartikeln
mit einer Porositat von 55% ausiben

kann, betragt 32.6 Pa und ist somit im

Messzylinder [mm]

Abb. 176:

0./0, .

0 0.05 0.1 0.15 0.2

Verlauf von o,/0max beim  Standard-

Messzylinder mit der Hohe der Schittgutsaule (fiir
A= 0.3 und ¢ = 45°)
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Vergleich zur Vorlast beim Messvorgang gering. Zudem hangt moglicherweise der Gradient
der Verdichtung von der Kohasivitat der Probe ab. Somit misste fir jede Probe einzeln er-
mittelt werden, wie stark die Porositat an der Oberflache der Pulverprobe von der Porositat
am Boden des Messzylinders abweicht. Da dies kaum durchfihrbar erscheint und zudem
eine Inhomogenitat der Probe im Messzylinder sicherlich im Vergleich zu den anderen Fakto-
ren, die die Porositat beeinflussen, wenig relevant ist, wird dieses Problem in dieser Arbeit

aulen vor gelassen.

6.1.2.4 Berucksichtigung der Verdichtung durch den

Messvorgang

In Kap. 5.1.2.2 sind die Eintauchtiefen des Messkorpers bei der Messung am Zugspan-
nungstester dargestellt. Man sieht, dass der Messkdrper bei Mischungen der SIPERNAT®
Typen 22LS, 383DS, 160 und D17 mit Maisstarke bis zu 0.5 mm tief in das Pulverbett ein-
dringt. Dies wirde einer vertikalen Verdichtung der Pulversaule unter dem Messkorper einer
Volumenverkleinerung um 10% entsprechen. Da auch die Porositat bei denjenigen Proben
am niedrigsten ist, bei denen die groRte Eintauchtiefe des Messkorpers zu verzeichnen ist,
wird eine schon vor dem Messvorgang dichte Partikelanordnung zusatzlich stark durch den
Messvorgang verdichtet.

Es stellt sich nun die Frage, ob die Verdichtung durch den Messvorgang vorwiegend in verti-
kaler Richtung erfolgt, oder ob es zu horizontaler Partikelbewegung wahrend des Messvor-
gangs kommt. In Kap. 6.1.2.4.3 wird dann untersucht, ob die Verdichtung gleichmaRig Uber

das gesamte Volumenelement unter dem Messkorper stattfindet.

6.1.2.4.1 Ermittlung der Partikelbewegung beim Messvorgang

Bei der Bewegung des Messkorpers in das Pulver hinein, muss es zu einer Bewegung der
durch den Messkérper verdrangten Partikel kommen. Diinisch? beschrieb zwar ein Wegflie-
Ren des Pulvers nach unten, lieferte jedoch keine Beweise flir diese rein optisch getroffene
Aussage. Denkbar ware neben einer Pulverbewegung nach unten auch ein seitliches Weg-
flieBen von Partikeln. Zudem ist es wichtig zu erfahren, wie tief die Partikelbewegung in die
Pulverprobe hineinreicht.

Um Richtung und Ausmal der Partikelbe-

wegung zu ermitteln, wurde die Groe des

Messzylinders derart variiert, dass der Pul-

+ ~
&

verabfluss in die untersuchte Richtung blo-

ckiert wurde. Die Arbeitshypothese war da-

bei, dass wenn die Partikelboewegung durch ~ Abb. 177:  Links: mégliche horizontale Partikelbe-

das Messgefal® behindert ware, die Vorlast wegung.
Rechts: Minizylinder
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schneller erreicht werden wirde und somit die Eintauchtiefe des Messkorpers abnehmen
wirde.

Um das horizontale Ausmal} der Partikelbewegung zu ermitteln, wurden 3 verschiedene Mi-
schungen von SIPERNAT® Typen mit Maistarke mit einem Minizylinder vermessen (siehe
Abb. 177 und Kap. 5.1.3.2). Das Ergebnis deutete nicht auf eine nennenswerte Partikelbe-
wegung in horizontaler Richtung hin.

Das Ausmal} der vertikalen Partikelbewegung wurde mittels Flachzylindern ermittelt (siehe
Abb. 178 und Abb. 183). Ab derjenigen Zylindertiefe, ab der der Partikelfluss behindert wird,
sollte die Vorlast schneller erreicht werden. Dies sollte eine Verringerung der Eintauchtiefe

des Messkorpers zur Folge haben.

:tI?Ilztz II_LLLLI

Abb. 178: Ermittlung der vertikalen Partikelbewegung mit Flachzylindern. Links: Fragestellung ob sich die

Partikelbewegung Uber die gesamte Zylindertiefe erstreckt oder ob es eine Verdichtungszone gibt.
Mitte: Zylindertiefe > Verdichtungszone. Rechts: Zylindertiefe < Verdichtungszone
Die in Kap. 5.1.3.3 vorgestellten Ergebnisse weisen auf eine grole Bedeutung der vertikalen
Verdichtung durch den Messvorgang hin. Da sich bis zu einer Zylindertiefe von 8 mm die
Eintauchtiefe des Messkdrpers signifikant verandert, ist davon auszugehen, dass die Parti-
kelbewegung bei dieser Pulverprobe (0.2% SIPERNAT® 160 mit Maisstarke bei 2 h Misch-
zeit) bis zu dieser Tiefe stattfindet. Damit gilt fur den 5 mm tiefen Standard-Messzylinder,
dass hier alle unter dem Messkorper befindlichen Pulverschichten an der Verdichtung durch
den Messvorgang teilnehmen.
Die Ubertragung des Druckes in vertikaler Richtung lieRe sich mit der Janssen-Gleichung'®
(siehe Kap. 6.1.2.3) berechnen, wenn sich das Pulver in einem Rohr mit dem Durchmesser
des Messkorpers befinden wirde (siehe Abb. 177 rechte Grafik und Abb. 179). Berechnet
man die Vertikalspannung fiir die Dimensionen des Volumenelementes unter dem Messkor-
per unter Annahme eines fiktiven Horizontallastverhaltnisses
und Wandreibungswinkels, so ergibt sich der in Abb. 180 dar-
gestellte Verlauf der Vertikalspannung mit der Hohe der y {l

Schittgutsdule. Man kann erkennen, dass sich der Vertikal-

=

druck ab einer Tiefe von etwa 10 bis 15 mm nur noch unwe- D
sentlich verandert. Obwohl eine Berechnung mit der Janssen- Abb. 179:  lllustration  zur

Gleichung im Fall der Verdichtung durch den Messkorper nicht  gerechnung der Vertikalspan-

zuldssig ist, da das Volumenelement unter dem Messkdrper nung unter dem Messkdrper
mittels der Janssen-Gleichung
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nicht abgeschlossen ist (keine Sei tenwande), olo

ist die hier dargestellte Berechnung im Ein- 0 02 04 06 08 1

klang mit der Beobachtung, dass sich die Hohe

der Schittgutsdule ab einer Tiefe von etwa

o A N O
I

10 mm nicht mehr auf die Eintauchtiefe des

Messkorpers auswirkt. Das heil3t, dass Pulver-
12 |
14 |
16 |
18 |
20 |

schichten die weiter als etwa 10 mm von der

Pulveroberflache entfernt sind, nicht mehr am

dem Messkorper x [mm]
=

Verdichtungsvorgang durch den Messkorper

Tiefe der Pulversaule unter

teilnehmen.

Abb. 180: Verlauf von 0,/0ynax mMit der Hohe
der Schittgutsadule im Volumenelement unter dem
Messkorper (Berechnung mit Gl. 24 fir A;- 0.3
und ¢ = 45°).

6.1.2.4.2 Berechnung der Haftkrafte bei gleichmaRiger Verdichtung

Unter der Annahme, dass alle Pulverschichten gleichermal3en an der Verdichtung durch den
Messvorgang beteiligt sind, konnte mit der Porositat der Probe vor der Messung €1 und der
Eintauchtiefe des Messkorpers E;, die Porositat nach Eintauchen des Messkorpers €, be-

rechnet werden:

Gl. 84 €, _(hz—E)-{(1-£))-hz}
(hz - EI) E { n . E
hz{ g, I 1
hz Héhe des Messzylinders [cm] (0.5 cm fiir den Standard- = =

messzylinder)

. . . Abb. 181: Darstellung der gleichma-
E; Eintauchtiefe des Messkdrpers [cm]

. . Rigen Verdichtung durch den Messvor-
€4 Porositat der Pulverprobe nach dem Einsieben in den

) gang Uber die gesamte Tiefe des Mess-
Messzylinder [-]

. . zylinders
€ Porositat der Pulverprobe nach dem Eintauchvorgang des

Messkaorpers [-]

Mit der so ermittelten Porositat und der jeweiligen Zugspannung wurden dann mit Gl. 32 die

Haftkrafte fur alle Mischzeiten einer bindren Mischung berechnet (siehe Abb. 182).



6. Diskussion 154

—e— unter Berucksichtigung

© der Schiittdichte
E‘ Q berechnete Haftkraft
= b
L 4
bt g —e— unter Berlicksichtigung
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= g Messvorgang berechnete
© 7
T o Haftkraft

=

N
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Abb. 182: Verlauf von Zugspannung und der mit Gl. 32 berechneten Haftkrafte bei der Mischung von 0.2%
SIPERNAT® 22LS mit Maisstarke. Als Porositat wurde einmal die vor der Messung ermittelte Poro-
sitat €4 bzw. die mit Gl. 84 berechnete Porositdt nach dem Eintauchen des Messkdrpers ¢, einge-

setzt.
In Abb. 182 kann man erkennen, dass zwischen 30 min und 6 h Mischzeit die unter Berlck-
sichtigung des Messvorgangs berechnete Haftkraft nun noch starker von der Zugspannung

abweicht. Wahrend die Zugspannung ab 30 min Mischzeit ansteigt, weisen die berechneten

Haftkrafte erst ab 2 Tagen Mischzeit auf eine erhohte Kohasivitat der Probe hin.

6.1.2.4.3 Ermittlung der Verdichtungszone

Es ist nicht davon auszugehen, dass die in Kap. 6.1.2.4.2 gemachte Annahme einer gleich-
mafigen Verdichtung durch den Messvorgang lber die gesamte Zylindertiefe zutreffend ist.
Wahrscheinlicher ist, dass die Verdichtung durch den Messvorgang direkt unter dem Mess-
korper am groBten ist und sukzessive in Richtung Boden des Messzylinders abnimmt. Zur
korrekten Beurteilung der Anzahl der zu trennenden Partikelkontakte beim Messvorgang am
Zugspannungstester musste aber die Porositat direkt unter dem Messkérper bekannt sein.
Das Ausmal} der Verdichtung direkt unter dem Messkdrper kann fur die Probe von SIPER-
NAT® 160 mit Maisstarke (Mischzeit 2 h) aus den Experimenten mit den Flachzylindern (sie-
he Kap. 5.1.3.3) abgeschatzt werden; In Abb. 73 ist die Anderung der Zugspannung in Ab-
hangigkeit von der Tiefe des Messzylinders dargestellt. Man sieht, dass die Zugspannung bis
zu einer Zylindertiefe von 8 mm signifikant ansteigt. Da stets die gleiche Probe vermessen
wurde, ist die Ursache fir den Zugspannungsanstieg in einer erhéhten Anzahl der zu tren-
nenden Partikelkontakte zu suchen. Das Ergebnis Uberrascht jedoch insofern, als bei der
gleichen Pulverprobe und bei einer konstanten Vorlast von einer identischen Verdichtung am
Ende des Messvorganges auszugehen war. Eine Erhdhung der Eintauchtiefe mit der Zylin-

dertiefe hatte eigentlich stets zu einer bestimmten (der Vorlast von -0.6 g entsprechenden)
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gleichen Porositat fuhren missen (siehe auch Abb. 183). Die Zunahme der Messzylindertie-
fe sollte eigentlich mit einer derartigen Zunahme der Eintauchtiefe einhergehen, dass die
Porositat des Pulvers am Ende des Eintauchvorganges gleich ist. Offensichtlich hatte aber
eine erhohte Eintauchtiefe eine starkere Verdichtung bewirkt als bei einer gleichmafigen

Verdichtung Gber die gesamte Zylindertiefe berechnet.

L = + 1 I I I * I " I

H

b

Abb. 183: lllustration der Veranderung der Eintauchtiefe mit der Tiefe der Messzylinder bei konstanter Vorlast.
Turkisfarbene Pfeile symbolisieren die gleiche Verdichtung, die sich aus Messzylindertiefe und Ein-
tauchtiefe hatte ergeben sollen.

Um dieses Phanomen zu uberprifen, wurde flir den Messvorgang an jedem Flachzylinder

die sich aus der gleichmafigen Verdichtung Uber die gesamte Zylindertiefe ergebende theo-

retische Porositat berechnet (siehe Berechnung von ¢, mit Gl. 84). Die Porositat fiir den tiefs-
ten untersuchten Messzylinder mit 15 mm wurde nicht berechnet, da davon ausgegangen
wird, dass Pulverschichten unterhalb 10 mm Tiefe nicht am Verdichtungsvorgang teilnehmen

(siehe Kap. 6.1.2.4.1).

25 0.61
E 20 0.6 —B— Zugspannung
o - 059 T
w
2 15 - 058
=} -
c 7
£ 1 057 @
© o ) .
o o) —e— Uiber die gesamte
@ - 056 o Zylindertiefe berechnete
,3 5 0.55 Porositat nach dem
e Eintauchvorgang des
0 | | | | | 054 Messkorpers

Zylindertiefe [mm]

Abb. 184: Anderung der Porositat £, mit der Zylindertiefe, wenn die Verdichtung gleichméaRig tber die gesam-
te Zylindertiefe stattfinden wirde. Im Vergleich dazu ist die Zugspannungsanderung mit der Zylin-
dertiefe dargestellt.

Abb. 184 zeigt, dass die Porositat nach dem Eintauchvorgang des Messkoérpers bei einer

gleichmaRigen Verdichtung Uber die gesamte Zylindertiefe mit der Zylindertiefe zunehmen

wulrde. Eine gleichmaRige Verdichtung der Pulverprobe Uber die gesamte Zylindertiefe wir-
de so nicht den Anstieg der Zugspannung erklaren — im Gegenteil, bei gleichmaliger Ver-

dichtung unter dem Messkdrper misste die Zugspannung mit Vergroflerung der Zylindertiefe
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sinken. Aus diesem Ergebnis kann also auf die Existenz eines Verdichtungsgradienten ge-
schlossen werden, der zu einer starkeren Verdichtung direkt unter dem Messkaorper flihrt.

Um das Ausmal der Verdichtung direkt unter dem Messkdrper abzuschatzen, wurde in
Gl. 83 die Porositat €3 so angepasst, dass sich bei allen Zylindertiefen der gleiche Wert flr
die modifizierte Zugspannung c* ergab (siehe Abb. 185).

Gl. 83 o” —+
(1—53)'53_3/2

Als Bezugspunkt wurde dabei willkirlich die niedrigste noch ohne Schwierigkeiten messbare
Zugspannung gewahlt. Dies ist bei dem Zylinder mit der Tiefe 1 mm der Fall. Bei dem
0.5 mm tiefen Zylinder fand die Trennung der Pulverschichten bei einigen Messpunkten so
knapp Uber dem Boden des Messgefalies statt, dass nicht immer sicher war, ob interpartiku-

lare Krafte oder Adhasionskrafte mit der MessgefalRoberflache gemessen wurden.

30 -
o modifizierte
25 | Zugspannung bei
© angepaRter Porositat
= (£3)
b 20 -
o
S 15 | - . —e— modifizierte
E Zugspannung bei
4 gleichmaRiger
o 10 1 Verdichtung tber die
g’ gesamte Zylindertiefe
N 5. £2)
o o o0 o o o —B— Zugspannung
0 T T T T T T T T T T T T T

01 2 345 6 7 8 9101112131415

Zylindertiefe [mm]

Abb. 185: Verlauf von Zugspannung und mit verschiedenen Porositdten modifizierter Zugspannung bei einer
2-h-Mischung von 0.2% SIPERNAT® 160 mit Maisstarke

In Abb. 186 ist fir jede Zylindertiefe die jeweilige theoretische Porositat €3 unter dem Mess-
korper dargestellt, mit der die modifizierte Zugspannung o* den gleichen Wert annimmt wie
der Bezugspunkt (modifizierte Zugspannung bei 1 mm Zylindertiefe). Auch wenn die auf die-
se Weise ermittelte Porositat sicherlich nur ein sehr ungenauer Schatzwert ist, so wird den-
noch ersichtlich, dass eine Anderung der Porositat von 0.5 (kleine Eintauchtiefe/flacher
Messzylinder) auf 0.3 (grofe Eintauchtiefe/tiefer Messzylinder) die immense Zugspannungs-
erhéhung um das 6-fache erklaren konnte.

In Abb. 186 ist zudem diejenige Hohe der Pulversaule dargestellt, die bei gleichmaliger
Verdichtung durch den Messkérper die jeweilige Porositat €3 am Ende des Eintauchvorgangs
des Messkorpers aufweisen wirde (,wahre” Verdichtungszone, siehe auch Abb. 187). Fir
den Standard-Messzylinder mit 5 mm Tiefe und die 2-h-Mischung von SIPERNAT® 160 mit
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Maisstarke liegt diese ,wahre* Verdichtungszone bei etwa 1.17 mm. Das bedeutet, dass sich
die Porositat direkt unter dem Messkoérper aufgrund des Eintauchvorgangs des Messkorpers

derart andert, als wirde nur eine 1.17 mm hohe Pulversaule gleichmaRig komprimiert wer-

den.

1.6 - -+ 06
T 14 1 os
é 12 | —a— "wahre" Verdichtungszone
o i

+ 04 —
s - w
N =
208 - -_.// 1038
c »
2 06 0.2 e Porositat bei der die
< T V<4 O i
O 04 o modifizierte Zugspannung den
T gleichen Wert annimmt
o 0.2 + 0.1
> C
0 T T T T T 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zylindertiefe [mm]

Abb. 186: Porositat €3, die bei Berechnung mit Gl. 83 zu gleichen Werten fiir die modifizierte Zugspannung
fiihrt (bei einer 2-h-Mischung von 0.2% SIPERNAT® 160 mit Maisstarke) sowie die Hohe der Pul-
versaule, die bei gleichmaRiger Verdichtung durch den Messkorper die jeweils dargestellte Porosi-
tat €5 aufweisen wirde.

Diese Uberlegungen gelten allerdings ausschlieRlich fiir die

untersuchte 2 h-Mischung von SIPERNAT® 160 mit Mais-

starke. Bei anderen Pulverproben sollte die Zone, in der es E

zu einer Partikelbewegung aufgrund des Messvorganges {¢ ¢ ¢ }hwvz

kommt, und somit auch die ,wahre® Verdichtungszone eine

andere Tiefe aufweisen. Daher stellen die in Kap. 6.1.2.5 Abb.187:  Darstellung der
und 6.1.2.6 vorgestellten ,berechneten Haftkrafte® nur sehr  pgne h,,, der ,wahren* Verdich-
grobe Schatzwerte der Haftkraft dar, die keinesfalls als die tungszone, die bei der Eintauchtie-
tatsachlichen interpartikularen Haftkrafte angesehen wer-  fe Ei des Messkorpers bei einer

.. . - . leichméaRigen Verdichtung der
den durfen. Die Berechnungen sollen lediglich einen Weg g 9 g

) _ _ Pulverprobe zur Porositat €5 flihren
aufzeigen, wie sich aus dem Zugspannungswert, der Poro-

wirde
sitdt und der Eintauchtiefe des Messkoérpers ein Messwert
ermitteln Iasst, der mdglicherweise dem Zugspannungswert

in der Einschatzung der Kohasionskrafte Gberlegen ist.
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6.1.2.5 Berechnung der Haftkrafte unter Berlicksichtigung von

Schittdichte und Verdichtung durch den Messvorgang

Unter der stark vereinfachenden Annahme, dass die in Kap. 6.1.2.4.3 ermittelte Verdich-
tungszone von 1.17 mm fir alle Pulverproben gleich ist, wurden mittels Gl. 32 die interparti-
kularen Haftkrafte aller binaren Mischungen aus FRM und Maisstarke berechnet.

o-81m-R?

Gl. 32 F,=
M3 (1-g5) 657

Dabei wurde die Porositat €3 aus der Porositat vor dem Messvorgang €1 unter Bertcksichti-
gung der Verdichtung durch den Messvorgang (= Eintauchtiefe E;) und der ,wahren® Ver-
dichtungszone mittels Gl. 85 berechnet (vgl. auch GI. 84).

(1.17-E,)-{(1-¢,)-1.17}

Gl. 85 €5 = (147 E]

In Abb. 188 ist der Verlauf der so fir alle bindren Mischungen von Maisstarke mit hydrophi-
len SIPERNAT® Typen berechneten Haftkrafte zu sehen. Man kann erkennen, dass sich die
SIPERNAT® Typen anhand der berechneten Haftkrafte in zwei Gruppen einteilen lassen; die
SIPERNAT® Typen 160, 22LS und 383DS erweisen sich dabei als wirksamer als die (ibrigen
SIPERNAT® Typen.

160
140 %
Z
= 100 . 383DS
o 350
% 80 - —+—320
[ S5
Z 0. TCP
© 160
I 40
120
20 -
0

Mischzeit t [min]

Abb. 188: Verlauf der mit Gl. 32 aus der Zugspannung und unter Beriicksichtigung der Eintauchtiefe des
Messkorpers und der ,wahren* Verdichtungszone berechneten Haftkrafte (Radius der Partikel
R =11 pym) fir Mischungen von 0.2% eines FRM mit Maisstarke
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6.1.2.6 Korrelation der berechneten Haftkrafte mit
flieRfahigkeitsbeurteilenden Parametern anderer

Messgerate

6.1.2.6.1 Korrelation der berechneten Haftkrafte mit dem Integral des
Drehmomentes

Abb. 189 zeigt flr eine ausgewdahlte Mischung den Verlauf der (aus der Zugspannung mit
Gl. 32 unter Berlicksichtigung der Verdichtung durch den Messvorgang mit Gl. 85) berech-
neten Haftkraft im Vergleich zur Zugspannung und dem mittels des modifizierten Auslauf-
trichters ermittelten Integral des Drehmomentes. Der dargestellte Bereich umfasst alle Pul-
verproben, die sich mittels des Auslauftrichters vermessen lieRen. Man kann erkennen, dass
die berechnete Haftkraft eine bessere

Tab. 19: Korrelationskoeffizienten nach Pearson zwi-

Korrelation zum Integral des Drehmo- schen Integral des Drehmomentes, Zugspannung und be-

mentes aufweist als die Zugspannung. rechneter Haftkraft. Die Rohdaten fiir SIPERNAT® 320DS
Auch Mischungen anderer SIPERNAT®  wurden am Zugspannungstester von Miiller'' gewonnen.
. I . . _ Korrelationskoeffi- Integral des Integral des
Typen mit Maisstarke zeigen eine deut zient R zwischen: Drehmomen- | Drehmomentes
lich bessere Korrelation zwischen be- tes und Zug- | und berechnete
spannung Haftkraft
rechneter Haftkraft und Integral des | SIPERNAT® 22LS 0.178 0.881
. SIPERNAT® 383DS 0.264 0.878
Drehmomentes als zwischen Integral SIPERNAT§160 0.455 0.902
des Drehmomentes und Zugspannung L SIPERNAT 320DS 0.127 0.737
(siehe Tab. 19).
30
TZ 25
= =
—_ e - —a— Zugspannung
bu 9 7 —
] Q0
o &= (=2
c E | E ) berechnete
=~ 15 © Q£ Haftkraft
cE 55 =
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Abb. 189: Verlauf von Zugspannung, berechneter Haftkraft und Integral des Drehmomentes bei einer Mi-
schung von 0.2% SIPERNAT® 22LS mit Maisstérke
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6.1.2.6.2 Korrelation der berechneten Haftkrafte mit dem Hausner-Faktor

Die aus Zugspannung, Schittdichte und Eintauchtiefe des Messkorpers berechnete Haftkraft
korreliert besser mit dem Hausner-Faktor der bindren Mischungen als die Zugspannung
(siehe Tab. 20). Besonders

deutlich zeigt sich dies, wenn

Tab. 20: Korrelationskoeffizienten zwischen Hausner-Faktor und
berechneter Haftkraft bzw. Zugspannung bei verschiedenen binaren
alle Messwerte zur Ermittlung Mischungen aus 0.2% SIPERNAT® mit Maisstarke

des Korrelationskoeffizienten Korrelationskoeffizient | Korrelationskoeffizient
FlieRregulie- zwischen HF und zwischen HF und
herangezogen werden (vgl. |rungsmittel berechneter Haftkraft Zugspannung
R =0.74 bei der Korrelation S|PERNAT®22LS 0.753 0.024
isch H Fak SIPERNAT® 383DS 0.570 0.361
zwischen ausner-Fakior g \porpNAT® 320 0.891 0.849
und der berechneten Haft- |SIPERNAT®350 0.479 0.322
. SIPERNAT® 160 0.832 0.424
kraft versus R = 0.28 bei der 5
SIPERNAT 120 0.682 0.665
Korrelation zwischen Haus- | SIPERNAT®320DS 0.844 0.041
ner-Faktor und der Zugspan-  Lalle Werte 0.735 0.284

nung).

6.1.2.6.3 Korrelation der berechneten Haftkrafte mit der Ringscherzelle

Die 3-h-Mischung von SIPERNAT® 350 so-

wie die 12-min- und 3-h-Mischung von SlI- %g 25 1

PERNAT® 383DS mit Maisstarke wurden %%20* =

mittels einer Ringscherzelle vermessen und 2 15 ¢ o berechnete
5 O Haftkraft

der ff-Wert mit der berechneten Haftkraft 2 a 10 4 & & Zugspannung

verglichen. Abb. 190 ist zu entnehmen, dass ER 5/ ¢

die berechnete Haftkraft mit steigendem ff.- g E 0 | | | |

Wert sinkt, wahrend die Zugspannung bei o 2 4 6 8

den ausgewihlten Pulverproben keine ein- ff [-]

deutige Korrelation zum ff.-Wert zeigt. Abb. 190:  Korrelation der berechneten Haftkraft

mit dem ff.-Wert

Zusammenfassend fur Kap. 6.1.2.6 |asst sich sagen, dass die grobe Beriicksichtigung der
Schuttdichte sowie der zusatzlichen Verdichtung der Pulverprobe durch den Messvorgang
Daten erbracht hat, die besser mit den Messparametern unabhangiger Messgerate korrelie-
ren als die Zugspannung. Das Einbeziehen der Porositat in das Zugspannungsergebnis
koénnte also eine Moéglichkeit darstellen, der Verdichtung durch den Messvorgang zu begeg-
nen und das Zugspannungsergebnis von der Anzahl der getrennten Partikelkontakte unab-

hangiger zu machen.
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6.1.3 Verbesserungsvorschlage fur die Zugspan-
nungsmessung

Alle vorliegenden Ergebnisse weisen auf einen systematischen Messfehler bei der Zugspan-
nungsmessung hin (siehe Kap. 6.1.1.3), der auf die variierende Anzahl der zu trennenden
Partikelkontakte zuriickzuflhren ist. Das Messprinzip ,Messung mit konstanter Vorlast” bein-
haltet einen negativen Rickkopplungsmechanismus, der die Anzahl der zu trennenden Par-
tikel mit sinkenden Kohasionskraften erhoht.

Ziel einer Weiterentwicklung der Messmethode sollte also die Kontrolle Uber die Anzahl der
zu trennenden Partikel sein. Da dies schwer realisierbar ist, konnte bei variierender Porositat
unter dem Messkdérper versucht werden, diese Porositat mit in die Beurteilung der Zugspan-
nungsergebnisse einflielen zu lassen. Zumindest sollte aber der negative Rickkopplungs-
mechanismus (siehe Kap. 6.1.1.3) bei der Zugspannungsmessung unterbrochen werden.

In Kap. 6.1.2 wurde die Berechnung der Haftkraft aus der Zugspannung und der Porositat
der Pulverprobe als Alternative zum Zugspannungswert vorgeschlagen. Da die Haftkraftbe-
rechnung mit sehr vielen Naherungen verbunden ist, und die berechneten Haftkrafte kaum
den tatsachlichen Haftkraften zwischen zwei Partikeln entsprechen sollten, kdnnte alternativ
eine ,modifizierte Zugspannung“ als Messparameter dienen (siehe Kap. 6.1.2.2). Diese ,mo-
difizierte Zugspannung“ wirde nur den Einfluss der Porositat auf die Zugspannung bertck-
sichtigen ohne Absolutwerte fur interpartikulare Haftkrafte anzugeben. Tab. 21 zeigt die an-
hand aller verfigbaren Daten ermittelten Korrelationskoeffizienten zwischen diversen flie3fa-
higkeitsbestimmenden Messparametern. Man kann erkennen, dass die berechnete Haftkraft
besser mit anderen fliekfahigkeitsbestimmenden Messparametern korreliert als die Zug-
spannung.

Tab. 21: Korrelationskoeffizient R zwischen diversen Messparametern bei allen untersuchten binaren
Mischungen aus 0.2% FRM und Maisstérke. Da die berechnete Haftkraft aus der Zugspannung, der Schittdichte

und der Eintauchtiefe des Messkdrpers errechnet wurde, wurde kein Korrelationskoeffizient zwischen diesen

Parametern ermittelt.

Eintauchtiefe des Integral des berechnete
Zugspannung Messkorpers Drehmomentes | Haftkraft
Hausner-Faktor 0.284 0.847 0.551 0.735
Schiittdichte 0.376 0.877 0.564
Zugspannung 0.573 0.336
Eintauchtiefe des Messkorpers 0.573 0.684
Integral des Drehmomentes 0.336 0.684 0.847

Abb. 191 vergleicht die Ergebnisse der Ringscherzelle mit den Messparametern Zugspan-
nung (bei konstanter Vorlast), berechneter Haftkraft, Hausner-Faktor, Eintauchtiefe des
Messkorpers und Integral des Drehmomentes. Man kann erkennen, dass der ff.-Wert die

gleiche Aussage bezuglich der FlieReigenschaften der untersuchten Pulvermischungen
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macht wie alle Gbrigen Messparameter mit Ausnahme der Zugspannung. So hat z.B. die Mi-
schung von SIPERNAT® 383DS bei 3 h die beste FlieRfahigkeit (ff.), die niedrigste berechne-
te Haftkraft, den niedrigsten Hausner-Faktor, die héchste Eintauchtiefe des Messkérpers und
das niedrigste Integral des Drehmomentes. Lediglich die Zugspannung sagt fur diese Mi-
schung die schlechtesten FlieReigenschaften voraus. Dieses Ergebnis weist auf die grofRe
Bedeutung der Porositat der Pulverprobe hin und den Vorteil der Berlicksichtigung dieser

Porositat durch die Berechnung der interpartikularen Haftkrafte.
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Abb. 191: FlieRfahigkeit nach Jenike (ffc) [-], Zugspannung [Pa], berechnete Haftkraft [nN], Hausner-

Faktor*10 [-], 103/Eintauchtiefe des Messkorpers [um'1] sowie Integral des Drehmomentes [MNms/g] bei ausge-
wahlten Mischungen der SIPERNAT® Typen 383DS und 350 mit Maisstérke. Die Mischung von SIPERNAT® 350
mit Maisstarke konnte am Auslauftrichter nicht vermessen werden, da ihre FlieRfahigkeit zu schlecht war. Das
Integral des Drehmomentes sollte also Gber 10 mNms/g liegen (hier dargestellt durch den nach oben offenen
Balken).

Der negative Rickkopplungsmechanismus bei der Zugspannungsmessung kann durch die
Messung mit konstanter Eintauchtiefe (siehe Kap. 6.1.1.3) unterbunden werden. Dieses
Messverfahren fiihrt wahrscheinlich zu einer Verstarkung der Aussagekraft des Zugspan-
nungstesters beziglich der FlieReigenschaften von Pulvern. Das bedeutet, dass bei kohasi-
ven Pulvern eine hdhere Zugspannung gemessen wird als bei der Messung mit konstanter
Vorlast, wahrend bei wenig kohasiven Schuttgutern eine in Relation zur Messung mit kon-
stanter Vorlast niedrigere Zugspannung gemessen wird. Erste Untersuchungen mit AERO-
SIL® 200 auf Maisstarke haben gezeigt, dass die so gemessene Zugspannung besser mit
anderen flieRfahigkeitsbestimmenden Parametern korreliert als die Zugspannung bei kon-
stanter Vorlast (siehe Tab. 18, Kap. 6.1.1.3). Ob sich dieses Messprinzip auf Dauer als vor-

teilhaft herausstellt, musste allerdings in weiteren Untersuchungen geklart werden.
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6.1.4 Weitere Faktoren, die die gemessene Zuspannung

beeinflussen

6.1.4.1 Probenvorbereitung

6.1.4.1.1 Sieben

Die in Kap. 5.1.3.4 dargestellten Ergebnisse haben gezeigt, dass die Maschenweite des Sie-
bes mit dem die Pulverprobe in den Messzylinder eingesiebt wird ein sensibler Faktor bei der
Zugspannungsmessung ist. Wesentlich starker als auf den Zugspannungswert wirkt sich der
Siebvorgang auf die am Messkoérper anhaftende Pulvermasse sowie die Eintauchtiefe des
Messkorpers aus. Da die Maschenweite des feinsten verwendeten Siebes mit 38 ym Durch-
messer Uber dem Durchmesser der Maisstarke-Korner liegt und sich zudem kein Rickstand
auf dem Sieb befand, ist davon auszugehen, dass keine Partikel beim Siebvorgang abge-
trennt wurden. Somit lassen sich die beobachteten Veranderungen der Messparameter des
Zugspannungstesters nur Uber die Zerstorung von Maisstarkepartikelagglomeraten wahrend
des Siebvorganges erklaren. Durch Desagglomeration der Maisstarkepartikel nimmt der ,ak-

1.82 erwahnte ,effekti-

tive Partikelradius® (Schmidt und Walter®) bzw. der von Quintanilla et a
ve Partikelradius” (siehe auch Kap. 2.2.4.2.2) der Schittgutprobe ab. Das Pulver verhalt sich
kohasiver, was sich wahrscheinlich in einer héheren gemessenen Zugspannung und einer
hoheren Porositat bemerkbar macht. Moglicherweise lassen sich die desagglomerierten
Maisstarkepartikel leichter umordnen. Dies wirde die héhere am Messkdrper anhaftende
Pulvermasse sowie den extremen Anstieg der Eintauchtiefe des Messkdrpers erklaren. Al-

lerdings konnte auch der Anstieg

der Porositat der Pulverprobe zu 0.80 4
einer Erhdéhung der Eintauchtiefe 075 .
des Messkorpers gefihrt haben. =
. _ 2 070 —e— Porositat vor
Berechnet man aus der Eintauchtie- o] der Messung
. . a < 5
fe des Messkorpers und der Porosi- O 065¢ Porositat nach
g der Messung
tat vor der Messung die Porositat 060 .
der Pulverprobe nach dem Ein-
. 0.55 ——
tauchvorgang des  Messkorpers 500 310 125 90 63 38

(siehe Kap. 6.1.2.4.2, Gl. 84), wird

ersichtlich, dass die theoretische

Porositidt nach dem Messvorgang Abb. 192: Porositat im Messzylinder vor der Messung und
theoretische Porositdt nach der Messung bei Berechung der

Maschenweite [um]

bei den Versuchen mit den Ma-
Porositat mit Gl. 84 aus dem Verdichtungsvorgang durch den

Messkorper (0.2% SIPERNAT® 320 + Maisstarke / 1h Misch-

zeit)

schenweiten 500 -68 ym nahezu



6. Diskussion 164

gleich ist (siehe Abb. 192). Lediglich bei der Siebung mit der Maschenweite 38 um fuhrt der
Messvorgang theoretisch zu einer starkeren Verdichtung als bei den anderen Maschenwei-
ten.

An dieser Stelle muss allerdings angemerkt werden, das die Ergebnisse aus Kap. 5.1.3.4
nicht auf die Existenz einer Verdichtungszone (vgl. Kap. 6.1.2.4.3) hinweisen, da die bei Sie-
ben durch kleinere Maschenweiten beobachtete Eintauchtiefen des Messkoérpers gréfer
sind, als die Tiefe der in Kap. 6.1.2.4.3 postulierten ,wahren* Verdichtungszone. Allerdings
wurden bei den Versuchen unterschiedliche Schittgutproben untersucht, deren Verdich-
tungszonen sich unterschieden kénnten. Auch konnte die Abwesenheit groferer Agglomera-
te nach dem Siebvorgang zu einer ganz anderen Bereitschaft des Pulvers sich umzuordnen

fihren.

6.1.4.1.2 Aufklopfen des ProbengefaRes

Schweiger”’, Anstett'?®, Eber® und Meyer' klopften das Probengefid® nach dem Einsieben
der Probe mehrfach leicht auf eine Unterlage auf, um groRerer Hohlraume im Pulverbett zu
zerstéren. Da die Packungsdichte des Pulvers im Probengefal® von der Anzahl und Starke
der Klopfbewegungen abhéngt™' und die Zugspannung unmittelbar von der Dichte des Pul-
vers im Messzylinder beeinflusst wird”’, ist es mdglich, dass das Aufklopfen des Gefaldes zu
Unterschieden in der gemessenen Zugspannung zwischen den Experimentatoren gefihrt
hat.

Die Abhangigkeit der Dichte im Messzylinder von der Anzahl der Klopfbewegungen Iasst sich
mittels der modifizierten Heckel-Gleichung™? (GIl. 86) oder der modifizierten Kawakita-

Gleichung'? (Gl. 87) ermitteln®" '3,

-nk
Gl. 86 Pn =P, — (P — Pocn) - €™
Pn Dichte nach n Stampfbewegungen [g/cms]
P Dichte nach unendlich vielen Stampfbewegungen [g/cm?]

Psch Schiittdichte [g/cm?]

n Anzahl der Stampfbewegungen
Ky Parameter der Heckel-Gleichung
pSch
Gl. 87 =
pn 1 _ n * aK * bK

ak, bx  Parameter der Kawakita-Gleichung

Yu und Hall™®' konnten experimentell zeigen, dass die Parameter ax und by der Kawakita-
Gleichung mit dem Hausner-Faktor korrelieren. Somit hangt erwartungsgemal die durch
Aufklopfen bewirkte Dichteanderung des Pulvers von seinem Hausner-Faktor und damit von

seinen FlielReigenschaften ab. Das bedeutet, dass auch eine ideal standardisierte Klopfbe-
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wegung Proben unterschiedlicher FlieReigenschaften unterschiedlich verdichten wirde. An
dieser Stelle muss allerdings angemerkt werden, dass die Verdichtung durch den Messvor-
gang den Effekt einer unterschiedlichen Probenvorbereitung nivellieren kénnte. Nach der in
dieser Arbeit aufgestellten These (siehe Kap. 6.1.1.2.2) taucht der Messkorper so tief in die
Pulverprobe ein, bis ihm eine bestimmte Kraft entgegengesetzt wird. Diese Kraft sollte von
der kollektiven Haftkraft aller sich unter dem Messkdrper befindender Partikel abhangen.
Somit sollte sich durch den Messvorgang an einer Probe stets ein ahnlicher Verdichtungszu-
stand einstellen, unabhangig davon wie die Probe vorbehandelt wurde. Allerdings konnte
Schweiger’’ zeigen, dass die Zugspannung sehr wohl von der Verdichtung der Probe vor
dem Messvorgang abhangt. Eine umfassende Beurteilung des Effektes unterschiedlicher

Probenvorbereitung auf die Zugspannung bedarf also weiterer Untersuchungen.

6.1.4.2 Agglomeration von Partikeln

Wie in Kap.6.1.4.1.1 anhand erhohte Haftkraft zwischen den
@ Partikeln @
einer ausgewahlten Pulverprobe

gezeigt wurde, spielt die Agglo-  Tendenz zur Zugspannung
. . . Agglomeratbildung
meration von Partikeln eine be- S

deutende Rolle bei der Zug-

Spannungsmessung. Anzahl der
« " " Partikelkontakte bei der
Dabei wird die Tendenz zur Ag- S;?t?feﬁ:;i:g.ektwen Zugspannungsmessung

glomeration von den Haftkraften ¥————/@'
zwischen den Partikeln be- 5y 493 Méglicher Einfluss von Agglomeratbildung auf die
stimmt; Valverde und Castella-  z,gspannung

nos'® konnten feststellen, dass

die Agglomeratgrof3e von Maisstarkepartikeln mit zunehmender Oberflachenbelegung durch
ein hydrophobes Silica abnimmt, was mit der Abnahme interpartikularer Haftkrafte erklart
wurde.

Wenn mit steigenden Kohasionskraften zwischen den Partikeln die Agglomeratgrofie zu-
nimmt, sollte dies einen geringeren Anstieg der Zugspannung (relativ zu einem Zugspan-
nungsanstieg ohne Agglomeratbildung) zur Folge haben. Abb. 193 erldutert diesen Zusam-
menhang zwischen der Zunahme der ,effektiven Partikelradien® und dem Zugspannungs-
wert.

Auch Schmidt und Walter®® konnten einen starken Effekt der Agglomeratbildung auf den
Zugspannungswert beobachten. Entgegen ihren Erwartungen hatte die Zugspannung von
extrem fein vermahlenem Pyridoxin-HCI gegentiber der Zugspannung von fein vermahlenem
Pyridoxin-HCI abgenommen, was Uber die Zunahme der ,aktiven Partikelradien® erklart wer-

den konnte.



6. Diskussion 166

6.2 Beurteilung der Messparameter des
Auslauftrichters

Die Beurteilung der Messparameter des Auslauftrichters erfolgt auf der Grundlage der Aus-
flussprofile binarer Mischungen von SIPERNAT® Typen mit Maisstarke. Die sich ganzlich von
den Maisstarke-Ausflussprofilen unterscheidenden Ausflussprofile bindrer Mischungen von
SIPERNAT® Typen mit dem kohasiven Schiittgut DATEM werden in Kap. 6.2.4 diskutiert.

6.2.1 Korrelation der Messparameter des

Auslauftrichters untereinander

Die ausgewerteten Messparameter des Auslauftrichters Integral des Drehmomentes, Dreh-
momentmaximum, Brickenzerstérungszeit sowie Massenausflusszeit machen fur die unter-
suchten Pulverproben eine ahnliche Aussage

hinsichtlich der Anderung der FlieReigen-

N
|

schaften mit der Mischzeit (siehe Kap. 5.2.1
und Tab. 23).

Der Zusammenhang der Messparameter un-
tereinander lasst sich am besten durch Po-
tenzialfunktionen beschreiben. Abb. 194 zeigt

beispielhaft die Korrelation zwischen dem

maximales Drehmoment [MNm]

Integral des Drehmomentes und dem maxi- 0.1 :
. : 001 041 1 10 100
malen Drehmoment. In Tab. 22 sind die Kor-
. o ) Integral des Drehmomentes
relationskoeffizienten zwischen den Messpa- [mNms/g]

rametern des Auslauftrichters aufgelistet. Man

erkennt, dass die Messparameter Weitestge_ Abb. 194: Korrelation des Integrals des Dreh-

hend gut miteinander korrelieren momentes mit dem maximalen Drehmoment

Tab. 22: Korrelationskoeffizienten der Messparameter des Auslauftrichters untereinander
Korrelationskoeffizient Integral des maximales Brickenzerstérungs- | Massenausfluss-
der Potenzialfunktion Drehmomentes | Drehmoment zeit zeit
Integral des Drehmo-

mentes 0.908 0.950 0.978
maximales Drehmoment 0.908 0.807 0.806
Briickenzerstorungszeit 0.950 0.807 0.965
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6.2.2 Aussagekraft der Messparameter im Vergleich

Die vollstandige Auswertung aller Messungen mit der neu entwickelten Maske (siehe
Kap. 4.2.3.3 und Kap. 9.9.2) erlaubt erstmalig einen Vergleich der Messparameter des Aus-
lauftrichters hinsichtlich ihrer Aussagekraft tUber die FlieReigenschaften eines Pulvers. Die
Absolutwerte der Messparameter andern sich mit zunehmender Mischzeit flir eine Pulvermi-
schung in unterschiedlichem Ausmali. Beispielsweise andert sich das Integral des Drehmo-
mentes bei einer Pulvermischung mit der Mischzeit um den Faktor 10-50, wahrend sich das
maximale Drehmoment bei allen untersuchten binaren Mischungen mit Maisstarke nur im
Wertebereich zwischen 0.1 mNm und 0.7 mNm bewegt und sich bei einer Mischung mit der
Mischzeit nur etwa um den Faktor 2.5 &ndert. Althaus'®* schloss daraus auf ein schlechteres
Differenzierungsvermogen der Flieleigenschaften durch das Drehmomentmaximum gegen-
Uber dem Integral des Drehmomentes. Allerdings bericksichtigte Althaus dabei nicht, dass
nicht allein die Anderung der Absolutwerte fir die Sensitivitat einer Messmethode aus-
schlaggebend ist sondern die Kombination aus Absolutwert und Standardabweichung der
Werte. Daruber hinaus ware bei Althaus ein Vergleich der Messparameter problematisch
gewesen, da bei den Messparametern Drehmomentmaximum, Brlckenzerstérungszeit und
Massenausflusszeit nur 3 von je 10 aufgenommenen Ausflussprofilen ausgewertet wurden.
Zudem wurden von Althaus vorwiegend Mischungen mit hydrophoben FRM vermessen, de-
ren FlieReigenschaften in einem Bereich liegen, bei dem eine Auswertung der Ausflussprofile
schwierig ist. Unterhalb eines Drehmomentes von etwa 0.1 mNms/g ist die Auswertung der
Messparameter des Auslauftrichters als kritisch zu bewerten, da sich die Pulverprobe in ei-
nem Ubergangsbereich zwischen kontinuierlichem und diskontinuierlichem Ausflussverhalten
befindet.

In Tab. 23 werden jeweils die Zeitfenster verglichen, in denen sich statistisch signifikant das
Minimum des jeweiligen Messparameters befindet. Es ist zu erkennen, dass die Messpara-
meter ahnlich groRe Zeitfenster, in denen beste FlieReigenschaften erwartet werden, ange-
ben. Lediglich der Parameter Briickenzerstérungszeit gibt bei SIPERNAT® D17 einen sehr
grof3en Bereich optimaler Mischzeit an und scheint in diesem Fall weniger geeignet zu sein
die Fliel3eigenschaften der Mischung zu beurteilen als die tbrigen Messparameter.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse muss geschlossen werden, dass alle Messparameter
gleichermaRen in der Lage sind die FlieReigenschaften bindrer Mischungen von SIPERNAT®
Typen mit Maisstirke zu beschreiben. Auch die Massenausflusszeit, die von Althaus'** als
untergeordnet fir die Beurteilung der Kohasionskrafte eingestuft wurde, scheint genau so
sensitiv gegenulber Fliel3¢fahigkeitsdnderungen zu sein wie das Integral des Drehmomentes.
Die von Althaus postulierte herausragende Rolle des Integrals des Drehmomentes konnte

nicht bestatigt werden. Es erscheint vielmehr sinnvoll alle Messparameter gleichermalien zur
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Beurteilung der FlieReigenschaften heranzuziehen. So kénnen zufallige Messabweichungen

durch eine Vielzahl an Informationen relativiert werden.
Tab. 23: Vergleich der Messparameter des Auslauftrichters hinsichtlich der Charakterisierung des Verlaufes der
FlieReigenschaften beim Mischen von 0.2% SIPERNAT® mit Maisstérke

FlieBregulie- Zeitpunkt des Minimums des je- Zeitfenster in dem sich das Minimum statistisch
rungsmittel weiligen Messparameters signifikant befindet
5 ovo.Elca [£.5] 558 5. E &b g%
5o ESECE|gS= 22N | 555 EEE o S= gen
DocclegE =0 60 & 90 o £ o= n="0 R
2ocgoeg%lgaN Se2| Sak o g X% & o N S8 o
£ 6fa"glE3 |aNZ| =82 o g =3 N3
SIPERNAT® 22LS 2h 2h 2h 2h 1-3h 2-3h 1-3h 2-3h
SIPERNAT® 383DS 3h 3h 3h 3h 3-6h 3-6h 3h 3-6h
SIPERNAT® 160 12 min 1h 12 min 1h 12-15min | 12min-1h | 12-15min | 10 min-1h
SIPERNAT® 22S 15min | 30min |15 min | 30min | 10-30 min | 15-30 min | 10 -30 min | 10 - 30 min
SIPERNAT® 320DS 1h 1h |30 min 1h 30min-1h 1-2h 30min-1h|30min-1h
SIPERNAT® D17 12h 12h 12h 2d 12h-1d 12h-1d 6h-1d 3h-3d
6.2.3 Korrelation des Integrals des Drehmomentes mit
dem Hausner-Faktor
0.2% SIPERNAT® 383DS + Maisstarke 0.2% SIPERNAT® 22LS + Maisstéirke 0.2% SIPERNAT® 160 + Maisstarke
16 4 T8 1.55 - 12 1.55 —10
1 17 153 1> - 153 1‘ 19 &
o 155 o 151 110 151 4 8 &
§ 5 1.49 F g 1.49 t7 é %
% 15 1 | 1.47 r 1.47 6 _q:} £
v +4 1.45 +6 1.45 5 5 E
2 145 13 143 143 T4 o
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135 ‘ : 0 1.35 4 : ‘ ‘ 0 135 ] ‘ : ‘ ‘ o =
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Abb. 195: Verlauf des Integrals des Drehmomentes im Vergleich zum Hausner-Faktor bei den SIPERNAT®
Typen 383DS, 22LS, 160, 22S und 320DS
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In Abb. 195 ist der Verlauf des Integrals des Drehmomentes aller Mischungen mit hydrophi-
len SIPERNAT® Typen im Vergleich zum Verlauf des Hausner-Faktors dargestellt. Im Falle
von SIPERNAT® 383DS und 22LS ist die Aussage des Integrals des Drehmomentes und des
Hausner-Faktors bezlglich der FlieReigenschaften der bindren Mischungen nahezu
identisch. Auch bei SIPERNAT® 22S und 320DS sind die Kurvenverlaufe recht dhnlich. Le-
diglich im Falle von SIPERNAT® 160 weicht der Verlauf des Integrals des Drehmomentes
stark vom Verlauf des Hausner-Faktors ab. Fir alle Wertepaare betragt der Korrelationskoef-
fizient zwischen Integral des Drehmomentes und Hausner-Faktor R = 0.55. Das Integral des
Drehmomentes steigt im Allgemeinen bei langen Mischzeiten starker an als der Hausner-
Faktor. Dies konnte auf die Homogenitat der Oberflachenbelegung bei langen Mischzeiten
zurtckfihrbar sein, de sich starker auf das Messprinzip des Auslauftrichters auswirkt als auf
Schitt- und Stampfdichte.

6.2.4 Grenzen des modifizierten Auslauftrichters

Die Vermessbarkeit einer Probe am modifizierten Auslauftrichter wird durch drei kritische
Punkte begrenzt:

1. zu gute FlieReigenschaften - Ubergang zum kontinuierlichen Ausflussverhalten

2. zu schlechte FlieReigenschaften - kein Ausfluss von Pulvermasse

3. Veranderung der Schittgutprobe wahrend einer Messung

Abb. 196 zeigt ein exemplarisches Ausflussprofil bei dem die Ergebnisse aufgrund des zu
guten Ausflussverhaltens kritisch zu bewerten sind. Zwischen 13 und 23 g ausgeflossener
Pulvermasse betragt das Drehmoment praktisch Null, da das Pulver frei auszuflielen ver-
mag. Anschliefend kommt es zwar zur Briickenbildung, Briickenaufbau und -abbau sind
aber schlecht erkennbar und der Pulverausfluss ist eher kontinuierlich. Die Pulverprobe be-

findet sich im Ubergangszustand zwi-

schen diskontinuierlichen und kontinu- 0.8 -
ierlichen Ausflussverhalten. Da dem 0.7 4
kontinuierlichen Ausflussverhalten an- E 0.6 - ) §
dere physikalische Zusammenhange E’g g'i: g ﬁ
zugrunde liegen' als dem sprunghaf- 2 E 0:3 | % g
ten Ausflussverhalten, konnen Mes- @ 0.2 §§
sungen mit kontinuierlichem Ausfluss a 0.1 1 &g
0

nicht mit Messungen mit diskontinuier-
0 10 20 30 40

lichem Ausfluss verglichen werden. Die )
Messzeit t [s]
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
Abb. 196: Ausflussprofil einer Mischung von SIPER-

NAT® D17 mit Maisstarke bei 1d Mischzeit (Integral des
Auswertung der Ausflussprofile bei Drehmomentes bei dieser Messung: 0.087 [mNms/g])

weisen darauf hin, dass eine sinnvolle



6. Diskussion 170

dem Tragermaterial Maisstarke kaum noch maéglich ist, wenn das Integral des Drehmomen-
tes unter 0.1 mNms/g liegt. Dies ist bei einigen Mischzeiten bei dem hydrophoben SIPER-
NAT® D17 der Fall.

Eine Probenveranderung durch das Messen am modifizierten Auslauftrichter wurde in der
vorliegenden Arbeit erstmalig beobachtet. Althaus'®* ermittelte die Standardabweichung der
Drehmomentmaxima innerhalb eines Ausflussprofils, konnte aber keinen signifikanten Unter-
schied zwischen den prozentualen Standardabweichungen der verschiedenen Mischzeiten
feststellen. Daraus wurde geschlossen, dass bereits die kirzeste am Auslauftrichter ver-
messbare Mischung (AEROSIL® 200 mit Maisstéarke, 6 min) homogen ist.

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Mischungen von SIPERNAT® Typen mit Mais-
starke zeigen ebenfalls keine signifikanten Unterschiede der prozentualen Standardabwei-
chungen der Drehmomentmaxima innerhalb eines Ausflussprofils. Dennoch gibt es Hinweise
darauf, dass die Proben im Verlauf der Mischzeit homogener werden. Zwar andern sich nicht
die prozentualen Standardabweichungen innerhalb eines Messlaufes, aber die Abweichun-

gen der einzelnen Laufe untereinander nehmen stark ab (siehe als Beispiel Abb. 197).

160% — 70%
—o—sdvntegral des
L= 140% 1 60% 'g :'q;; Drehmomentes
o X = N
T = 120% - )
ooz 20% 150% £ 9
% c 9 . S5 5 —%—sdv
S S 100% - € = Massenausflusszeit
© O (7] - 40% R
g o9 0 X B
D2 &  80% T e o
£5% %38
= 3 +30% © g & —a— sdvmaximales
= E®  60% " 9o
% g g 0% £ f; Drehmoment
@ =@ 20% Fer 23
g g £ m
a 20% 0% €5 —a—sdv
(= b < Briickenzerstdrungs
0% — 0% zeit

o N N N - R R IR P

Mischzeit t [min]

Abb. 197: Standardabweichungen zwischen 10 Messungen einer Mischzeit bei der Mischung von 0.2% SI-
PERNAT® 320DS mit Maisstérke
Bei kurzen Mischzeiten kann eine Probe ein ganzlich anderes Ausflussprofil aufweisen, je
nachdem ob sie zum ersten Mal vermessen wird oder schon zuvor ein oder zweimal ver-
messen wurde. In Abb. 198 sind (von links betrachtet) 3 aufeinander folgende Messungen
an derselben Probe dargestellt. Man kann erkennen, dass die Pulverprobe mit jeder Mes-
sung leichter aus dem Auslauftrichter ausflie®t. Dies weist auf eine Veranderung der Probe
durch den Messvorgang hin. Bei Mischzeiten Uber 10 min ist dieses Phanomen beim Tra-

germaterial Maisstarke nicht beobachtbar. Die beobachteten extrem unterschiedlichen Aus-
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flussprofile bei kurzen Mischzeiten kdnnten auf eine Inhomogenitat der Pulverprobe (siehe

auch Kap. 6.1.1.1.1) zurtickzufiihren sein.
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Abb. 198:

Ausflussprofile einer 4 min gemischten bindren Mischung von 0.2% SIPERNAT® 320DS mit Mais-

starke bei drei aufeinander folgenden Messlaufen (links: erster Lauf, mitte: zweiter Lauf, rechts: drit-

ter Lauf)

Wesentlich ausgepragter ist die Probenveranderung durch den Messvorgang bei dem Tra-

germaterial DATEM (siehe Kap. 5.2.2). Hier verandern sich die Proben wahrend des Mess-

verfahrens so stark, dass keine Aussage uber ihr FlieRverhalten mehr moglich ist.

6.3
nimum

Die bisherigen Untersuchungen'? der Zugspannung
mit der Mischzeit bei bindren Mischungen von Mais-
starke mit FRM zeigten einen Kurvenverlauf der sich
i.d.R. in Abfall der Zugspannung, Plateauphase und
Wiederanstieg der Zugspannung einteilen liel3. Grob
betrachtet zeigen auch die in dieser Arbeit untersuch-
ten hydrophilen SIPERNAT® Typen in der Mischung
mit Maisstarke diesen ,klassischen® Kurvenverlauf
der Zugspannung (siehe Abb. 59 und Abb. 60). Bei
naherer Betrachtung beginnt der Wiederanstieg der
Zugspannung bei den SIPERNAT® Typen 383DS,
22LS bzw. 160 jedoch kurz nach Durchschreiten ei-
nes Minimums.

Auch bei den bindren Mischungen der SIPERNAT®
Typen mit Kartoffelstarke konnte keine Plateauphase

beobachtet werden'”'. Auch gab es bei Messungen

Plateauphase oder definiertes Haftkraftmi-
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mit anderen Messgeraten als dem Zugspannungstester (siehe Kap. 5.2 und 5.5) keine Pla-
teauphase der Messwerte. Sogar theoretische Berechnungen mit dem 3-Punkte-Modell
konnten die Existenz einer Plateauphase nicht vorhersagen (siehe Kap. 5.8.2.4).

Meyer' fasste ihre Ergebnisse in einer Grafik zusammen, die ihre Beobachtungen zum flieR-
regulierenden Verhalten von FRM wiedergab (sieche Abb. 199). Meyer postuliert hierbei,
dass die Zugspannung mit steigender Oberflachenbelegung bis zu einem definierten Mini-
mum abnimmt und dann wieder ansteigt. In der Arbeit von Meyer wird jedoch nicht ersicht-
lich, welche Berechnung dieser Grafik zugrunde liegt. Es erscheint daher interessant, das
Geschehen in der Plateauphase ndher auszuleuchten und Modellberechnungen fur die Haft-
krafte durchzufiihren; In Kap. 6.3.1.1 wird aufgezeigt, wie es aufgrund einer unglnstigen
Darstellung von Modellberechnungen zu einer Fehlinterpretation des Geschehens in der
Plateauphase kommen kann. Kap. 6.3.1.2 zeigt anschlielend, dass sich die Haftkrafte in der

Plateauphase stark verandern kdnnen.

6.3.1.1 Interpretation von Modellrechnungen zur Plateauphase

Zimmermann et al.'® leiteten zur Berechnung der Haftkréfte fiir ein Kugel-Kugel-Sandwich-

Modell Gl. 10 her:

Gl. 10 Foooon| Rl | Ri R,
' W e a5 -(Ry+r) (a,+a, +2r)-(R, +R,)

Mit Gl. 10 wurden dann die Haftkrafte F.qw in Abhangigkeit vom Adsorbatradius fir einen

Haftabstand von 0.4 nm zwischen den Kérpern berechnet (siehe Abb. 200).

Haftkraft im Kugel-Kugel-Sandwich-Modell

34 R=5um
R=11pym
R=50um

Haftkraft F [uN]
N

1.E-10 1.E-09 1.E-08 1.E-07

Adsorbatradius r [m]

Abb. 200: Haftkraft im Kugel-Kugel-Sandwich-Modell fiir Ry = R,, a; = a, =0.4 nm und Hamakerkonstante
Ay = 8+10""° [J] (Berechnung mit GI. 10)
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Aus den Kurvenverldufen der Haftkraft in Abb. 200 wurden folgende Schliisse gezogen'?*:

1) Im Gegensatz zum Kugel-Platte-Modell nach Rumpf™ bei dem die van-der-Waals-
Krafte ein klares Minimum ausweisen, ist im Kugel-Kugel-Sandwich-Modell kein sol-
ches Minimum zu beobachten.

2) Je groler der Adsorbatradius, desto starker wird die Haftkraft herabgesetzt.

3) Im Grolenbereich zwischen 7 und 100 nm Adsorbatradius hat die van-der-Waals-
Kraft praktisch denselben Wert, d.h. wenn die Grofe des Adsorbates einen bestimm-
ten Wert Uberschreitet, sind die van-der-Waals-Krafte unabhangig von der GréRRe der

Rauigkeit.

Alle drei aufgrund Abb. 200 getroffenen Aussagen sind nicht geeignet real existierende Sys-
teme aus Tragerpartikeln im GréRenordnungsbereich von Mikrometern sowie Adsorbaten im
Grofenordnungsbereich von Nanometern zu beschreiben.

Zu Aussage 1): Die Behauptung, dass im Kugel-Kugel-Sandwich-Modell im
Gegenteil zum Kugel-Platte-Modell kein Haftkraftminimum auftritt, ist nicht richtig. Allein die
Auswahl des Grdolenordnungsbereiches der Adsorbate in Abb. 200 verleiten zu einer sol-
chen Annahme.

Abb. 201 zeigt den Verlauf der Haftkrafte, die mittels der von Rumpf™ fiir das Kugel-Platte-
Modell formulierten GI. 7 berechnet wurden. In dieser Darstellung (Bertcksichtigung von

AdsorbatgrofRen unter 1 nm) ist auch bei dem Kugel-Platte-Modell kein Minimum der Haft-

krafte zu erkennen.

Haftkraft im Kugel-Platte-Modell nach Rumpf

30
25 -
....... R=5
20 - Hm
R=11pum
R=50um

10 A

Haftkraft F [uN]
o

1.E-10 1.E-09 1.E-08 1.E-07

Adsorbatradius r [m]
Abb. 201: Haftkraft im Kugel-Platte-Modell nach Rumpf74 fir Ry = Ry, a4y = a; = 0.4 nm und Hamakerkonstante
Ay = 8+10""° J (Berechnung mit GI. 7)

Berechnet man hingegen die Haftkrafte nur fir Adsorbate mit Radien gréRer als 1 nm ergibt

sich ein ganz anderes Bild (sieche Abb. 202).
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Abb. 202: Haftkraft im Kugel-Platte-Modell nach Rumpf74 (berechnet mit Gl. 7) sowie im Kugel-Kugel-
Sandwich-Modell (berechnet mit GI. 10) fir R; = R,- 11 ym, a4 = a, = 0.4 nm , Hamakerkonstante
Ay= 841077 J. Berechnung der Haftkrafte erfolgte ab einem Adsorbatradius r von 1 nm fiir das Ku-

gel-Kugel-Sandwich-Modell und einem Adsorbatradius r von 3 nm fur das Kugel-Platte-Modell.

Fir Adsorbatradien grofder als 1 nm ist die Haftkraft zwischen den Tragerpartikeln nicht mehr
so dominierend, so dass man den aufsteigenden Ast der Haftkraftkurve bei gréReren Adsor-
batradien sowie das Haftkraftminimum gut erkennen kann. Man sieht, dass sich die Haft-
kraftverlaufe der beiden Modelle kaum voneinander unterscheiden. Das Kugel-Kugel-
Sandwich-Modell besitzt ebenso wie das Kugel-Platte-Modell nach Rumpf ein ausgepragtes
Haftkraftminimum. Abb. 11 in Kap. 2.1.2.2.3 zeigt, dass ein Haftkraftminimum auch bei einer
logarithmischen Skalierung der x- und y-Achse (wie bei der Original-Darstellung von
Rumpf'?) gut zu erkennen ist.
Aus drei Grinden ist folglich eine Darstellung der Haftkrafte wie in Abb. 200 und Abb. 201
aufgezeigt unglnstig fur die Interpretation real existierender binarer Systeme aus mikroskali-
gen Tragerpartikeln und nanostrukturierten FRM:
¢ In real existierenden Mischungen zwischen Tragerpartikeln wie Maisstarke und Flief3-
regulierungsmitteln wie AEROSIL® oder SIPERNAT® liegen die Adsorbatradien bei
kurzen Mischzeiten im GréRenordnungsbereich von meist Gber 50 nm. Im Verlauf der
Mischzeit nimmt die Adsorbatgréfie ab. Man nahert sich also in Abb. 202 auf der x-
Achse von rechts kommend dem Haftkraftminimum an. Abb. 200 kénnte zu der An-
nahme verleiten, dass die Haftkraft bei der Zugabe von nanostrukturierten FRM da-
durch reduziert wird, dass der Adsorbatradius zunimmt.
o Adsorbatradien unter 1 nm kommen im Fall von AEROSIL® oder SIPERNAT® Typen

als FRM nicht vor, da die Primarpartikelgroe dieser Materialien mindestens einige
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Nanometer betragt. Durch die Darstellung der Haftkrafte fir Adsorbatradien unter
1 nm (siehe Abb. 200) wird nicht mehr erkennbar wie sich die Haftkraft mit dem Ad-
sorbatradius im GréRenordnungsbereich real existierender Adsorbate (i.d.R. 20 bis
50 nm) andert.

Die fur Abb. 200 berechneten Haftkrafte bei Adsorbatradien kleiner als 1 nm Uber-
steigen wahrscheinlich bei weitem die tatsachlichen Haftkrafte zwischen zwei unbe-
legten Maisstarkepartikeln, da die Maisstarkepartikel nicht perfekt glatt sind. Durch
UnregelmaBigkeiten auf der Oberflache muss mit einem Kriimmungsradius von etwa
0.1 um gerechnet werden'® 37 "8 Rechnet man mit dem tatsichlichen Radius der
Partikel (iberschatzt man die Haftkraft bei weitem®® %, Mit einem Radius ,natiirlicher*
Rauigkeiten von 0.1 ym kann die Haftkraft maximal einen Wert von etwa 0.1 uN er-
reichen, wahrend in Abb. 200 Haftkrafte von Gber 3 uN dargestellt sind. Dieser Sach-
verhalt wird auch durch die AFM-Messungen von Eber® bestatigt, der fiir unbelegte

Maisstarke eine Haftkraft von nur etwa 20 nN zwischen zwei Partikeln ermittelt hat.

Um also den Verlauf der Haftkrafte mit der Adsorbatgréf3e fir real existierende Systeme be-

urteilen zu kénnen, empfiehlt sich eine Darstellung wie in Abb. 203.

Haftkraft F [uN]

Haftkraft im Kugel-Kugel-Sandwich-Modell bei UnregelmaRigkeiten
auf der Maisstarke im Bereich von 0.1 ym Radius

0.09 -
0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

0.00 ‘ ‘ \ \
0 20 40 60 80

------- R=5um
R=11uym
R=50pm

Adsorbatradius r [nm]

Abb. 203: Haftkraft im Kugel-Kugel-Sandwich-Modell fir Ry =R, , a; =a; =0.4 nm und Hamakerkonstante

Ay=810""J bei einer Maximalhaftkraft zwischen zwei unbelegten Maisstarkepartikeln von
ca. 80 nN

Zu Aussage 2): Die Schlussfolgerung aus Abb. 200, dass die Haftkraft mit zunehmen-

dem Adsorbatradius abnimmt, trifft nur bis zu einem Adsorbatradius von ca. 5-10 nm (je nach

GroRe der Tragerpartikel) zu. Ubersteigen die Adsorbatradien diesen Wert nimmt die Haft-
kraft mit der GréRe der Adsorbate zu (siehe Abb. 203). Da sich die Adsorbatradien von AE-
ROSIL® Typen und SIPERNAT® Typen im GroRenordnungsbereich zwischen 20 und 50 nm
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bewegen, muss man genau die entgegen gesetzte Aussage machen: je kleiner die Adsorba-
te (fur real existierende nanostrukturierte FRM) desto niedriger die theoretischen Haftkrafte.

Zu Aussage 3): Die Behauptung, dass die Haftkrafte im Bereich 7 bis 100 nm praktisch
konstant sind, stimmt nur, wenn man diese Haftkrafte mit den extrem hohen Haftkraften, die
fur kleine Adsorbatradien berechnet wurden, vergleicht. Wie zuvor angefiihrt kommen solche
Adsorbatradien aber nicht vor und auch die Maisstarke selbst besitzt derartige Unregelma-
Rigkeiten, dass die Haftkraft zwischen zwei Maisstarkepartikeln im Bereich von nur etwa
hundert Nanonewton liegt. Vergleicht man die Haftkrafte bei real existierenden Adsorbatra-
dien (20 bis 50 nm) so kann man erkennen, dass die Haftkraft linear mit dem Adsorbatradius
steigt (siehe Abb. 203).

6.3.1.2 Haftkraftbestimmende Faktoren wahrend des

Mischverlaufes

6.3.1.2.1 Abhangigkeit der Haftkraft vom Adsorbatradius
Dass die Haftkraft bei real existierenden Mischungen u. a. vom Radius der Adsorbate be-

t'? rechnerisch und experimentell bewiesen. Anstett

stimmt wird, wurde schon von Anstet
ermittelte in ihrer Dissertation aus den gemessenen Zugspannungen die interpartikularen
Haftkrafte, indem sie die zur Trennung der Pulverschichten erforderliche Kraft auf die Anzahl
der Partikelkontakte in der Trennebene bezog. Dabei berechnete sie die Anzahl der Partikel-
kontakte aus der GroRRe der Partikel und der Porositat des Pulverbettes unter der Annahme,
dass jedes Partikel einen Kontakt mit der darlber liegenden Schicht ausbildet. Diese Haft-
krafte wurden dann mit den mittels AFM gemessenen Haftkraften und mit den mittels Gl. 7
berechneten theoretischen Haftkraften verglichen. Sowohl die aus der Zugspannung berech-
neten als auch die mit AFM ermittelten als auch die theoretischen Haftkrafte stiegen mit zu-
nehmendem Durchmesser der Adsorbate linear an.

Xie' berechnete die Haftkrafte in einem Sandwich-Modell (vgl. Kap. 2.1.2.2.2) fiir steigende
Adsorbatradien und stellte fest, dass in dem GroRRenordnungsbereich, in dem sich das von
ihm untersuchte System aus Tragerpartikeln und Adsorbaten bewegte (Tragerpartikel
10-100 um, Adsorbatradien >100 nm), nur die Haftkrafte zwischen Trager und Adsorbat eine
Rolle spielen. Das bedeutet, dass mit steigendem Adsorbatradius die Haftkrafte zunehmen
sollten.

Ohta et al."™® konnten experimentell zeigen, dass sich die FlieRfahigkeit eines kohasiven
Pulvers mit Abnahme der PartikelgroRe der FRM verbesserte. Die Autoren fuhrten dies auf
die Reduktion der Anziehungskraft durch Verkleinerung der Kontaktflache zwischen den Par-

tikeln sowie durch Verringerung des Kriimmungsradius zuriick. Auch Yang et al.”® konnten
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einen Zusammenhang zwischen PartikelgrélRe des FRM und der FlieRfahigkeitsverbesse-
rung von Maisstarke finden.

KurfeR et al."*? berechneten die theoretischen Haftkrafte im 3-Punkte-Modell nach Meyer'
unter Bericksichtigung einer zufélligen Verteilung der Adsorbate auf der Oberflache von
Maisstarke. Obwohl KurfeB et al.'? anmerkten, dass die Haftkraft bei hoheren Oberflachen-
belegungen nur noch vom Radius der Adsorbate abhangig ist, fihrten sie ihre Rechnungen
mit einem Uber alle Mischzeiten gemittelten Adsorbatradius durch. Sie berechneten die Haft-
kréfte fiir die von Eber® ermittelten Oberflaichenbelegungen und verglichen diese mit den von
Eber ermittelten Zugspannungen. Abb. 204 zeigt diesen qualitativen Vergleich zwischen der
berechneten Haftkraft und der gemessenen Zugspannung.

Die Autoren bemangelten, dass die experi-

4 = experiment ﬁ mentell ermittelten Krafte gréler zu sein
rz ; + simulation 30 2 scheinen, als die berechneten. Zudem
E | fg & nimmt die Zugspannung bei AEROSIL® 300

0 0 zwischen der Oberflachenbelegung von 1%

o1 2 3 4 5 867 (=2 min Mischzeit) und 4.5% (=10 min

P [%l Mischzeit) noch ab, wahrend die berechne-

. 4 n 30 ten Haftkrafte schon am Minimum liegen.
2 ? L 20 @ Kurfel et al. vermuteten als Ursache der
S | T | | |
: ] . W[ 10 = Abweichung u. a. die hohe Standardabwei-

0 O chung der Adsorbatradien, sowie die man-

G0 2 48 8101214 gelnde Kenntnis der exakten

P[5 3-dimensionalen Adsorbatform. Die Abnah-

Abb. 204:  Vergleich der berechneten Adhésions- me der Adsorbatradien (im Fall von AERO-

kraft F mit der experimentell ermittelten Zugspannung
0. Radius der Tragerpartikel R =11 ym, Hamaker-

SIL® 300 im betrachteten Zeitfenster von

durchschnittlich 48 nm auf 42 nm) wurde in

konstante Ay=6.5+10%° J. Oben: AEROSIL® 300 mit
Maisstarke (Adsorbatradius r =42 nm), Unten: AE-
ROSIL® OX50  mit (Adsorbatradius
r =80 nm). Aus: KurfeR et al."*?

der Fehleranalyse nicht beriicksichtigt. Be-
rechnet dem 3-Punkte-Modell
(Gl. 66) die Haftkrafte bei den jeweiligen

Oberflachenbelegungen, kann man zumin-

Maisstarke man mit

dest teilweise die Diskrepanz zwischen beobachteter Zugspannungsreduktion und den von
KurfeR et al."*? berechneten Haftkraften durch die Abnahme der Adsorbatradien zwischen
1% und 4.5% Oberflachenbelegung erklaren. Allerdings ergibt sich so im Bereich von 1%
und 4.5% Oberflachenbelegung nur eine theoretische Haftkraftabnahme um den Faktor 0.9.
Die experimentell beobachtete viel starkere Reduktion der Zugspannung lasst sich im Fall
von AEROSIL® 300 also nicht allein auf die Abnahme der Adsorbatradien zuriickfiihren.

In Abb. 205 ist der Zugspannungsverlauf einer bindren Mischung von SIPERNAT® 350 auf
Maisstarke im Vergleich zu den mit dem 3-Punkte-Modell (Gl. 66, S.109) berechneten theo-
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retischen Haftkraften dargestellt. Es wird ersichtlich, dass im Fall von SIPERNAT® 350 bei
der Berechnung mit Gl. 66 allein die Haftkraft zwischen den Adsorbaten und den Maisstar-
kepartikeln fir die Adhasion verantwortlich ist. Betrachtet man die Veranderung der Adsor-
batdurchmesser (siehe Abb. 96) mit der Mischzeit, erkennt man, dass der Verlauf der Ad-
sorbatdurchmesser auffallig dem Verlauf der Zugspannung ahnelt. Mit Abnahme der Adsor-
batgroRen nimmt auch die Haftkraft bzw. die Zugspannung ab. Die theoretische Haftkraft
wird Uber den gesamten Mischzeitbereich von der Gréf3e der Adsorbate bestimmt. Der Kor-
relationskoeffizient R nach Pearson zwischen der mittels 3-Punkte-Modell berechneten Haft-
kraft bzw. zwischen dem Adsorbatdurchmesser und der Zugspannung betragt im Fall der
Mischung von SIPERNAT® 350 mit Maisstarke 0.97.

6.E-07 - 50
5 E-07 ' —a—— Gesamthaftkraft
T 140 =
a,
Z  4E-07 - o | —=— Haftkraft zwischen
: 130 o den Tragerpartikeln
c
£ 3E-07 - S _
Hd E - =X~ = Haftkraft zwischen
é +20 ®© den Adsorbaten und
£ 2.E-07 - \ % den Tragerpartikeln
g —e— Zugspannung
N
1.E-07 - g 10

OE+00 »»=»—=»»» = »n s nsnsa
N Y X 0,000 66\,,9\%0%@/\,,9 pr BTN

Mischzeit t [min]

Abb. 205: Vergleich der Haftkrafte im 3-Punkte-Modell (berechnet mit Gl. 66 fir die mittels REM ermittelte
Oberflachenbelegung) mit der Zugspannung bei 0.2% SIPERNAT® 350 auf Maisstarke
Interessant ist hierbei auch die Beobachtung, dass rein rechnerisch gesehen die Haftkraft
zwischen den Tragerpartikeln selbst bei kilirzesten Mischzeiten keine Rolle spielt. Das be-
deutet, dass im Fall von SIPERNAT® 350 auf Maisstarke schon bei einer Mischzeit von 1 min
die Anzahl der Adsorbate auf der Oberfliche (im Fall von SIPERNAT® 350 sind es etwa 5
Adsorbate pro 16 pm?) ausreicht, dass sich stabile 3-Punkte-Kontakte ausbilden kdnnen.
Damit sollte hier nicht die Zunahme der Oberflachenbelegung fir die Abnahme der Zug-
spannung bei kurzen Mischzeiten verantwortlich sein, sondern die Zerkleinerung der Adsor-
bate. Allerdings wurde bei diesen Berechnungen mit einer idealen (gleichmaRigen) Vertei-
lung von Adsorbaten auf der Trageroberflache gerechnet. In der Realitat sind die Adsorbate
besonders bei kurzen Mischzeiten noch sehr ungleichmaRig auf der Oberflache der Trager-

partikel verteilt (siehe Grafiken in Kap. 5.3). Dazu kommen grofe Schwankungen in der
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GroRe der Adsorbate. Dadurch sind sicherlich bei kiirzeren Mischzeiten durchaus auch Tra-
ger-Trager-Kontakte moglich.

Ein weiteres Problem bei der Berechnung der Haftkraft mit der GréRe der Adsorbate ist die
tatsachliche 3-dimensionale Form der Adsorbate. Durch Abweichung der Adsorbatform von
der bei den Berechnungen angenommenen Halbkugel, muss der mittels AFM oder REM er-
mittelte Adsorbatdurchmesser nicht dem tatsachlichen Partikeldurchmesser im Kontakt ent-

sprechen. KurfeR et al.’*?

versuchten schon die Abweichungen ihrer berechneten Haftkrafte
von der gemessenen Zugspannung mit der Abflachung von Adsorbaten zu erklaren. Dabei
vermuteten die Autoren, dass der Haftabstand zwischen den Tragerpartikeln durch zu starke
Abflachung der Adsorbate so klein wird, dass die Haftkraft zwischen den Tragerpartikeln
wieder zunimmt. Dies scheint allerdings bei Betrachtung von Abb. 203 unwahrscheinlich zu
sein. Die Haftkrafte zwischen zwei Maisstarkepartikeln sollten erst unterhalb eines Haftab-
standes von 5 nm ansteigen. Da die Primarpartikelgrof3e der FRM aber Uber 5 nm liegt, kann
dieser Abstand eigentlich nicht unterschritten werden (solange sich die Form der Primarpar-
tikel nicht andert).

Ein anderer Erklarungsansatz fiir die von KurfeR et al."? beobachtete Diskrepanz ware die
Zunahme an Kontaktflache durch Abflachung der Adsorbate. Die Adsorbate bestehen i.d.R.
aus mehreren Primarpartikeln. Je nach Anordnung dieser Primarpartikel im Adsorbat kann
die Kontaktflache zwischen Adsorbat und Trager variieren. Abb. 206 zeigt, wie stark der tat-
sachliche Radius im Kontakt zwischen Adsorbat und Trager vom mittels REM ermittelten

Radius abweichen kann.

e

Abb. 206: Darstellung eines Adsorbates zwischen zwei Tragern. Links: Haftkraft im Kontakt wird von der An-
ziehung zwischen dem Adsorbat an der Spitze (rot) und dem Trager bestimmt. Rechts: Bei der Be-
stimmung der AdsorbatgroRe mittels REM wiirde der Radius des gesamten Agglomerates in die
Berechnung der Haftkrafte eingehen.

REM-Bilder zeigen die Projektionsflache eines Adsorbates und lassen nicht auf die tatsachli-

che 3-dimensionale Form der Adsorbate schlieRen. In Abb. 206 ist der mittels REM ermittel-

te Adsorbatradius 3.7-mal gréRer als der Radius des kontaktierenden Primarpartikels. Die

Berechnung der Haftkrafte im Kontakt mittels Gl. 10 ergibt fur den mittels REM ermittelten

Adsorbatradius eine etwa 3.2 mal héhere Haftkraft als die tatsachliche Haftkraft bei der in

Abb. 206 links dargestellten Adsorbatform (Annahme: PrimarpartikelgrofRe 5 nm). Dabei ist

die Haftkraft zwischen den nicht direkt im Kontakt mit dem Trager stehenden Primarpartikeln

und dem Trager bei einer PrimarpartikelgréRe von 5 nm und einer Anordnung der Primarpar-
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tikel im Adsorbat wie in Abb. 206 links dargestellt um den Faktor 100 mal kleiner als die
Haftkraft zwischen dem direkt kontaktierenden Primarpartikel und dem Trager.

Diese theoretischen Betrachtungen werden von den experimentellen Ergebnissen von Ohta
et al.”™® bestatigt. Diese bestimmten mittels AFM die Haftkraft zwischen Silicapartikeln und
Presslingen aus Tablettose 80 bzw. Avicel PH101. Dabei wurden zwei Silicatypen miteinan-
der verglichen, die zwar gleiche PartikelgroRen aber unterschiedliche Oberflachen und Poro-
sitaten besallen. Die Silica SO-C5 bestand aus 1 ym grof3en, nicht-pordsen, glatten Partikeln
wahrend sich die 1 ym grofen Partikel der Silica Adsolider 101 aus mehreren kleineren Par-
tikeln zusammensetzten (vgl. SIPERNAT® Typen) und dadurch eine raue Oberflache aufwie-
sen. Die Haftkraft zwischen den Presslingen und den Silica-Partikeln war bei der porésen
Silica Adsolider 101 um den Faktor 4-5 kleiner als bei der glatten Silica SO-C5.

In Abb. 207 ist ein abgeplattetes Adsorbat dargestellt. Durch die veranderte Form des Ad-

sorbates kénnen nun 3 Primarpartikel

mit dem gegenuber liegenden Trager
wechselwirken. Dies sollte die Ge- ><
samthaftkraft auch um etwa das 3-

fache gegenuber Abb. 206 (linke Seite)  Abb.207:  Darstellung eines abgeplatteten Adsorbates
erhéhen. zwischen zwei Tréagern.

Eine Veranderung der Adsorbatform

konnte auch erklaren, warum sich die

FlieReigenschaften nicht so leicht aus
der Oberflachenbelegung vorhersagen
lassen. Wird z.B. eine Oberflachenbe-
legung von etwa 250-500 Adsorbaten

nach 1-3 h Mischzeit erreicht, ist das

BET specific surfane area Sw

Pulver weniger kohasiv, als wenn die

gleiche Oberflachenbelegung erst nach

processing fime  t

12 h Mischzeit oder noch spater er- } }
Abb. 208: Veranderung der Oberflachenbelegung und

reicht wird. Die Adsorbate konnten bei der BET-Oberfladche beim Mischprozess von Glaskugeln

langeren Mischzeiten eine andere  (Tragerpartikel) mit Titandioxid (nanostrukturierte Kompo-
Form haben als nach kirzeren Misch- nente) " 147

zeiten. Eine Abflachung der Adsorbate

koénnte auch zum Wiederanstieg der Zugspannung bei sehr langen Mischzeiten flhren.

Naito et al.”* konnten bei langen Mischzeiten eine Kompaktierung von Adsorbaten beobach-
ten. Die Autoren bestimmten den Adsorptionsprozess von nanostrukturiertem Titandioxid an
Glaskugeln Uber die Zunahme der Oberflachenbelegung (,adhering rate R*) und Uber die
Abnahme der BET-Oberflache. In Abb. 208 kann man erkennen, dass auch nach vollstandi-

ger Adsorption aller TiO.-Partikel eine weitere Abnahme der BET-Oberflache stattfindet. Die
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Autoren erklaren dieses Phanomen mit einer Kompaktierung der adsorbierten TiOo-Partikel
bei langeren Mischzeiten. Es wird zudem vermutet, dass die Adsorbate in die Tragerpartikel
hineingedrickt werden, wenn sich die Tragerpartikel leichter deformieren lassen als die Ad-
sorbate. Allerdings arbeiten die Autoren mit einem ,Mechanofusion System* genannten Ge-
rat, das einen hohen Energieeintrag bewirkt. Wahrscheinlich lassen sich die von Naito et
al.’ beobachteten Veranderungen der Oberflichenbelegung nur bedingt auf andere Trager-

FRM-Systeme bzw. andere Mischertypen Ubertragen.

6.3.1.2.2 Abhangigkeit der Haftkraft von der Oberflachenbelegung

Abb. 209 zeigt den Verlauf des Abstandes zwischen den Tragerpartikeln mit der Oberfla-
chenbelegung durch Adsorbate. Der Abstand zwischen den Tragerpartikeln wurde analog
dem Tragerabstand in Abb. 15 berechnet. Die Adsorbatabstande in Abb. 15 wurden flr
Abb. 209 in die Anzahl der Adsorbate auf dem Auszahlfeld mit Gl. 54 umgerechnet. Man
erkennt, dass der Abstand zwischen den Tragerpartikeln schon bei sehr wenigen Adsorbaten
im Auszahlfeld stark vergroRert wird. Je grélier der Abstand zwischen den Tragerpartikeln,
desto unbedeutender wird der Beitrag der Haftkraft zwischen den Tragerpartikeln zur Ge-
samthaftkraft.
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Abb. 209: Abhangigkeit des Abstandes zwischen den Tragerpartikeln vom Ausmaf der Oberflachenbelegung
durch Adsorbate

Die Berechnung der Haftkrafte im 3-Punkte-Kontakt mit Gl. 66 zeigt fur alle untersuchten real

existierenden Mischungen, dass die Oberflachenbelegung selbst nach kurzesten Mischzei-

ten grol3 genug ist, um die Haftkrafte zwischen den Tragerpartikeln zu minimieren. Damit

wirden bei allen untersuchten Mischungen zu allen Mischzeiten nur die Haftkrafte zwischen

den Adsorbaten und den Tragerpartikeln (bzw. zwischen Adsorbaten und Adsorbaten bei

langeren Mischzeiten) eine Rolle spielen. Wenn schon bei einer Mischzeit von 1 min eine
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kritische Oberflachenbelegung, bei der die Haftkrafte zwischen den Tragerpartikeln um meh-
rere Zehnerpotenzen reduziert werden, Uberschritten wird, sollte die im weiteren Mischver-
lauf zunehmende Oberflachenbelegung fliir die Kohasivitdt des Pulvers keine Rolle spie-
len'® ', Diese Schlussfolgerung wiirde allerdings zwei Aspekte, die zu einer Haftkraftver-
anderung fuhren kénnen, vollig auRer Acht lassen:
o die zuféllige Verteilung der Adsorbate auf der Trageroberflache
e den Ubergang von Trager-Adsorbat-Trager-Kontakten zu Trager-Adsorbat-Adsorbat-
Trager-Kontakten bei hoheren Oberflachenbelegungen und somit einen Wechsel vom

3-Punkte-Modell zu anderen Modellen (siehe auch Kap. 5.8.3)

6.3.1.2.2.1  Abhédngigkeit der Haftkrdfte von statistischen Aspekten der Oberflachenbele-
gung

Da das 3-Punkte-Modell nach Meyer’ nicht die statistischen Aspekte der Verteilung von Ad-
sorbaten auf der Oberflache der Tragerpartikel bertcksichtigt, kbnnen mit dem Modell nur
Haftkrafte unter Annahme einer ideal gleichmaRigen Verteilung der Adsorbate berechnet
werden. In der Realitat schwankt aber gerade bei kurzen Mischzeiten die Gré3e und Anzahl

der Adsorbate auf einem Tragerpartikel beachtlich. KurfeR et al.'*?

simulierten die zufallige
Verteilung von Nanopartikeln auf der Oberflache von Tragerpartikeln und berechneten die
Haftkrafte zwischen den Partikeln fur alle mdglichen Orientierungen der Adsorbate auf der
Oberflache. In die Berechnung der Haftkrafte gingen sowohl die Haftkraft zwischen den Tra-
gerpartikeln als auch die Haftkrafte zwischen den Adsorbaten und den gegeniber liegenden
Tragerpartikeln ein. Ziel der Berechnungen war es zu zeigen, wie die Gesamthaftkraft im
3-Punkte-Kontakt mit steigender Oberflachenbelegung abnimmt. Die Berechnungen zeigen,
dass das Haftkraftminimum erreicht ist, wenn gilt:

P-R

Gl. 88 ~2.5
r

p Oberflachenbelegung [-]

R Radius der Tragerpartikel [m]

r Adsorbatradius [m]

Dabei lasst sich die Oberflachenbelegung p aus der Anzahl N, und dem Radius r der Adsor-

bate berechnen:

Gl. 89

N

N, =N, =Ny | o

_Projektionsflache eines Adsorbates m-r? rY
Oberflache Trager 4m-R* - A

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, wie sich der Quotient p-R/r und damit die Wahr-

scheinlichkeit fur das Auftreten von Trager-Adsorbat-Kontakten im Vergleich zur Zugspan-

nung bei realen bindren Mischungen mit der Mischzeit verandert, wurde fur alle untersuchten
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Mischungen der Quotient p-R/r berechnet und in Abb. 210 die Zugspannung je nach dem
Wert von p-R/r mit anderen Symbolen markiert. Im Bereich p-R/r < 2.5 sind noch Trager-
Trager-Kontakte méglich (siehe KurfeR et al.™?). Ubersteigt p-R/r den Wert 2.5 sollten zu-

nachst Trager-Adsorbat-Trager-Kontakte die dominierende Kontaktart sein. Bei weiterem

Anstieg von p-R/r sollten dann Trager-Adsorbat-Trager-Kontakte in Adsorbat-Adsorbat-
Kontakte Ubergehen. Bei hohen Oberflachenbelegungen sind Adsorbat-Adsorbat-Kontakte
die wahrscheinlichste Kontaktart. Da bislang kein befriedigendes Modell aufgestellt wurde,
ab welchem Wert von p-R/r Trager-Adsorbat-Trager-Kontakte in Adsorbat-Adsorbat-
Kontakte Ubergehen, wurde der Quotient p-R/r in willkiirlich gewahlte Klassen eingeteilt,

die lediglich den Anstieg der Oberflachenbelegung illustrieren sollen.
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0.2% SIPERNAT® 120 + Maisstérke
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Abb. 210: Zugspannungsverldufe bindrer Mischungen aus 0.2% FRM und Maisstarke. Die Markierung der

Bereiche orientiert sich am Quotienten p-R/r. p = Oberflachenbelegung des Tragerpartikels durch

Adsorbate, R = Radius Tragerpartikel [m], r = Radius Adsorbate [m]
Castellanos®® berechnete mit einem einfachen Modell die Grenzoberflichenbelegung fiir
einen Ubergang von Trager-Trager-Kontakten zu Trager-Adsorbat-Trager-Kontakten zu etwa
2.1% (fur Adsorbate mit einem Radius <100 nm). Bei den dem Modell zugrunde liegenden
geometrischen Uberlegungen wurde als Tragerradius nicht der wahre Radius der Tragerpar-
tikel eingesetzt (der etwa bei 3-4 ym lag) sondern ein mittlerer lokaler Krimmungsradius der
Oberflachenunebenheiten von 0.1 um (siehe Abb. 211). Dies sollte insofern zulassig sein, da
die Anziehung zwischen dem Grundkdrper des Tragerpartikels und dem gegenuber liegen-
den Tragerpartikel bei Abstanden tber 0.1 ym (Groflie der Mikrorauigkeit) keine Rolle mehr
spielt (vgl. auch Abb. 11). Auch von Lehmann™?® durchgefiihrte numerische Berechnungen

der van-der-Waals-Krafte bei beliebig geformten Koérpern zeigen, dass Molekiile eines Kor-
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pers, die sich in einem gréReren Abstand als 10 nm zu einem gegeniber liegenden Korper
befinden, keinen nennenswerten Beitrag mehr zur van-der-Waals-Kraft zwischen den Kor-
pern leisten.

Fir die von Castellanos berechnete Grenzoberflachenbelegung von 2.1% erhalt man bei
Adsorbatradien zwischen 30 und 60 nm und einem Tragerradius von 11 pm (Maisstarke)

Werte zwischen 4 und 8 fir den Quotienten p-R/r. GemaR Castellanos sollte also ein

Ubergang zu Trager-Adsorbat-Trager-Kontakten bei etwas hdheren Oberflachenbelegungen
stattfinden als von KurfeR et al."*? berechnet. Obwohl das von Castellanos® aufgestellte Mo-
dell sehr simpel ist und auch keinerlei statistische Schwankungen der Oberflachenbelegung
einbezieht, stellt sich die Frage, ob nicht die Berlcksichtigung eines lokalen Krimmungsra-

dius von 0.1 um die im Bereich p-R/r > 2.5 beobachtete Abnahme der Zugspannung durch

eine weitere Abnahme von Trager-Trager-Kontakten erklaren konnte.

Abb. 211: Darstellung des Modells, das den Berechnungen von Castellanos® zur Grenzflachenbelegung
zugrunde liegt. Die Grofenverhaltnisse entsprechen den realen GréRenverhaltnissen fiir ein Sl-
PERNAT®-Adsorbat auf Maisstarke (Adsorbatradius r =30 nm, lokaler Krimmungsradius
R'= 0.1 um, Tragerpartikelradius R = 11 ym).

6.3.1.2.2.2  Abhédngigkeit der Haftkraft von der Oberflichenbelegung bei hdheren

Bedeckungsgraden

Mit weiterer Zunahme der Oberflachenbelegung sollten Trager-Adsorbat-Trager-Kontakte in
Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakte Ubergehen. Damit lasst sich die Haftkraft nicht
mehr mit dem 3-Punkte-Modell berechnen.

Althaus'® vermutete, dass beim Ubergang zu Tréger-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakten
vermehrt Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen stattfinden sollten, die die Zugspannung
erhdhen kdénnten. Hingegen postulierte Meyer', dass sich durch den Ubergang zu Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen die FlieBeigenschaften verbessern sollten. Da weder Althaus
noch Meyer die Hypothesen mit Modellrechnung belegten, wurden in der vorliegenden Arbeit
Berechnungen mit zwei Modellen fiir Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen durchgefiihrt.
Diese haben gezeigt, dass der Ubergang zu Adsorbat-Adsorbat-Kontakten mit einer weiteren
Reduktion der Haftkrafte verbunden ist (siehe Kap. 5.8.4). Experimentell ist i.d.R. jedoch
nach dem Abfall der Zugspannung innerhalb der ersten 15 Minuten keine weitere Reduktion
der Zugspannung mehr erkennbar. In demjenigen Bereich der Oberflachenbelegung, in dem
ein Ubergang von Trager-Adsorbat-Trager-Kontakten zu Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-

Kontakten stattfinden sollte, befindet sich die Zugspannung in der Plateauphase. Allerdings
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verandern sich alle Gbrigen Messparameter des Zugspannungstesters wahrend der Plateau-
phase z.T. massiv und auch die Messergebnisse anderer Messgerate (Auslauftrichter nach
Kretzler'®, Schiittdichte und Hausner-Faktor) weisen keinesfalls auf eine Plateauphase hin.
Deshalb muss angenommen werden, dass der Zugspannungstester entweder nicht sensitiv
genug ist um geringere Haftkrafte zu detektieren oder dass durch den massiven Anstieg der
Eintauchtiefe des Messkorpers ein systematischer Fehler bei der Zugspannungsmessung
entsteht. Durch den groRen Anstieg der Eintauchtiefe des Messkdrpers nimmt die Porositat
der Probe unter dem Messkorper stark ab und somit missen wesentlich mehr Partikel von-
einander getrennt werden was in einer ,Pseudo-Plateauphase® oder sogar einer leichten
Zunahme der Zugspannung trotz wahrscheinlich geringerer Haftkrafte zwischen den Parti-
keln resultiert (ausfiihrliche Diskussion dieser Problematik siehe Kap.6.1.1.3 und
Kap. 6.1.2).

Abb. 212 verbildlicht die Zunahme der Oberflachenbelegung in der Plateauphase analog zu
Abb. 210 und zeigt zusatzlich die Veranderung der Eintauchtiefe des Messkdrpers sowie die
Vermessbarkeit am Auslauftrichter als Kriterium flr gute FlieReigenschaften. Man kann er-
kennen, dass sich nur Mischungen derjenigen FRM, bei denen die Eintauchtiefe des Mess-
korpers in der Plateauphase der Zugspannung stark ansteigt am Auslauftrichter vermessen
lassen. Es fallt auf, dass genau bei denjenigen FRM (SIPERNAT® 22LS, 383DS und 160),
bei denen die Eintauchtiefe massiv ansteigt und die sich am Auslauftrichter vermessen las-
sen, die Oberflachenbelegung schon bei kurzen Mischzeiten stark zunimmt. Bei diesen Sl-
PERNAT® Typen sinkt auch der Hausner-Faktor auf deutlich niedrigere Werte als bei den
tibrigen SIPERNAT® Typen (vgl. Kap. 5.5) was den Zusammenhang zwischen einer hohen
Oberflachenbelegung und guten Fliel3eigenschaften weiter untermauert. Es ist erkennbar,

dal es immer dann, wenn der Quotient p-R/r den Wert von etwa 12 bei kiirzeren Mischzei-

ten (< 2 h Mischzeit) Uberschreitet zum massiven Anstieg der Eintauchtiefe kommt bzw. die
Mischungen am Auslauftrichter vermessbar werden. Dies weist auf bessere FlieReigenschaf-
ten der Pulverproben bei Uberschreiten einer bestimmten Oberflachenbelegung hin. Mdgli-

cherweise nimmt der Anteil von Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakten ab p-R/r >12
splrbar zu, was die Haftkréafte herabsetzen sollte. Wird das Kriterium p-R/r>12 erst bei

langen Mischzeiten Uberschritten (siehe SIPERNAT® 320, 120 und TCP), verbessern sich
die Fliel3eigenschaften nicht. Méglicherweise sind die Adsorbate bei so langen Mischzeiten
schon stark abgeplattet, was wiederum zu einer Erhdhung der Zugspannung flhrt, und somit
den Effekt des Uberganges von Trager-Adsorbat-Trager-Kontakten zu Tréger-Adsorbat-
Adsorbat-Trager-Kontakten nivellieren konnte. Die Klarung dieses mischzeitabhangigen

Phanomens bedarf allerdings noch weiterer Untersuchungen.
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Abb. 212: Zugspannung und Eintauchtiefe bindrer Mischungen von Maisstarke mit hydrophilen FRM. Die

unterschiedlichen Symbole verbildlichen den Anstieg der Oberflachenbelegung und kénnten Berei-

che reprasentieren, in denen mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit Trager-Adsorbat-Adsorbat-

Trager-Kontakte vorkommen.
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Castellanos® berechnete auch die Grenzoberflachenbelegung fiir den Ubergang von Trager-
Adsorbat-Trager-Kontakten zu Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakten unter Annahme
eines lokalen Krimmungsradius von 0.1 ym (Erlduterung siehe Kap. 6.3.1.2.2.1). Dabei soll-
ten Trager-Adsorbat-Trager-Kontakte in Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakte bei einer

Oberflachenbelegung von etwa 20% Ubergehen. Der Quotient p-R/r wiirde demnach fir

Adsorbatradien <60 nm und Tragerpartikelradien von 11 um grof3er als 37 sein. Dies scheint

ein sehr hoher Grenzwert fiir den Ubergang von Trager-Adsorbat-Trager-Kontakten zu Tra-

ger-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakten zu sein. Castellanos®® ging davon aus, dass dieser

Ubergang erst dann stattfindet, wenn der Abstand zwischen zwei Adsorbaten kleiner ist als
ein Adsorbatdurchmesser.

Bei einer idealen Verteilung der Adsorbate auf

>Bxlm< der Trégeroberfliche und einer derartigen An-

naherung der Partikel aneinander, dass die Ad-

sorbate genau ,auf Licke“ stehen, waren bei

einer Oberflachenbelegung <20% noch rein

>§J< theoretisch ~ Trager-Adsorbat-Trager-Kontakte

mdglich. Da aber in der Realitdt die Adsorbate
Abb. 213: Oben: lllustration der von Castela-
nos® postulierten Grenzoberflaichenbelegung fir
einen Ubergang von Trager-Adsorbat-Trager- sind und sich die Partikel nicht nur so annahern,

Kontakten zu Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager- dass ein Adsorbat auf eine Licke zwischen
Kontakten. Unten: Trotz geringerer Oberflachen-

ungleichmaRig auf der Trageroberflache verteilt

zwei Adsorbaten des gegenlber liegenden Par-
belegung ist nur noch ein Trager-Adsorbat-

Adsorbat-TrégerKontakt méglich. tikels "trifft, muss man davon ausgehen, dass

der Ubergang zu Trager-Adsorbat-Adsorbat-

Trager-Kontakten schon bei wesentlich kleine-
ren Oberflaichenbelegungen stattfindet. Dieser Sachverhalt wurde auch von Meyer' intensiv
diskutiert, die zu den oben genannten Argumenten fiir einen Ubergang zu Adsorbat-
Adsorbat-Kontakten bei kleineren Oberflachenbelegungen den Formfaktor der Adsorbate
nannte, die nicht unbedingt kugelformig sein mussen. Auch Meyer ging davon aus, dass ein
Ubergang zu Adsorbat-Adsorbat-Kontakten bei wesentlich niedrigeren Oberflachenbelegun-
gen stattfindet, als theoretisch moglich wére. Fiir die Mischung von AEROSIL® 200 mit Mais-
starke vermutete sie diesen Ubergang spatestens nach 6 h Mischzeit. Eine nachtragliche
Auswertung der von Meyer' ermittelten Oberflachenbelegung fiir AEROSIL® 200 mit Mais-
starke zeigt, dass bereits ab 15 min Mischzeit p-R/r groRer 12 ist. Nach 6 h Mischzeit ist
p-R/r sogar groRer 70.

! vermessenen Mischungen von SIPERNAT® Typen

Auch die Auswertung der von Miiller'?
mit Maisstarke bestatigt den Zusammenhang zwischen (bei kurzen Mischzeiten auftretender)

hoher Oberflachenbelegung, grolRer Eintauchtiefe des Messkdérpers, der Vermessbarkeit am
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Auslauftrichter und einem niedrigen Hausner-Faktor. Sowohl bei SIPERNAT® 320DS als
auch bei SIPERNAT® 22S wird das Kriterium p-R/r>12 nach 10 bzw. 12 min Mischzeit

erflllt was mit guten FlieReigenschaften laut Auslauftrichter und Hausner-Faktor einhergeht.
Bei SIPERNAT® 500LS mit Maisstérke iiberschreitet p-R/retwa nach 1-2 h Mischzeit den

Wert 12. Diese Mischung ist nur bei einer Mischzeit von 1 h am Auslauftrichter vermessbar.
Bei SIPERNAT® 50S auf Maisstirke hingegen wird das Kriterium p-R/r>12 erst nach 2

Tagen Mischzeit erfullt. Hier steigt weder die Eintauchtiefe des Messkdrpers an, noch ist die

Mischung am Auslauftrichter vermessbar.

Zusammenfassend l3sst sich sagen, dass alle theoretischen Uberlegungen und alle experi-
mentellen Ergebnisse darauf hinweisen, dass es sich bei der Plateauphase der Zugspan-
nung bei manchen Mischungen um eine ,Pseudo-Plateauphase” handelt. Bei den SIPER-
NAT® Typen 350, 320, 120, 50S und Tricalciumphosphat sollten die Haftkréfte in der Pla-
teauphase tatsachlich mehr oder weniger konstant sein. Hingegen handelt es sich bei den
SIPERNAT® Typen 383DS, 22LS, 160, 22S und 320DS um eine ,Pseudo-Plateauphase” bei
der die Haftkrafte zwischen den Partikeln trotz konstanter (oder sogar leicht ansteigender)
Zugspannung bis zu einer Mischzeit von etwa 1-3 h abnehmen.

Die Abnahme der Haftkraft zwischen den Partikeln lasst sich so in zwei Abschnitte unterglie-
dern: bei kurzen Mischzeiten (<10 min) spielt v.a. die immer geringer werdende Wahrschein-
lichkeit flir Trager-Trager-Kontakte eine Rolle. Kommt es innerhalb von spatestens 2 h
Mischzeit zu einer starken Erhéhung der Oberflaichenbelegung, die Trager-Adsorbat-
Adsorbat-Trager-Kontakte immer wahrscheinlicher macht, werden die FlieReigenschaften
weiter verbessert. Wahrend des gesamten Mischverlaufes tragt zudem die Zerkleinerung der

Adsorbate zu einer Haftkraftabnahme bei.

6.4 Potenz der untersuchten Materialien
6.4.1 Potenzbestimmung aufgrund von Zugspannungs-
ergebnissen

Abb. 214 zeigt die mittels Zugspannung ermittelte Potenz aller in der vorliegenden Arbeit
mittels Zugspannungstester untersuchten FlieRregulierungsmittel. Die Zugspannung gibt fur
die hydrophilen SIPERNAT® Typen 160, 22LS, 383DS, 350 und 120 eine ahnlich gute Wirk-
samkeit an. Bei Tricalciumphosphat ist eine geringere Zugspannungsabsenkung zu beo-

bachten.
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Hinsichtlich der Leistungsfahigkeiten ist SIPERNAT® 160 den (ibrigen SIPERNAT® Typen

Uberlegen.
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Abb. 214: Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit der SIPERNAT® Typen sowie Tricalciumphosphat laut Zug-

spannung

6.4.2 Potenz der untersuchten Materialien laut Auslauf-

trichter

Mit dem Auslauftrichter konnten die Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit der SIPERNAT®
Typen 500LS, 225, 320DS, 22LS, 383DS, 160 sowie D17 ermittelt werden. Mischungen der
SIPERNAT® Typen 508, 320, 350, 120 sowie Tricalciumphosphat mit Maisstarke waren nicht
am Auslauftrichter vermessbar. Die Potenz der Materialien wurde mit den Messparametern
Integral des Drehmomentes, maximales Drehmoment, Briickenzerstérungszeit und Massen-
ausflusszeit ermittelt.

Fiir das hydrophobe SIPERNAT® D17 geben alle Messparameter die beste Wirksamkeit und
die schlechteste Leistungsfahigkeit an. Die Leistungsfahigkeit variiert zwischen 3 und 12 h
Mischzeit, jedoch werden schon nach einer Mischzeit von 30 min bei allen Messparametern
niedrigere Werte erreicht als von dem jeweils wirksamsten hydrophilen SIPERNAT® an sei-
nem jeweiligen Minimum. Somit stellt SIPERNAT® D17 das potenteste FlieRregulierungsmit-
tel mit einer mittleren Leistungsfahigkeit dar.

Die hydrophilen SIPERNAT® Typen 320DS, 383DS und 160 haben nach den Messparame-
tern Integral des Drehmomentes, Briickenzerstérungszeit und Massenausflusszeit die beste
Wirksamkeit aller getesteten hydrophilen SIPERNAT® Typen. Kaum weniger wirksam zeigen
sich die SIPERNAT® Typen 22S und 22LS. Zur Leistungsfahigkeit dieser SIPERNAT® Typen
machen alle Messparameter des Auslauftrichters nahezu dieselbe Aussage; SIPERNAT®

160 und 22S sollten demnach mit etwa 12 min die beste Leistungsfahigkeit haben. Die Leis-
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tungsfahigkeit von SIPERNAT® 320DS liegt bei etwa 30-60 min, die von SIPERNAT® 22LS
etwa bei 1-2 h. Die schlechteste Leistungsfahigkeit wird fiir das SIPERNAT® 383DS mit 3 h
Mischzeit angegeben. Fiir SIPERNAT® 500LS wird durch alle Messparameter die schlech-
teste Wirksamkeit aller hier dargestellten SIPERNAT® Typen vorausgesagt. Dies steht im
Einklang mit der Tatsache, dass sich nur die 1-h-Mischung von SIPERNAT® 500LS mit
Maisstarke am Auslauftrichter vermessen lief3.

5 _
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Abb. 215: Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit der untersuchten SIPERNAT® Typen laut Integral des Dreh-

momentes
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Abb. 216: Wirksamkeit und Leistungsféhigkeit der untersuchten SIPERNAT® Typen laut maximalem Dreh-

moment
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Wirksamkeit
minimale Briickenzerstérungszeit [s]

Abb. 217:

Wirksamkeit
minimale Massenausflusszeit [s/g]

Abb. 218:

6.4.3
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Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit der untersuchten SIPERNAT® Typen laut Massenausflusszeit

Potenz der untersuchten Materialien laut Hausner-
Faktor

Der Hausner-Faktor gibt fur die SIPERNAT® Typen 320DS, 228, 22LS, 160 und 383DS eine
bessere Wirksamkeit an als fiir die SIPERNAT® Typen 120, 320, 350 und TCP. Dies steht im

Einklang mit der Vermessbarkeit der binaren Mischungen dieser FRM mit dem Auslauftrich-
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ter sowie dem starken Anstieg der Eintauchtiefe des Messkorpers bei der Zugspannungs-

messung.
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Abb. 219:

6.4.4 Vergleich

der

mittels

1600

Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit der untersuchten Flie3regulierungsmittel laut Hausner-Faktor

unterschiedlicher

Messmethoden ermittelten Potenzen

Vergleicht man die mittels Zugspannungstester, Auslauftrichter und Schuttdichte bzw. Haus-

ner-Faktor ermittelten Leistungsfahigkeiten der untersuchten FRM (siehe Kap. 6.4 bis 6.4.3

bzw. Tab. 24) zeigt sich, dass die Zugspannung im Allgemeinen eine kurzere optimale

Mischzeit angibt, als die anderen Messparameter.

Tab. 24: Mit unterschiedlichen Messmethoden ermittelte Leistungsfahigkeit der untersuchten FRM
n.b. nicht mit dieser Methode bestimmbar (zu schlechte FlieReigenschaften)
* Daten stammen aus der Arbeit von Miiller'?'
Zug- Integral maximales | Briicken- Haus-
span- des Dreh- Drehmo- zersto- Massenaus- ner- Schiitt-
nung momentes ment rungszeit flusszeit Faktor | dichte
SIPERNAT® 22LS 6 60 120 120 60 120 120
SIPERNAT® 383DS 12 180 180 180 180 120 120
SIPERNAT® 160 2 12 12 10 12 360 360
SIPERNAT® 320 60 n.b. n.b. n.b. n.b. 120 360
SIPERNAT® 350 30 n.b. n.b. n.b. n.b. 1440 1440
SIPERNAT® 120 60 n.b. n.b. n.b. n.b. 360 360
TCP 6 n.b. n.b. n.b. n.b. 360 120
SIPERNAT® D17 10 720 720 180 360
SIPERNAT® 500LS 15* 60 60 60 60
SIPERNAT® 320DS 6" 60 60 30 30 120 120
SIPERNAT® 228 4* 10 15 10 10 120 120
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Wahrend laut Zugspannung meistens schon Mischzeiten unter 15 Minuten ausreichen, um
optimale FlielReigenschaften zu erreichen, fordern die Ergebnisse des Auslauftrichters
Mischzeiten von etwa 1 — 6 Stunden. Lediglich fiir SIPERNAT® 160 und 22S gibt auch der
modifizierte Auslauftrichter optimale Mischzeiten unter 15 Minuten an. Diese SIPERNAT®
Typen haben auch laut Zugspannungstester die besten Leistungsfahigkeiten.

Die Ergebnisse von Auslauftrichter und Hausner-Faktor bzw. Schittdichte weichen bei den
SIPERNAT® Typen 160 und 22S deutlich voneinander ab. Dies kdnnte u. a. daran liegen,
dass der Hausner-Faktor starker die Reibungsverhaltnisse in einem sich bewegenden

t>2 als der modifizierte Auslauftrichter.

Schuttgut widerspiegel
Auch bei den Wirksamkeiten zeigen sich deutliche Unterschiede in der Bewertung durch die
unterschiedlichen Messmethoden (siehe Tab. 25). Wahrend die Zugspannung die SIPER-
NAT® Typen 120 und 350 als ebenso wirksam einstuft wie die SIPERNAT® Typen 22LS,
383DS, 160, 320DS und 22S, kénnen die Mischungen mit SIPERNAT® 120 und 350 wegen
der schlechten FlielReigenschaften lberhaupt nicht am Auslauftrichter vermessen werden.
Auch Hausner-Faktor und Schiittdichte geben fiir SIPERNAT® 120 und 350 eine deutlich

schlechtere Wirksamkeit an.

Tab. 25: Mit unterschiedlichen Messmethoden ermittelte Wirksamkeit der untersuchten FRM

n.b. nicht mit dieser Methode bestimmbar (zu schlechte FlieReigenschaften)

* Daten stammen aus der Arbeit von Miiller'?'

Integral maximales | Briicken- Haus-
FlieBregulierungs- Zug- des Dreh- Drehmo- zersto- ner- Schitt-
mittel span- momentes ment rungszeit | Massenaus- | Faktor | dichte
nung [Pa] | [MNms/g] [mNm] [s] flusszeit [s/g] [-] [g/cm?]

SIPERNAT® 22LS 13.1 0.65 0.22 6.64 2.10 1.41 0.615
SIPERNAT® 383DS 10.5 0.45 0.20 6.26 1.63 1.45 0.600
SIPERNAT® 160 15.3 0.36 0.24 6.63 1.23 1.41 0.603
SIPERNAT® 320 18.4 n.b. n.b. n.b. n.b. 1.57 0.540
SIPERNAT® 350 13.0 n.b. n.b. n.b. n.b. 1.61 0.505
SIPERNAT® 120 16.3 n.b. n.b. n.b. n.b. 1.52 0.546
TCP 27.2 n.b. n.b. n.b. n.b. 1.58 0.504
SIPERNAT® D17 2.0 0.05 0.11 3.7 0.51
SIPERNAT® 500LS 20.4* 4.77 0.36 45.52 10.58
SIPERNAT® 320DS 16.9* 0.38 0.21 5.79 1.31 1.4 0.609
SIPERNAT® 228 17.5* 1.03 0.27 9.33 2.21 1.44 0.584

Im Allgemeinen machen der Auslauftrichter sowie Hausner-Faktor und Schuttdichte hinsicht-
lich der Wirksamkeit der FRM dieselbe Aussage: Die SIPERNAT® Typen 22LS, 383DS, 160,
320DS und 22S sind in der Lage die FlieReigenschaften von Maisstarke sehr gut zu verbes-
sern. SIPERNAT® 120, 320 und 350 sowie Tricalciumphosphat sind bei Maisstérke nicht so
gut wirksam. Dabei sollte SIPERNAT® 120 noch die bessere Wirksamkeit aufweisen, wah-
rend SIPERNAT® 350 die schlechteste Wirksamkeit aller hier dargestellten FRM besitzt. Die-
ses Ergebnis steht im klaren Widerspruch zum Ergebnis der Zugspannungsmessung, die fur

SIPERNAT® 350 eine sehr hohe Wirksamkeit vorhersagt. Vergleichsmessungen mit der
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Ringscherzelle (siehe Kap. 5.7) stitzen jedoch die Aussage von Auslauftrichter und Haus-
ner-Faktor. Es ist davon auszugehen, dass die Abweichungen der Ergebnisse des Zugspan-
nungstesters von den Ubrigen Messmethoden auf einem systematischen Fehler bei der Zug-

spannungsmessung beruhen (siehe Kap. 6.1.1.2.2).

6.4.5 Die optimale Oberflachenbelegung

Anhand der Ergebnisse des modifizierten Auslauftrichters, der Hausner-Faktoren sowie der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurde versucht, die fur die FlieBregulierung
optimale Oberflachenbelegung zu ermitteln. Ein direkter Zusammenhang zwischen Adsorba-
tanzahl, Adsorbatgrofie und den Flielieigenschaften konnte dabei allerdings nicht gefunden
werden. Die Mischdauer wirkt sich nicht allein Uber die Zerkleinerung der FRM-Agglomerate
(= Anzahl und GroRRe der Adsorbate) auf die Flieleigenschaften aus, sondern scheint einen
zusatzlichen Effekt auf die Kohasionskrafte zu haben. Wird zum Beispiel eine hohe Oberfla-
chenbelegung mit mittelgroRen Adsorbaten innerhalb ein bis zwei Stunden Mischzeit erzielt,
sind die FlieReigenschaften
des Pulvers exzellent. Wird
eine derartige Oberflachenbe-
legung erst bei langen Misch-
zeiten (Uber 6 h) erreicht,
verbessern sich die Fliel3ei-

genschaften kaum. Es kommt

|Besoeunigungespannung Arbertsabsiand Vergralening Priparat
| 10Ky & mm 10000 x  |221.5-2h| 2 pm

Beschieunigungssn
| 10KV

arat
10000% | DS3h Zpm

also nicht nur auf die absolute
Anzahl und GrofRe der Adsor-

bate, sondern auch darauf an,

Abb. 220: REM-Aufnahme Abb. 221: REM-Aufnahme von
von 0.2% SIPERNAT® 383DS auf 0.2% SIPERNAT® 22LS auf
Maisstarke bei 3 h Mischzeit Maisstarke bei 2h Mischzeit
(10000fache Vergréferung) (10000fache VergréRerung) wann dieses Oberflachenbe-

legung erreicht wird. Diese

r ' : Beobachtung kdnnte ein Hin-
- : weis fiir eine Veranderung der
3-dimensionalen Form der
Adsorbate sein, die raster-
elektronenmikroskopisch nicht
T _ erkennbar ist.

“' _ S s Vet o Abb. 220 und Abb. 221 zei-

Abb.222:  REM-Aufnahme Abb.223: REM-Aufnahme von  9€n  REM-Aufnahmen von
von 0.2% SIPERNAT® 383DS auf 0.2% SIPERNAT® 22LS auf Mais-  Mischungen, die  optimale
Maisstérke bei 15 min Mischzeit starke bei 12h  Mischzeit FlieBeigenschaften aufwei-

(10000fache Vergrofierung) (10000fache Vergrofierung) sen. Den Mischungen mit den
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besten FlieReigenschaften ist eine Adsorbatanzahl von etwa 250 bis 550 Adsorbaten pro
16 um? sowie eine AdsorbatgréRe zwischen 50 und 70 nm gemeinsam. Befriedigende Fliel3-
eigenschaften weisen Pulverproben auf, die ca. 80-250 Adsorbate pro 16 ym? mit einem
Durchmesser von ca. 70-90 nm aufweisen (siehe Abb. 222). Ebenfalls befriedigend sind die
FlieBeigenschaften von Mischungen mit Gber 550 Adsorbaten pro 16 um? und einer Adsor-
batgréfRe unter 50 nm, wenn noch einzelne Adsorbate rasterelektronenmikroskopisch er-
kennbar sind (siehe Abb. 223). Schlechte FlieReigenschaften sind bei Mischungen zu beo-
bachten, die entweder weniger als 80 Adsorbate pro 16 um? aufweisen (siehe Abb. 224)
oder deren Adsorbate gréRer als 90 nm sind (siehe Abb. 225). Ebenfalls unglinstig auf die

FlielReigenschaften wirken sich sehr viele kleine Adsorbate bei langen Mischzeiten aus (sie-
he Abb. 226).

Praparat
10 KV 6 mm 10000x 120 10min_——2 pym——

spar itzabstand Prapara; nung Arbeitsabstand Vergr
0k 7mm 10000%  3601Zm —Zpm——

9 oBerung Praparat.
10 kV 6 mm 10000x 2282 ——2 ym——

Abb. 224: REM-Aufnahme von Abb. 225: REM-Aufnahme von Abb. 226: REM-Aufnahme  von
0.2% SIPERNAT® 120 auf Mais- 0.2% SIPERNAT® 350 auf Mais- 0.2% SIPERNAT® 22LS auf Mais-
starke bei 10 min  Mischzeit starke bei 12min  Mischzeit starke bei 2 d Mischzeit (10000fache
(10000fache VergréRerung) (10000fache VergréRerung) Vergrofierung)

6.4.6 Zusammenhang der Wirksamkeit der Materialien
mit den Materialeigenschaften

Da die Zugspannung andere Ergebnisse bezlglich der Wirksamkeit der FRM als die Mess-
parameter des modifizierten Auslauftrichters sowie die Hausner-Faktoren lieferte, wurden zur
Beurteilung der Wirksamkeit vorwiegend die Ergebnisse des modifizierten Auslauftrichters
sowie die Hausner-Faktoren herangezogen.

Abb. 227 zeigt eine Einstufung aller untersuchten Materialien. Mischungen mit den SIPER-
NAT® Typen 320DS, 160, 383DS, 22LS und 22S lieRen sich Uber einen weiten Mischzeitbe-
reich am Auslauftrichter vermessen und hatten (soweit untersucht) niedrige Hausner-
Faktoren. Von SIPERNAT® 500LS mit Maisstarke war nur eine Probe am Auslauftrichter
vermessbar, wahrend keine Probe der SIPERNAT® Typen 320 und 120 am Auslauftrichter
vermessbar war, die Hausner-Faktoren dieser Mischungen aber noch recht niedrig waren.

Die Mischungen von SIPERNAT® 350 lassen sich ebenfalls nicht am Auslauftrichter vermes-
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sen, die Hausner-Faktoren sind aber sehr Wirksamkeit
hoch. Allerdings fiihrt SIPERNAT® 350 <

noch zu einer betrachtlichen Absenkung

[320Ds]| |320 [350 [[310 |

der Zugspannung, wahrend die SIPER-

120 820A

NAT® Typen 310, 820A und 880 nur eine -
383DS 880

unwesentliche Erniedrigung der Zugspan- - -

. |22LS | ] "

nung bewirken konnten. 2;:: 8;:;2;2;: ;010‘3%?[1%%,9]

Ein eindeutiger Zusammenhang der Wirk- 225 e Obe;Hac“e >”7‘(’)é‘[’;"12',"g‘]/”‘

samkeit der untersuchten Materialien mit I'I'eilchengréﬁe(Multisizer)<10 pm

ihren physikalischen Eigenschaften st
Abb. 227: Wirksamkeit der untersuchten hydrophi-

len FRM. Bewertung erfolgte anhand der Ergebnisse
alien mit der hochsten Wirksamkeit eine des Auslauftrichters, der Hausner-Faktoren und der

nicht erkennbar, jedoch haben alle Materi-

AgglomeratgréRe unter 10 ym und eine Zugspannung.
spezifische Oberflache zwischen 100 und
200 m?/g.

6.5 Adsorption von Nanopartikeln an Maisstarke

In den bisherigen Arbeiten™ > 1%

wurden teils widerspruchliche Aussagen zu diversen Aspek-
ten der Adsorption von Nanopartikeln an Tragerpartikel gemacht, die einer Klarung bedurfen.
Meyer' beschrieb den Adsorptionsprozess der FRM wahrend des Mischens mit einer Adsorp-
tionsisotherme nach Freundlich™* '*° der ein reversibler Adsorptionsmechanismus zugrun-
de liegt. Eber® gelang es, die experimentell ermittelte Oberflichenbelegungszunahme mit der
Mischzeit mittels der Blocking-Funktion des RSA-Modells (Random Sequential Adsorption
Modells™® ") zu beschreiben. Auf der Grundlage dieses Modells wurde eine irreversible
Adsorption von FRM-Agglomeraten an die Trager-
oberflache und eine maximale Oberflachenbele-
gung von etwa 20% postuliert. Hingegen konnten
von Meyer' Oberflaichenbelegungen von {iber 80%
beobachtet werden.

Auch zur Groflenordnung der adsorbierten Partikel

13124 unterschiedliche

machen aktuelle Arbeiten
Aussagen. Eber® fand vorwiegend Adsorbate zwi-

schen 48 bis 86 nm Durchmesser auf der Oberfla-

che von Maisstarke und zog daraus den Schluss,

Abb. 228: REM-Aufnahme eines Mais-
starkepartikels mit SIPERNAT® 350 bei

2 min Mischzeit. Rechts unten: 2 pm-

dass Teilchen dieser Gré3enordnung bevorzugt an
die Maisstarkeoberflache adsorbiert werden. Dar-

aufhin wurde die Hypothese aufgestellt'®* "%, dass Skalierung



6. Diskussion 198

ausschlielllich Adsorbate die sich in diesem Grélenbereich befinden, zur Adsorption fahig
sind. Hingegen konnte Mayer’ bei langen Mischzeiten eine nahezu monopartikulére Oberfl&-
chenbelegung beobachten. Da die PrimarpartikelgréRe der von Meyer eingesetzten FRM
unter 10 nm liegt, ist davon auszugehen, dass Partikel dieser GroRenordnung durchaus ad-
sorbiert werden. Auch in der vorliegenden Arbeit konnte eine Begrenzung der Adsorbatgrofle
durch ein ,Adsorptionsfenster nach oben nicht beobachtet werden. Beispielsweise kann
man in Abb. 228 erkennen, dass auch FRM-Agglomerate, die nahezu 0.5 um grof3 sind an
die Maisstarkeoberflache adsorbiert werden.

In den folgenden Kapiteln wird die Ubertragbarkeit der aus dem molekularen Bereich stam-
menden Adsorptionsbegriffe auf die in dieser Arbeit untersuchten Systeme diskutiert. Die
wahrend der Adsorption relevanten Krafte werden aufgezeigt und daraus Schlisse Uber Ad-
sorptionsmechanismus, GroRe der adsorbierbaren Partikel sowie die maximale Oberfla-

chenbelegung gezogen.
6.5.1 Reversible und irreversible Adsorption

Eber® suchte nach einem Modell, das besser mit der experimentell beobachteten Oberfla-
chenbelegung korrelierte als das von Meyer' angewandte Modell, und fand eine Kinetik, mit
der sich der Adsorptionsprozess gut beschreiben liel. Die Voraussetzung fur die Anwend-
barkeit dieses RSA-Modells war eine irreversible Adsorption der Partikel an die Tragerober-
flache. Aus der guten Korrelation zwischen den theoretisch vorhergesagten und den experi-
mentell ermittelten Oberflachenbelegungen wurde auf die Irreversibilitat des Adsorptionsvor-
ganges geschlossen und damit die Nicht-Anwendbarkeit der Isotherme nach Freund-
lich™* > erklart. Allerdings sollte die Beschreibung der Adsorption einer konstanten Menge
FlieRregulierungsmittels an Maisstarke mit einer Isotherme prinzipiell unzuldssig sein, da die
Grundvoraussetzungen fur die Aufnahme einer Adsorptionsisotherme (z.B. Konzentrations-
erhéhung der zu adsorbierenden Teilchen) nicht erfullt sind (siehe auch Abb. 229).

Die Anwendung des RSA-Modells auf die Adsorption von FRM an Maisstarke ist jedoch auch
nicht unproblematisch: der Blocking-Funktion liegt das Prinzip einer ,Available Surface
Function“ zugrunde® °. Das heiRt, die Adsorptionsgeschwindigkeit ist eine Funktion der
Oberflachenbelegung, bzw. der noch zur Adsorption zur Verfigung stehenden Oberflache.
Mit der Abnahme freier Adsorptionsplatze nimmt auch die Adsorptionsgeschwindigkeit ab.
Die zu adsorbierenden Partikel miissen dabei im Uberschuss vorliegen und so eine konstan-
te Partikelanzahl in einer postulierten Grenzschicht gewahrleisten. Hingegen werden bei der
Adsorption von FRM an Maisstarke im Verlauf des Mischens alle oder nahezu alle FRM-
Partikel adsorbiert. Die Verlangsamung der Oberflachenbelegung beruht also auf der gerin-
ger werdenden Verfligbarkeit adsorbierbarer Teilchen und die Adsorptionsgeschwindigkeit ist

nicht eine Funktion der Oberflachenbelegung sondern eine Funktion der zur Verfiigung ste-
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henden FRM-Partikel. Da somit eine Grundvoraussetzung des RSA-Modells nicht erfillt ist,
sollte es nicht méglich sein, anhand der Ubereinstimmung des Modells mit den experimentel-
len Daten eine Irreversibilitat der Adsorption zu postulieren.

Ein weiteres Argument, das von Eber® fiir die Erklarung einer irreversiblen Adsorption ange-
fuhrt wurde, ist das Verhaltnis von Haftkraft zur Gewichtskraft der adsorbierten FRM-
Aggregate. Da die van-der-Waals-Kraft zwischen Adsorbat und Tragerpartikel die Gewichts-
kraft des Adsorbates um das 107-10%fache (iberschreitet, sollte das Adsorbat irreversibel an
das Tragerpartikel gebunden sein. Bei dieser Uberlegung muss aber klar zwischen einem
Ruhezustand und dem Mischvorgang unterschieden werden. Um zwischen irreversibler und
reversibler Adsorption im ,klassischen Sinne® (Adsorption von Molekilen aus der Gasphase)
zu unterscheiden, mussen bei der Adsorption wie auch bei der Desorption von Moleki-
len/Partikeln gleiche energetische Bedingungen herrschen. Das bedeutet, dass auf die FRM-
Partikel die gleichen Krafte bei einer eventuellen Desorption einwirken missen wie bei der
Adsorption. Dabei handelt es sich neben van-der-Waals-Kraften und Gravitationskraften um
alle wahrend des Mischvorgangs auftretenden Kréafte wie Schlag, Reibung oder Prall. Be-
rucksichtigt man allein die Gravitationskrafte und die van-der-Waals-Krafte, wirde dies ei-
nem Anhalten des Mischvorgangs gleichkommen und auf ein molekulares System Ubertra-
gen eine Temperatur von 0 Kelvin bedeuten, bei der die Adsorption aufgrund mangelnder
Brown'scher Molekularbewegung irreversibel ist. So sind die adsorbierten Partikel ohne
Mischvorgang quasi auf der Trageroberflache ,eingefroren®, weil die energetischen Bedin-
gungen, die sie zur Trageroberflache transportiert haben, wegfallen. Das Verhaltnis von
Haftkraft zur Gewichtskraft der adsorbierten FRM-Aggregate spricht also nur fir eine irrever-
sible Adsorption im Ruhezustand und kann keine Aussage Uber den Adsorptionsmechanis-

mus wahrend des Mischvorgangs machen.

>

Um die Theorie der irreversiblen Adsorption o §’

zweifelsfrei zu beweisen, schlug Eber® Tra- E% "Adsorptionsisotherme”
cerversuche mit radioaktiv markierten Parti- %E

keln vor. Bedient man sich der (eigentlich é%

nicht zulassigen) Analogie zum molekularen 25

System kann man einfacher und ungefahrli-

cher Uberprifen, ob die Partikel reversibel Zeitlicher Verlauf der
oder irreversibel adsorbiert werden; Lasst f}fj;’gf;'t‘fg‘nzkmeﬁk.-

man Molekile eines Stoffes so lange an ein

Adsorbens adsorbieren, bis sich die Ober- o Konzentration des Zu’
flachenbelegung nicht mehr andert (also das adsorbierenden Stoffes

System im Gleichgewicht iSt) und erniedrigt Abb. 229: Versuch mittels einer Adsorptionsiso-

. . . therme eine irreversible oder reversible Adsorption zu
dann den Partialdruck bzw. die Konzentrati- P

beweisen
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on der Molekiile, nimmt die Oberflachenbelegung im Falle einer reversiblen Adsorption ent-
lang der Adsorptionsisotherme ab (siehe Abb. 229). Im Falle einer irreversiblen Adsorption
bleibt die Oberflachenbelegung des Adsorbens gleich, egal wie weit man den Partialdruck
der Molekule erniedrigt.

Ubertragen auf das System FRM/Tragerpartikel/Mischzeit bedeutet dies, dass man so lange
Mischen muss, bis alle FRM-Partikel an die Trageroberflache adsorbiert sind. Durch Zugabe
unbelegten Tragermaterials verdiinnt man dann die Pulverprobe bezlglich der Konzentration
der FRM-Partikel und untersucht, ob die Oberflachenbelegung abnimmt oder nicht. Im Un-
terschied zum molekularen System wiirde die Oberflachenbelegung allerdings nicht aufgrund
eines Gleichgewichtes zwischen sich in der Gasphase befindenden Teilchen und adsorbier-
ten Teilchen abnehmen sondern durch das Anbieten neuer Bindungsstellen.

Die in Kap. 5.4.2 beschriebenen Versuche haben gezeigt, dass die FRM-Partikel reversibel
an die Trageroberflache gebunden sind. Alle untersuchten Maisstarkepartikel waren nach
dem Zumischen unbelegter Maisstarke gleichmaRig mit FRM-Partikeln belegt. Damit allein
ist allerdings nicht die Reversibilitat bewiesen, denn es hatten sich noch nicht adsorbierte
FRM-Partikel in der Mischung befinden kénnen, die dann an die zugeflgte Maisstarke ge-
bunden worden waren. Allerdings hat die Oberflachenbelegung aller Partikel auf etwa ein
Viertel der Oberflachenbelegung der ,unverdiinnten“ Probe abgenommen, was die Reversi-
bilitat der Adsorption eindeutig beweist. Weitere Hinweise auf die Reversibilitat der Adsorpti-

99102 'in denen die Ubertragung

on findet man darlber hinaus in zahlreichen Publikationen
von Adsorbaten von einem Tragerpartikel auf ein anderes Tragerpartikel als wichtiger Be-
standteil des Coating-Prozesses angefihrt wird (siehe auch Kap. 2.3.1.1).

An dieser Stelle muss aber betont werden, dald der Begriff ,reversible Adsorption“ nicht im
Sinne eines molekularen Systems verstanden werden darf, in dem sich adsorbierte Molekule
mit Molekilen in der Gasphase im Gleichgewicht befinden. Im System FRM-Tragerpartikel,
bei dem im Ruhezustand lediglich van-der-Waals-Krafte mit Gravitationskraften konkurrieren
und die Brown'sche Molekularbewegung keine Rolle spielt, dirfte das ,Gleichgewicht* zwi-
schen adsorbierten FRM-Teilchen und nicht adsorbierten FRM-Teilchen weit auf der Seite
der adsorbierten Form liegen. Somit kann im ,klassischen Sinn“ weder von einer irreversib-

len noch von einer reversiblen Adsorption gesprochen werden.
6.5.2 Kinetik der Agglomerat-Zerkleinerung

Da sich die Beschreibung der Oberflachenzunahme mittels einer Adsorptionskinetik als prob-
lematisch herausgestellt hat (siehe Kap. 6.5.1) soll in diesem Kapitel eine ,Zerkleinerungski-
netik der FRM-Agglomerate® als alternative Méglichkeit, die Veranderung der Oberflachenbe-
legung zu charakterisieren vorgestellt werden. Um eine solche Defragmentierungskinetik
untersuchen zu konnen, sollten allerdings gleiche energetische Bedingungen wahrend des

Mischvorgangs gewahrleistet sein (vgl. konstante Temperatur bei der Aufnahme einer Kinetik
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bei molekularer Adsorption aus der Gasphase). Durch die sich wahrend des Mischvorgangs
verandernden FlieReigenschaften der Pulvermischung kénnte sich jedoch auch die Bewe-

gung des Pulvers im Turbula®-Mischer verdandern® '

und somit auch der Energieeintrag
pro Umdrehung des Mischgefalies. So wird schliellich gerade die Veranderung der Bewe-
gungsmuster von Schiittgtitern in rotierenden GefaRen zur Bestimmung der Kohasivitat he-
rangezogen'®".

Ungeachtet dieser Problematik
kann im Folgenden gezeigt

werden, daf sich die von Eber®

ermittelte Zunahme der Oberfla-
chenbelegung alternativ zu ei-
ner Adsorptionskinetik aus der
Perspektive des Mahlprozesses » »
der Agglomerate betrachten

l&sst. Dazu werden die von Eber
ermittelten Daten zur Oberfla- Abb. 230: lllustration der Agglomerat-Zerkleinerung als Ge-

o schwindigkeit bestimmender Schritt der Oberflachenbelegung
chenbelegung mit einem neuen

Modell ausgewertet, bei dem davon ausgegangen wird, dass Primarpartikel des FRM entwe-
der in Form eines grof3en nicht-adsorbierten Agglomerates vorliegen kdnnen, oder als kleine-
re Adsorbate auf der Oberflache des Tragermaterials anhaften. Uber die Zunahme der ad-
sorbierten Primarpartikel (siehe Abb. 230 unten), ldsst sich so die Abnahme der nicht-
adsorbierten Primarpartikel ermitteln (siehe Abb. 230 oben). Die nicht-adsorbierten Primar-
partikel reprasentieren dabei grol’e Agglomerate, die nicht dauerhaft an Tragerpartikel ad-
sorbiert werden. Anhand der Zunahme der adsorbierten Partikel Iasst sich so der Abbau
grolder Agglomerate durch den Mischvorgang erfassen.

Abb. 231 illustriert, wie sich mit Kenntnis der Adsorbatradien und der Adsorbatanzahlen auf
der Trageroberflache die Anzahl der als grof3e nichtadsorbierte Agglomerate vorliegenden

Primarpartikel berechnen lasst.

Adsorbatvolumen

Adsorbatporositéat
/ Primarpartikelvolumen
@ Gesamtzahl aller
Primérpartikel
Adsorbatradius Anzahl aller als Adsorbat ~ ———————Jp Anzahl aller als nicht-adsorbiertes
vorliegender Primérpartikel Agglomerat vorliegender Primarpartikel
Adsorbatanzahl
Abb. 231: lllustration zur Berechnung der Primarpartikel des FRM, die als nichtadsorbierte grolRe Agglomerate

vorliegen
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In Abb. 231 wird vereinfachend angenommen, dass die Adsorbatporositat bekannt sei. Die
nicht durch Primarpartikel ausgefillten Bereiche eines Adsorbates miissen jedoch vor der
Ermittlung der Kinetik abgeschatzt werden. Dabei wird die Porositat der Adsorbate so ange-
passt dass die adsorbierte Primarpartikelanzahl bei langen Mischzeiten der theoretischen
Gesamtprimarpartikelanzahl entspricht; Abb. 232 zeigt die Abnahme nicht adsorbierter Pri-
marpartikel bei der Annahme einer 100%igen Feststoffdichte in einem halbkugelférmigen
Adsorbat. Man erkennt, dass sich ab 120 min Mischzeit die Anzahl nicht adsorbierter Pri-
marpartikel nicht mehr andert. Ab dieser Mischzeit sollten also alle Primarpartikel auf der
Trageroberflache adsorbiert vorliegen, die Zahl nicht adsorbierter Primarpartikel sollte null
betragen. Dass die Werte in Abb. 232 im negativen Bereich liegen, ist darauf zurlickzufih-
ren, dass rechnerisch gesehen mehr Primarpartikel zum Auffullen aller Adsorbate erforder-
lich waren als Uberhaupt in der Mischung vorhanden. Diese Diskrepanz beruht auf der (fal-

schen) Annahme einer 100%igen Feststoffdichte in einem Adsorbat.
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Abb. 232: Berechnete Anzahl nicht adsorbierter Primarpartikel bei einer Mischung von AEROSIL® 200 auf
Maisstarke bei Annahme einer Feststoffdichte von 100% im Adsorbat. Die Rohdaten zur Anzahl

und GréRe der Adsorbate stammen aus der Arbeit von Eber®.

Passt man den Kurvenbereich, in dem alle Primarpartikel adsorbiert vorliegen auf den Null-
Wert der y-Achse an (siehe Abb. 233), kann man zurlickrechnen, welche Porositat die Ad-
sorbate haben sollten. Im Falle der Mischung von 0.2% AEROSIL® 200 mit Maistérke sollte

der Feststoffanteil der Primarpartikel in den Adsorbaten bei etwa 73% liegen.
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Abb. 233: Berechnete Anzahl nicht adsorbierter Primarpartikel bei einer Mischung von AEROSIL® 200 auf
Maisstarke bei Annahme einer Feststoffdichte von 73% im Adsorbat. Die Rohdaten zur Anzahl und
GroRe der Adsorbate stammen aus der Arbeit von Eber®.

Tragt man die Anzahl der nicht-adsorbierten Primarpartikel bis zu derjenigen Mischzeit, ab

der alle Primarpartikel adsorbiert vorliegen, logarithmisch gegen die Mischzeit auf, erhalt

man eine Gerade mit einem hohen Korrelationskoeffizienten (siehe Abb. 234; Korrelations-

koeffizient R= 0.994).
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Abb. 234: Berechnete Anzahl nicht adsorbierter Primarpartikel bei einer Mischung von AEROSIL® 200 auf
Maisstarke bei Annahme einer Feststoffdichte von 73% im Adsorbat. Aufgetragen sind nur Werte
bis zu derjenigen Mischzeit ab der alle Primarpartikel adsorbiert vorliegen. Die Rohdaten zur Anzahl

und GréRe der Adsorbate stammen aus der Arbeit von Eber®.
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Tab. 26: Bereich in dem sich die Abnahme nicht adsorbierter Primarpartikel mittels einer Kinetik erster Ord-
nung beschreiben lasst. Die Rohdaten zur Anzahl und Gréfie der Adsorbate stammen aus der Arbeit
von Eber®.

FlieRregulie- Bereich in dem | Korrelationsko- | Anteil adsorbierter | berechneter | Halbwertszeit

rungsmittel die Kinetik erster | effizient R fiir Primarpartikel im | Feststoffan- | der Zerkleine-

Ordnung ermittelt | Kinetik erster linearen Bereich teil im Ad- rungskinetik
wurde [min] Ordnung der Kinetik [%)] sorbat [%] [min]

AEROSIL® 200 60 0.994 95 73 17.9

AEROSIL® 300 180 0.955 83 45 34.0

AEROSIL® OX50 180 0.998 99 28 33.6

AEROSIL® R805 60 0.988 97 72 14.1

AEROSIL® R812 60 0.987 96 75 20.1

AEROSIL® R972 60 0.980 96 44 14.2

Aeroxide® AluC 120 0.979 87 39 48.1

Aeroxide® TiO,

P25 60 0.972 94 43 15.4

AEROSIL® T805 60 0.964 98 55 10.0

Printex® 25 30 0.976 97 77 16.9

Printex® 95 30 0.966 97 86 6.5

Printex® G 720 0.983 92 10 216.4

In Tab. 26 sind die so ermittelten Kinetiken der Agglomeratzerkleinerung diverser FRM mit
Maisstarke dargestellt. Man kann erkennen, dass mit Ausnahme von Printex® G bei allen
FRM nach etwa 30 min bis 3 h Mischzeit alle Primarpartikel vollstandig an der Trageroberfla-
che adsorbiert vorliegen sollten. Eine Kinetik erster Ordnung wurde dann in jeweils dem Zeit-
fenster ermittelt, in dem noch eine Veranderung der adsorbierten Primarpartikelanzahl zu
erkennen war. Wie in Tab. 26 zu sehen ist, kann eine Kinetik erster Ordnung nahezu fir den
gesamten Zerkleinerungsprozess der Agglomerate formuliert werden. Bei AEROSIL® 200
zum Beispiel werden im linearen Bereich der Kinetik 95% der Primarpartikel an die Trager-
oberflache adsorbiert. Die Zerkleinerung gro3er Agglomerate folgt also in einem weiten Be-
reich einer Kinetik erster Ordnung. Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden bei der loga-
rithmischen Auftragung der nicht-adsorbierten Partikelanzahl gegen die Mischzeit lasst sich
fur jedes FlieRregulierungsmittel die jeweilige Geschwindigkeitskonstante und damit die
Halbwertszeit des Agglomeratabbaus ermitteln (siehe Tab. 26 rechte Spalte). Tragt man
diese Halbwertszeit gegen die Leistungsfahigkeit der FRM auf, ergibt sich grob ein Zusam-
menhang zwischen Geschwindigkeit des Agglomeratabbaus und Leistungsfahigkeit (Korrela-
tionskoeffizient R = 0.963). Der gute Korrelationskoeffizient suggeriert eine starke lineare
Abhangigkeit dieser Parameter voneinander, kommt aber vorwiegend durch den hohen Wert
von Printex® G zustande. Bei den (ibrigen FRM ist kein so eindeutiger Zusammenhang zwi-
schen Leistungsfahigkeit und Geschwindigkeit des Agglomeratabbaus erkennbar. Dies kénn-
te allerdings auch daran liegen, daf der Begriff Leistungsfahigkeit an die Wirksamkeit eines
FRM gekoppelt ist und nicht den Abfall der Zugspannung pro Zeiteinheit reprasentiert (siehe
auch Kap. 2.3.3).
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Abb. 235: Korrelation der von Eber® ermittelten Leistungsfahigkeit bindrer Mischungen aus 0.2% FRM mit
Maisstarke mit der in dieser Arbeit (anhand der Rohdaten aus der Arbeit von Ebers) ermittelten
Halbwertszeit der Agglomeratzerkleinerung

Dennoch konnte in diesem Kapitel ein Weg aufgezeigt werden, wie sich die Zunahme der

Oberflachenbelegung Uber eine Kinetik des Agglomeratabbaus beschreiben lasst. Dies stellt

eine Alternative zur Ermittlung einer Adsorptionskinetik dar.

Leider gelang es nicht mit den in der vorliegenden Arbeit ermittelten Daten zur Oberflachen-

belegung durch SIPERNAT® Typen eine dhnliche Aussage beziiglich der Kinetik zu machen.

Dies konnte an der unterschiedlichen Methode zur Ermittlung der Oberflachenbelegung

(AFM bei Eber® und REM in der vorliegenden Arbeit) liegen. AuRerdem kdnnte der Agglome-

ratabbau von Fallungskieselsduren einer anderen Kinetik folgen als der Agglomeratabbau

bei pyrolytisch gewonnenen Kieselsauren. Eine Ermittlung der Kinetik konnte auch aufgrund
unterschiedlicher Bindungskrafte innerhalb der Agglomerate nicht moglich sein. Die in dieser

Arbeit vorliegenden Daten weisen tendenziell darauf hin, dass bei Fallungskieselsauren

schon von Anfang an nahezu alle Primarpartikel adsorbiert vorliegen, jedoch z.T. noch in

Form extrem groRRer Adsorbate. Zudem ist das gesamte in diesem Kapitel vorgestellte Vor-

gehen zur Ermittlung der als Adsorbate vorliegenden Primarpartikel alles andere als exakt.

Weder ist die Adsorbatporositat genau bekannt, noch die Form der Adsorbate. Aulderdem

koénnten sich beide Faktoren auch wahrend des Mischvorganges andern. Wahrend bei kur-

zen Mischzeiten noch kugelférmige, locker gepackte Adsorbate vorliegen kdnnten, ist es
denkbar, dass nach mehreren Stunden Mischzeit die Adsorbate dichter gepackt und halbku-
gelférmig sind. Eine weitere Abflachung der Adsorbate bei sehr langen Mischzeiten ist eben-
falls mdglich. Hinzu kommt die bereits angesprochene Problematik, dass sich der Energie-

eintrag pro Zeiteinheit im Laufe des Mischprozesses andern kdnnte.
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6.5.3 AdsorbatgroRe und Zerkleinerung von Adsorba-

ten

Wahrend des Mischvorgangs wirken auf die Partikel der Pulvermischung diverse Krafte wie
Schlag, Prall, Reibung aber auch van-der-Waals-Krafte und Gravitationskrafte ein. Unter
diesen Bedingungen hat sich die Adsorption von FRM-Agglomeraten an die Trageroberfla-
che als reversibel erwiesen (siehe Kap. 6.5.1). Befindet sich das Pulver hingegen in Ruhe,
dominieren nur noch van-der-Waals-Krafte zwischen den Partikeln sowie die Gravitations-
kraft der einzelnen Partikel. Jetzt kommt es bei der Frage, ob diese Partikel aneinander haf-
ten bleiben, vorwiegend auf das Verhaltnis der Haftkraft zwischen zwei Partikeln zur Ge-
wichtskraft dieser Partikel an. Sehr grolle FRM-Agglomerate kénnen sich allein aufgrund
ihrer Gewichtskraft von einem Tragerpartikel wieder ablosen und werden nicht als Adsorbate
erfasst. Je kleiner die FRM-Agglomerate sind, desto geringer wird die Wahrscheinlichkeit
sein, sie frei in der Mischung vorzufinden. Deshalb sollte das Postulat eines GroRenfensters
fir Adsorbate® '?* % (iberdacht werden. Je kleiner die FRM-Agglomerate, desto starker soll-
te ihre Tendenz sein, an ein Tragerpartikel adsorbiert vorzuliegen. Dass nur wenige Adsor-
bate mit einem kleineren Durchmesser als 50 nm auf der Trageroberflache gefunden wer-
den, kénnte zum einen daran liegen, dass solche AgglomeratgréRen bei AEROSIL® Typen,
Printex® RuBen oder SIPERNAT® Typen nicht vorkommen, oder dass die Auflésung des ver-
wendeten Rasterelektronenmikroskopes nicht genligt, um einzelne Primarpartikel auf der
Trageroberflache zu identifizieren. Alle AgglomeratgroRen sind nach Abschalten des Mi-
schers theoretisch in der Lage an ein Tragerpartikel fir den duReren Betrachter dauerhaft
adsorbiert zu werden.

Allgemein betrachtet stellt die Ermittlung der Oberflachenbelegung mittels Rasterelektro-
nenmikroskop nur eine Momentaufnahme des Mischvorganges dar, dessen Zustand durch
Abschalten des Mischers quasi eingefroren wurde. Ein FRM-Agglomerat das sich kurz vor
Abschalten des Mischvorgangs in unmittelbarer Nahe zu einem Tragerpartikel befand, wird
spater wahrscheinlich als Adsorbat erkannt. Dabei kann i.d.R. jedes Adsorbat im Ruhezu-
stand einem bestimmten Tragerpartikel zugeordnet werden. Diese eindeutige Zuordnung ist
wahrend des Mischvorgangs nicht méglich. Kommt ein FRM-Agglomerat zwischen zwei Tra-
gerpartikeln zu liegen, kann es von einem Tragerpartikel auf das andere Ubertragen werden
oder auch durch die Kollision zwischen den Tragerpartikeln zermahlen werden. Wirde man
den Mahlprozess and dieser Stelle durch Abschalten des Mischers ,einfrieren”, wirden die
kleineren Bruchstiicke des FRM-Agglomerates als Adsorbate dieser Tragerpartikel erkannt
werden.

Diese Uberlegungen sollen demonstrieren, wie schwer es ist, den Zerkleinerungsprozess

von einem Adsorptionsprozess abzugrenzen. Bislang wurde die Vorstellung gepragt, die
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Adsorption von FRM-Agglomeraten wirde im Anschluss an einen Zerkleinerungsprozess
stattfinden®. Als Zerkleinerungsmechanismus der FRM-Agglomerate wird dabei ein Kugel-
miihen-Effekt angenommen’, bei dem ein FRM-Agglomerat zwischen zwei Tragerpartikeln
vermahlen wird (siehe auch Abb. 238). Dabei ist dieser ,Mahlzustand" kaum von einem Tra-
ger-Adsorbat-Trager-Kontakt zu unterscheiden. Wirde man den Mischvorgang an der Stelle
des ,Mahlzustandes® anhalten, wiirde das sich im Zerkleinerungsprozess befindende FRM-
Agglomerat sehr wahrscheinlich als Adsorbat eines der beiden Tragerpartikel identifiziert
werden.

Aufgrund der van-der-Waals-Krafte zwischen den Partikeln erscheint es plausibel, dass klei-
nere FRM-Agglomerate auch wahrend des Mischvorgangs an Tragerpartikel adsorbiert vor-
liegen. Diese Adsorbate sollten dann bei der Kollision mit anderen Tragerpartikeln zerkleinert
werden. Die Bruchstiicke kdnnten dabei zunachst auf den Kollisionspartnern haften bleiben,
bis ein neuer Bindungspartner angeboten wird. Ein ahnlicher Zerkleinerungsmechanismus
der FRM-Agglomerate wird auch von Alonso und Alguacil®® vermutet, die postulieren, dass
bei Kollisionen zwischen den Partikeln Teile der Adsorbate von Tragerpartikel zu Tragerpar-
tikel Ubertragen werden.

Diese Hypothese von einem mit der mit der Distribution der Adsorbate verknupften Zerklei-
nerungsmechanismus wird weiter durch folgende Uberlegungen gestiitzt: Vergleicht man
z.B. Abb. 236 mit Abb. 237, stellt man fest, dass sich formal ein Kontakt zwischen einem
Adsorbat, das aus mehreren Primarpartikeln zusammengesetzt ist (Abb. 236) nicht unbe-
dingt von einem Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakt (Abb. 237) unterscheiden [asst.
Kennt man die ,Vorgeschichte® des Adsorbates nicht, kann man im Kontakt zwischen zwei
Tragerpartikeln nicht differenzieren, ob es sich um einen Trager-Adsorbat-Trager-Kontakt mit
einem grofRen, aus mehreren Primarpartikeln zusammengesetzten Adsorbat handelt, oder ob

zwei kleine, urspriinglich unterschiedlichen Tragern zuzuordnende Adsorbate aufeinander zu

liegen kamen.
Abb. 236: Trager-Adsorbat-Trager-Kontakt Abb. 237: Trager-Adsorbat-Adsorbat-Trager-Kontakt

Wirde die Haftkraft zwischen allen Partikeln nur vom Radius der Partikel (und nicht von ei-
ner ,Vorgeschichte“ der Partikel) abhangen, ware die schwachste Stelle des Kontaktes die
Trennlinie zwischen den Adsorbaten in Abb. 237. Waren die Primarpartikel urspringlich wie
in Abb. 236 einem Tragerpartikel zugeordnet, konnte sich das Adsorbat in Abb. 236 nach
dem Kontakt mit einem zweiten Trager wie in Abb. 237 in zwei Adsorbate aufspalten. Dies
ist als moglicher Mechanismus der Distribution und Zerkleinerung der Adsorbate durch den

Mischvorgang anzusehen. Auch ohne zusatzliche Krafteinwirkung wie Schlag oder Prall auf
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die Adsorbate, konnten die Adsorbate

allein aufgrund der groReren Haftkraft A\ AN ‘ 4
zwischen Primérpartikel und Trager- | ‘ \ “\\ /J'
. . . e \\,_777_, yd \‘-\\ / \\\ // N

partikel (als zwischen zwei Primarpar- P, = @é‘g 7= @ = ;&

tikeln) zerkleinert werden. Somit wirde Vi ”\ 
es ausreichen den Primarpartikeln des \ | w \
FRM einen neuen (groReren) Bin- S SN

dungspartner anzubieten um einen Abb. 238: Darstellung eines mdéglichen Zerkleinerungs-
Wechsel aus dem Adsorbat heraus  Prozesses derAdsorbate

zum neuen Trager zu bewirken.

In Abb. 238 ist dargestellt, wie ein Agglomerat eines FRM hypothetisch an der Oberflache
eines Tragerpartikels adsorbiert wird. Durch diesen Anlagerungsprozess wird die Energie der
adsorbierenden Primarpartikel verringert. Die vom Kontakt weiter entfernt liegenden Primar-
partikel des Agglomerates erfahren durch den Adsorptionsprozess keine Anderung. Kommt
nun ein zweites Tragerpartikel hinzu wird v.a. die Energie derjenigen Primarpartikel mini-
miert, die nun einen direkten Kontakt zum zweiten Tragerpartikel ausbilden. Sind die ausge-
bildeten neuen Kontakte stark genug, oder existieren innerhalb des Adsorbates Schwach-
stellen, bricht das Adsorbat an der Stelle mit der geringsten Bindungsenergie entzwei. Somit
kommt es zur Zerkleinerung der Adsorbate und gleichzeitig zur Erhéhung der Oberflachen-
belegung.

Sicherlich spielt beim realen Misch- und Mahlprozess vorwiegend Prall, Schlag, Druck oder
Scherung die wichtigste Rolle bei der Zerkleinerung der Adsorbate. Anders wiirden sich auch
nicht die Unterschiede in der Leistungsfahigkeit der verschiedenen FRM erklaren lassen.
AuRerdem kommen bei der Bindung der Primarpartikel aneinander noch andere Krafte als
van-der-Waals-Wechselwirkungen vor, wie z.B. Wasserstoffbricken oder Sinterbrucken.
Dennoch sollte man nicht aul3er Acht lassen, dass die Agglomerate bei reinen van-der-
Waals-Wechselwirkungen allein durch den Mischprozess (also ohne Mahlprozess) zerklei-

nert werden konnten.

6.5.4 Mehrfachbeschichtung eines Tragerpartikels

Die von Eber® herangezogene Analogie zwischen der Adsorption von FRM an Trégerpartikel
beim Mischprozess und der Adsorption von Molekilen oder Partikeln in flissiger Phase flihr-
te zu der Vorstellung, dass es (analog der Adsorption mancher molekular vorliegender Sub-
stanzen) eine maximale Oberflachenbelegung gibt, oberhalb derer keine weiteren FRM-
Partikel adsorbiert werden kénnen. Gemall dem RSA-Modell sollte aufgrund von lokalen

hydrodynamischen und elektrostatischen Feldern bereits adsorbierter Partikel die weitere
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Adsorption von Partikeln behindert werden. Dies sollte auch eine Belegung der Tragerober-
flache durch mehrere Adsorptionsschichten unmdglich machen.

Da zwischen den FRM-Partikeln vor dem Mischvorgang anziehende Krafte wirken (die im
Fall von SIPERNAT® Typen zu einer Agglomeration weit in den um-Bereich hinein fiihren),
mussten sich die FRM-Partikel bei der Annahme der Hypothese einer maximalen Oberfla-
chenbelegung durch die Adsorption derart andern, dass es zur Abstollung zwischen zwei
FRM-Partikeln kommt. Dies kdénnte z.B. durch elektrostatische Aufladung durch den Misch-
vorgang er