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1 Einleitung und Zielsetzung

In der pharmazeutischen Technologie kommt Schiittgiitern eine grofle Bedeutung zu. In Form
von Pulvern, Granulaten und Pell ets stellen sie eige nstéindige Arzneiformen dar und treten
dartiber hinaus als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Tabletten und Kapseln auf.

Eine ausreichende Fliel3 fahigkeit ist fiir die Handhabung pharm azeutischer Schiittgiiter stets
von grofler Relevanz. Insbesondere bei der Pr  oduktion volum endosierter Arzneiformen wie
Kapseln oder Tabletten sind Form ulierungen mit guten FlieBeigenschaften unabdingbar, um
den Anforderungen der Pharmacopoeia hinsichtlich der Gleichfo rmigkeit des Gehalts und der
Masse entsprechen zu konnen. Eine Tablettiermischung muss einwandfrei vom Fiilltrichter in
die Matrizen der Tablettenpresse rieseln, da es andernfalls  zu Dosierungenauigkeiten oder
Lufteinschliissen widhrend des Tablettiervorgangs kommen kann [1,2].

Wihrend es in der Schiittgutm  echanik iiblich ist, Silos oder ande re schiittgu ttechnische
Apparate bei Kenntnis der jeweiligen rheo logischen Eigenschaften entsprechend so
auszulegen, dass keine F lieBstorungen auftreten [ 3], muss in der pharm azeutischen Industrie
die jeweilige Form ulierung dahingehend entw ickelt werden, dass m it den gegebenen
Maschinen produziert werden kann. Den Pulv ern und Granulaten wird hiufig ein
FlieBverbesserer wie z. B. hochdisp erse Kiesels dure zugesetzt, um de ren Rieselfdhigkeit zu
erhdhen. Die Vorgehensweise erfolgt jedoch zum  eist nach de m ,.trial and error**-Prinzip.
Hierbei wird in der Regel ohne Berticksich tigung der jeweilig en Schiittguteigenschaften ein
beliebiges FlieBregulierungsmittel in einer Konze ntration von 0,5 —3 % (m/m) eingesetzt. Die
Art und Weise des Homogenisierungsprozesses findet zumeist kaum Beachtung.

Der prinz ipielle W irkmechanismus nanostru kturierter F lieBverbesserer wurde in den
vergangenen Jahren weitgehend aufgeklért. Di  ese fungieren als Abstandhalter zwischen
groBeren Pulverpartikeln und setzen som it Haftkréfte im Schiittgut herab [ 4]. Es konnte
gezeigt werden, dass sich im  Verlauf des Mischvorgangs d ie fliel regulierende Eig enschaft
dieser Hilfsstoffe stetig verandert [5,6].

Fiir ein sy stematisches Vorgehen beim Eins atz von Fliefregulierung smitteln is t weitere
Forschung notwendig, da zahlreiche weitere Ei ~ nflussfaktoren noch nicht charakterisiert
worden sind. In der vorliegenden Arbeit soll te besonderes Augenmerk auf der Bedeutung der
Mischintensitit fiir die f lieBregulierende Pote nz nanostrukturierter Substanzen liegen. Des
Weiteren sollte die FlieBregulierung von Sc hiittgiitern unterschiedli cher Materialhdrte

untersucht und miteinander verglichen werden.
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2 Theorie und Stand der Forschung

2.1 Schiittgiiter - Definition und charakteristische Eigenschaften

Schiittgiiter sind Vielteilchensyst eme, die aus ein er dispersen festen inneren Phase und eine r
gasformigen dulleren P hase bestehen, wobei sich die E inzelpartikel der festen Phase im
Kontakt m iteinander befinden. Zur Charakteri sierung ihrer Eigensch aften betrachtet m an
nicht nur die Einzelpartikel, sondern das Gesa mtverhalten des Systems. Hierbei w erden die
Gesetze der Kontinuum  smechanik angewandt. Die Form ulierung einer geeigneten
Kontinuumstheorie erweist sich jedoch als pr  oblematisch, da Schiittgiiter im Vergleich zu
anderen wohl definierten Kon tinua wie Newtonschen Fliissigke iten, Hookeschen Festkorpern
oder Gasen eine Sonderstellung einnehm en[ 1,2,7,8]. Sie kdnnen sich wie ein
(unvollkommener) Festkorper verhalten, wie ei  ne Fliissigkeit flieBen oder wie ein Gas
komprimiert werden.

In einer Fliissigkeit sind die Molekiile in alle Richtungen fre i beweglich, sodass sich diese
unter E inwirkung von Schubspannungen irreversibel deformieren ldsst und in der Lage ist,
sich dabei jeder angebotenen Form anzupassen. Eine Fliissigkeit {ibertrdgt im Ruhezustand
horizontale Druckspannungen o} und ebensogrof3e vertikale Druckspannungen Oy.

Zugspannungen konnen jedoch nicht tibertragen werden. Fiir ideale Fliissigkeiten gilt also:
A =—=1 Gl 2.1

Dabei wird A, als Horizon tallastverhiltnis od er auch Ruhedruckbeiwert bezeichnet. Ein
elastischer Festkorper kann Zug-, Dr uck- oder Schubspannungen iibertragen und unter deren
Einwirkung reversibel defor miert werden, wird jedoch nich  t zum FlieBen gebracht. Im
ruhenden Zustand werden durch die Eigenma sse des Korpers ausschlieS  lich v ertikale
Druckspannungen o, auf die Unterlage iibertragen, da Horizontalspannungen o}, aufgrund der

inneren Stabilitit des Festkorpers abgefangen werden konnen. Fiir einen idealen Feststoff ist:
A o=—=h_ Gl.2.2

Im Unterschied zu Fliissigkeiten und Festkorpe rn, welche inkom pressibel sind, ist die Dichte
eines Schiittguts abhingig vom Spa nnungszustand. Unter Einwirkung ausreichend grofer

Schubspannungen kann es zum FlieBen gebracht werden. S chiittgiiter {ibertragen keine oder
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nur sehr geringe Zugspannungen, konnen aber im Gegensatz zu Fliissigkeiten auch im
ruhenden Z ustand Druck- und Schubspannungen iibe  rtragen. Da Schiittgutpartikel unter
vertikaler Belastung nur begrenzt horizont al ausweichen konnen, ist die horizontale
Druckspannung oy, stets kleiner als die vertikale Druckspannung oy, Das
Horizontallastverhiltnis eines Schiittguts kann durch folgende Ungleichung beschrieben
werden:

0<xp<1 GL23

Die Vertikalspannung o, im Inneren einer Schiittgutsdul e kann m it der Janssen-Gleichung
(Gl. 2.4) abgeschitzt werden [9,10]. Hierbei betrachtet man den Gleichgewichtszustand eines
scheibenformigen Schiittgutelem ents m it dem Durchmesser D, der Dicke dx und der
Schiittgutdichte py. 71w bezeichnet in diesem Falldie W  andschubspannung, g die
Erdbeschleunigung. Bei Kenntnis entspreche nder Materialdaten kann das kritische
Hohen/Durchmesser-Verhéltnis einer Schiittgutsé ule errechnet werden, ab dem ein Schiittgut
nicht mehr flief3t.

do, 41

A\ W

dx D

=pPy-8 GL 2.4

Abb. 2.1: Gleichgewicht eines scheibenformigen Schiittgutelements, nach [10]

Das Verhiéltnis der W andschubspannung tw zur Horizontalspannung oy entspricht de m

Tangens des Wandreibungswinkels ®y,, der unabhiangig von der Hohe der Schiittgutséule ist.

T
tan®d =-— Gl 2.5
O
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Setzt man Gl. 2.1 und GL. 2.5 in die Janssen-Gleichung (Gl. 2.4) ein, so erhilt man:

do, 4
V4+—.A 0 tand = . Gl 2.6
d&x D "V vEhE

Nach Trennung der Variablen und anschlieBender Integration folgt nach einigen weiteren

Rechenschritten Gl. 2.7 als Losung der inhomogenen Differentialgleichung:

Oy zl—exp(—4—x-k -tan @ j GL 2.7
D °* "

vV max

(&)

In GI1.2.7 [2] wird der entscheidende Unterschie ~ d z wischen de m FlieBverhalten vo n
Fliissigkeiten und Schiittgiitern verdeutlicht. Waihrend bei einer F1  iissigkeitssdule der

hydrostatische Druck linear m it deren Hohe zunimmt, strebt die Vertikalspannung o, einer
Schiittgutsiule auf einen Maximalwert Gy max zu. Dieses Phanomen erklért das Verhalten von

Schiittgiitern beim Ausfluss aus Vorratsgefafen.

- Abb. 2.2 illustr iert den V erlauf der auf den

v

c Maximalwert bezogenen Vertikalspannung

vmax

[
»

0 02 04 06 08 1,0 Gv/0y max 1N Abhdngigkeit von dem Hohen/

Durchmesser-Verhéltnis einer Schiittgutsaule.
Fir A, = 0,33 wird bei einem  x/D-Verhiltnis
von 4 bereits 90 % der m aximalen
Vertikalspannung erreicht. Komm t es infolge
interpartikuldrer H aftkréfte innerhalb einer
Schiittgutsiule zur Ausbildung von Briicken,
die unter der Vert ikalspannung nicht

einbrechen, so wird der Pulverfluss zum

O|x —mm

Erliegen kommen, wenn die Schiittgutsiule das

Vierfache ihres Durch messers iiberschreitet.
Abb. 2.2: Dimensionslose Darstellung der . )
Janssen-Gleichung, ® = 30°, nach [2] Das kritische Hohen/Du rchmesser-Verhiltnis

ab dem ein Schiittgut nicht mehr flie3t, wird umso friiher erreicht, je stiarker die Briicken sind.
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2.2 FlieBfihigkeit von Schiittgiitern

Ein Schiittgut wird als ,,frei flieBend ““ bezeichnet, wenn es ohne m echanischen Aufwand zum
FlieBen gebracht werden kann. Viele feinkdrnige Schiittgiiter verhalten sich jedoch kohésiv.
Die FlieBfahigkeit wird m aBgeblich durch dasV  erhéltnisde r G ewichtskraft der
Schiittgutpartikel zu den interp artikuldren Haftkréften bestimmt. Erst wenn die Gewichtskraft
der Partikel die interpartikuldren Haftkrifte iibersteigt, beginnt ein Schiittgut frei zu flieBen.
Hierbei spielt die Partikelgrofle eine entscheidende Rolle. Ein Material kann im grobkdrnigen
Zustand eine sehr gute FlieBf dhigkeit aufweisen, wéihrend es fein vermahlen nicht flieft [10].
Die Ursache dafiir ist, dass die Gewichtskraft mit der dritten Pote nz des Partikelradiu s
zunimmt, die Haftkraft jedoch proportional zum Radius ist (vgl. 2.3).

Um quantitative Aussa gen liber d ie FlieB eigenschaften treffen zu konnen, wird  inde r
Schiittgutmechanik tiiblicherweise der ff  .-Wert verwendet. Diese von Jenike | 11,12]
eingefiihrte Kenngrofe ist als Ve rhiltnis von V erfestigungsspannung o zu D ruckfestigkeit

o definiert.

ff =21 Gl 2.8
cSC
Das Schiittgut wird hierzu in ~ einen Hohlzylinder eingefiillt und zunéchst in vertikale r

Richtung belastet. Nach W egnahme der Ve rfestigungsspannung wird der Hohlzylinder
entfernt und die S chiittgutprobe einer Druckfestigkeit ausgesetzt. Sobald die
schiittgutspezifische Fliegrenze e rreicht ist, komm t es z um Bruch der Probe, d.h. zum

Flief3en.

Abb. 2.3: Gedankenmodell zur Druckfestigkeit, nach [3]
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Die Flieflfahigkeit ff . ist um so besser, je kleiner die D ruckfestigkeit im V erhéltnis zu r

Verfestigungsspannung ist. Jenike schlug dazu folgende Einteilung vor:

ff, <2 sehr kohésiv
2<ff. <4 kohasiv
4 <ff, <10 leicht flieBend
10 < ff, frei flieBend

Da die Ergebnisse eines in ~ Abb. 2.3 dargestellten einachsigen Druckversuchs nur schwer
reproduzierbar sind, entwickelt e Jenike zur Bestimm ung der Fliefdhigkeit ein nach ihm

benanntes Schergerit, die Jenike-Scherzelle (vgl. 2.4).
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2.3 Interpartikulire Haftkrifte in Schiittgiitern

Interpartikuldre Haftkrafte in Haufwerken konnen durch van-der-W aals-Wechselwirkungen,
elektrostatische Krifte, W asserstoffbriickenbindungen, form schliissige Bindungen sowie
Fliissigkeits- und Festkorperbriicke n bedingt werden. Die Stérke der einzelnen Kraftarten ist

von weiteren Faktoren wie der ~ PartikelgroBBe und dem Absta nd der Partikel zueinander

abhéngig.

10

107

[S—
S
K

Haftkraft F [N]

—_
S
S

[S—
S
o

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

Abb. 2.4: Haftkrifte am Kugel-Platte-Modell, nach Rumpf [13]

Betrachtet m an die Haftkrifte zwischen ein  er Kugel m it de m Radius R, diesichi  m
Kontaktabstand zu einer Platte befindet (Kugel-Platte-Modell), so ist zu beobachten, dass m it
steigendem Kugeldurch messer die anziehend en Kr dfte eines elektrisch en Isolato rs mit der
zweiten Potenz, die der anderen Krafttypen  hingegen linear zunehm en. Das Ge wicht der
Kugel nimmt jedoch m it der dritten Potenz de s Kugeldurchm essers zu. Da m it steigender
PartikelgroBe das Verhiltnis von interpartikuldren Haftkraften zur Gravitationskraft kleiner
wird, ist eine Zunahme der F liefahigkeit zu verzeichnen (vgl. 2.2). Fiir feinkornige
Schiittgiiter m it PartikelgréBen bis ca. 100 um dom inieren Haftkrédfte durch
Fliissigkeitsbriicken und van-de r-Waals-Wechselwirkungen. Im Ve rgleich dazu ist die

Bedeutung von elektrostatisc ~ hen Haftkraften und der Gewi chtskraft der Partikel

verhéltnismaBig gering.
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10
Fliissigkeitsbriicken
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Abb. 2.5: Haftkréfte in Abhéngigkeit vom Abstand H, nach Rumpf [13]

In Abb. 2.5 wird anhand des Kugel-Platte-Modells de r Einfluss des Abstands zwischen zwei
Partnern auf die GréBe der interpartikulér en Haftkraft verdeutlicht. Die Kraft von
Fliissigkeitsbriicken ist bei en tsprechend kurzen Haftabstinden am  grofiten. W erden die
Kontaktpartner voneinander entf ernt, so fiihrt dies nach Ub  erschreiten eines bestimm ten
Trennungsabstands zu einem abr upten Abreiflen der Fliissigkeit sbriicke, die Haftkraft fallt
dann rasch auf Null ab. Die Reichweite von van- der-Waals-Kréften ist mit etwa 100 nm sehr
gering. Thre GroBe hangt stark vom Abstand der Kontaktpartner zueinander ab und ist um so
grofer, je ndher sie in Kont  akt treten. Elek trostatische Krifte kdnnen in Schiittgiitern
beispielsweise infolge von Re ibung durch falsche Handhabung au ftreten. Im Vergleich zu
Fliissigkeitsbriicken und van-de r-Waals-Kréften ist ihr Einf luss insbesondere bei kurzen
Kontaktabstinden geringer, sie besi tzen allerdings die grofite Re ichweite. Da es sichin d er
vorliegenden Arbeit bei den untersuchten Schiittgiitern um trockene Pulver handelt und davon
ausgegangen wird, dass keine elektrostatische Au fladung stattfindet, wird die Kohésion hie r
maBgeblich durch van-der-Waals-Krifte bestimmt.

Im Folgenden soll ausf iihrlicher au f die ein zelnen interpartikuldren Ha ftkrifte eingegangen

werden.
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2.3.1 Van-der-Waals-Krifte

Van-der-Waals-Krifte beruhen auf W echselwirkungen zwischen Dipolm omenten von
Atomen und Molekiilen. Sie stelle n die universellste Bindungsart dar, da sie praktisch imm er
existent sind. Van-der-W aals-Krifte sind st ets anziehen d, ihre Reichweite is  t jedoch
verhéltnisméBig gering [14].

Diese Molekulark réfte lassen sich in unter schiedliche Bestandteile zerlegen : Einen
Debyeschen, Keesom schen und Londonschen Ante il. Debye-Krifte, auch als Debyescher
Induktionseffekt bezeichnet, treten zwischen einem per manenten un d einem induzierten
Dipol, Kees om-Krifte zwischen zw ei perm anenten Dipolen auf (Keeso mscher Richteffekt).
Krifte zwischen zwei induzierten Dipolen werden als London-Kréfte bezeichnet (Londonsche
Dispersion). Sie sind in jedem Fall vor handen und m achen den groBten Teil der
Gesamtwechselwirkung aus [2,15].

Das Gesa mtwechselwirkungspotenzial @ ist fiir Molekiilabstdnde unter 100 nm umgekehrt

proportional zur sechsten Potenz des Abstands H [16].

d=-- H™® GL 29

Fiir grofere Abstinde nimm t das Potenzial aufgrund von Retardierung schneller m it de m
Abstand ab [ 17]. Da die van-der-W aals-Wechselwirkungen fiir diese Abstinde bereits
vernachlissigbar klein sind, ist dies jedoch nicht von Bedeutung [14].

Zur Berechnung der van-der-W aals-Krifte exis tieren zwei unterschiedliche Ansétze: Die
mikroskopische Theorie nach Ham aker [ 18] und die makroskopische Theorie n ach Lifshitz
[19]. Bei der m ikroskopischen Theorie nach Hamaker wird die Summ e der paarweisen
Wechselwirkungen zwischen allen Atomen oder Molekiilen zweier Korper betrachtet. Es wird
davon ausgegangen, dass sich di e Kréfte zwischen den Molekiil en beider Korper additiv
verhalten. Die Stoffeigenschaften konnen in einer m aterialspezifischen Konstante, der

Hamaker-Konstante Ay zusammengefasst werden:

2
p-N, m
A, = [TAJ B Gl 2.10

Hierbei wird durch den Term  pNa/M die Gesam tzahl der in W echselwirkung tretenden
Molekiile eines Materials m it der Stoffdichte p und dem Molekulargewicht M ausgedriickt.

Die GroBenordnung von Ay liegt in einem Bereich von 102° bis 10™® Joule.



10 THEORIE UND STAND DER FORSCHUNG

Der Ansatz nach Lifshitz betrachtet nicht die molekulare Struktur zweier Haftpartner, sondern
deren optische Eigenschaften. Hierbei werden die W echselwirkungen zwischen
makroskopischen Koérpern aus der Energiedissipation der elektromagnetischen Felder, welche
sich von den Korpern in die Um gebung au sbreiten, berechnet. Diem  aligebliche
Stoffkonstante ist hier die sogenannt e Lifshitz-van-de r-Waals-Konstante 74w, deren
GroBenordnung zwischen 0,1 und 10 Elektronenvolt (1,6 1020 1,6 10 18 J) liegt, wobei die
Plancksche Konstante hp = 6,626-10* Js betrigt.

ho=—-o GL 2.11

Zwischen Ay und Z® besteht folgender Zusammenhang:

ho =§n.AH Gl 2.12
Obwohl der Ansatz nach Lifshitz physikalisch sinnvoller ist, wird im Allgemeinen der Ansatz
nach Hamaker angewandt, da sich letzterer besser auf reale Systeme iibertragen lasst [20,21].
Eine Berechnung der van-der-W aals-Krifte zwischen zwei ideal glatten, starren Korpern ist
fiir unterschiedliche Modellgeom etrien m 6glich. In Tab. 2.1 sind die Gleichungen fiir die
idealisierten Modelle Platte-Platte, Kugel-Platte und Kugel-Kugel zusammengefasst.
Aus GI. 2.13 bis GI. 2.18 geht hervor, dass die m aximale Haftkraft bei m inimalem Abstand
Hy der K 6rper zu einander erre icht w ird. Durch die Uberlagerung der van-der-W  aals-
Anziehung m it der Bornschen A bstoBungskraft besteht jedoch auch bei Kontakt ein
bestimmter Beriihrungsabstand, sodass die va n-der-Waals-Krifte nicht unendlich werden,
sondern einem Maximum  entge gen streben | 14]. Nach Krupp[  22] betrdgt diese r
Kontaktabstand ndherungsweise H ¢ = 0,4 nm, sollte jedo ch als Anpassungswert zwischen

Theorie und Praxis aufgefasst werden.
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Tab. 2.1: Berechnung der van-der-Waals-Kraft nach Hamaker und Lifshitz [14,23]

Modellgeometrie Hamaker-Theorie Lifshitz-Theorie
Ay-A hw
Gl. 2.13 Gl. 2.14
Platte-Platte
A, -R _ hw-R
vaw — 2 vdw T T 2
6H 8n-H
Gl. 2.15 Gl. 2.16
Kugel-Platte
:_ﬂ.ﬁ F. =— hw . R, R,
H W 6H? R,+R, YW 8mH? R, +R,
Gl 2.17 Gl 2.18
Kugel-Kugel




12 THEORIE UND STAND DER FORSCHUNG

2.3.2 Elektrostatische Kriifte

Elektrostatische Anziehungskréfte resultieren aus gegenpoligen elektrischen Ladungen zweier
Teilchen. Diese Ladungen entstehen einers eits durch Ubertritt von Elektronen bei
Partikelkontakt (Kontaktpotenzial ), konnen aber auch bei schwach leitf dhigen Partikeln als
Uberschussladung aufgrund ihrer Vorgeschichte vorhanden sein [14,23,24].

Das Kontaktpotenzial ist von St off- und Oberfldcheneigenschaften der Partikel abhiingig. Bei
elektrischen Leitern ist es st ets grofer als bei Isolatoren, da sich die Ladungen hier im
Kontaktbereich konzentrieren. Ursache fiir di e Entstehung eines Kont aktpotenzials ist die
unterschiedliche Elektronenaustrittsarbeit zweier Festkorper. Die Elektronen wandern bis zum
Erreichen eines  Gleichg ewichtszustands vom Korper m it der kleineren
Elektronenaustrittsarbeit in den Koérper m it der groBBeren Elektronenaus trittsarbeit, welcher
sich dann negativ aufliddt. Hierbei entstehen Potenzialdifferenzen von U =0,1 - 0,7 V.
Uberschussladungen treten insbesondere bei Ni chtleitern infolge von Reibung, Zerkleinerung
oder Elektronen-Adsorption auf. Die maximale Ladungsdichte betrigt @msx = ca. 100 e/um”.
Die Anziehungskraft zwischen zw ei gegenpoli gen Teilchen kann nach dem Coul ombschen
Gesetz berechnet werden. Voraussetzung fiir de ssen Giiltigkeit ist jedoch eine gleichverteilte
Oberfliachenladung auf der Fe stkorperoberfliache. In Tab. 2.2 sind die Haftkraftbeziehungen
fiir die Mod ellfdlle Platte/Platte, Ku gel/Platte und Kugel/Kugel zusam mengestellt, wobei &,
die relative Dielektrizitdtskons tante des Medium s zwischen de n Haftpartnern (im Vakuum:
€ =0), g die Influenzkonstante (gy = 8,855- 10" As/Vm), U das Kontaktpotenzial, und ¢, ¢»
die Flachenladung (@max = 100 e/ ;,Lmz, wobel 1 e = 1,6-10'19 As) bezeichnen.

Aus GIL.2.19 bis Gl 2.24 wirdersich tlich, das s di e Abstandsabhidngigkeit bei
elektrostatischen Haftkréften viel geringer ist als bei van-der-Waals-Kréften (vgl. Tab. 2.1).
Daraus resu Itiert die wesentlich g roere Reich weite und Dom inanz e lektrostatischer Kréfte

bei grofleren Haftabstdnden im Vergleich zu van-der-Waals-Kréften (vgl. Abb. 2.5).
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Tab. 2.2: Berechnung der elektrostatischen Haftkrifte fiir elektrische Leiter und Isolatoren [23]

Modellgeometrie Elektrischer Leiter Elektrischer Isolator
1 , 1 B
fa=gta U T,
Gl 2.19 Gl. 2.20
Platte/Platte
R 271
F,=n-g g U -— F, = ¢ ¢, R’
H 81’ 0
Gl 2.21 Gl. 2.22
Kugel/Platte
1 R -, R’
Felz—n.gr-SO.Uz._ Felz Tc . (pl (PZ )
H 2 H €, € H
1+
Gl.2.23 R, R,
Kugel/Kugel

Gl. 2.24




14 THEORIE UND STAND DER FORSCHUNG

2.3.3 Fliissigkeitsbriicken

Fliissigkeitsbindungen kdnnen fiir die Kohédsion ei  nes Schiittguts eine dom inierende Rolle
spielen. Sie entstehen aufgrund von frei bewe glicher F liissigkeit an der Oberfldche zweier

Haftpartner. Bei entsprechend hoher relativer Luftfeuchtigkeit treten Fliissigkeitsbriicken auch
bei verm eintlich trockenen Schiittgiiter n infolge von Kapillarkondensation auf [ 14,25,26].
Die Grenzflichenspannung 7y bewirkt an der B eriihrungslinie zwischen Feststoffoberflache

und Fliissigkeitsbriicke stets anziehende Randkrifte.

y)

Abb. 2.6: Kapillarkréfte in einer Fliissigkeitsbriicke

Bei gekriimm ter Fliissigkeitsoberflache stellt sich der Kapillard ruck p x ein, der unter
Beriicksichtigung der Hauptkriimmungsradienr  ; undr ; der freien Oberfliche einer

Fliissigkeitsbriicke nach der Laplace-Gleichung (Gl. 2.25) berechnet werden kann.

Py = y[— +—j Gl. 2.25

Im Falle konkaver Kriimmungen e ntsteht ein Unte rdruck, woraus ebenfalls eine anziehende
Kraft resultiert. Die Haftkraft zwischen zw  ei Kugeln ergibt sich aus der Summe von
Randkraft und Kapillarkraft [ 14]. Bei minimalem Abstand wird die Adhésionskraft m aximal.
Eine VergroBerung des Haftabstandes resultie rt in einer D ehnung der Briicke, welche bei
Erreichen eines kritischen Abstands zum Reifen fiihrt. Fiir einen theo retischen Abstand von

H = 0 lasst sich die Haftkraft Fr nach Gl. 2.26 [25] berechnen, wobei ® der Randwinkel ist.

_4n-R; ‘R, -y-cos®
R, +R,

F, Gl 2.26

Fiir weitere Modellgeometr ien fithrte Schubert [ 27] umfangreiche Berechnungen durch. Bei

der Abstandsabhiangigkeit der Haftkrifte muss zwischen grof3en und kleinen, durch
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Kapillarkondensation e ntstandenen Briicken u nterschieden werden, d a die S tabilitdt von
Fliissigkeitsbriicken stark von der Menge de r Fliissigkeit abhéngig ist. Fiir grofe
Briickenwinkel ( o= 20°) gibtesm it zunehm endem Abstand zundchst nur geringe
Verdnderungen der Haftkraft (vgl.  Abb. 2.5 ). Kleine Briicken m it Briickenwinkeln von
a ~ 2,5° reiflen jedoch schon bei geringer Abstandsvergroflerung schnell ab, ihre Reichweite

ist somit dulerst gering [23].
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2.4 Methoden zur Charakterisierung von Flieleigenschaften

In der Literatur finden sich zahlreiche Messm ethoden zur Untersuchung des FlieBverhaltens
von Schiittgiitern. Dieses Kapite 1 soll einen Uberblick iiber di e am hiufigsten zitierten
Methoden zur Charakterisierung der FlieBeigen  schaften von Schiittgiitern geben, erhebt
jedoch keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.

Das Standard-Mes sgerit der Sc  hiittguttechnik, m it dem der ff .-Wert, die von Jenike
eingefiihrte KenngroBe fiir die FlieBfahigkeit, ermittelt werden kan n, ist die nach ihm
benannte Jenike-Scherzelle [ 11,12] (vgl. 2.2). Eine Beurteilung neuer Messverfahren erfolgt
hiufig anhand ihrer Ubereinstimm ung mit dem Jenike-Schergerit [ 3]. Die Scherzelle besteht
aus einer unteren stationédren Basis (Socke | und Bodenring) und einem oberen beweglichen

Ring gleichen Durchmessers, welche gegeneinander verschiebbar sind.

c
l Deckel

Scherstift oberer Ring
T —
== Bodenring
o /
Sockel
/
Abb. 2.7: Scherzelle (Jenike Schergerat)

Zur Messung wird die Probe in die Scherze lle eingefiillt und analog zum  einachsigen
Druckversuch zunichst durch Anlege n einer definier ten Norm alspannung o

(Verfestigungsspannung) vertikal belastet. Mi ttels einer Drehbewegung des Deckels erzielt
man eine stabile Anordnung der Schiittgutpart ikel. Durch die anliegende Nor malspannung
kann die Probe bis zu einer m inimalen Porositét verfestigt werden. Dieser Zustand wird auch
als , kritisch verfestigt™ bezeichn et. Die ents prechende Norm alspannung, die zur kritischen
Verfestigung fiihrt, ist di e kritische Norm alspannung oy.. Bei Anliegen der k  ritischen
Normalspannung Gy, wird iiber den Scherstift eine Schubspannung  t auf den oberen Ring
iibertragen, wobei dieser horiz ontal gegen den fixierten B odenring verschoben wird. Das
Schiittgut wird hierbei zunéchst elastisch verformt und beginnt ab Erreichen einer bestimmten
Schubspannung 1y, entlang der Trennebene zw ischen oberem Ring und Bodenring stationir

zu flieBen. Der Schervorgang, der zum stationdren FlieBen fiihrt, ist das ,,Anscheren®.
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A A
T T

G Gkr Tkr T

Tir E
/A Tonax
c<0Co
T¢ . ke .
T
S
S
TC
y Gt 0 G‘ Gmax G
Abb. 2.8: Schubspannungs-Weg-Diagramm Abb. 2.9: Konstruktion eines FlieBorts (c-t-Diagramm)

Man trigt die erforderliche Schubspannung t liber den zuriickgelegten Weg y auf ( Abb. 2.8)
und registriert das W ertepaar ( ok Tkr). Bel weiteren Messungen wird zundchst m it der
kritischen Nor malspannung oy, angeschert, um in den Proben eine einheitliche
»Vorgeschichte* zu erzeugen. Anschliefend schert m an die Probe bei verringerten
Normalspannungen o < oy, bis zum Punkt des beginnenden FlieBens, was auch als
,»Abscheren® bezeichnet wird. Die bei unter schiedlichen Nor malspannungen erm ittelten
Wertepaare (6 1) werden in einem o-t-Diagramm dargestellt ( Abb. 2.9). Verbindet man die
Punkte des beginnenden FlieBens, so wird der s ogenannte FlieBort erhalten. Dieser endet im
Punkt E m it dem W ertepaar (Gmax Tmax). Der Schnittpunkt zwischen FlieBort und A  bszisse
wird als Kohdsion 1. bezeichnet. Die FlieBortkurve en det in der Zugfestigkeit o bei

negativen Normalspannungen.

A
T
E
Tmax
Te

o, O c, o, f, c o, G, ©

max

Abb. 2.10: Mohrsche Spannungskreise
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Die Schiittguteigenschaften beschreibenden Gr 68en werden durch Einzeichnen Mohrscher
Spannungskreise in das o,7—Diagramm ermittelt (vgl. Abb. 2.10). Der FlieBor t ist in einem
Punkt (¢ t) Tangente an dem Mohr-Kreis des entsprechenden Wertepaars (o t). Errichtet man
im Punkt (o t) auf dem FlieBort das Lot, so kennzeic hnet der Schnittpunkt des Lots m it der
Normalspannungsachse den Mittelpunkt des zu di esem Wertepaar gehérenden Mohr-Kreises.
In den Schnittpunkten eines Mohr-Kreises mit der Abszisse kdnnen die Norm alspannungen
o1, 0, abgelesen werden, bei denen die Schubsp annung den W ert Null hat. Diese werden
auch Hauptspannungen genannt. Die grof3te Hauptsp annung des Mohrkreises, dessen kleinste
Hauptspannung den W ert 0 hat, definiert die Druckfestigkeit .. Die grofite Hauptspannung
des Mohrkreises, auf dem der Endpunkt E des F lieBorts liegt, ist die Verfestigungsspannung
c. Die F lieBfdhigkeit ff . kann nun nach  GI. 2.5 aus dem Quotienten dieser P arameter
berechnet werden [2].
Neben der Scherzelle nach Jenike existieren weitere Typen m it &hnlichem Messprinzip wie
Ringscherzellen [ 28], Torsionsschergerite [ 29] oder biaxiale Schertester [ 30], um nur einige
Beispiele zu nennen. Eine Ubersicht dazu bieten Schwedes [ 31]und Schulze [ 32]. Der
entscheidende Vorteil der Scherzellm ethode is t, dass aufgrund definierter Porositéten der
Proben ein hoher Grad an experim enteller Kontrolle herrscht. Dies ist von Bedeutung, da das
FlieBverhalten eines Schiittguts stets von dessen ,,Vorgeschichte* abhidngt. Je nachdem wie es
transportiert und gelagert wurde, kann ein Schii  ttgut unterschiedlich stark verdichtet sein,
woraus variierende F lieeigenschaften resultieren. Im Vergleich zu anderen Methoden sind
die Scherzellm essungen jedoch zeitaufwéndig, bendtigen erhebliche Materialm engen und
erfordern zudem qualifiziertes Personal, um re produzierbare Ergebnisse zu erhalten. In der
pharmazeutischen Ind ustrie werden deshal b héufig alternativ =~ e Priifm ethoden zu r
Charakterisierung der FlieBeigenschaften von Schiittgiitern angewandt.
Dem Europiischen Arzneibuch wurde im Mai 2006 mit dem 3. Nachtrag zur 5. Ausgabe [33]
ein neues Kapitel iiber das FlieBverhalten von Pu lvern hinzugefiigt (Ph. E ur. 5.3/2.09.36.00).
Die Arzneibuch-Kom mission r eagierte hierm it auf Kritik an der Aussagekraf td es bisher
aufgefiihrten FlieBfahigkeitstests [34]. Wahrend im Grundwerk 2005 [ 35] als einzige Priifung
lediglich die Auslaufzeit aus einem Trichter er wihnt wird (Ph. Eur. 5.0/2.09.17.00), sind in
der aktuell giiltigen Ausgabe folgende Methoden beschrieben:

e Schiittwinkel

o Kompressibilititsindex oder Hausner-Faktor

e Durchflussrate durch eine Diise

e Scherzelle
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Die Bestim mung des Schiittwinkels istei  ne einfache und schnelle Methode um die
FlieBeigenschaften von Pulvern zu charakterisieren. Das zu  untersuchende Material wird
hierzu in einen zunichst verschlossenen Trichter eingefiillt. Nach Freigabe der Offnung flief3t
es auf eine ebene Unterlage aus, wobei ein  Schiittkegel entsteht, dessen Steilheit von der

Kohisivitdt des Materials abhangt.

Trichter

| d |

| —|

Abb. 2.11: Auslauftrichter

Der Schiittwinkel a.s errechnet sich tiber die Hohe hy und den Durchmesser der Grundfldche d

nach folgender Gleichung:

tan(og) = Gl. 2.27

0,5-d
Eine Einteilung des FlieBverhaltens nach dem Schiittwinkel liefert Carr [ 36]. Der
Schiittwinkel ist jedoch keine intrinsische Eigens chaft des Materials, sondern héngt stark von
der verwendeten Methode zur He rstellung des Pulverkegels ab. Es existieren zahlreiche
Varianten der zuvor beschriebenen Methode, = wie z.B. der Schiittwinkel nach A bflie3en
(Auslaufwinkel) oder der dynam ische Schiittwinkel [ 32]. Das Ergebnis ist insbesondere bei
kohésiven Schiittgiitern schwer reproduzierbar, da es wihrend der Versuchsdurchfiihrung zu
Verdichtung des Materials komm  en kann, und der Kegel hiufig durch Aufprall des
herabfallenden Pulvers verform t wird. Zur Bestimmung des Kom pressibilitdtsindex CI [ 36],
auch Carr-Index genannt, und des Hausner-Faktors HF [ 37] ermittelt man das Schiittvolumen
Vo und das endgiiltige Stam pfvolumen V ¢ eines Pulvers, bei dem sich das Volum en des
Materials durch weiteres Stampfen nicht mehr verdndert. Wahrend gut flieBende Schiittgiiter
beim Stampfen nur eine geringe Volum enreduktion erfahren, ist d ie Differenz zwis chen V ¢
und V ¢ bei kohdsiven Materialien verhdltnism d8ig groB. E ine Einteilung zur Bewertung des
FlieBverhaltens nach dem Kom pressibilitidtsindex bzw. Hausner-Faktor findet sich ebenfalls

bei Carr [36].
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Die Kenngrofen werden folgendermallen berechnet:

C1=100.V°_Vf

Gl. 2.28
0

HF =0 Gl.2.29
Vf

Zur Bestim mung des Flieens durch eine Dii  se existieren zahlreiche Methodenvarianten,
wobei das Ergebnis wiederum stark von den gewé hlten experimentellen Parametern abhéngt.
Die wichtigsten Variablen sind: Durchm esser und Form der Diise, Art des GefdBm aterials
sowie Durchm esser und Hohe der Pulversc hiittung oberhalb der Diise. Die Messung der
Durchflussrate kann in einz elnen Zeitinte rvallen od er kontinu ierlich, m asse- oder
volumenbezogen bestimmt werden. Bei der Erm ittlung des ,.kritischen Durchm essers* wird
der kleinste Durchm esser einer D iise be stimmt, durch die noch P ulver flieBt [ 38,39].
Wihrend die Durchflussrate bei frei flieBenden  Materialien zum eist gut reproduzierbar ist,
eignet sich die Methode fiir kohésive Pulver  nur bedingt, da der Pulverfluss aufgrund von
Briickenbildungen rasch zum Erliegen kommt (vgl. Janssen-Gleichung 2.1). Eine Moglichkeit
zur Erleichterung des Pulverflusses aus dem GefaB ist der Einsatz von Vibratoren [ 33]. Der
Modifizierte Auslauftrichter nach Kretzler [ 40], optim iert von Althaus [ 41], verfiigt iber
spezielle Riihrer, die als Austragshilfe dien en. Durch die Ermittlung des Riihrerdrehmoments
kann Information tliber die Festigkeit der Schiittgutbriicken erhalten und somit indirekt auf die
Kohésivitdt des Materials riickgeschlossen werden.

Fiir eine umfassende Bewertung der FlieBeigen schaften von Schiittgiiter n schlug Carr eine
Kombination unterschiedlicher Tests vor, aus de  ren Ergebnissen ein F lieindex errechnet
wird [ 36,42]. Die Testreihe nach Carr beinhaltet  neben den bereits erw &hnten Methoden
Schiittwinkel und Kompressibilitit, Priifunge n des Spatelwinkels , Fallwinkels und
Differenzwinkels, eine Siebanal yse sowie eine Priifung auf Dispersionsvermdgen. Auf dieser
Testreihe basiert der kommerziell erhiltliche Hosokawa Pulvereigenschaftstester [31,43], bei
dem die Datenerf assung weitgehend autom atisiert ist. T aylor et al. [ 44] fiihrten ebenfalls
einen em pirisch erm ittelten FlieBindex ein, der sich au s Schii ttwinkel, k ritischem
Durchmesser, Kom pressibilititsindex, Flus srate aufein em vibr ierenden Spatel und
Abrutschverhalten in einer rotierenden Trommel zusammensetzt.

Dartiber hinaus wurde eine Vielzahl weiter er Apparaturen m it den unterschiedlichsten

Messprinzipien entwickelt. Der Sevilla Powder Tester [45] und der Jenike & Johanson quality
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control tester [ 46] nutzen zur Charakterisierung der FlieBeigenschaften Gasstromungen,
wobei der erforderliche Druck zum  Fluidisi eren ein es S chiittguts g emessen wird. Beim
Penetrationstest nach Knight und Johnson [47] wird die Kraft ermittelt, die fiir das Eindringen
eines Metallkegels in eine verdich tete Schiittgutprobe erforderlich ist. Einige Messgerite wie
der Warren Spring Bradford cohesion tester [ 48] oder das Freem an FT4 Powder Rheom eter
[49] verfiigen iiber Fliigelriihrer, de ren Drehmoment beim Scheren eines P ulverbetts erfasst
wird.

Bei allen hier erwédhnten Methoden werden di e zu charakterisieren den Schiittgiiter als
Kontinua betrachtet. Es besteht grundsitzlich ~ aber auch die Mdglichkeit, Haftkréfte auf
partikuldrer Ebene zu untersuchen.

Der in der vorliegenden Arbeit verw endete Zugspannungstester nach Schweiger [ 50,51] mit
Modifikationen von Anstett [ 52] und Diinisch [ 53] ermittelt die Kraft, die notwendig ist, um
zwel m onopartikuldre Pulverschichten vertikal voneinander zu trennen (vgl.  4.2.5). Das
Messprinzip basiert auf einem Du Noiiy Tensiometer. Im Gegensatz zu den
Zugspannungstestern nach Fukuzawa [ 54,55,56], Fukuoka [ 57] und Schm idt [ 58] wird bei
der Methode nach Schweiger die Kraft zur Trennung der Partikel nicht auf die Masse,
sondern auf die Fliche der anhaftenden Pulverschicht bezogen.

Die Rasterkraftm ikroskopie (atom ic force m icroscopy) nach Binnig [ 59] erm 6glicht eine
unmittelbare Bestim mung inte rpartikuldrer Ha ftkrifte. Das Messpr inzip beruh t auf dem
Abrastern der Probenoberfliche m it einer fein en Spitze (tip ), die an einem elastisch
biegsamen Federhebel (cantilever) angebr  acht ist. Durch anziehende und abstof3ende
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe wird der Cantilev er abgelenkt, was {iber einen
Laserstrahl registriert wird, der auf die Spitze gerichtet ist. Die Verdnderung der Position des
reflektierten Laserstrahls wird auf einem Fotodetektor erfasst. Die Auslenkung des Federarms
liefert Informationen iiber die Oberflachenstruktur der Probe. Da die Aufzeichnung der Krifte
punktweise erfolgt, ist es m 0Oglich eine A bbildung der Probenoberfldche zu erzeugen. Das
Rasterkraftmikroskop kann in unterschiedlichen Betriebsmodi betrieben werden. Im Kontakt-
Modus (contact m ode) befindet sich die Spitze mit der Probe in st &ndigem m echanischem
Kontakt. Dies kann entweder ungeregelt bei konstantem Abstand (cons tant hight mode) oder
geregelt bei konstanter Kraft zwischen Spitze und Probe (constant force m  ode) erfolgen.
Beim Nicht-Kontakt-Modus (non contact m ode) wird der Fede rbalken durch eine externe
periodische Kraft zu Schwingungen angeregt, w  obei dieser m it seiner Resonanzfrequenz
schwingt. Kommt es zu Wechselwirkungen zwis chen Spitze und Probenoberfliche, so dndert

sich auch die Resonanzfrequenz. Diese Fr  equenzverschiebung wird beim Abrastern als
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Regelsignal genutzt und ist ein Ma B fiir die auftretenden Kréifte [ 60]. Bei Einstellung des
intermittierenden Modu s (tapp ing m ode) erf olgt ebenf alls eine ex terne Anregun g des
Federbalkens nahe der Resonanzfrequenz. Im Gegensatz zum Nicht- Kontakt-Modus beriihrt
die Spitze im unteren Um kehrpunkt der Oszi llation die Probenoberfliche. D  ie durch
Wechselwirkungen zwischen S pitze und Probe auftretenden Verdnderungen der
Schwingungsamplitude werden durch einen v on der M essspitze reflektierten L aserstrahl
erfasst [ 61,62]. Die Kraft zwischen zw ei einzelnen Partikeln kann mit der ,,Colloida 1 Probe
Technique® nach Ducker [ 63] gem essen werden. Hierzu wird m ithilfe eines Klebers ein
Schiittgutpartikel an der Cantileverspitze befestigt. Sindel [ 64] gelang es mit dieser Methode
erstmalig, interpartikuldre Haftkrafte zwischen zwei Maisstarkepartikeln zu messen.

Beim Vergleich der Fliefahigkeits parameter eines Schiittguts, die durch unterschiedliche
Messmethoden erm ittelt wurden, besteht in der  Regel kein e direk te Korrelation. Zuweilen
werden sogar widerspriichliche Ergebnisse erhalten | 34,65,66,67]. Die Auswahl einer
geeigneten Methode zur Untersuchung der Flie Beigenschaften sollte den Anforderungen an
das betreffende Schiittgut entsprechen. Wéhrend Scherzellmessungen bei der Auslegung eines
Silos unverzichtbar sind, bietet der Zugs pannungstester eine gut e Moglichkeit, das
FlieBverhalten unkom primierter P ulver zu beurteilen. Einfache Priifungen wie die
Durchflussrate oder der Boschungswinkel liefern le diglich erste Hinweise auf die Kohésivitit

eines Schiittguts, eignen sich jedoch nicht fiir eine differenzierte Charakterisierung.
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2.5 Einfluss von Oberflichenrauigkeiten auf interpartikulire Haftkr:fte

Bei den in Abschnitt 2.3 beschriebenen Modellen zur Be rechung der Haftkréfte zwischen
zwei Korpern wird von stark idealisiert en Geometrien ausgegangen. Rumpf [ 13] beobachtete
bei seinen Untersuchungen zu Granulateige nschaften, dass experim entell bestimm te
interpartikuldre Haftkréfte stets geringer ware n als die theoretisch berechneten Krifte. Er
fiihrte dies auf Oberflachenrauigkeiten zuriick , welche durch Erhhung des Partikelabstands
und Verringerung der Kontaktfliche die Haftkrdf  te herabsetzen. Viele reale S chiittgiiter
bestehen aus Partikeln m it einer mehr oder we niger stark ausgepriagten Oberfldchenstruktur.
Zudem kann im Schiittgut ein Fe inanteil kleinerer Partikel vorhanden sein, welche an der
Oberfldche groBerer Partikel haften und deren Rauigkeit erhdhen. W dhrend
Fliissigkeitsbriicken und elektr ostatische Haf tkréfte re lativ unem pfindlich gegeniiber der
jeweiligen Oberflachengeometrie sind, werden van-der-Waals-Kréfte durch Rauigkeiten stark
beeinflusst. Dies is t auf die bereits beschriebene dullerst ge ringe Reichweite von van-der-

Waals-Kréften (ca. 100 nm) zuriickzufiihren [13,23].

2.5.1 Rauigkeitsmodelle

Zur Berechnung interpartikuldrer Haft kréfte unter Berticksichtigung von
Oberflachenrauigkeiten existieren zahlreiche Ansétze fiir unterschiedliche Modellgeometrien.
Wihrend Rum pf [ 13] s owie Xie [ 68], Mei [ 69] und Ra mlakhan [ 70] von einer einzigen,
mittig im Kontaktbereich zweier Korper ange ordneten Rauigkeit ausge hen, beriick sichtigen
andere Autoren wie K urfe3 [ 71], Pahl [ 72], Rabinovich [ 73,74]und Li[ 75] m ehrere
statistisch ve rteilte Ra uigkeiten. In den m eisten Fillen w erden kug elférmige Par tikel m it
Oberflachenrauigkeiten betrach tet. Fullerun d Tabor[ 76] hingegen m essen Ha ftkrifte
zwischen glatten Kugeln und einer rauen Plat te. Im Folgenden sollen das Rauigkeitsm odell
nach Rum pf, das davon abgeleitet e Sandwichmodell nach Zimmer mann [ 77] sowie das 3-
Rauigkeiten-Modell nach Meyer [ 4], welche fiir die vorliegende Arbeit von besondere ~ m

Interesse sind, vorgestellt werden.
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2.5.1.1 Rauigkeitsmodell nach Rumpf
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Abb. 2. 12: Einfluss v on O berfldchenrauigkeiten au f Ha ftkrifte im Kugel -Platte-Modell, nac h
Rumpf[13]

Rumpf[ 13] geht von der Haftkraft zwischen einer =~ Kugel m it einer zent ral angeordneten,
halbkugelformigen Oberflachenerhebung und einer Platte aus. In  Abb. 2.12 ist der Einfluss
einer Oberflachenrauigkeit auf die wirksam en Kréfte zwischen einer Kugel mit dem Radius
R, die sich im Abstand H zu ein er Platte be findet, dargestellt. W dhrend die Haftkraft von
Fliissigkeitsbriicken und elektrischen Isolatoren gegeniiber Rauigkeiten relativ unempfindlich
ist, besteht bei elektrostatischen Kréften e1 nes Leiters und insbesondere bei van-der-W aals-
Kriften eine grole Abhédngigkeit vom jeweilige n Rauigkeitsradius r. In trockenen Pulvern
wird die Kohdsion m a3geblich durch van-de r-Waals-Wechselwirkungen bestimmt (vgl. 2.3).
Mit Nédherungen nach Derjaguin [ 78] kann die wirksame van-der-Waals-Kraft nach folgender

Gleichung berechnet werden:

A, | T R
Faw=——""z+ >
6 |H> (H+r) G1.2.30

Die Gesam thaftkraft im Modellsystem Kugel/Pla tte setzt s ich aus der anziehenden Kraft
zwischen Rauigkeit und Platte sowie aus de n Wechselwirkungen zwisch en Kugel und Platte
zusammen. Mit steigendem Rauigkeitsradius sinkt die Haftkraft zunichst ab, da der Abstand
zwischen Kugel und Platte erhoht und dam it deren Anziehungskraft reduziert wird. In
Abhéngigkeit von der KugelgroB3e wird bei ei nem bestimmten Radius der Rauigkeit r i, ein

Haftkraftminimum erreicht. Die anziehenden Kr éfte zwischen Rauigke it und Platte sind nun
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genauso grofl wie die Kréfte zwischen Kugel und Platte. Je groBer der Kugelradius ist, um so
groBer ist auch der Rauigkeitsradius r min, der zu einer m aximalen Haftkraftreduktion fiihrt,
wie in Abb. 2.12 verdeutlicht wird. Nach Durchlau fen des Minim ums dom iniert nun die

Anziehung zwischen Rauigkeit und Platte, wodurch die Haftkraft insgesamt wieder ansteigt.

2.5.1.2 Sandwich-Modell

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchte n bindren Pulverm ischungen bestehen aus
kugelformigen Partikeln, auf deren Oberflichen Rauigkeiten in Form von nanostrukturierten
Materialien aufgebracht werden. Fiir diesen Fall sind Modelle, welche die Haftkraft zwischen
zwei Kugeln betrachten, realistischer als das Kugel-Platte-Modell nach Rumpf.

Zimmermann et al. [ 77] betrachten in dem sogenannten Sandwich-Modell die van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen zwei Sphiren m it den Radien R ; und R ,, welche i ber eine
wesentlich kleinere kugelform ige Rauigkeit mit de m Radius r in Kontakt treten. Die
Rauigkeit befindet sich im Abstand H ¢ zu Kugel 1 und im Abstand H zu Kugel 2. Fiir den

Haftabstand im Partikelkontakt wird H = Hy = 0,4 nm angenommen.

s

Abb. 2.13: Sandwich-Modell nach Zimmermann

Fiir den Fall, dass die Rauigkeit sich zentral zw ischen beiden Kugeln befindet, ergibt sich fiir
die van-der-Waals-Kraft im Sandwich-Modell:

P AR R, R,

. 6 | H (R, +1) (H+H, +2r) (R, +R,) Gl.2.31

In Abb. 2.14 ist der Haftkraftverlauf in Abhd ngigkeit vom Rauigkeitsradius r dargestellt
(R=R;=Ryund H =Hy =0,4 nm). Analog zum Modell nach Rum pfergibt sich auch im
Sandwich-Modell ein optim aler Rauigkeitsrad ius der zu einer m aximalen Absenkung der

Haftkraft fihrt.
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Abb. 2.14: Haftkraftverlauf im Sandwich-Modell

Je grofer der Partikelradius R ist, umso grofler muss auch der entsprechende Rauigkeitsradius
I'min S€1N, um minimale van-der-Waals-Kréfte zu erzielen, wie in Abb. 2.15 verdeutlicht wird.
Bei Kenntnis der jeweiligen PartikelgroBBe nverteilung eines S chiittguts kann mittels GI. 2.31
der optim ale Rauigkeitsradius r min €rrechnet werden, der fiir eine m aximale

Haftkraftreduktion erforderlich ist (Berechnung der Haftkraftminima vgl. Anhang 8.1).
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Abb. 2. 15: R auigkeitsradius rp;, b ei Haft kraftminimum F 4w, in 1 n Ab héngigkeit v om
Partikelradius R

Betrachtet man unterschiedliche Anordnungen der Modellkorper, so ist die Haftkraftreduktion
am stirkste n, wenn sic h die Rauig keit genau m ittig zwis chen den b eiden g rolen Kugeln

befindet. Fiir reale Schiittgiiter ist die W  ahrscheinlichkeit fiir einen zentralen Ein -Partikel-



THEORIE UND STAND DER FORSCHUNG 27

Kontakt jed och eher gering. Zimmerm ann et al . berechneten die Haftkraft in Abhingigkeit
von der Position der Rauigkeit. Ents cheidend ist hierbei der W inkel 6, der von einer
gedachten Verbindungslinie zwischen den Z  entren beider Partikel und einer weiteren
gedachten Linie zwischen einem  Partikelzentrum und dem Zentru m der kugelférm igen

Rauigkeit eingeschlossen wird.

4

Abb. 2.16: Sandwich-Modell mit exzentrisch gelegener Rauigkeit

Die Position der Rauigkeit ist fiir den Abstan  d zwischen den Partikeln entscheid end. Der

halbe Abstand h lésst sich nach folgender Gleichung berechen:
h=(R,+H,+r)cos®—(R, +H,) Gl.2.32
Fiir die resultierende van-der-Waals-Kraft gilt:

b A4 Ryt RR
vdW 6 HOZ (Rl +r) (21’1)2 (Rl +R2) Gl. 2.33

Mit groBBer werdendem Winkel 6 wird der Abstand der Partikel zueinander geringer, wodurch
die in terpartikuldre Haftkraft ans teigt. W ird ein bestimm ter W inkel Omax iibersc hritten, so
treten die P artikel in direkten Kontakt. Di e Anziehungskrifte werden nun m aximal, da die

Oberflachenrauigkeit keinen Einfluss mehr auf die Gesamthaftkraft hat.
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2.5.1.3 3-Rauigkeiten-Modell nach Meyer

Im 3-Rauigkeiten-Modell nach Meyer [ 4] wird, wie auch beim  Sandwich-Modell, die
Haftkraft zwischen zw ei Kugeln b etrachtet. Meyer postuliert, dass fiir einen sogenannten

stabilen Kontakt drei Rauigkeiten in der Kontaktzone zweier groferer Partikel vorhanden sein

miissen (vgl. Abb. 2.17).

Abb. 2.17 : Schematische Darstellung des 3-R auigkeiten-Modells n ach M eyer, Se itenansicht
(links), Aufsicht (rechts)

Bei gleichméBiger Anordnung der Rauigkeiten und konstantem Rauigkeitsradius r sei deren
Abstand 2x | voneinander direkt vom Grad der abso luten Belegungsdichte abhiangig. Fiir die
interpartikuldre Haftkraft ist der Abstand 2h der T rdgerpartikel zueinander m af3geblich,
welcher wiederum durch den Tr dgerpartikelradius R, den R auigkeitsradius r und die Position
der Rauigkeiten bestim mt wird. Die Mittelpunkte der Rauigkeiten bilden ein g leichseitiges
Dreieck mit der Kantenldnge x ;+r. Die Strecke von einem Eckpunkt dieses Dreiecks bis zum
Schnittpunkt der Seitenhalb ierenden wird durch x ¢+ festgelegt. Zur Berechnung des
Abstands 2 h zwischen den Pa rtikeln betrachtet m an das senkrecht auf der Schnittebene
stehende, rechtwinklig e Drei eck m it den Seiten R+ r, x ¢+r und R+h. Aus einfachen

geometrischen Uberlegungen ergibt sich folgende Beziehung:

h:\/(R+r)2—(r+x0)2—R Gl. 2.34

Der Abst and x ( zw ischen Rauigkeitund  Schnittpu nkt der Seitenh albierenden des
gleichseitigen Dreiecks wird nach Gl. 2.35 berechnet:
X, +1

X, = r Gl.2.35
cosa,
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Da es sich um ein gleichseitiges Dreieck handelt wird a.; = 30° gesetzt. Daraus ergibt sich:

240

X Gl. 2.36
BV
Wird Gl. 2.36 in Gl. 2.34 eingesetzt, so erhdlt man:
h=|(R+r)f —2(x, 1) -R

3 Gl. 2.37

Fiir den halben Abstand x; zwischen zwei Rauigkeiten gilt:

1 \/— 2 2

X =3 3-\/(R+r) —(R+h)" —r Gl 2.38

Die van-der-Waals-Kraft kann analog zum Sandwich-Modell (vgl. 2.5.1.2) durch Einsetzen in

folgende Gleichung ermittelt werden:

o__ Ayl Rt RR,
v 6 | Hy' (R, +1) (2h)’(R,+R,) GL.2.39
Bei hoherem Bedeckungsgrad sollte der Abstand 2x | zwischen den Rauigkeiten kleiner

werden, wodurch der Tragerpart ikelabstand zunimm t und gleich zeitig die interpartikuldre
Haftkraft sinkt. Fiir eine entsprechend nied ~ rige Oberflichenbelegung wird der Abstand
zwischen den Rauigkeiten so grof3, dass ein direkter Partikelkontak t m 6glich wird. Die

interpartikuldre Haftkraft steigt in diesem Fall sprunghaft an.
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2.5.2 Fliefiregulierungsmittel

In Lehrbiichern der Pharm azeutischen Technolo gie werd en FlieBregulierung-, Schm ier- und
Formentrennmittel hdu fig unter dem Oberbegrif f,,FST-Kom plex* zusam mengefasst [ 1].
Einige Autoren bezeichnen di ese Hilfsstoffe analog zu d em i m englischsprachig en Raum
gebrauchlichem Begriff ,,glidant s* auch als Gleitm ittel [ 1,79,80]. So zéhlt Leuenberger [ 80]
Stoffe unterschiedlichster Natur wie Magn  esiumstearat, Talkum , St drke und A EROSIL®
(hochdisperses Siliciumdioxid) zu den FlieBregulierungs- bzw. Gleitmitteln. Die Verwendung
eines Oberbegriffs ist jedoc  h irrefiihrend, da die Hilf sstoffgruppen nicht nur vollig
verschiedene Wirkmechanismen haben, sondern auch fiir unterschied liche Zwecke eingesetzt
werden. Hydrophobe Substanzen wie z.B. Magnesiumstearat, Calcium behenat oder
Stearinsdure verhindern wéhrend des Tablettie rvorgangs das Kleben eines Presslings an
Matrize und Stem pel und eignen sich som it fiir eine Tablettenrezeptur als Schmier- bzw.
Formentrennmittel. Ihre flieBregulierende Potenz ist jedoch @uBerst ger ing [ 81]. Materialien
im Subm ikronbereich hingegen konnen die Ries  elfdhigkeit eines Sc hiittguts verbessern,
bewirken jedoch keinen Schm  iereffekt. Eine genauere Differenz ierung der einzelnen
Hilfsstoffgruppen erscheint sinnv oll. In der vorliegenden Arbe it werden ausschlieBlich
nanostrukturierte Materialen wie beispi elsweise h  ochdisperse Kieselsdure als

,FlieBregulierungsmittel” bezeichnet.

2.5.2.1 Wirkungsweise von Flieregulierungsmitteln

Der W irkmechanismus von FlieBregulierun  gmitteln w urde m ittlerweile gro Btenteils
aufgeklért. Neben der Bindung von Feuchtigkeit  beruht die flieBregulierende W irkung vor
allem auf der Reduktion von van-der-W aals-Kréften [4,77]. Die nanostrukturierten Teilchen
(Gastpartikel) kdnnen in feinen Agglom eraten an groBere Pulverpartikel (Tragerpartikel)
adsorbiert werden und an deren Oberflichen Ra uigkeiten im unteren Mikrometer- oder sogar
Nanometerbereich aus bilden. Die Oberflic ~ henrauigkeiten fithren durch Abstands-
vergroflerung zu einer drasti schen Reduktion der interpartikul dren Haftkrédfte und som it zu
einer Verbesserung des FlieBverhaltens.

Einige Autoren erkldren die W irkung von Flie Bregulierungsmitteln m it einer Verrin gerung
von Reibungskriften und einem sogenannten ,,K ugellagereffekt, welcher durch abgerundet e
nichtadsorbierte Agglom erate zu einer Um wandlung der Gleitreibung in eine Rollreibung
fithre [ 79]. Aufgrund der aktuellen Erkenntnisse [  4,5] sollte von dieser Theorie jedoch

Abstand genommen werden.
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2.5.2.2 Einfluss des Mischvorgangs

Nicht nur T yp und Konzentration eines Fliereg ulierungsmittels, sondern auch die Art und
Weise, wie dieses auf ein Tragerm aterial auf gebracht wird, kann einen ents  cheidenden
Einflussfaktor fiir dessen flieBregulierende W irkung darstellen. Fiir da s Beschichten groBBerer
Schiittgutpartikel m it wesentlich kleineren Te ilchen existieren zah Ireiche unterschiedlich e
Methoden. Im Bereich der Pharm azeutischen Technologie werden hiufig Freifallmischer wie
beispielsweise Taum el- oder V-Mischer gew  &hlt, welche ein relativ sanftes Mischen
ermdglichen [ 82]. Ein hoherer Energieei ntrag wiahrend des Mischens kann m  ithilfe von
Zwangsmischern oder Miihlen unterschiedlichen Typs realisiert werden. Moderne Maschinen
fiir die Partikelbeschichtung im trockenen Medium wie beispiclweise der Hybridizer ® [83]
verfiigen tiber Hochgeschwindigkeitsrotoren, deren Drehfrequenz bis zu 16000 UpM betragen
kann. Beim MAIC (magnetically  assisted impaction coater) [ 84] werden dem Mischgut
magnetische Bariumferritkugeln hinzugefiigt, die durch Anlegen ei  nes oszillierenden
elektromagnetischen F eldes in Bewe  gung versetzt werden. Die Ubertragung von
Impaktionsenergie fiihrt zu Kollisione n der Mischungskom  ponenten, wodurch die
Gastpartikel auf Trigerpartikel auf gebracht werden konnen. Eine Ub ersicht iiber diese und
weitere Methoden des ,,dry particle coating® findet sich bei Pfeffer [85] oder Naito [86].
Neben der Intensitét spielt die Dauer des Misc hvorgangs eine entscheidende Rolle. Meyer [4]
und Eber [ 5] untersuchten den Einfluss der Mischz eit auf die flieBregulierende W irkung
unterschiedlicher ho chdisperser Materialie n m it dem Trdgerm aterial Ma isstirke. Zu r
Herstellung der Mischungen wurde ein Taum elmischer m it kons tanter Drehfrequenz
eingesetzt. Die FlieBeigenschaften der bi ~ néren Pulverm ischungen wurden m ithilfe des
Zugspannungstesters nach Schweiger [ 50] charakterisiert (vgl. 4.2.5). Die Autore n ste llten
fest, dass die Zugspannung m it steigender Mischdauer einen  charakteristischen Verlauf
annimmt, der bei allen getesteten Substanzen dhnlich ist.

Der Zugspannungsverlauf ldsst sich in drei Phas en unterteilen. Zu Beginn des Mischvorgangs
fallt d ie Z ugspannung zunichs t stark ab, b is ein Min imum erreicht wird (Phase I).
AnschlieBend wird ein e Plateauph ase durchla ufen, in der sich die W erte nicht m ehr
signifikant dndern (Phase II). Nach langerem Mischen kommt es zu einer Vers chlechterung
der FlieBeigenschaften, wodurch die Zugspannungswerte wieder ansteigen (Phase III).

Meyer [4] konnte anhand rasterelektronenm ikroskopischer Aufnahmen einen Zusammenhang
zwischen Oberfldchenbelegung und Z ugspannungswerten nachweisen (vgl. Abb. 2.19).Zu
Beginn des Mischens liegen neben dem nahezu unbelegten glatten Trigermaterial grofere, zu

Aggregaten zusammengeballte Agglomerate aus FlieBregulierungsmittelpartikeln vor.
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Abb. 2.18: Mischzeitabhingiger Zugspannungsverlauf
Die Kohision innerhalb des Schiittguts bzw. der Zugspannungswert ist in diesem  Fall

aufgrund der groBBen Wahrscheinli chkeit direkter Triager-T rdger-Kontakte verhiltnism aBig

hoch. Der Mischprozess kann gl eichzeitig als eine Art Mahl vorgang angesehen werden.

Hierbei fungieren die Maisst  drkepartikel dhnlich den K ugeln einer Kugelmiihle als
Mahlkorper. Im Verlauf des Mischens zerkleinern sie die FlieBregulierungsmittelagglomerate,

welche anschlieend an die Oberfldche des Trégers adsorbiert werden konnen.

Reines Tragermaterial Phase I Phase II Phase I1I

Abb. 2. 19: Schematische Darstellu ngd er Ob erflichenbelegung d es Trigermaterials mit
FlieBregulierungsmittel

Der anfiangliche Abfall der Zugspannung (Phase I) kann durch eine s ukzessive Belegung des
Tragers m it FlieBregu lierungsmittel erklirt we rden. Nach dem 3-Rauigkeiten -Modell nach
Meyer [ 4] (vgl. 2.5.1.3) sind die interpartikuldren H aftkrifte ab einer bestimm  ten
Grenzoberflichenbelegung nicht mehr von der  Anzahl der Rauigkeiten abhéngig. Hierm it
wird die sogenannte Plateauph ase (Phase II)beg riindet. Die Adsorptio n weite ren

FlieBregulierungsmittels fiihrt nicht zu einer zusitzlichen signifikanten

Zugspannungsreduktion. Der Wiederanstieg der Zugspannung (Phase I1I) wird von Meyer mit
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der Ausbildung eines geschlossenen Film sau s Prim &rpartikeln des nanostrukturierten
Materials erklédrt. Hierm it wiirde das F lieBregulierungsmittel s eine Funktion als
Oberfldachenrauigkeit verlieren.

Weitere Autoren, die sich ebenfalls m it dem Einfluss von Mischzeit u nd -intensitit auf die
Potenz nanostrukturierter Materialien besc ~ héftigten, konnt en e inen & hnlichen Ve rlauf
beobachten. Diinisch [ 53] verwendete Mischbehilter unter schiedlicher GroBe, um tiber die
Fallhohe des Mischguts den Ener  gieeintrag beim Mischen zu verdndern. Die kompakte
Dimensionierung des Turbula “-Mischers s tellte sich in diesem Fall jedoch balda Is
limitierender Faktor heraus. Unterschiede zwischen den einzelnen Mischungen w aren nur
minimal. Zudem musste der Fiillgrad der jeweiligen Behéltergrof3e angepasst werden, welches
einen Vergleich der Mischbedingungen zusitzlich erschwerte.

Naito [ 86] erkldrt den Verlust der flieBregulie renden W irkung nach ldngerem Mischen m it
einer Einbettung des FlieBregulierun gsmittels in die Tragero berfldche. Jonat [ 82] und Pfeffer
[85] stellen ebenfalls eine Zunah me der Sc hiittgutkohésion nach lingerem intensivem
Mischen fest. Da durch den hohen Energieeintrag des Mischers in diesem Fall allerdings nicht
nur die FlieBregulierungsm ittelaggregate sondern auch das Trégerm aterial zerkleinert wurde,
ist die Zunahm e der Kohdsion hierm  aflgeblich auf eine Abnahme der PartikelgroB3e

zuruckzufiihren.

2.5.2.3 FlieBregulierung weicher Trigermaterialien

Miiller [ 81] untersuchte unter Verwendung der Modellsubstanz Hoechst Wachs C
Micropulver” (Ethylendiam indistearat) die Mdglic hkeit, m ittels Zusatzes hochdisperser
Féllungskieselsduren die FlieBeigenschaften ei nes ,,weichen* Tridgerm aterials zu verbessern.
Wihrend des Mischvorgangs beider Kom ponenten fand jedoch keine Desagglom eration der
Silicateilchen statt. Dem zufolge konnten die agglom erierten Gast partikel auch nicht an die
Oberflache der Triagerp artikel adso rbiert werden . Miiller fiihrte dies darauf zuriick, dass —
bedingt durch den wachsartigen Stoffchara kter des T rdgermaterials — wéhrend des
Mischvorgangs nicht die zur Z erkleinerung der Kieselsdureagglomerate erforderliche Energie
aufgebracht wird. Erst der Zusatz von Maisst  drke als weitere Misc hkomponente, bzw. die
Herstellung eines sogenannten ,,Prdm  ix“ fii hrte zum Erfolg. Hierbei wurde zunéch st
Maisstiarke m it einem vergleichsw eise hohen An teil FlieB3 regulierungsmittel versetzt und
einem Mischvorgang unterzogen. D as Trigermaterial Hoechst Wachs C Micropulver® wurde
anschlieend mit dieser Vormischung versetzt und erneut gemischt. Das Angebot des bereits

vorzerkleinerten, sofort adsorbierbaren Materials ermdglic hte nun durch einen
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Adsorbataustausch das Aufbringen des FlieBreg ulierungsmittels auf die Trageroberflache des

weichen Materials.

2.5.2.4 Beurteilung der Potenz von Flieregulierungsmitteln

Um das flieBregulierende Potenzial untersc hiedlicher nanostrukturierter Materialien
miteinander vergleichen zu konnen, fiihrte Meyer [ 4] die Begriffe ,,W irksamkeit* und
,Leistungsfahigkeit” ein. Die Einteilung erfolgte in Anlehnung an die Klassifizierung von
Emulgatoren nach Rosen [  87,88]. Laut dieser Definition wird m itder W irksamkeit
(effectiveness) die m inimal erreich bare Ober flichenspannung bezeichnet, die durch Zugabe
eines bestimmten Emulgators erzielt werden kann. Die Leistungsfahigkeit (efficiency) gibt an,
welche Emulgatorm enge zur Absenkung der  Oberflichenspannung um einen definierten
Betrag erforderlich ist.

Nach Meyer wird die Wirksam keit eines FlieBr egulierungsmittels als die maximal erzielbare
Herabsetzung der Zugspannung eines Schiittguts definiert. Als Leistungsfahigkeit wird
diejenige Mischzeit bezeichnet, die bei gegebener Konzentration eines
FlieBregulierungsmittels erforderlich ist, um die Zugspannung eines Schiittguts um  einen
definierten Betrag zu senken. Eber [ 5] modifizierte diese Definition und gab mit dem Begriff
Leistungsfahigkeit diejenige Mischzeit an, die zum Erreichen des Zugspannungsm inimums
benoétigt wird. Laut Eber ist dieser Param  eter hauptséchlich von der inneren Kohision des
agglomerierten FlieBregulierungsmittels abhéngig. Je geringer der Energicaufwand ist, um die
Aggregate zu zerkleinern, desto sch neller liegen ausreichend kleine Agglom erate vor, die an
die Oberfldche des Tragerm aterials adsorb iert werden und dam it die Schiittgutkohésion
herabsetzen konnen. Ein FlieBregulierungsm ittel ist demnach umso potenter, je niedriger d ie
minimale Zugspannung und je kiirzer die zum E ~ rreichen dieses Minim ums erforderliche
Mischdauer ist.

In weiterfilhrenden Arbeiten [  41,53] wurde n zur Beurteilung des flieBregulierenden
Potenzials ebenfalls die von Meyer und Eber definierten Begriffe von W irksamkeit und
Leistungsfahigkeit herangezogen. Die Bewert ung von FlieBregulierungm itteln nach dieser
Definition ist jedoch  nichtim  mer hilf reich. Bei einigen Materialien weicht der
Zugspannungsverlauf leicht vom obig en idealisierten Schem a ab [ 5,81,89], welches sich
insbesondere auf die Leistungsfahigkeit auswirken kann.

So ist es denkbar, das s zwei unterschiedliche FlieBregulierungsmittel A und B nach g leicher
Mischdauer einen identischen Zugspannungsab fall bewirken. Bei der Zugspannungskurve

von FlieBregulierungsmittel B wird nach sehr ~ langem Mischen auch in der sogenannten
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Plateauphase (Phase II) noch eine weit

beobachtet (vgl. Abb. 2.21).

ere geringfiigige Absenkung der Zugspannung

= Zugspannung [Pa]

Mischzeit [min]

Abb. 2.20: Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit

Trotz des —

FlieBregulierungsmittel B nach der Defini

objektiv betrachtet — verg leichbareren flie3 regulierenden Potenzials hat das

tion von Eber eine wesentlich schlechtere

Leistungsfahigkeit als das FlieBregulierungsmittel A. Die alleinige Betrachtung der P arameter

Wirksamkeit und Leistungsféhigkeit kann so

mit zu Fehlinterp ~ retationen bei der

Klassifizierung der FlieBregulierungsmittel fiihren.

FlieBregulierungsmittel A

——————— FlieBregulierungsmittel B

< = Zugspannung [Pa]

Mischzeit [min]

Abb. 2.21: Wirksamkeit und Leistungsfahigkeit von FlieBregulierungsmittel A und B
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Miiller [ 81] schlug vor, die Leistungsfahigkeit dan ach zu beurteilen, welche Zugspannung
sich nach 10m iniitigem Mischen unter defini erten Bedingungen erzielen ldsst. E s wurde
allerdings darauf hingewiesen, dass di eser W ertin Abhd  ngigkeit des gewdhlten
Mischinstruments variieren konne. Bei der Charakterisieru ng von Flieregulierung smitteln
nach beschriebener Methode m  uss stets das  eingesetzte Schiittgut angegeben werden.
Inwiefern sich die Erg ebnisse auf weitere Schiittgiiter i  bertragen lassen, is t no ch nicht
erforscht.

Weber [90,91] und Froschke [92] entwickelten eine Methode, die Stabilitdt nanostrukturierter
Agglomerate ohne Zuhilfenahm e von Tragerpa rtikeln zu untersuchen. Hierzu werden
agglomerierte Nanopartikel aus der Aerosolphase miittels eines Gasimp aktors beschleunigt
und m it definierter Geschwindigkeit au f ein TEM-Netz geschossen. Mithilfe
transmissionselektronenmikroskopischer Aufn ahmen wird die Anzahl interpartikulérer
Bindungen vor und nach dem Aufprall be stimmt, woraus anschlie3end ein
Fragmentierungsgrad (degree of fragm  entation) erm ittelt wird. Gesetzt den F  all, eine
moglichst geringe Agglom eratfestigkeit sei der entscheidend e Faktor fiir die Eignung eines
nanostrukturierten Materials als FlieBverbessere r, so konnte m ithilfe dieses Verfahrens eine
Einschitzung des flieBregulierenden Potenzials erfolgen. Diinisch [ 53] untersu chte fiir
unterschiedliche hochdisperse Kieselsduren, ob zwischen dem Fragmentierungsgrad und der
flieBregulierenden Potenz ein Zusamm enhang besteht. Aufgrund geringer Datenm engen sind
fiir eine eindeutige Beurteilung dieser Fragestellung jedoch noch weitergehende
Untersuchungen erforderlich. Hierbei sollte kri  tisch betrachtet werden , inwiefern sich der
Fragmentierungsvorgang im Gasimpaktor auf die Zerkleinerung der Agglom erate durch
Trégerpartikel iibertragen ldsst . Nicht nur die Verschiedenheiten der Beanspruchungsarten,
sondern auch die unterschiedlichen Grofe n der Ausgangsagglom erate konnten sich
moglicherweise als entscheidende Kriterien herausstellen. Im Gasimpaktor wird das Material
durch einen Luftstrom bereits vor dem Aufpra 1l in feine, aus wenigen Prim  drpartikeln
bestehende Agglom erate dispergiert, dere n Grofe als Bezug fiir die Berechnung des
Fragmentierungsgrads gewahlt wird. Bei der au tomatischen Bildauswertung werden fiir die
Ermittlung zerstd rter interparti kuldrer Bindun gen aussch lieBlich isolierte Prim &rpartikel
betrachtet, die Zerteilung grofere r in kleinere A gglomerate bleibt unberiicksichtigt. In realen
Schiittgutmischungen indessen liegen zu Beginn ~ Aggregate des Fliere gulierungsmittels in
der Grofenordnung von bis zu 1000 pum vor, die im Verlauf des Mischprozesses zu f eineren
Agglomeraten abgebaut werden. Miiller [81] konnte jedoch zeigen, dass fiir die Zerkleinerung

groferer nanostrukturierter Silica-Agglomerate ein geringerer Energieaufwand erforderlich ist
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als fiir die weiter e Fragmentierung feiner A gglomerate, wie sie im Gasim paktor untersucht
wird. Seipenbusch [ 93], der sich m it der Stabilitdt von Agglom eraten pyrogener Kieselsdure
(AEROSIL® 200) beschiftigte, postuliert, dass deren interpartikulidren Bindungen im
Nanometerbereich mafigeblich von Feststoffbriicken dominiert seien, welche sich nur schwer
zerstoren lieBen. Diese stabilen Strukturen seien zu groferen, von schwachen van-der-W aals-
Kriften gebundenen Agglomeraten zusammengeballt. Im Anbetracht dieser Problematik wird
die Klassifizierung von FlieBr  egulierungsmitteln m itden Begriffen W irksamkeit und

Leistungsfahigkeit als sinnvoller erachtet.
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2.6 Herstellung nanostrukturierter Materialien

Der Begriff ,,Nanomaterialien bzw. ,,nanos trukturierte M aterialien* bez 1iehts ich
iblicherweise auf Partik el, deren Groflen zwischen 1 bis 100 nm liegen. Man unterscheidet
bei syn thetisch h ergestellten Teilchen zwischens ilicium- oder kohlens  tofthaltigen
Nanopartikeln, Metallen, Metalloxiden und Halbleitern im Nanom  eterbereich. Die
Herstellungsverfahren s ind sehr v ielfaltig. So konnen Nanopartikel u  nter and erem durch
Mahlprozesse, Gaskondensation, Niederdruck- oder Niederte mperaturplasmaverfahren,
Ultraschallzersetzung, F lammenhydrolyse oder Fillung aus Losungen erhalten werden [ 94],
um nur einige Beispiele zu nennen. Im Folgenden wird ausschlieBlich auf die
Herstellungsmethoden der in der vorliegende n Arbeit untersuchte n nanostrukturierten

Materialien eingegangen.

2.6.1 Hochdisperses Siliciumdioxid

2.6.1.1 Pyrogene Kieselsiuren

Pyrogene Kieselsduren k 6nnen durch Hydrolyse von SiCl 4 oder SiF 4 in der Knallgasflamme
hergestellt werden [ 95]. Man erhilt ein hochrei nes Produkt mit einem Si0O,-Gehalt von tiber
99,8 %. Das Herstellungsverfahren des hoc hdispersen Siliciumdioxids AEROSIL® wurde im
Jahre 1941 von de m Degussa-Chem iker H. Kloepfer entwickelt, der einen ,,weilen Ruf3
herstellen wollte [ 96]. Fiir das AEROSIL ®_Verfahren wird S iCl4 als Rohstoff verwendet.
Hierbei findet folgende Reaktion statt:

SiCl4 +2 H, + O, — Si0, +4 HC1

Bei dem Prozess werden zundchst Kondensatio nsnuklei aus Kieselsdur e gebildet, die nach
Kollision m it anderen geschm  olzenen Silicakiigelch en zu groferen Prim arpartikeln
koaleszieren. AnschlieBend versintern diese  irreversibel m it weite ren Prim &rteilchen und
bilden kettenartig verzweigte Sekundarstrukturen aus (vgl. Abb. 4.8). Isolierte Partikel liegen
nur in seltenen Féllen vor. Beim Abkiihlen unterhalb des Schm elzpunkts von Siliciumdioxid
(ca. 1710 °C) entstehen durch van-der-W  aals-Krifte und Verkndulung der Aggregate
reversible Bindungen, die zum Agglom erataufbau beitragen. W eitere Agglom eration findet

wihrend der Abscheidung, Verpackung und Lagerung statt [ 97,98]. Durch Einstellen
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bestimmter Prozessparam eter (Temperatur, Aerosol-Volum enkonzentration) konnen die
Eigenschaften der Silica variiert werden. So wird beisp ielsweise bei niedrigerer
Flammentemperatur ein Produkt m it tendenzie 1l kleineren Prim &rteilchen und starker
verzweigten Strukturen erhalten [ 99,100]. Die Pri mérpartikelgroBe der AEROSIL ®-Typen
betrdgt iiblicherweise 7 -50 nm. Esist m  6glich durch chem ische Nachbehandlung die
Oberfliacheneigenschaften des Produkts zu verdndern (vgl. 2.6.1.3), ein Vermahlungsschritt ist

bei der Herstellung pyrogener Kieselsduren jedoch nicht erforderlich.

2.6.1.2 Fillungskieselsiuren

Féllungskieselsduren werden durch Einleiten von Séure in W asserglaslosungen hergestellt.
Fiir die Herstellung der Produkte vom Typ SIPERNAT ® wird hierbei Schw  efelsiure
verwendet, es ist jedoch au chm oglich, die W asserglaslosung m it Kohlendioxid zu

neutralisieren. Die Reaktion kann durch folgende Gleichung beschrieben werden [101]:

NazO X 3,3 SlOz + HzSO4 —> 3,3 SlOz + NaZSO4 + Hzo

Es besteht die Moglichkeit, durch die Einste llung der Geschwindigkeit der Sdurezugabe, der
Intensitit des Rithrvorgangs sowi e durch Anderungen der Filltem peratur die Eigenschaften
der Endprodukte zu variieren. Je nach Féllungsbedingungen erhilt man Produkte mit groeren
oder kleineren Prim &rpartikeln, wodurch wieder um die Grof3e der spezifischen Oberfléche
beeinflusst werden kan n [ 95]. Nac h der Féllung werden die Kieselsduren gewaschen und
iblicherweise mithilfe eines Spriihtrockners getrocknet. Durch Vermahlung kann das Produkt
weiter ze rkleinert werden. Miiller [ 81] konnte zeigen, dass der Verm ahlungsschritt flir den
Einsatz der Fallungskies elsduren als FlieBregulierungsm ittel von entscheidender Bedeutung
ist. Der Si0,-Gehalt ist, bedingt durch das Herstellungs verfahren, geringer als bei pyrogenen

Kieselsduren und betrigt ca. 98 %.

2.6.1.3 Oberflaichenmodifikation

Auf der Oberflache der Silica-Partikel befi nden sich Silanolgruppen, die chem isch
modifizierbar sind. Durch Um setzung der Kies elsduren mit Halogensilanen, Alkoxysilanen,
Silazanen, Siloxanen etc. werden hy drophobe Gruppen durch kovalen te Bindungen dauerhaft
auf der Silicaoberfldche fixiert, was Verdnderungen einiger wichtiger anwendungstechnischer

Eigenschaften zur Folge hat [  96]. Hydrophobisierte Kieselsd ure wird von W asser nicht
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benetzt. Verteilt m an Wasser in Gegenwart ei ner hydrophoben Silica in feine Trépfchen, so
werden die Wassertropf en von den Kieselsdur epartikeln umbhiillt und das Zusamm enflieBen

der Tropfchen verhindert . Man erhilt eine pulverformige Substanz, sogenanntes ,, T rockenes

Wasser* [96,102].

2.6.2 Pigmentruf}

PigmentruBe werden durch unvollstindige Verbrennung von Olen oder anderen fliissigen oder
gasformigen Kohlenwasserstoffen erzeugt. Da s in der vorliegenden Arbeit untersuchte
RuBprodukt PRINTEX ® G wird nach dem Fur naceruB-Verfahren hergestellt [ 103]. Hierbei
wird ein arom atisches Ol in den Strom  hei8 er Abgase eines Brenn stoff/Luft-Gemisches
eingespritzt. Durch Einsprithen von W asser in den Reaktor wird der  sich bildende Ruf3
»abgeschreckt* und kann abgetrennt werden. Das Verfahren erlaub t die Herstellung

nanostrukturierter Rufle mit einer groBen Bandbreite unterschiedlicher Eigenschaften.
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3 Arbeitshypothese

In der vorliegenden Arbeit sollen weiterf  iihrende Untersuchungen zu m flieregulierenden
Effekt nanostrukturie rter Materialien erfolgen, wobei der von Zi mmermann et al. [ 77]
beschriebene Wirkungsmechanismus von FlieBhilfsmitteln verifiziert werden soll.

Meyer [4] konnte belegen, dass Nanom aterialien unterschiedlichster chemischer Natur an die
Oberfliache groBerer Tragerpartikel adsorbiert werden konnen und somit in der Lage sind, als
Rauigkeiten zu fungieren. Die Verbesserung de r FlieBeigenschaften eines kohésiven Pulvers
ist dem nach auf eine Abstandsvergroferung und eine dam it einhergehende Reduktion der
wirksamen Haftkrifte zwischen den Schiittgutpartikeln zuriick zufiihren. In welchem Ausmal}
die FlieBfahigkeit verbessert werden ka nn, hiangt laut Meyer von Anzahl und GrofBe der
nanostrukturierten Adsorbate ab. Es zeigt e sich, dass die Oberfldchenbelegung der
Tréagerpartikel und die daraus resultierenden Fl ieBeigenschaften eines Pulvers stark von der
jeweiligen Mischzeit der Schiittgutkom  ponenten beeinflusst werden. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass nanostrukturierte Materialien stets in Agglomeraten assoziiert vorliegen,
welche erst im  Verlau f des Mischprozesses — durch groBere Schiittgut partikel sukzessive
abgebaut und adsorbiert werden. Der Mi schvorgang ist som it gleichzeitig auch ein
Mahlvorgang, wobei die Schiittgutpartikel als Ma hlkorper fungieren und Brucharbeit leisten.
Besonders leistungsfahige FlieBregulierungsmittel zeichnen sich demnach durch eine gering e
Agglomeratstabilitdt aus und kdnn en bereits nach kurzem Mischen ihre W  irkung entfalten.
Nach zu langer Mischzeit tritt ein V erlust der flieBregulierenden W irkung ein, welcher von
Meyer m it der Uberschreitung der optim alen Agglomeratanzahl und anschlieBenden
Ausbildung eines geschlossenen Nanomaterialfilms erklart wird.

Neben der Mischzeit k  Onnte der jeweilig e En ergieeintrag wihrend des Mis chens eine
entscheidende Rolle s pielen. Es soll e  ingehend untersu cht werden, inwiefern sich die
Mischintensitit auf die FlieBe igenschaften bindrer Pulverm ischungen auswirkt. In A nalogie
zu den von Meyer sowie weiteren Autoren [ 5,53,81,89] durchgefiihrten Versuchsreihen wird
Maisstirke als Mod  ellsystem verwendet.  Als nanostrukturierte =~ Materialien kom men
verschiedene pyrogene Kies elsduren vom Typ AEROSIL *, Fillungskieselsiuren vom Typ
SIPERNAT" sowie der Pigm  entru PRINTEX ® G zum Einsatz. Unterschied  liche
Mischertypen, welche m it variierenden Drehza hlen betrieben werden, sollen m  iteinander
verglichen werden. Wenn es sich bestitigen sollte, dass die Leistungsfahigkeit eines

FlieBregulierungsmittels von de r Stabilitét seiner Agglom  erate abhéngt, so ist davon
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auszugehen, dass diese bei hohere r Mischintensitit schneller abge baut und adsorbiert werden
konnen. Eine Reduktion der interpartikuldren Haft  kréifte sollte hierm it rascher eintreten.
Sofern es gelingt, m ithilfe eines er hohten Energieeintr  ags die GrofBe der
FlieBregulierungsmitteladsorbate zu beeinflusse n, konnte es moglich sein, die W irksamkeit,
also das Ausm al} der flieBregulierenden W irkung, zu steigern. D es W eiteren ist zu
iberpriifen, ob ein Verlust der flieBregul ierenden W irkung bei Anwendung eines erhdhten
Energieeintrags schneller auftritt. Ob diese Zunahme der Kohision, wie von Meyer postuliert,
in der Ausbildung eines liickenlosen FlieBregulie rungsmittelfilms begriindet ist, soll kritisch
hinterfragt werden.

Miiller [81] beobachtete, dass bei der Herstellung einer bindren Mischung aus hochdispersem
Siliciumdioxid und der Modellsub stanz Hoechst W achs C Mikropulver® keine Verbesserung
der FlieBeigenschaften eintrat. Das im  Gege nsatz zur hirteren M aisstirke eh er weich e
Tréagermaterial verm ochte nich tdie Silica -Agglomerate abzubauen. Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahm en bestdtigten, dass weder eine Desagglom  eration noch eine
Adsorption des FlieBregulierungsmittels stattfand.

Anhand einer weiteren Substanz sollen die Un  tersuchungen zur FlieBregulierung weicher
Materialien weitergefiihrt und m it dem Modellsy stem Maisstérke verglichen werden. Als
Modellsubstanz findet der Lebensm ittelemulgator DATEM Verwendung. Es wird zunichst
gepriift, ob die FlieBfahigkeit dieses Schiitt guts durch Zugabe hochdisperser Kieselsduren
vom Typ AEROSIL® und SIPERNAT® verbessert werden kann. Sofern dies d er Fall ist, soll
der flieBregulierende Mechanism us unt ersucht und gekléart werden, welches
FlieBregulierungsmittel sich besonders gut fiir die FlieBregulierung von DATEM eignet. Des
Weiteren ist es von Interesse, ob — analog zum  Modellsystem Maistirke — im Ve rlauf des
Mischprozesses eine Verdnderung der Oberflachenst ruktur des Trégermaterials auftritt. Es ist
denkbar, dass das FlieBregulierungsm ittel na ch lingerem Mischen in die Oberfldche der
weichen Schiittgutpartikel eingebettet wird. Mithilfe elektronenm ikroskopischer Aufnahmen
soll diese Moglichkeit bestétigt oder gegebenenfalls widerlegt werden.

Ziel der Arbeit ist es, ei nen Beitrag zum  rationalen  Einsatz nanostrukturierter

FlieBregulierungsmittel in der Praxis zu leisten.
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4 Materialien und Methoden

4.1 Materialien

Bei der Herstellung fester Arzneiform en wird kohdsiven Pulvern und Granulaten héufig ein
FlieBhilfsmittel zugesetzt, da sie ohne weitere Verarbeitung sschritte nicht eingesetzt werden
konnten. Im Folgenden sollte die FlieBregu  lierung unterschied licher Schiittgiiter m ittels

nanostrukturierter Materialien genauer untersucht werden.

4.1.1 Schiittgiiter

4.1.1.1 Maisstirke Cerestar® GL 03406

Als Beispiel eines kohisiven Schii ttguts wurde Maisstirke Cerestar © GL 03406 ausgewihlt.
Hierbei handelt es sich um native M aisstirke. Pharmazeutisc he Verwendung findet

Maisstirke unter anderem als Fiillstoff, Spre ngmittel, Bindem ittel und Pudergrundlage [ 1].
Die Stiarkekorner bestehen aus Am ylose und Amylopektin, welche in konzentrischen Schalen

assoziiert vorliegen und durch Wasserstoffbriickenbindungen gefestigt werden.

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VVergroRerung Praparat
10 kV

| Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergrofierung Praparat
7 mm | 1000x |Maisstarke, ——20 pm—— | 10 kV

7 mm 10000 x Mais —2um——

Abb. 4.1: REM-Aufnahme von Maisstirke Cerestar ©  Abb. 4.2: REM-Aufnahme von Maisstirke Cerestar
GL 03406 (VergroBerung bei Aufnahme: 1000x) GL 03406 (VergroBerung bei Aufnahme: 10000x)

Die Partikel sind tiberwiegend nahezu kugelform ig und haben eine glatte Oberfldche ohne
anhaftenden Feinanteil (vgl. Abb. 4.1 und Abb. 4.2). Aufgrund dessen eignet sich Maisstérke
sehr gut als Modellsubstanz. Ne ben einer Mehrzahl kugelform iger Partikel gibt es vereinzelt
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auch Stiarkekorner m it kantigen Strukturen. Die kugelformigen Partik el stamm en aus dem
Mehlendosperm, die kantigen aus de m Hornendosperm der Maiskorner [ 104]. Die Feststoft-

dichte von Maisstirke betragt 1478 kg/m3 [105].

4.1.1.2 DATEME 472 ¢

Die meisten pharmazeutisch verwendeten Schiittgiiter wie z.B. Stirken und Laktose zeichnen
sich durch ,,harte* Materialeigenschaften aus. Um den W irkungsmechanismus ,,weicher*
Materialien zu untersuchen, wurde der Lebensm ittelemulgator DATEM E 472 e als
Modellsubstanz gewihlt.

DATEM ist ein Akronym und steht fiir Di-Acetyl Tartrate Ester of Monoglyceride. Hierbei
handelt es sich um ein kom plexes Gemisch aus Estern von Mono- und Diacylglyceriden m it
Mono- und Diacety Iweinsdure. D ie Hauptko mponente ist ein Diacylglycerid m it einem

Stearinséure- und einem Diacetylweinsdurerest [ 106].

O

_O)WVW\A

Abb. 4.3: Strukturformel einer Hauptkomponente von DATEM

In der Lebensm ittelindustrie wird DATEM als Emulgator bei der Broth erstellung eingesetzt.
Mithilfe eines Sprithturm s wird da s Produkt zu einem feinen Pulver m it kugelférm igen
Partikeln weiterverarbeitet. Be dingt durch dieses Herstell — ungsverfahren haftet an der
Oberfldche der Partik el ein Feinanteil an Bruchstiicken an. DATEM hat einen Schmelzpunkt
von ca. 50 -60°C[ 107]. Das Mater ial neig t jed och be reits bei Raum temperatur durch
Sinterung zum ,,Verbacken®, da kein scharf ~ er Schm elzpunkt existiert. Es wurde eine
Feststoffdichte von 950 kg/m3 ermittelt [ 108].

Aufgrund geringer ChargengroBBen mussten zw  ei unterschiedliche Chargen DATEM (im
Folgenden als Charge I und Charge II bezeichnet) verwendet werden. Sie unterscheiden sich
unter anderem in de m Aus mal3 de s anhaftenden Feinanteils (vgl. Abb. 4.4 bis Abb. 4.7.).

Wihrend den Partikeln aus Charge I relati v viele Bruchstiicke anhaften, scheint di e
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Oberfliache der Partikel aus Charge II glatter zu sein. Fiir die Zugspannungsmessungen wurde
ausschlieflich Charge I verwendet, fiir zusétzliche Untersuchungen m  ithilfe des

Rasterelektronenmikroskops wurde Charge II herangezogen.

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergroferung Praparat

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand‘\lergrélberung Praparat

EMpurll | ——20 pm—— 1000 x  EMpurlll] ——20 pm——
Abb. 4.4: REM-Aufnahme von DATEM E 47 2e; Abb.4.5: REM-Aufnahme von DATEM E 47 2 e;
Charge I (VergroBerung bei Aufnahme: 1000x) Charge II (VergroBerung bei Aufnahme: 1000x)

- =
Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroRerung Praparat|
10 kV

|

Abb. 4.6: REM-Aufnahme von DATEM E 47 2e; Abb.4.7: REM-Aufnahme von DATEM E 47 2e;
Charge I (VergroBerung bei Aufnahme: 10000x) Charge II (VergroBerung bei Aufnahme: 10000x)

EMpurll  ——2 pm—— —m—
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4.1.2 Nanostrukturierte Materialien

Zur Untersuchung der flieBregulierenden W irkung werden nanostrukturierte Materialien
unterschiedlicher Natur herangezogen, um ein breites Spektrum verschiedener Substanzen
abzudecken. Die FlieBregulierungs mittel unterscheiden sich in ihrer chemischen Na tur, der
Primérpartikelgrofle, der spezifi schen Oberfléche, in chem isch-physikalischen Eigenschaften
wie Hydrophilie bzw. Hydrophobie sowie in ih  rer Agglom eratstabilitdt. Ein Schwerpunkt
wird auf die Untersuchung hochdisperse r Kieselsduren vom  Typ AEROSIL  ® und
SIPERNAT® gesetzt, welche in der Phar ma- und Le bensmittelindustrie als FlieBhilfs mittel
eingesetzt werden. Kieselsdu ren v om Typ AEROSIL ® werden m ittels Flamm enhydrolyse,
Kieselsduren vom Typ SIPERNAT® durch Fillung aus W asserglas hergestellt (vgl. Abschnitt
2.6.1und 2.6.1.2). Dariiber hinaus wird der P igmentru PRINTEX® G m it in die Versuche
einbezogen, welcher durch das Furnaceru3-Verfahren hergestellt wird (vgl. Abschnitt 2.6.2).

Tab. 4.1: Physikalisch-chemische Daten der verwendeten Materialien, aus [109, 110, 111]

Warenzeichen AEROSIL® SIPERNAT® PRINTEX"
Typ 200 R812 228 508 350 G
Verhalten

gegeniiber hydrophil | hydrophob | hydrophil | hydrophil | hydrophil | hydrophob
Wasser

Primérpartikel-

durchmesser 12 7 10-20 5-10 50 51
[nm]

Oberflache

nach BET 200+£25 260+30 190 450 50 30
[m®/g]

Stampfdichte

(nicht gesiebt) ca. 50 ca. 50 90 90 110 250
[¢/1]
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4.1.2.1 AEROSIL® 200

AEROSIL" 200 ist ein weiBes, feines, am orphes Pulver mit einer sehr geringen Schiittdichte.
Die pyrogene Kieselsdure besitzt eine  hohe chemische Reinheit m it einem SiO ,-Gehalt von
iiber 99,8 % (m/m). An der Oberfldc he der Partikel befinden

sich Siloxan- (Si-O-Si) und Silanolgruppen (SiOH), welche

fiir die Affinitédt gegeniiber W asser verantwortlich sind. I m
Gegensatz zu gef dllten Kieselsdu ren ist die Oberf liche der
AEROSIL"®-Primirteilchen nahezu porenfrei [ 112].
AEROSIL" 200 ist das in der pharmazeutischen Industrie am

hiufigsten eingesetzte F lieBregulierungsmittel. Zim mermann

etal. [ 77] stuften die hydrophile pyrogene Kieselsdure Abb. 4. 8 TEM-Aufnahme vo nn
mithilfe der Param eter W irksamkeit und Leistungsfahigkeit AEROSIL" 200, Negativ aus [4]
im Verhiltnis zu anderen FlieB regulierungsmitteln in einen Bereich m ittlerer Po tenz ein.
AEROSIL® 200 kann des W eiteren als Zerfallsbesc hleuniger, Bestandteil von Andeckpuder,

Tréager fiir Fliissigkeiten und Pasten sowie als Gelbildner eingesetzt werden [113].

4.1.2.2 AEROSIL® R812

AEROSIL® R812 ist eine m it Hexamethyldisilazan umgesetzte pyrogene Kieselsdure auf der
Basis von AEROSIL ® 300. Dieses besteht aus sehr klei nen Prim érpartikeln, was auch die
groBBere Oberflache im Gegensatz zu AEROSIL® 200 erklart.
Durch die Nachbehandlung werden die Silanolgruppen der
AEROSIL®-Oberfliche chem isch m odifiziert, wodurch die
Silica hydrophob wird. Die hydrophobisierte Kieselsdu re

unterscheidet sich vom Au sgangsprodukt in einigen

wichtigen Eigenschaften wie z.B. der W asserdampf-

adsorption und Agglom eratstabilitit. AE ROSIL® R812

zeichnet sich durch eine @ uBerst hohe flieBregulierende Abb. 4.9: | TEM- Aufnahme v on
Potenz aus [4,5,77]. Bereits nach kurzer Mischzeit erhélt man AEROSIL® 812, Negativ aus [4]
ein Pulver mit sehr guter Fliefahigkeit. Die Silica wird dariiber hinaus als Verdickungsmittel
in Farb- und Lacksystem en sowie zur Verbes serung der m echanischen Eigenschaften von

Siliconkautschuk verwendet [114].
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4.1.2.3 SIPERNAT® 228

Die Fillungskieselsiure SIPERNAT ® 228 ist e ine feinteilige
sprithgetrocknete und verm ahlene Silica m it einem Si O,-
Gehalt von ca. 98 % (m/m). Die Prim arpartikelgroBe ist m it
AEROSIL" 200 vergleichbar. Die Silica besitzt ein  hohes

Olaufnahme- und Aufsaugevermdgen fiir Fliissigkeiten [115].

SIPERNAT® 22S wird unter andere m als Rieselh ilfs- u nd

100 nm

|‘ _ Antibackmittel sowie als Fiillst off fiir graphische Papi ere

Abb. 4.10: TEM-Aufnahme von angewendet [ 116]. SIPERNAT ® 228 zeigt eine dhnliche
SIPERNAT" 225 [81] flieBregulierende Potenz wie die standardm dBig eingesetzte

pyrogene Kieselsdure AEROSIL® 200 [81].

4.1.2.4 SIPERNAT® 50S

SIPERNAT® 508 ist eine besonders feinteilige Silica mit sehr
kleinen P rimérpartikeln.  Dies erklért die hohe

Olaufnahmefihigkeit und das sehr hohe Aufnahm evermdgen
fiir weitere Fliissigke iten [ 117]. Der Si O,-Gehalt betrégt ca.
98,5 % (m/m). Besonders bei Produkten mit hohem Fettanteil

100 nm . . . -
wirkt es flieBverbessernd und verhindert auch bei ldngerer
- | Lagerung ein Verbacken des Produ kts. Dariiber hinaus kann
Abb. 4.11: TEM-Aufnahme von es z.B. in Pflanzenschu tzmittelformulierungen als

®
SIPERNAT™ 505 [81] saugfahiges Tragerm aterial eingesetzt werden. I m Vergleich

zu anderen FlieBregulie rungsmitteln hat SIPERNAT ® 508 fiir das Trégerm aterial Maisstirke
eine eher m dBige Wirksamkeit und Leistu ngsfahigkeit. Dies wi  rd auf die geringe
PrimérpartikelgroBe und die daraus resultie rende hohe Agglom eratstabilitit zuriickgefiihrt
[81,118].

4.1.2.5 SIPERNAT®350

SIPERNAT® 350 ist eine sehr fein verm ahlene, schwach alkalische Silica m it einem SiO ;-
Gehalt von ca. 98,5 % (m/m). Aufgrund der kompakten Struktur bestehend aus groferen, stark
verzweigten Teilchen sind einzelne Pr imérpartikel kaum auszumachen (vgl. Abb. 4.12). Im
Vergleich zu AER OSIL® 200 und SIPERNAT ® 22S besitzt SIPERNAT ® 350 ei nen etwa
doppelt so groBen Primédrpartikeldurchmesser von 30 nm [89].
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Die Oberfliche und das Olaufnahm  evermdgen des Produkts sind dadurch entsprechend
geringer [119]. Aufgrund des schwach alkalischen pH- Werts eignet es sich als Trigermaterial
fiir siureempfindliche W irkstoffe. Des W eiteren wird es als
Bestandteil von Polym eriiberziigen sowie beim Coating von
hitzeempfindlichem Papier eingesetzt [ 116]. Hinsichtlich der
flieBregulierenden Eigenschaft von SIPERNAT ®350 in
Kombination m itdem Schiitt gut Maisstirke lieferten

bisherige Untersuchungen wide  rspriichliche Ergebnisse.

Wiéhrend bei Messungen m it de m Zugspannungstester ein

Zugspannungswert ermittelt wurde, der auf ein gut flieBendes Abb. 4.12: TEM-Aufnahme von
. . . . . ®

Pulver und dam it auf ein pote ntes FlieBregulierungsm ittel ~SIPERNAT" 350

hinweist, wurde die gleiche Mischung be 1 Untersuchungen m it de m modifizierten

Auslauftrichter sowie mit einem Ringschergerit als kohésiv eingestuft [89].

4.1.2.6 PRINTEX® G

Der Pigm entruB PRINTEX ® G istam orphes Kohlenstoffsch warz. Er besteh t au s relativ
grofien, in ihrer GroBe m it SIPERNAT ® 350 vergleichbaren Primirpartikeln, welche eine
sogenannte ,,hohe Struktur ausb ilden. Er wird industriell als
AbtonruB fiir Lacke, Verschni ttruB fiir Zeitungsdruckfarben
sowie zum Einfarben von Kunststoffen verwendet [ 120].
Obwohl PRINTEX® G in der Prax is normalerweise nicht zur
Verbesserung der Flieeigenschaften von Pulvern eingesetzt
wird, stellt er jedoch fiir die Erforschung des

Wirkungsmechanismus von FlieBregulierungsm itteln eine

interessante Substanz dar und w urde bereits von einigen

.. . ) . . Abb. 4.13: TEM-Aufnahme von
Autoren [ 4,5,53] hinsichtlich seiner flieBregulierenden PRINTEX® G, Negativ aus [4]

Eigenschaft untersucht. PRINTEX ® Gve rhilt sich, wie einige sehr potente
FlieBregulierungsmittel auch, gegeniiber W asser hydrophob. Er besteht allerdings aus
verhéltnisméBig groBen Prim drpartikeln und verfiigt iiber eine stark verzweigte Struktur, wie
andere F lieBregulierungsmittel, die sich al s w eniger wirk sam und leistungsfdhig erwiesen
haben. Zimmer mann et al. | 77] stuften ihn aufgrund geringer W irksamkeit und

Leistungsfahigkeit als wenig potentes Flieregulierungsmittel ein.
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4.2 Methoden

4.2.1 COULTER® LS 230

Die PartikelgroBenverteilung de  r Maisstarke wird mittels Laserdiffraktometrie am
COULTER® LS 230 (COULTER Electronics GmbH, Krefeld) bestimmt. Die Messung erfolgt
im Fliissigkeitsm odul, wobei 99% iges (V/V) Isopropanol als Suspensionsm ittel verwendet
wird. Die dispergierte Probe lieftin  einem diinne n Fliissigkeitsfilm durch eine
Beugungsmesszelle, welche im rechten W inkel zu einem gebiindelten Lase rstrahl steht. Der
Laserstrahl wird von den durchstrom  enden Partikeln in Abhingigkeit von ihrer GrofB3e
unterschiedlich stark gebeugt. K1 eine Partikel beugen das Laserl icht mit niedriger Intensitit
bei hohen Messwinkeln, wohingegen grof3ere Partik el den Laserstrahl mit hoher Intensitit bei
kleinen Messwinkeln beugen. Uber das charakteristische Beugungsmuster kénnen wiederum
Riickschliisse auf die Partikelgroenverteilung gezogen werden.

Die Messung von Partikeln im Fraunhofer-Bereich (0,4 - 2000 pum) erfolgt mit Laserlicht der
Wellenldnge 750 nm. Um einen gebiindelten S trahl zu erzeugen wird de r Laser durch einen
Filter und Projektionslinsen geleitet. Das g ebeugte L icht wird m ithilfe eines Fourier-
Linsensystems gesammelt und auf ein Detektorsy stem fokussiert, welches aus 126 ringformig
angeordneten Fotodiode ndetektoren besteht [  121]. Die Detektoren registrieren den
Beugungswinkel und die Intensitdt  des Laserlichts, wobei die Korngro3e umgekehrt
proportional zum Beugungswinkel ist. Die Lichtintensitit ist ein MaB fiir die Me  nge der
Partikel. A us dem durch Uberlagerung ve  rschiedener Beugungsmuster resultierenden
Interferenzmuster errechnet eine Software die PartikelgroBenverteilung.

Da sich sehr kleine Partikel nur schwer anhand ihres Beugu ngswinkels unterscheiden lassen,
wird zur Erfassung der Teilchengrofen im Mi e-Bereich (0,04 — 1  um) zusétzlich das
sogenannte PIDS-Verfahren (Polarisation Intensify Differential Scattering) angewandt. Diese
Technik basiert auf der Abhéngi gkeit der Intensitdt des Streul ichts von der Polarisation des
einfallenden Lichts. Diese Polarisationsabh &dngigkeit ist bei kleinen Teilchen wesentlich
grofler als bei grofleren Teilchen, wodurch eine  verbesserte Auflosung im Bereich kleiner
PartikelgroBen erzielt w erden kann [ 122]. Die PIDS-Anordnung besteht aus einer Kaltlicht-
Wolfram-Halogenlampe und drei Sets vertikal und horizontal angeordneter Polarisationsfilter,
welche polarisiertes m onochromatisches Licht mit den Wellenldngen 450 nm (blau), 600 nm
(orange) und 900 nm (nahe dem Infrarot) erzeugen. Durch einen Schlitz wird das Licht zu
einem engen Strahl gebiindelt, der durch die P IDS-Probenzelle gesendet wird. Fotodetektoren

registrieren die Streulichtintensitit senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichtes.
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Die iiber die Detektoren erfassten Rohwerte werden digitalisi ert und mittels der zugehorigen
Software (Version 2.11, 03/1997) rechnerisch und graphisch ausgewertet.

Die PartikelgroBenbestimmung von DATEM a m COULTER® LS 230 im Fliissigkeitsm odul
ist weg en der gu ten Loslichkeit des Em  ulgators in n ahezu jedem Ldsungsm ittel n icht
moglich. Da das fiir die Untersuchungen vorha  ndene Gerit nicht iib er ein Pulverm odul
verfiigt, m uss zur Untersuchung der Teilchengrofle n auf andere Methoden zuriickgegriffen

werden.

4.2.2 Siebturm Retsch AS 200 Control®

Weil die T rdgermaterialien im trockenen Zust and nicht als Ein  zelpartikel, son dern in
Aggregaten assoziiert vorliegen, wird zur Untersuchung der Agglomeratgrof8enverteilung eine
Siebanalyse m it dem Siebturm AS 200 Control © (RETSCH Gm bH und Co. KG, Haan,
Deutschland) durchgefiihrt. Hi erzu werden Analysensiebe der Maschenweiten 1000, 500,
250, 124, 63 und 45 pm verwendet. Die Aufgabemasse betrigt jeweils 100,0 g. Der Siebturm
wird {iber einen Zeitrau m von 10 min mit einer Am plitude von 1,5 mm in Schwingungen
versetzt.

Das Tragermaterial DATEM neigt auch bei Raumtemperatur sehr stark zum ,,Verbacken* und
bildet nach langerer Lagerung Agglomerate im GroBenbereich von einigen Zentim etern aus.
Um die Reproduzierbarkeit der Versuchs reihen zu gewiahrleisten, wird der
Lebensmittelemulgator unmittelbar vor Durchfiihrung der Siebanalys e sowie vor Herstellung
der bindren Pulverm ischungen mit einem Sieb der Maschenweite 1000 pm am Siebturm AS
200 Control® gesiebt. Das Sieben dient hierbei ledi glich zur Abtrennung bzw. Zerkleinerung
groferer Aggregate.

4.2.3 Feuchtigkeitswaage Moisture Analyzer HR73®

Die Gutfeuchte von Maisstirk e wird mittels Feuchtigkeitswaage Moisture Analyzer HR73 ®
(Mettler-Toldeo GmbH, Greifensee, Schweiz) bestimmt. Eine Probemenge von 3,0 g wird mit
einer Halogen-Trocknereinheit auf 90°C erhitzt, wodurch das in der Stirke gebundene Wasser
verdunstet. Das Gerdt erm  ittelt das Gewi cht der Prob e und zeig t die Abnahm e der
Feuchtigkeit an. W enn sich innerhalb eine s Zeitintervalls von 140 s keine Anderung der
Masse m ehr ergibt, wird die Analyse bee  ndet. Die Messung erfolgt liber einen ldngeren

Zeitraum bei unterschiedlichen Umgebungsbedingungen (Temperatur, relative Luftfeuchte).
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Eine thermo-gravim etrische Feuchtebestimmu ng des Schiittguts DATEM ist aufgrund der

niedrigen Schmelztemperatur des Materials nicht moglich.

4.2.4 Herstellung der binaren Pulvermischungen

Die nanostrukturierten Materi alien werden zunéchst gesiebt (Sieb 1000 pm) und in dem
entsprechenden Mischbehilter vorgelegt. Ansch lieBend wird das Tragerm aterial jeweils ad
100,0 g zugewogen und entweder im Taumelmischer Turbula® T2C (Willy A. Bachofen AG
Maschinenfabrik, Basel, Schweiz) oder im Zwangsmischer Somakon MP-L (Somakon e.K.,

Selm, Deutschland) fiir eine definierte Zeit gemischt.

4.2.4.1 Mischungen im Taumelmischer Turbula® T2C

Durch einen Antrieb iiber zwei Gelenkbiigel erfd  hrt das Mischgut im  Arbeitsbehélter des
Taumelmischers eine dreidim ensionale Bewegung, welche nach Paul Schatz aus den drei
Bewegungsarten Rotation, Transl ation und Inversion besteht [ 123]. Das Bewegungsprinzip
der Inversionskinem atik sorgt dafiir, dass das
Mischgut in zwei pulsierende, sich wechselweise
vertauschende W irbel versetzt wird. Der
Freifallmischer e rlaubt se hr sanftes Mischen bei
geringem Energieeintrag. Durch Variation von

Fiillgrad, Mischbehélterdim ension, Antriebsdrehzahl

und Mischzeit istesm  dglich, die Intensitdt des

Abb. 4.14 TURBULA® T2C Mischer

Mischvorgangs zu beeinflussen [ 124].

Als Mischbehilter wird ein 500 ml Braunglas verwendet. Der Fiillgra d betrigt bei beiden
untersuchten Schiittgiitern 30 -40%. Die Drehzah  len werden zwischen 20 -90UpM
eingestellt, wobei sich diese Angabe auf eine vollstindige Um drehung des Mischbehilters

bezieht. Die Mischzeit betrdgt zwischen 1 min und 7200 min (5 Tage).

4.2.4.2 Mischungen im Labormischer Somakon MP-L

Die Herstellung der Mischungen im Labor mischer Som akon MP-L erfolgt bei der Evonik
Degussa GmbH in Hanau. Der Mischbehélter des Zwangsmischers besitzt ein Volum en von
500 ml und kann m it unterschiedlichen Mischw erkzeugen kom biniert werden. Durch die

Rotation des Mischwerkzeugs komm tes zu ei ner Scherung des Produkts, wodurch beim
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Mischen ein vergleichsweise hoher Energieeintrag  realisiert werden kann. Fiir die in der
vorliegenden Arbeit untersuchten Mi schungen werden Umdrehungszahlen des
Mischwerkzeugs zwischen 200 -800 UpM gewihlt. W eitere Ei nstellungen wie d ie Artd es
Werkzeugs, Grofle des Scherspalts und Fiillungsgr ad des Behilters werd en jeweils konstant

gehalten. Das Pulver wird iiber einen Zeitraum von 1 - 60 min gemischt.

Abb. 4.15: Somakon-Mischer Abb. 4.16: Mischbehilter mit Schereinsatz (Aufsicht)



54 MATERIALIEN UND METHODEN

4.2.5 Zugspannungstester

Zur Bestimmung der interpar tikuldren Haftkréfte de r Pulverproben wird ei n
Zugspannungstester eingeset zt. Die von Schweiger [ 51] entwickelte Konstruktio n enthiel t
urspriinglich ein an diinnen Faden aufgehdngtes Uhrglas als Verbindung zwischen Pulverbett
und W édgezelle. Anstett [ 52] m odifizierte diese Apparatur, wobei das Uhrglas durch einen
zylindrischen Messkorper, der in e inem starren Alum iniumrahmen fixiert ist, er setzt wurde.
Die Reproduzierbarkeit der Messwerte konnte durch diese
Modifikation signifikant ve rbessert werden. Diinisch [ 53]
fithrte ein Pascal-Programm ein, das den gesam ten
Kraftverlauf wihrend eines Messzyklus aufzeichnet und so
eine autom atisierte Messung ermdglicht. Durch diese
Datenaufzeichnung wurden ne ben dem Zugspannungswert
weitere Messparam eter wie die ,,Eintauch tiefe des
Messkorpers*, die ,,Steigung der Abreilkurve® sowie die
,Flache unter der AbreiBkur ve* zuganglich. Ruppel [ 89]

beschiftigte sich m it der Inte rpretation d er weiter en

Messparameter. Da eine abschlieBende Beurteilung der

Abb. 4.17: Zugspannungstester

Aussagekraft dieser Messwerte noch nicht erfolgt ist, wird
in der vorliegenden Arbeit ausschlief31 ich der Zugspannungswert zur Untersuchung
interpartikuldrer Haftkrifte herangezogen. Meyer [ 4] konnte durch Referenzm essungen mit
einer Ringscherzelle zeigen, dass die Zugspann ungswerte der untersuchten Schiittgiiter sehr
gut m it der FlieBf dhigkeit ff. nach Jenike korrelieren (r * > 0,95). Der Zugspannungstester
besitzt einige Vorteile gegeniiber dem  Sc herzellverfahren. Die Zugspannungsmessungen
erlauben eine Beurteilung der FlieBeigensc  haften m it wesentlich geringerem Zeit- und
Materialaufwand. Im Gegensatz zu Messungen mit der Scherzelle erfolgt die Untersuchung
am unverdichteten Pulver, wodurch die Ubertragbarkeit auf in de r Praxis relevante Z ustéinde

gewahrleistet wird.

4.2.5.1 Aufbau
Der Zugspannungstester besteht aus ei nem Probentisch, der m ithilfe eines
Linearpositionierers M-410.21 (P hysik Instrumente GmbH & Co ., W aldhorn, Deutschland)

vertikal bewegt werden kann. Die St euerung erfolgt m it der Software ProMove ® iiber einen

PC, derm itdem Controller C-832.00 (Phys ik Instrum ente Gm bH & Co., Waldhorn,
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Deutschland) verbunden ist. Das Probengefdll, das sich auf dem Probentisch befindet, kann
dadurch m it einer Geschwindigkeit zwisch en 0,017 pm/sund 3 mm/s dem Messkdrper
angendhert werden. Als Messkorper dient ein flach er Alum iniumzylinder m it einer

Auflageflache von 0,385 cm?, der iiber eine starre Alum iniumkonstruktion in eine Wigezelle
Zer 10 (Wipotec GmbH, Kaiserslautern, Deutschland) oberhalb des Probegefafles eingehdngt
wird. Die Wégezelle erfasst die wihrend eine r Messung am Messkorp er angreifenden Krifte.
Die Konstruktion ist liber eine  Steinblock-Drahtseil-Konstruk tion erschiitterungsfrei an der

Labordecke aufgehingt.

Wigezelle

Linearpositionierer
Messkorper — L
Probengefaﬁ \i
/
Probentlsch __PC

A

Abb. 4.18 Schematischer Aufbau des Zugspannungstesters

4.2.5.2 Probenvorbereitung

Die Zugspannungsm essungen werden in einem klim atisierten Raum bei Tem peraturen von
20-25°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 30 -40 % durchgefiihrt. Messwerte, die be i
abweichenden Bedingungen erfasst wurden, sind im Folgenden gesondert gekennzeichnet.
Das zu untersuchende Pulver wird durch ein Sieb der Maschenweite 500 pminda s
ProbengefiB eingefiillt. Der Uberstand wird m it einem Spatel drucklos abgehoben, sodass
eine glatte, nicht verdichtete Pulveroberfliache entsteht. Die Auflageflache des Mes skorpers
wird mit einer Losung von Vaseline in Petrolether (5 % m/m) bespriiht. Nach Verdampfen des
Losungsmittels verbleibt eine diinne Vaselines chicht auf dem Messkorper, an der das Pulver
haften kann. Der auf diese W eise priparierte Messkorper wird in die Wégezelle eingehdngt
und m ithilfe des Linearpositionieres der Pulv  eroberfliche angenihert, bis der Abstand

zwischen den Kontaktflichen etwa einen Millimeter betragt.
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4.2.5.3 Messvorgang

Vor Beginn der Messung wird der Messkorper zunichst tariert. Beim Starten des
Messvorgangs bewegt sich der Linearpositionier er mit einer konstanten G eschwindigkeit von
3,4 um/s aufwirts. Sobald die Pulveroberflidch e die Auflagefliche des Messkdrpers beriihrt,
registriert d ie W dgezelle neg ative Massen, d a die Authdngung des Messkopfes leicht
angehoben wird. Nach Erreichen  einer Vorlast von -0,6 g hélt der Positionierer an und
verbleibt fiir 10 s in dieser P osition. Die W artezeit dientd er Einste llung eines
Kriftegleichgewichts. AnschlieBen d wird der Probentisch m it einer reduzierten
Geschwindigkeit von 1,7 pm/s wi eder nach unten gefah ren. Hierbei wird eine auf der
Vaseline anhaftende Pulverschicht von einer zw  eiten Pulverschicht, dem i m Probengefdf3
verbleibenden Pulverbett, getrennt. Die W dgezelle registriert nun pos itive Massen. Aus der
maximalen Masse kann diejen ige Kraft berechnet werden,  die fiir die Trennung beider
Pulverschichten bend tigt wird. Diese Kraft ldsst wiederum Riickschliisse auf die im Pulver
vorherrschenden interpartikulédren Haftkréfte zu.

Die Geschwindigkeit des Linearpos itionierers, die Grofle der Vorlast so wie die Dauer d er

Wartezeit wurden von Schweiger [51] und Anstett [52] als Konvention festgelegt.

4.2.5.4 Kraftverlauf und Berechnung der Zugspannung

In Abb. 4. 19 ist der Kraftverlauf wéhrend einer Zugspannungsmessung schem atisch
dargestellt. Zu Beginn der Messung befinde  t sich der Messkorper noch oberhalb des
Pulverbetts. Am zuvor tarierten Messkorper  greift noch keine Kraft an (Punkt ~ A). Die
registrierte Masse dndert si  ch erst, sobald der Messkopf die Pulveroberfldche beriihrt
(Punkt B). Durch die kontinuierliche Aufwar tsbewegung des P robentisches wird de r
Messkorper nun leicht angehoben, wodurch die  gemessene Kraft negativ wird. S obald die
definierte Vorlast erreicht is t, stoppt der Linearpositionierer (Punkt C). Nach Einhalten der
zur Einstellung des Kr  éftegleichgewichts erfo rderlichen Wartezeit (P unkt C-D) wird die
Bewegungsrichtung des Probentisches wieder umge kehrt und die angreifende Kraft steigt bis
zu einem Maximalwert (Punkt E) an. Die Pulv erschichten werden nun getrennt. Je hoher die
interpartikuldren Haftkrifte sind, um so groBer ist die in Punkt E registrierte Kraft.
AnschlieBend fillt d ie Kraft wieder ab. Nach Beendigung der M essung fillt d ie Kraft nich t
ganz auf Null ab, da noch eine diinne Pulverschicht an der Oberfliache des Messkopfes haftet.
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Abb. 4.19 Kraftverlauf wihrend eines Messzyklus

Definitionsgemal ist die Zugspannung die zur  Trennung zweier Pulver schichten bendtigte
Kraft bezogen auf die Fliche, in der ein Pulv erkontakt bestand. Sie errechnet sich nach

folgender Gleichung:

A Gl 4.1

Dabei wird angenommen, dass der Messkorpe 1 nur von einer einlagigen Pulverschicht

bedeckt ist.
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4.2.6 Rasterelektronenmikroskop Zeiss DSM 962

Die optische Charakterisierung de r Partikel erf olgt anhand ra sterelektronenmikroskopischer
Aufnahmen, welche anschlieBend m ithilfe des Bildanalysesystem s KS 300 © ausgewertet
werden konnen (vgl. 4.2.7). Die R EM-Bilder werden m it dem Elektronenm ikroskop Zeiss
DSM 962 (Zeiss G mbH, Oberkochen, Deutsc hland) am  Theodor-Boveri-Institut f ir
Biowissenschaften der Universitit W iirzburg aufgenommen.  Es wird eine
Beschleunigungsspannung von 10 kV gewahlt, da das Anlegen einer hheren Spannung bei
einer bis zu 10.000fachen VergroBerung die Probenoberfldche beschddigen wiirde.

Zur Probenvorbereitung wird ei ne Spatelsp itze des zu untersuchend en Pulvers au f einen
Metalltrager aufgebracht, der m it einer elektr isch leitenden, doppelseitig klebenden Folie
versehen ist. Um  eine m  dglichst m onopartikuldre Partikelschicht  zu erhalten, wird
iiberschiissiges Material m it schwacher Druckl uft abgeblasen. Die Probe wird unter einer
Argon-Atmosphire am SCD 005 Cool Sputter Coater (BAL-TEC AG, Balzers, Schweiz) mit
einem diinnen Film einer Platin/Palladium-Legierung iiberzogen. Die Sputterzeit betrdgt 300 s

bei einem Arbeitsdruck von 0,05-0,1 mbar.

4.2.7 Bildanalysesystem KS 300°

Das Bildanalysesystem KS 300 © (Carl Zeiss Mikroskopie, Gottingen, Deutschland)
ermoglicht eine autom atische Auswertung rast erelektronenmikroskopischen Bilder der m it
Nanoadsorbaten belegten Tragerpartikel. Die in verschiedenen Graustufen abgebildeten
REM-Aufnahmen werden inei  n Binédrbild umgewandelt, das anschlieend quantitativ
ausgewertet werden kann. Oberflichen  rauigkeiten ersch einen hierb eiweil,d  as
Trigermaterial dunkel. Auf einem qua  dratischen Auszihlfeld von 16 — pm?® werden die

Parameter Adsorbatanzahl, Adsorbatdurchmesser und Oberfldchenbelegung untersucht.

4.2.8 Transmissionselektronenmikroskop (TEM-Kryoschnitte)

Die Aufnahm e der transm issionselektronenmikroskopischen Bilder der DATEM  -Partikel
erfolgt durch die Evonik Degussa Gm bH in Hanau. Es wird eine 20.000fache Vergroferung
gewdhlt. Um eine Que rschnittsaufnahme der Part ikel zu erhalten wird die Probe zunichst

schockgefroren und ein sogenannter Kryoschnitt prapariert.
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S Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der Triagermaterialien

Fiir die Untersuchung der W irkungsweise von F liefregulierungsmitteln ist die Bestimmung
der charakteristischen Eigenschaften der eingesetzten Schiittgiiter von grofler Bedeutung. Thre
Kenntnis ermoglicht erst ein ~ systematisches Vorgehen be 1 der Planung und Interpretation
nachfolgender Experimente. Die interpartikul  &ren Haftkréfte innerhalb eines Schiittguts
werden mafBgeblich durch PartikelgroBe, Partik elform, Feuchtegehalt sowie durch hydrophile
bzw. hydrophobe Wechselwirkungen der Pulverpartikel bestimmt.

5.1.1 Partikelgroflenbestimmung

5.1.1.1 Maisstiarke

Die PartikelgroBenverteilung von Maisstiarke wi rd mittels Laserbeugung sanalyse untersucht
(vgl. 4.2.1). In Abb. 5.1 ist d er prozentuale Anteil de s Volumens einer bestim mten Fraktion

gegen die Partikelgrofe aufgetragen. Die statistischen Kenngréfen der Messung sind in  Tab.

5.1 zusammengefasst.

Prozentualer Anteil [%]

T T T T T T T T T T I
0 20 40 60 80 100 120 140
Partikelgrofie [nm]

Abb. 5.1 PartikelgroBenverteilung v on M aisstirke (Lichtstreuanalyse mittels C oulter L'S 230%),
n=3
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Tab. 5.1 Statistische Maflzahlen der PartikelgroBenverteilung von Maisstérke

Median [um] Mittelwert [um] | Modalwert [um] rel. sdv

Maisstarke

1)
Cerestar” 16,58 19,29 18,00 75 %

Da die KorngroBenverteilung des Naturprod  ukts Maisstéirke relativ breit ist und der
Mittelwert stark von Extrem werten beeinflusst wird, stellt der Median in diesem Fall den

charakteristischen Wert zur Kennzeichnung der Lage der Verteilung dar.

5.1.1.2 DATEM

Eine Unters uchung des Lebensm ittelemulgators DATEM m ittels Las erdiffraktometrie is t
aufgrund der sehr guten Loslichkeit des Materials in den m it dem Coulter LS ® kompatiblen
Dispersionsmedien nicht m 6glich. Zu Erm ittlung der charakteristischen Korngrof3 e werden
jeweils drei rasterelektronen mikroskopische Aufnahmen mit 100facher VergroBerung erstellt
und anschliefend manuell ausgemessen. Die Teilchen werden in Kornklassen eingeteilt, deren

prozentualer Anteil bestimmt wird'.

— £
Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroRerung Praparat
7mm | 100x  EMpurlll]  ——200 pm——

Abb. 5. 2: REM-Aufnahme von D ATEM E 47 2e; Abb.5.3: REM-Aufnahme von D ATEM E 47 2 ¢;
Charge I (VergroBerung bei Aufnahme: 100x) Charge II (VergroBerung bei Aufnahme: 100x)

"Es sei d arauf hingewiesen, dass Parti kelgroBen, die mit unterschiedlichen Messv erfahren ermittelt wurden,
nicht un mittelbar m iteinander v erglichen werden kén nen. Bei d er Laserd iffraktometrie (Maisstark e) wird die

Mengenart 3 und bei dem Zahlverfahren (DATEM) die Mengenart 0 betrachtet.
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30+
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104"

Prozentualer Anteil [%]

sl
Y

DATEM Charge |
DATEM Charge 11

Partikelgrofie [pm]

Abb. 5. 4: PartikelgroBenverteilung DA TEM (' Bildauswertung vonj e3 REM-A ufnahmen)
Charge I: n=867, Charge II: n=419

Tab. 5.2: Statistische KenngroBen der Partikelgroenverteilung von DATEM

DATEM Ch.bz. Median [um] | Mittelwert [um] | Modalwert [um] rel. sdv
Charge 1 20,00 26,15 15,00 77,45%
Charge 11 30,00 40,12 25,00 74,09%

Alle statistischen Kenngrof3en der beiden DATEM  -Chargen unterscheiden sich signifikant
voneinander. Aus den rasterelektronenm  ikroskopischen Aufnahm en ist unschwer zu
erkennen, dass der Anteil feiner Partikel in Charge I wesentlich hoher ist als in Charge 11 (vgl.
Abb. 5.2 - Abb. 5.3). Median und Mittelwert der Part ikelgroBenverteilung von Charge I sind
dementsprechend kleiner. Aufgrund der chargens pezifischen Unterschiede wurde fiir die im
Folgenden beschriebenen Untersuchungen aussch lielich C harge I herangezogen. Charge 11

wurde lediglich zur Erstellung ergédnzender Au fnahmen mit dem Rasterelektronenm ikroskop

verwendet.

5.1.2 Bestimmung des Agglomerationsverhaltens mittels Siebturm

Die Durchfiihrung einer Siebanalyse soll der Untersuchung des Agglomerationsverhaltens der

Schiittgiiter dienen. Es konnte visuell beobach

tet werden, dass die Teilchen nicht als

Einzelpartikel sondern, dhnlich wie bei eine m Granulat, zu m ehr o der wenig er stab ilen
Agglomeraten assoziiert vorli egen. Fiir das FlieBverhalten ei nes Schiittguts is t jedoch nicht
nur die Prim &rpartikelgroBe, sondern vielm ehr die GroBe dieser Agglom erate entscheidend.

Die Untersuchung der KorngroBBenve rteilung m ittels Siebanalys e erm 6glicht es, sowohl
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Aussagen iiber die Grof3e der Agglom erate als au ch iiber deren Stabilitdt zu treffen. Die

Schiittgiiter werden jew eils fiir eine defini erte Zeit an e inem Siebturm gesiebt (vg 1. 4.2.2)

rm echanischen Beanspruchung durch die

Wihrend lockere Agglom erate aufgrund de
rlittelnden Siebe zerfallen, bleiben stabiler e Agglom erate als Riick stand auf d en Sieben

erhalten.
Die Durchgangssumm e der Kor ngroBBenverteilungen ist in Abb. 5.5, der prozentuale Anteil

der jeweiligen Fraktionen von Maisstdrke und DATEM in Abb. 5.6 dargestellt.

100 . I _
-/r_,..—h'""'"-
— 80- /
60 Lo
£ I
= ;o
g 7
w 1
g 409
o0 '
= ! ;
3] | ;
R h :
8 24| /i — = — Maisstiirke
i --»--DATEM Charge [
," * ---u--- DATEM Charge II
042 . . .
400 600 800 1000

T
200

Agglomeratgrofie [um]

Abb. 5.5: Durchgangssumme der KorngréBenverteilung von Maisstirke und DATEM, n=3

90
__ | Maisstirke
[T DATEM Charge I
[_1DATEM Charge I
60
£
= 4 |
2
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0+ T T h T T T - T T
22,5 54 94 187,5 375 750 1500

Mittlere Agglomeratgrofie [um]

Abb. 5.6: Prozentualer Anteil der Kornklassen von Maisstiarke und DATEM (n=3)
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Die Agglom erationsneigung der beiden Schii  ttgiiter Maisstdrke und DATEM ist sehr
unterschiedlich. Die S tabilitidt der Maiss tirkeagglomerate ist sehr gering, durch m echanische
Beanspruchung zerfallen sie rasch in einzelne S tirkekorner. Mehr als die Halfte aller Partikel
gehort de r kleins ten Fr aktion an, deren m ittlere Kornkla ssenbreite e twa der Gré Be eines
Maisstérketeilchens ents pricht (vg 1. Abb. 5.6 ). Der Anteil der  Fraktionen m it m ittleren
Agglomeratgroflen tiber 125 pm be trigt lediglich 6 -7%. Die Agglom erate von DATEM
hingegen sind groBer und stabiler. In der kleinsten Fraktion, deren mittlere Kornklassenbreite
ungefdhr dem Median der KorngroBenverteilung eines Einzelpartikel s entspricht (vgl.
5.1.1.2), befinden sich nur etwa 2 % (Charge I) bzw. 0,0 1% (Charge II) d er Teilchen. Bei
Charge I sind etwa die Hélfte, bei Charge II sogar 90 % aller Partikel groBer als 125 pm.

Die Unterschiede im  Agglom erationsverhalten sind auf die Materialeigenschaften der
Schiittgiiter zuriickzufii hren. Beid em ,,harten” Mate rial Maiss tédrke sind in terpartikulére
Haftkréfte ausschlieBlich durch van-der-W aals-Krifte bedingt. Da diese Krifte
verhéltnismaBig klein sind, lassen sich die Part ikel leicht voneinander trennen. Das ,,weiche
Material DATEM hingegen neigt aufgrund der niedrigen Schm elztemperatur von 50 -60°C
bei ldngerer Lagerung zum ,,Verbacken®. Da ein scharfer Schmelzpunkt nicht vorhanden ist,
konnen bereits bei Raum temperatur stabile Agglom erate ausg ebildet werden, die durch
Sinterbriicken zwischen den ei  nzelnen Partikeln gefestigt we rden. Die interpartiku ldren
Haftkréfte in diesem Schiittgut resultieren som it aus einem Zusa mmenspiel von van-der-

Waals-Wechselwirkungen und Feststoffbriicken.

5.1.3 Thermogravimetrische Feuchtebestimmung

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Schiittgiit ern handelt es sich um trockene Pulver m it
relativ geringem W assergehalt. Es ist jedoch denkbar, dass si ch der Feuchtigkeitsgehalt der
Materialien bei variablen Um  gebungsbedingungen dndert. Eine hohere Feuchte der
Schiittgiiter hat entscheidenden Einfluss auf dere n FlieBeigenschaften, da es zur Ausbildung
von Fliissigkeitsbriicken =~ kommen kann (vgl. 2.3.3). Um zu liberpriifen, ob die
Lagerbedingungen konstante Materialeigensch — aften gewéhrleisten, werden iiber einen
Zeitraum von zwei Jahren Feuchtebestimmungen des Sc  hiittguts Maisstirke bei
unterschiedlichen Um gebungsbedingungen (T emperatur und relative Luftfeuchtigkeit)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.3 zusammengefasst. Es ist ersich tlich, dass der
Feuchtegehalt von Maisstérke konstant ist. Geringfligige Unterschiede zwischen den
Messwerten sind statistisch nicht signifikant, wobei kein direkter Zusammenhang zwischen

Umgebungsbedingungen und Feuchtegehalt hergestellt werden kann. Dies bestitigt bisherig e
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Beobachtungen. Bereits in fritheren Unters ~ uchungen wurde festgestellt, dass sich der
Wassergehalt von Maisstérke chargenspezifisc  h unterscheidet, die Feuchte einer Charge

wihrend der Lagerung jedoch nur innerhalb enger Grenzen variiert [81].

Tab. 5.3: Feuchtegehalt von Maisstirke Cerestar”, n=5

Zeitpunkt der Messung Umgebungsbedingungen Feuchtegehalt [%] (m/m)
Oktober 2006 22,1°C/56 % rH 9,99 £ 0,56
Januar 2007 21,4°C/35% rH 9,91+ 1,15
August 2008 26,2°C/47% rH 9,45 £ 0,56

Eine therm ogravimetrische Untersuchung der Gutfeuchte von DATEM ist aufgrund von
Zersetzung des Materials bei hoheren Tem peraturen nicht durchfiihrbar. Bei einer von der
Degussa Evonik Gm bH [ 108] durchgefiihrten Analyse wurde fe stgestellt, dass bei
30°C/30% rH keine weite re W asseraufnahme dur ch den Lebensm ittelemulgator DATEM

mehr stattfindet.

5.1.4 Zugspannungswerte

Fiir den Zugspannungswert, der ein MaB fiir die F1 ieBfdhigkeit eines Schii ttguts darstellt, ist
das Verhiltnis der interpartikul dren Haftkrédfte zur Gewich tskraft der P artikel entscheidend.
Ein Pulver ist frei flieBend, s obald die Gewichtskraft die interpartikuldre Haftkraft {ibersteigt
(vgl. 2.3.). Da die Feststoffdichte von Maisstirke groBBer ist als die von DATEM , ist der

Einfluss der Gewichtskraft bei identischem Partikeldurchmesser dementsprechend hoher.

Tab. 5.4 Zugspannungswerte der untersuchten Schiittgiiter, n=20

Schiittgut Zugspannung [Pa]
Maisstirke 37,6 £8,9
DATEM (Charge I) 16,4 £1,3
DATEM (Charge II) 142+ 2,6
Maisstirke besitzt die klei nste Partikelgrofe der unt ersuchten Schii ttgiiter. Die

interpartikuldaren Haftkrifte sind wesentlich groBer als di e Gewich tskraft d er Partikel,
wodurch sich das kohdsive Verhalten des Schii  ttguts erkldren ldsst. Der Zugspannungswert
von Maisstérke ist m ehr als doppelt so hoch wi e die Zugspannungswerte beider Chargen des

Lebensmittelemulgators (vgl. Tab. 5.4).
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Vergleicht man den M edian der Partikelgrof3e nverteilungen von Maisstéirke (16,58 pm) und
DATEM (Charge I: 20,0 pm), soistaufden  ersten Blick nur ein geringer Unterschied
festzustellen (vgl. Tab. 5.1; Tab. 5.2). Die breite Streuung der PartikelgroBenverteilung von
DATEM, sowie das andersartig ¢ A gglomerationsverhalten beider Sch iittgiiter erk liren in
diesem Fall die unterschiedlichen Zugspannungswerte. Da der Lebensmittelemulgator stets zu
stabileren Agglom eraten asso ziiert vorlieg t, verliertd ie Grdofe der Prim drpartikel an
Bedeutung. Ausschlaggebend fiir die FlieBfdhi gkeit ist in diesem Fall vielm ehr die
Agglomeratgrofle. Das Verhiltnis der interpar  tikuldren Haftkrdfte zur Gewichtskraft de r
Partikel (in diesem Fall der Agglo merate) wi rd m it steigender Aggl omeratgrof3e kleiner,
wodurch die Kohision innerhalb des S chiittguts abnimm t. Die Neigung des
Lebensmittelemulgators zum ,,Verbacken* hat s omit sowohl einen positiven als au ch einen
negativen Effekt auf die FlieBfahigkeit des Materials.

Eine weitere Ursache fiir den gerin geren Zugspannungswert des Lebensm ittelemulgators ist
der an der Oberfliche vorhandene Feinanteil. Wi hrend die Maisstiarkekor ner sehr glatt sind,
haftet den DATEM-Partikeln stets ein gewisser Anteil an Bruchstiicken des Materials an (vgl.
Abb. 4.4 bis Abb. 4.7). Diese fungieren als Rauigkeiten und setzen somit Kohédsionskrifte im
Schiittgut herab.

Trotz groBBerer Unterschiede  hinsichtlich der Partikel- bz w. Agglom eratgroBenverteilung
zwischen den beiden DATEM-Chargen untersc heiden sich deren Zugspannungswerte nicht
signifikant voneinander. Charge I besteht aus kleineren Pa  rtikeln und Agglomeraten als
Charge II, weshalb bei diesem  Sc hiittgut hoh ere Zugspannungswerte zu erwarten gewesen
wéren. Jedoch liegt bei Charge 1 1im Gegensatz zu Charge II ei n relativ groBer Feinanteil vor,
der als Rauigkeit wirkt und som it interpartikulédr e Haftkrdfte im Schiittgut herabsetzt. Die
unterschiedliche Oberflachenstruk tur erkldrt so mit gleiches FlieBverhalten bei verschiedenen

PartikelgrofBen.
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5.2 [Einfluss der Mischintensitit auf den Zugspannungsverlauf

Zur Verbesserung der FlieBfahigkeit kann kohédsiven Pulvern ein nanostrukturiertes
FlieBregulierungsmittel zugem ischt werden . W dhrend des Mischvorgangs werden grobere
FlieBregulierungsmittelagglomerate, die sich wéd hrend der Lagerung gebildet hatten, zunéchst
in kleinere Aggregate abgeba ut, die anschlieBend an die Ob  erfliache der Tragerpartikel
adsorbiert werden konnen (vgl. Abb. 5.7).

Agglomerat aus nanoskaligen
FlieBregulierungsmittelpartikeln

Maisstarkekorn (,, Trégerpartikel*)

Adsorbiertes FlieBregulierungsmittel
(,,Gastpartikel*)

ArbeREabEIaN Ver
7 mm 10000 x

ung
10kV 47204 —F pp—

Abb. 5.7: REM-Bild, 10000fache VergroBerung bei Aufnahme, Maisstirke/0,2 % AEROSIL® 200
(nach 4miniitiger Mischzeit bei 42 UpM im Turbula”®-Mischer)

Durch Erzeugung von Nanorauigkeiten verbessern si ch die FlieBeigenschaften des Schiittguts
(vgl. 2.5.2.1). Wie bereits erwéhnt, hat der Mischpr ozess, welcher bei néherer Betrachtung
auch ein ,,Mahlvorgang* ist, groen Einfluss auf den W irkungseintritt eines
FlieBregulierungsmittels (vgl. 2.5.2.2).

Fiir die folgenden Messreihen werden Mischu ngen aus Maisstirke un d FlieBregulierungs-
mittel mit einer konstanten FlieBregulierungsmittelkonzentration von 0,2 % (m/m) hergestellt.
Diese Konzentration wurde von Meyer [ 4] fiir Zugspannungsm essungen binirer Mischungen
des Trager materials Maiss térke als optim al erm ittelt. W eitere Autoren [ 5,53,81,89,125]
verwendeten in ihren Untersuchungen zur Wirkungsweise von FlieBr egulierungsmitteln
ebenfalls diese FlieBregulierungsmittelkonzentration.

In folgenden Untersuchungen soll eingehend erforscht werden, inwiefern sich die
Mischintensitit auf die flieBregulierende Poten z nanostruk turierter FlieBregulierun gsmittel
auswirkt. Die Misch- bzw. Mahlwirkung unterschiedlic ~ her Mischertypen soll bei
verschiedenen Einstellungen m iteinander verglichen werden. Des W eiteren ist zu kliren, ob
es m Oglich ist, die Potenz wenig leistungs  fahiger FlieBregulierung smittel m ithilfe eines

erhohten Energieeintrags zu verbessern.
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5.2.1 Zugspannungswerte

5.2.1.1 Mischungen im Turbula®-Mischer

AEROSIL® 200

In Abb. 5.8 istder Zugspannungsverlauf ~ bindre r Mischungen aus Maisstdrke und
AEROSIL® 200 in Abhingigkeit von der Mischzeit dargestellt. Die Mischungen wurden im
Turbula®-Mischer bei drei unterschiedlichen U mdrehungszahlen iiber ei ne definierte Zeit
gemischt. Die Zugspannungskurven sind jeweils durch drei charakte ristische Phasen
gekennzeichnet. Zu Beginn des Mischvorga ngs fillt die Zugspannung stark ab,  bis ein
Minimum von rund 15 Pa erreicht wird. Nach Durchlaufen eine r Plateauphase, in der keine
signifikanten Anderungen de  r Messwertem  ehrregistri ert w erden, steigen die
Zugspannungswerte wieder an. Die Beobachtungen stehen im Einklang mit den Arbeiten von
Meyer [ 4]und Ebe r[ 5]. Ger ingfiigige Abweichungen der Messwerte sind auf
chargenbedingte Unterschiede der Ausgangsma terialien, sowie auf die Modifikation des
Zugspannungstesters zuriickzufiihren.
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Abb. 5.8: Zugspannungswerte bindrer Mischungen aus Maisstirke und 0,2 % AEROSIL® 200 in
Abhingigkeit von der Mischzeit; Turbula®-Mischer, n=20

Je hoher der Energieeintrag beim Mischen (in diesem Fall die Drehzahl des Mischers) ist,
umso schneller wird das Zugspannungsm inimum erreicht. Bei einer U mdrehungszahl von
90 UpM ist eine Mischdauer von nur 2 min erforderlich, um einen m inimalen
Zugspannungswert zu erzielen. Die von Meye r als ,,Leistungsfahigkeit” definierte
erforderliche Mischzeit zum Erreichen des Zugspannungsminimums kann somit entsprechend

der Arbeitshypothese durch erhohte Mischint ensitit verkiirzt werden. Bei einer
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Mischereinstellung m it 20 UpM muss dem entsprechend ldnger gem ischt werden, um ein
Pulver mit vergleichbaren FlieBeigenschaften zu erhalten.

Jedoch wird auch durch sehr sanftes Mischen  bei ausgedehnter Prozessdauer das gleich e
Zugspannungsminimum erreicht, wie im Fall inte nsiveren Mischens. Da s bedeutet, dass de r
Parameter ,,W irksamkeit®, also der charakteri stische m inimale Zugspannungswert flir eine
Trager-Gastpartikel Kombination, m ittels hohe rer Mischintensitdt zu mindest i m Fall von
AEROSIL® 200 nicht verbessert werden kann.

Bei den kleineren Umdrehungszahlen von 20 bzw. 42 UpM findet nach sehr langen
Mischzeiten eine ge ringfligige Verschlech terung der FlieS eigenschaften der Pulv er sta tt,
welches sich durch einen leichten W iederanstieg der Zugspannung bem erkbar macht. W ird
die Mischung bei 90 UpM gemischt, so kann bere its nach 30m iniitigem Mischen ein starker
Anstieg der Zugspannung beobachtet werden. Nach 3tagiger Mischdauer hat AEROSIL ®200
bei dieser Mischereinstellung  seine Funktion als FlieBregul ierungsmittel nun vollstédndig
eingebiifit. Der Zugspannungswert der Misc hung entspricht wieder ungefiahr dem
Ausgangswert der reinen Maisstirke. De m Phinomen des W iederanstiegs der Zugspannung
soll unter Abschnitt 5.3 weiter nachgegangen werden.

Die Abb. 5.9 , in der die Zugspannungswerte in Abhéngigkeit von der Sum me aller
Mischerumdrehungen aufgetragen sind, verdeutl icht, dass zwischen dem Energieeintrag des

Mischers und der Drehzahl keine Proportionalitét besteht.
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Abb. 5.9: Zugspannungswerte binirer Mischungen aus Maisstirke und 0,2% A EROSIL" 200 in
Abhiéngigkeit der Summe aller Mischerumdrehungen; Turbula®-Mischer, n=20
Die Zugspannungskurven der bei 20 und 42~ UpM hergestellten Mischungen sind nahezu
deckungsgleich. Bei gleicher Summ e der Um drehungen wird zum eist ein vergleichbarer

Zugspannungswert erzielt. Bei einer Einste  llung von 90 UpM hingegen, sind weniger
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Umdrehungen des Mischers erforderlich um das charakteristische Zugspannungsminimum zu
erreichen. Der W iederanstieg der Zugspa nnung findet bei diesen Mischbedingungen jedoch

auch schon nach einer geringeren Umdrehungsanzahl statt.

AEROSIL® R812

Der in Abb. 5.10 dargestellte Verlauf der Zugspannung binédrer Mischungen aus Maisstérke
und 0,2 % (m /m) AEROSIL ® R812 unterscheidet sich von de  m Zugspannungsverlauf der
hydrophilen Kieselsdure AEROSIL® 200 (vgl. Abb. 5.8) in einigen wichtigen Aspekten.
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Abb. 5.10: Zugspannungswerte binirer Mischungen aus Maisstirke und 0,2% AEROSIL® R812
in Abhingigkeit von der Mischzeit; Turbula®-Mischer, n=20

Bereits nach einer Minute wi rd bei allen Mischereinstellungen das Zugspannungsm inimum
von 2 Pa erreicht. Die Zugspannung wird somit ~ wesentlich stirker abgesenkt als es bei
AEROSIL" 200 der Fall ist. Selbst eine Einstellung des Mischers mit nur 20 UpM geniigt, um
auch nach sehr kurzer Zeit minimale Zugspannungswerte zu erzielen. Die sogenannte Plateau-
Phase ist stirker ausgepriagt , als bei den Mischungen m it de r hydrophilen Kieselsédure.
Wihrend bei geringerem Energieeintrag auch nach lingeren Mischzeiten die Zugspannung
nur sehr gering bzw. nicht sign ifikant ansteigt, so kann be i intensiverem Mischen (90 UpM)
ab einer Mischzeit von 360 min ein stirke rer W iederanstieg der Zugspannung beobachtet
werden. Der Verlust der flieBregul ierenden Wirkung tritt bei AEROSIL ® R812 im Vergleich
zu AEROSIL® 200 verzogert und w eniger stark ausgeprigt auf. Nach 3tigiger Mischzeit bei
90 UpM betrigt der Zugspannungswe rt der Maisstarke/AEROSIL RS 12-Mischung noch in

etwa die Hélfte des Ausgangswerts des reinen  Tragerm aterials. Bei der Mischung m it der
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hydrophilen Kiesel siure AEROSIL ® 200 wurde zu diesem Zeit punkt die flieBregulierende
Wirkung bereits vollstindig eingebiifit.

PRINTEX® G

In der vorliegenden Arbeit wurde der Pigm entru8 PRINTEX ® G mit in die Versuchsreihe
einbezogen, um zu untersuchen, obes m  Oglich ist, die flieBregulierende Potenz eines
nanostrukturierten Materials m it sehr schlec hter W irksamkeit und Leistungsfahigkeit durch
erhohten Energieeintrag beim Mischen zu steigern.
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Abb. 5.11: Zugspannungswerte b inirer Mischungen aus Maisstirke und 0,2 % PRINTEX® G in
Abhingigkeit von der Mischzeit; Turbula®-Mischer, n=20

Der Zugspannungsverlauf bindrer Mi schungen aus Maisstédrke und 0,2 % (m /m)
PRINTEX" G in Abhingigkeit von der Mischzeit istin Abb. 5.11 dargestellt. Im Gegensatz
zu den hochdispersen Kieselsduren AEROSIL ®200 und AEROSIL “R812sindbei m
Pigmentrull wesentlich langere Mischzeiten erforderlich, um die Zugspannung der Maisstirke
herabzusetzen. Bei einer Um  drehungszahl von 90 UpM wird die Plateau-P  hase nach
6stiindigem Mischen, bei den Um drehungszahlen 20 und 42 UpM nach 1tigigem Mischen
erreicht. Das Zugspannungsminimum von rund 15 Pa kann durch intensiveres Mischen jedoch
nicht weiter reduziert werden.

Diinisch [ 53] postulierte, dass im  Fall bindrer Maisstirke/PRINTEX ® G-Mischungen bei
groBerer Fallhohe des Mischguts nicht nur eine schnellere Reduktion der Zugspannung
stattfdnde, die gemessenen Zugspannungsminima seien dariiber hinaus sogar niedriger als bei
geringer Fallhohe. Geht m  an davon aus,  dass hhere Umdrehungszahlen des Turbula  *-

Mischers dhnlich wie eine groBBere Fallhohe  des Mischguts einen erhd hten Energieeintrag
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bewirken, so sollte beim Mischen mit 90 UpM ebenfalls ein niedrigeres
Zugspannungsminimum erzielt werden, als es et wa bei 20 UpM der F all ist. Dies konnte
jedoch nicht bestétigt werden. Moglicherweise war in den Messreihe n von Diinisch bei den
Pulverproben, die mit geringem Energieeintrag gemischt wurden, das Zugspannungsminimum
auch nach 3tdgiger Mischzeit noch nicht erreicht.

Diese Versuchsreihe ist nach einer Mischzeit von drei Tagen abgebrochen worden, wobei ein
Wiederansteigen der Zugspannung innerhalb dieses Zeitraums nicht beobachtet wurde. Es ist
allerdings nicht auszuschlieBen, dass der Verlauf der Zugspa nnung, wiirde man die Mischzeit
noch um einige Tage verldnge rn, in stark verzogerter Fo rm de m Zugspannungsverlauf der
hochdispersen Kieselsduren m it den drei Ph asen der Herabsenkung der Zugspannung, des

Plateaus und dem anschlieBendem Wiederanstieg entspricht.

5.2.1.2 Vergleich unterschiedlicher Mischertypen

Der Turbula ®-Mischer wird ind er pharm azeutischen Entwicklung h dufig eingesetzt, um
Pulvermischungen im Laborm af3stab herzustellen . Dariiber hinaus existieren jedoch noch
zahlreiche weitere Mischertyp en. W iein 5.2.1.1 darle gt wurde, iste s m &glich, d en
Energieeintrag des Turbula®-Mischers durch Einstellung einer groBeren Drehzahl zu erhéhen.
Es handelt sich bei dem Freifall-Mischer um einen Mischertyp, der re lativ sanftes Mischen
erlaubt. Ein Zerkleinerungs- oder Mahleffekt  ist ausschlieBlich iiber das Mischgut selbst
realisierbar. Durch die Rotation des Mischers komm en di e Schiittgutpartikel in Bewegung
und konnen iiber Druck und Schlag nanostrukturierte Materialien desagglom erieren. Hierbei
handelt es sich um die Beanspruchungs art I (Beanspruchung zwischen zwei
Werkzeugflachen) [2].

Der Zwangsmischer der Firma Somakon verfiigt iiber Mischwerkzeuge, deren Drehzahl bis zu
1000 UpM betragen kann. Hierbei ist es den  kbar, dass Zerkleinerung sowohl durch den
Schlag der Mahlkdrper (in diesem Fall der Maisstirkekorner) als auch durch Aufprall auf das
Rithrwerkzeug stattfindet. Durch den Zusamm enstof3 des Mahlguts m it dem Mischwerkzeug
konnte Stoflenergie {ibertragen werden, welche s der Beanspruchungsart II von Prallm {ihlen
entspriache. Bei entsprechender Einstellung des Somakon-Mischers erfdhrt das Misch- bzw .
Mahlgut zusétzlich Scherung.

Im Folgenden soll untersucht werden, ob m ithilfe des Somakon-Mischers eine schnellere und
effektivere Fragm entierung der FlieBregulierungsmittelagglomerate erzielt werden kann.
Hierbei soll wiederum die Mdg lichkeit iib erpriift werden, die Potenz w enig wirksam er und

leistungsfahiger FlieBregulierungsmittel durch erhohten Energieeintrag zu verbessern. Bei der
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Auswahl der FlieBreg ulierungsmittel lieg t der Schwerpu nkt auf der Untersu  chung der
Fillungskieselsiduren vom Typ SIPERNAT ®, deren flieBregulierende E igenschaft mit der der
pyrogenen Kieselsiaure AEROSIL® 200 verglichen werden soll.

AEROSIL® 200
In Abb. 5.12 sind die Zugspannungswert e bindrer Mischungen au s Maisstirke und 0,2 %
AEROSIL" 200, welche bei unterschiedlichen Drehzahlen im Turbula ®- und Som akon-

Mischer gemischt wurden, gegeniibergestellt.
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Abb. 5.12: Zugspannungswerte b inirer Mi schungen aus Maisstirke und 0,2 % AER OSIL" 200;
Mischzeit 1-10 min; Vergleich von Turbula®-Mischer und Somakon-Mischer, n=10

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Einsatz des Zwangsm ischers, besonders im Bereich
hoher Drehzahlen, zu einer noch schneller en Absenkung der Zugspannung fiihrt. Bei der
Mischung im Somakon-Mischer mit einer Um drehungszahl von 800 UpM wird bereits nach
Iminiitigem Mischen ein sehr niedriger Zugspannungswert erzi elt. Im unteren
Drehzahlbereich ist der Misch- bzw. Mahleffekt des Som akon-Mischers bezogen auf die
Desagglomeration der FlieBregulierungs mittel vergleichbar m it de m Turbula ®-Mischer in
dessen oberen Drehzahlbereich.

Um zu iiberpriifen, wie sich der Zugspa nnungsverlauf nach ldngerem Mischen unter
drastischen Bedingungen (Som akon-Mischer, 800 UpM) verhilt, wird die Mischzeit auf eine
Stunde ausgedehnt. W ie in Abb. 5.13 zu erkennen ist, kann das fiir eine Kom bination aus
Tragermaterial und FlieBregulierungsm ittel charakteristische Zugspannungsm inimum auch
durch einen erhohten Energi  eeintrag beim Mischen im  Som akon-Mischer m it hohen

Drehzahlen nicht unterschritten werden.
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Abb. 5.13: Zugspannungswerte b indrer Mischungen aus Maisstirke und 0,2 % AER OSIL® 200;
Mischzeit 1-60 min; Vergleich von Turbula®-Mischer und Somakon-Mischer, n=10

Ein W iederansteigen der Zugspannung findet fr  {iher und ausgeprégter statt als bei den
Mischungen, die im Turbula ®-Mischer herge stellt wurden. Die sogenan nte Plateaup hase ist
bei héherer Mischintensitit som it stark verkiirzt. Dies konnte darauf  zuriickzufiihren sein,
dass die von Meyer [ 4] beschriebene ,,Filmbildung® bei intensiverem Mischen rascher eintritt
(vgl. 2.5.2.2). Eine weitere m 0Ogliche Erkldarung wé re eine Unterschreitung des optim alen
Rauigkeitsradius der A EROSIL® 200-Agglomerate, was ebenfalls m it einer Zunahm e der

Schiittgutkohision einhergehen wiirde.

SIPERNAT® 228

Im Folgenden soll geklirt werden, inwiefern sich unterschiedliche Mischbedingungen auf die
flieBregulierende Eigenschaft von SIPERNAT® 228 auswirken.

Aus Abb. 5.14 wird ersichtlich, dass auch im Fall von SIPERNAT® 228 intensiveres Mischen
erwartungsgemill zu einem schnelleren E rreichen niedriger Zugspannungswerte fiihrt. Der
Somakon-Mischer ist bei der untersucht en Drehzahl von 800 UpM dem Turbula “-Mischer
hinsichtlich der Misch- und Mahlwirkung st  ets {iberlegen. Bei ei ner hohen Drehzahl des
Turbula®-Mischers (90 UpM) sind die Unterschiede ~zwischen den beiden Mischern jedoch
nur minimal.

In Abb. 5.15 sind die Zugspannungswerte bindrer ~ Mischungen, die bei ein er m ittleren
Drehzahl im  Turbula®-Mischer und bei einer hohen Dr ehzahl im Som akon-Mischer
hergestellt wurden, gegeniibergestellt. Die  Mischzeit wurde auf eine Stunde erhoht. Bei

beiden Mischbedingungen wird ein vergleichba res Zugspannungsm inimum erzielt, welches
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etwas hoher liegt als bei AEROSIL ® 200. Im Ge gensatz zu der pyrogenen Kieselsiure ist bei
SIPERNAT® 228 auch bei intensiverem Mischen (Somakon-Mischer, 800 UpM) nach einer

Mischzeit von 60 min noch kein Wiederanstieg der Zugspannung zu verzeichnen.
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Abb. 5.14: Zugspannungswerte binirer Mischungen aus Maisstirke und 0,2% SIPERNAT® 22S;
Mischzeit 1-10 min; Vergleich von Turbula®-Mischer und Somakon-Mischer, n=10

50 4 —o— SIPERNAT" 228, Turbula” 42 UpM
g SIPERNAT" 228, Somakon 800 UpM
40
=
=
80 30+
=
=
El 1
= i
on
=
N
10
0 T T T T T T T T i T ) T
0 10 20 30 40 50 60

Mischzeit [min]

Abb. 5.15: Zugspannungswerte binirer Mischungen aus Maisstirke und 0,2% SIPERNAT® 22S;
Mischzeit 1-60 min; Vergleich von Turbula®-Mischer und Somakon-Mischer, n=10

SIPERNAT® 508

Die hydrophile Fillungs  kieselsdure SIPERNAT * 508 besteht aus extrem kleinen
Primérpartikeln, wodurch eine besonders hohe spezifische Oberfldche zur Verfligung steht.
Im Verhiltnis zu den interpartikuldren Haftkréften ist die Gravitationskraft der Primérpartikel
sehr gering. Dies resultiert in der Ausbildung besonders stabiler Aggl omerate, die wihrend

des Mischvorgangs entsprechend mehr Zeit und Energie benétigen, um zerkleinert zu werden
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(vgl. 4.1.2.4). Miiller [ 81] ermittelte ein Zugspannungsm inimum von rund 30 Pa, das nach
6stiindiger Mischzeit (Turbula®-Mischer, 49 UpM) erzielt wurde.

Abb. 5.16 zeigt den Einfluss unterschiedlicher Mischbedingungen auf die Zugspannungswerte
bindrer Mischungen aus Maisstirke und 0,2 % (m/m) SIPERNAT® 50S.
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Abb. 5.16: Zugspannungswerte binirer Mischungen aus Maisstirke und 0,2% SIPERNAT"50S;
Mischzeit 1-10 min; Vergleich von Turbula®-Mischer und Somakon-Mischer, n=10

Wihrend nach 10m iniitiger Mischz eit bei der Mischung im  Turbula ®~-Mischer bei 20 UpM
noch keine Absenkung der Zugspannung festzustellen ist, wird in der gl eichen Zeit bei den
Mischungen im Som akon-Mischer bei 400 und 800 UpM bereits d as von Miiller erm ittelte
Zugspannungsminimum erreicht. Die flieBregulie rende Potenz konnte som it hinsichtlich der
notwendigen Mischdauer zum Erzielen des Z ugspannungsminimums (,,Leistungsfahigkeit*)
drastisch v erbessert w erden. Dennoch erweist sich SIPERNAT  ® 50S im Vergleich zu
AEROSIL"® 200 und SIPERNAT ® 228 fiir de n Tréger Maisst irke als eher ungeeignetes
FlieBregulierungsmittel, da die Herabsetzung der Zugspannung nicht ausreicht, um ein frei

flieBendes Pulver zu erhalten.

SIPERNAT® 350

In Abb. 5.17 sind die Zugspannungswerte bi nirer Mischungen aus 0,2 % SIPERNAT “350
und Maisstirke, welche im  Turbula ®-Mischer bei einer m  oderaten (42 UpM) bzw.i m
Somakon-Mischer bei einer hohe  n Drehzahleinstellung (800 UpM) hergestellt wurden,

zusammengefasst.
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Abb. 5.17: Zugspannungswerte bindrer Mischungen aus Maisstirke und 0,2 % SIPERNAT®350;
Mischzeit 1-10 min; Vergleich von Turbula®-Mischer und Somakon-Mischer, n=10

Die Zugspannungskurven der beiden Mischungen verlaufen nahezu parallel zueinander,
wobei die Werte der Messreihe des Zwangsm ischers etwas niedriger sind als die W erte des
Turbula®-Mischers. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten FlieBregulierungsmitteln hat
die Anwendung hoher Mischintensitdten in di esem Fall einen geringeren E  ffekt. Bei
Mischzeiten von 1 -2 min ist die Zugspannung bei beiden  Einstellungen m it W erten {iber
30 Pa noch verhéltnism a8ig hoch. Nach 10m iniitigem Mischen sinkt die Zugspannung auf
Werte von 22,8 Pa bzw. 20,9 Pa ab. Ruppel ermittelte bei Zugspannungsm essungen nach
einer Mischzeit von 30 min (Turbula ®~-Mischer, 49 UpM) e in Mi nimum von etwa 13 Pa.
Dieser W ert wird jedoch allerdings au  ch bei drastischen Mischbedingungen noch nicht
erreicht. Die Misch- bzw. Mahl wirkung beider Geréte ist moglicherw eise zu gering, um die
duBerst stabile Struktur der Kieselsdureaggregate nach kurzer Mischzeit in ausreichend kleine,
adsorbierbare Agglom erate zu zerkleinern und som it eine optim ale FlieBregulierung zu
ermdglichen. W eiteren Aufschluss soll die Auswertung rasterelektronenm ikroskopischer

Aufnahmen liefern (vgl. 5.2.2).
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5.2.2 Oberflichenbelegung und Zugspannung

Alle Pulvermischungen werden m ittels rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen auf ihre
Oberflachenstruktur hin unter sucht. Bei den bindren Mi schungen m it Maisstarke als
Tragermaterial erfolgt eine quantitative ~ Auswertung der Belegung der Materialien m it
FlieBregulierungsmittel iiber ein Bildanalys  eprogramm. Hierbei werden die Kriterien

2

Adsorbatanzahl und Adsorbatdurchm esser innerhalb eines Auszahlfelds von 16 pm

bestimmt.

5.2.2.1 Mischungen im Turbula®-Mischer

AEROSIL® 200
Die Veridnderung der O berflachenstruktur im Ve rlauf des Mischprozesse s soll am Beispiel

binédrer Mischungen aus Maisstirke und 0,2 % AEROSIL® 200 verdeutlicht werden.

90 UpM

? i vy
Beschleunigungsspannung Arbeilsabstand Vergrofierung Préparal
10KV 7mm | 10000x 4201 ——2pm——

Beschleunigungsspannung Arbeilsabstand Vergrofierung Praparat -
10 kV Tmm_ | 10000x  2A201 ——2pm——

Y : Sl
Beschleunigungsspannung Arbaitsabstand Vergroerung Préparal |
| 10KV 7 mm 10000x | 9A201 | ——2pm——

Abb. 5.18: Maisst/AEROSIL®200 Abb. 5.19: Maisst./AEROSIL®200 Abb. 5.20: Maisst./AEROSIL® 200
0,2 %; Turbula™; 20 UpM; 1 min 0,2 %; Turbula™; 42 UpM; 1 min 0,2 %; Turbula™; 90 UpM; 1 min

- 3
-~ e -
Beschleunigungsspannung Arbeilsabstand Vergroferung Praparat
10KV

Beschleunigungsspannung Arbeilsabstand Vergroerung Praparat
7mm | 10000x  2A210  ——2pm—— 10KV

nung Arbeitsatistand Vergréerung Préparat
7mm | 10000x 4210 ——2pm——

Tmm | 10000x  9A210  ——2pm——

Abb. 5.21: Maisst/AEROSIL* 200  Abb. 5.22: Maisst/AEROSIL® 200  Abb. 5.23: Maisst./ AEROSIL® 200
0,2%; Turbula®; 20 UpM; 10 min  0,2%; Turbula®; 42 UpM; 10 min 0,2 %; Turbula®; 90 UpM; 10 min
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42 UpM

Abb. 5.24: Maisst./AEROSIL® 200 Abb. 5.25: Maisst/AEROSIL® 200 Abb. 5.26: Maisst./ AEROSIL® 200
0,2 %; Turbula®; 20 UpM; 30 min 0,2 %; Turbula®; 42 UpM; 30 min 0,2 %; Turbula®; 90 UpM; 30 min

Abb. 5.27: Maisst/AEROSIL® 200  Abb. 5.28: Maisst/AEROSIL*200  Abb. 5.29: Maisst./AEROSIL® 200
0,2 %; Turbula™; 20 UpM; 360 min 0,2 %; Turbula®; 42 UpM; 360 min 0,2 %; Turbula®; 90 UpM; 360 min

Abb. 5.31: Maisst/AEROSIL*200  Abb. 5.32: Maisst/ AEROSIL" 200
0,2 %; Turbula™; 20 UpM; 3 d 0,2 %; Turbula™; 42 UpM; 3 d 0,2 %; Turbula™; 90 UpM; 3 d

Wiein Abb. 5.18 bis Abb. 5.32 zu erkennen ist, nimm t di e Belegun g der Oberfliche de s
Triagermaterials m it FlieBregulierun gsmittelagglomeraten im Verlauf des Mischvorgangs
sukzessive zu, wobei die Agglom eratgrofe tendenziell abnimmt. Je hoher der Energieeintrag
beim Mischen ist (hier: die Drehzahl des Mischers), um so schneller werden die
FlieBregulierungsmittelaggregate desagglom eriert und konnen so an die Oberfldche der

Maisstiarke adsorbiert werden. Die Untersch iede zwischen den verschied enen
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Mischbedingungen werden in ~ Abb. 5.33 a nhand einer quantitativen Auswe  rtung der

Gastpartikeladsorbate auf der Oberfliche des Trigermaterials eindrucksvoll verdeutlicht®,

700
] —m— AEROSIL" 200, Turbula” 20 UpM
600 - —o— AEROSIL" 200, Turbula” 42 UpM
—_ ] —a— AEROSIL" 200, Turbula” 90 UpM
a_ 5004
E - %
=
© 400 /
—
ﬁ - /
N 300+ %
IR
£ 2004 5~
3 IFe% -
= % -
< 100 %/2/
-
0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Mischzeit [min]

Abb. 5.33: Zunahme der Adsorbatanzahl im Verlau f des Mischprozesses , Maisstérke/0,2 %
AEROSIL® 200, n=5

700

1 —m— AEROSIL" 200, Turbula” 20 UpM
600 —0o— AEROSIL" 200, Turbula” 42 UpM
—m— AEROSIL" 200, Turbula” 90 UpM

500+

400 - % /
300 %/

Adsorbatanzahl/16 umz [-1

2001 E/ % //
100 {}
0 T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Summe aller Umdrehungen |[-]

Abb. 5. 34: Zunahmeder A dsorbatanzahli n A bhingigkeit der M ischerumdrehungen,
Maisstirke/0,2 % AEROSIL® 200, n=5

? Bei lingeren Mischzeiten erfolgt eine dichte Belegung mit sehr kleinen Adsorbaten, welche kaum noch von der
Tréageroberfliche u nterschieden werden kdnnen. Da hi erdurch die E rgebnisse des B ildanalyseprogramms

verfalscht werden, sind in der Grafik nur Mischzeiten von 1-60 min dargestellt.
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In Abb. 5.34 ist die Adsorbatanzahl gegen die An zahl der Um drehungen des Mischbehilters
aufgetragen. Die Grafik bestdtigt wied erum, dass zwischen Energieeintrag und
Mischerdrehzahl keine lineare Proportionalitit herrscht. Wahrend bei Umdrehungszahlen von
20 und 42 UpM nach gleicher U mdrehungsanzahl ei ne nahezu identisc he Adsorbatanzahl
vorhanden ist, sind bei 90 UpM bereits wesentlich m ehr Gastpartikel an der Oberfldche der
Maisstirke adsorbiert. Diese Beobachtung erklirt, weshalb bei einer Mischerdrehzahl von
90 UpM fiir das Erreichen des Zugspannungsm inimums ebenfalls eine geringere Anzahl an
Mischerumdrehungen erforderlich ist.

Der Durchmesser der ad sorbierten FlieBregulierungsmittelagglomerate nimmt im Verlauf des
Mischens tendenzie 1l ab, wie in Abb. 5.35 verdeu tlicht wird. Untersch iede zwische n
verschiedenen Mischbedingungen sind hierbei jedoch lediglich zu Beginn des Mischvorgangs

festzustellen.

150

—m— AEROSIL" 200, Turbula® 20 UpM
—0— AEROSIL" 200, Turbula® 42 UpM
—x— AEROSIL" 200, Turbula” 90 UpM

100

3 \ i%§%§%§§

D
S
|

Adsorbatdurchmesser [nm]

Mischzeit [min]

Abb.5.35 : Verdinderungd es Ad sorbatdurchmessers im Verlauf  des Misc hprozesses,
Maisstirke/0,2 % AEROSIL® 200, n=5

Einm o6glicher Vergleich unterschied lich hergestellter Mischungen derselben
Zusammensetzung konnte iiber die Anzahl der Adso rbate auf der Trageroberflache erfolgen.
Bei gleicher Oberfldchenbelegung sollten gem &8 dem 3-Rauigkeiten-Modell nach Meyer [ 4]
auch dhn liche FlieBeigenschaft en zu erwarten s ein (vgl.  2.5.1.3). Unter schiedliche
Mischbedingungen und deren direkte Ausw irkung auf die De sagglomeration der
FlieBregulierungsmittelaggregate konnten iiber die Zunahm e der Adsorbatanzahl verglichen

werden.
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Vergleich unterschiedlicher Flieregulierungsmittel

Die unterschiedliche flieBregulieren de Potenz der einzelnen nanostrukt urierten Mat erialien
kann ebenfalls durch die Ausw ertung rasterelektronenm ikroskopischer Aufnahm en erklért
werden. In Abb. 5.36 bis Abb. 5.44 werden bindre Mischungen aus Maisstirke und 0,2 % der
FlieBregulierungsmittel AEROSIL ® 200, AEROSIL® R812 und PRINTEX ® G bei drei

unterschiedlichen Drehzahlen des T urbula®-Mischers miteinander verglichen. Die Mischzeit

betrigt jeweils 10 min.

AEROSIL® 200

e e oo 1D 2 ym——
Abb. 5.36: Maisst/AEROSIL® 200 Abb. 5.37: Maisst/AEROSIL® 200  Abb. 5.38: Maisst./ AEROSIL" 200
Turbula®; 20 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 90 UpM; 10 min

AEROSIL"R812

Beschleunigungsspannung msabmmve’w g Préaparal
10KV | 10000x | 9AR1D | ——2 pm—ro

Beemle-mumsspmm Mmmv@wmﬂm

Beemle-mumsspm Msansumv Praparal
110000 | 2AR10  ——2 pm—ro i c0on

10 kY 110000 % | 4ARI0 | ——2 pm—ro

Abb.5. 39: Maisst/AEROSIL® Abb.5. 40: Maisst/AEROSIL® Abb.5. 41: Maisst/AEROSIL®
R812, Turbula®; 20 UpM; 10 min ~ R812, Turbula™; 42 UpM; 10 min ~ R812, Turbula®; 90 UpM; 10 min

PRINTEX® G

mmlmnqmmnmmsasvamvmwmg sparal
10000% | 2PX10 | ——2 ym——

Beemlamumsspmmmmmvaw g Préaparal
10 kY | 10000x | 4PX10 | ——2 pm—r0

Besm\mmswmmmmvaw g Praparal
10KV | 10000x  OPX10 | ——2 pm—o

Abb. 5.42: Maisst./PRINTEX® G, Abb. 5.43: Maisst./PRINTEX® G, Abb. 5.44: Maisst./PRINTEX® G,
Turbula®; 20 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 90 UpM; 10 min



82 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wihrend bei der Mischung m it PRINTEX ® G nach 10m iniitigem Mischen nur vereinzelt
Adsorbate auf der Oberflache vorhanden sind,  ist die Oberfldche der Maisstirke bei der
hydrophilen Kieselsdure AEROSI L® 200 bereits dicht, bei  der hydrophoben K ieselsdure
AEROSIL" 812 sehr dicht mit FlieBregulierungsmittel belegt.

Der Verlauf der Oberflichenbelegung ist bei allen getesteten Substanzen relativ dhnlich. Die
Anzahl der Adsorbate auf der Trageroberfliche nimmt zunichst exponen tiell zu, wobei der
Adsorbatdurchmesser abnimm t. Die jeweil  ige Kinetik der Adsorption ist jedoch
substanzspezifisch und von der Mischintensitdt abhingig. Je hoher der Energieeintrag bei m
Mischen ist,um  sos chneller erfolgt  die Desagglom eration und Adsorption des

FlieBregulierungsmittels.

700

600

500 J

400 A %/
| j :
] /@42/%

Adsorbatanzahl/16 umz [-1

/
200 % /ﬁ
] %é%/ —m— AEROSIL® R812, Turbula®20 UpM
100 - —0— AEROSIL® R812, Turbula® 42 UpM
] —=8— AEROSIL® R812, Turbula® 90 UpM
0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Mischzeit [min]

Abb. 5.45: Zunahme der Adsorbatanzahl im Verlau f des Mischprozesses , Maisstirke/0,2 %
AEROSIL® R812,n=5

Wie in Abb. 5.45 zu erkennen ist, sind bei den Mischungen m it AEROSIL® R812 nach 1 min
auch bei sehr sanften Mischbedingungen mit nur 20 UpM des Turbula®-Mischers bereits iiber
100 Adsorbate pro Auszéhlfeld vorhanden. Bei identischen Mischbedingungen finden sich im
Fall von AEROSIL ® 200 (vgl. Abb. 5.33) weniger als 10, bei PRINTEX G (vgl. Abb. 5.47)
sogar nur etwa 1 -2 Adsorbate pro 16 umz Auszdhlfeld auf der Oberfliche der Maisstirk e.
Aufgrund der geringen Stabilitit der AEROSIL® R812-Aggregate wird nur wenig Energie zur
Desagglomeration des Materials bendtigt, w odurch bereits zu Beginn des Mischprozesses

adsorbierbares FlieB regulierungsmittel in au sreichender M enge zur Verfligung steht. Dies

erklart die unmittelbare Absenkung der Zugspannung. Die Adsorbatanzahl steigt bis auf einen
Wert von ca. 600 Adsorbaten pro Auszdhlfeld an, bei einer durchschnittlichen Gréfe von 70 -

80 nm.
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—m— AEROSIL" R812, Turbula® 20 UpM
—o— AEROSIL" R812, Turbula® 42 UpM
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Abb.5.46 : Verdnderungd es Adsorbatdurchmessersim Verlauf  des Misc hprozesses,
Maisstirke/0,2 % AEROSIL® R812, n=5

Vergleichbare Grenzwerte werden nach lingerem Mischen auch bei AEROSIL ® 200 erreicht.
Wendet man diverse R auigkeitsmodelle an, so so llte bei gleicher Adsorbatanzahl und -grof3e
dieselbe in terpartikuldre Haftkraft zu erwarten  sein (vgl.  2.5). Die wesentlich stérkere
Absenkung der Zugspannung durch AEROSIL ® R812 im Vergleich zu AEROSIL" 200 ist in
diesem Fall auf die Oberflichen = modifikation der Kieselsdure m it Hexa methyldisilazan
zuriickzufiihren. Bei hydrophilen Materialien ist es denkbar, dass interpartikuldre Haftkréifte
durch W asserstoftbriickenbindungen zusétzlich verstirkt werden. Dies wird im Fall von
AEROSIL® R812 durch die Hydrophobisierung verhindert. Bereits Meyer [ 4] und Eber [ 5]

wiesen auf die iiberragende Potenz hydrophober FlieBregulierungsmittel hin.

’70 ////
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—o— PRINTEX" G, Turbula” 42 UpM
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Abb. 547: Zunahme der Adsorbatanzahl im Verlau f des Mischprozesses , Maisstérke/0,2 %
PRINTEX" G, n=5
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Im Falle des Pigm entruBes PRINTEX ® G erfolgt die Desagglom eration und anschlieBende
Adsorption des Materials wesen tlich langsam er als bei den hochdispersen K ieselsduren,
woraus eine niedrigere flieregulierende Potenz des Materials resultiert. Selbst nach 3tdgigem
Mischen sind nur ca. 25-35 Adsorbate/16 pm® auf der Mais stirkeoberfliche vorhanden. Die
Durchmesser der Adsorbate sind mit ca. 150 nm etwa doppelt so gro3 wie die der Silica-
Adsorbate wom it die schlechte W irksamkeit von PRINTEX ® G zu erkléren ist. Bei
Einstellung einer Um drehungszahl des Turbula “-Mischers von 90 UpM ist zunichst eine
schnellere Belegung der Maisstir keoberfldche zu beobachten. Nach einer Mischzeit von
360 min gibt es keine w eitere Zunahme der Ad sorbatanzahl, auch die Grofe der Adsorbate
andert sich nicht m ehr signi fikant. Der erhohte Energieeintr ag beim Mischen fiihrt som it
lediglich zu einem schnelleren Erreic hen der sogenannten Plateauphase der
Zugspannungskurve, das Minim um der Zugspannung kann jedoch nicht weiter herabgesetz t

werden.

yi
7/

—m— PRINTEX" G, Turbula® 20 UpM
—0—PRINTEX" G, Turbula® 42 UpM
—=a— PRINTEX" G, Turbula” 90 UpM

Adorbatdurchmesser [nm]
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Q Q Q Q Q Q INIVINY \] Q Q
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R RIS S
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Abb.5.48 : Verdnderungd es Ad sorbatdurchmessers im Verlauf  des Misc hprozesses,
Maisstirke/0,2 % PRINTEX® G, n=5



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 85

5.2.2.2 Vergleich unterschiedlicher Mischertypen

AEROSIL® 200

Die Misch- bzw. Ma hlwirkung des Turbula ®- und des Somakon-Mischers soll im Folgenden
anhand rasterelektronenm ikroskopischer Aufnahm en verglichen werden. In ~ Abb. 5.49 bis
Abb. 5.54 sind Aufnahm en binirer Maisstirke/AEROSI L 200-Mischungen (0,2%), d ie
jeweils 1 min bei unters chiedlicher Intensitit gemischt wurden, dargestellt. Die Unterschiede
der jeweiligen Mischbedingungen spiegeln sich wiederum deutlich in der

Oberfliachenbelegung der Trigerpartikel wieder.

Turbula®-Miscl}r

Beschlzunigungsspannung Arbeitsabstand Vergratarung al |
10KV " 7mm | 10000x  ZA201 —2pm—— |

Abb. 5.49: Maisst/AEROSIL® Abb.5. 50: Maisst/AEROSIL® Abb.5. 51: Maisst/AEROSIL”
200;Turbula®; 20 UpM; 1 min 200; Turbula®; 42 UpM; 1 min 200, Turbula®; 90 UpM; 1 min

Abb.5. 52: Maisst/AEROSIL® Abb.5. 53: Maisst/AEROSIL® Abb.5. 54: Maisst/AEROSIL"”
200; Somakon; 200 UpM; | min 200; Somakon; 400 UpM; | min 200; Somakon; 800 UpM; | min

Im unteren Drehzahlb ereich is t der Turbula ®“-Mischer dem Zwangsm ischer der Firm a
Somakon hinsichtlich der Ze ~ rkleinerung der FlieBregulie rungsmittelagglomerate weit
unterlegen. Dies spiegelt sich sowohl in den Zugspannungswerten, als auch in der

Oberflichenbelegung wieder.
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Nach Iminiitigem Mischen bei 20 bzw. 42 UpM mit dem Turbula®-Mischer sind noch kaum
Adsorbate auf der Oberfldche vorhanden, die Zugspannungswerte sind dementsprechend hoch
(vgl. Abb. 5.8). Bei einer Um drehungszahl von 90 UpM hingegen erzielt der T urbula®-
Mischer einen dhnlichen Misch- bzw. Ma hleffekt wie der Som  akon-Mischer. Die
Adsorbatanzahl auf der Maisstarkeoberfl ache ist hoher als bei 200 bzw. 400  UpM jedoch
niedriger als bei 800 UpM des Zwangsmischers.
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Abb. 5.55 : Zu nahme d er Adsorbatanzahl i m V erlaufd es Mischvor gangs, Maisstér ke/0,2 %
AEROSIL® 200, n=5

Der Durchmesser der adsorbierten FlieBregulierungsmittelagglomerate wird mit zunehmender
Mischzeit tendenziell kleiner (vgl. Abb. 5.56). Zwischen verschiedenen Mischbedingungen ist

jedoch kein signifikanter Unterschied festzustellen.
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Abb. 5.56: Adsorbatdurchmesser im Verlauf der Mischzeit, Maisstéirke/0,2 % AEROSIL® 200,
n=>5
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Vergleich unterschiedlicher Flieregulierungsmittel

In den folgenden rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 5.57 bis Abb. 5.80) von
Adsorbaten unterschiedlicher hoc hdisperser Kieselsduren auf der Oberfliche von Maisstirke
werden Mischungen, welche zum  einen bei moderaten Mischbedingungen (42 UpM) im
Turbula®-Mischer und zum anderen bei hoher Dr  ehzahl (800 UpM) im Somakon-Mischer
hergestellt worden sind, gegeniiber gestellt. Di e Konzentration des FlieBregulierungsm ittels
betrdgt jeweils 0,2 % (m/m).

Die Abbildungen verdeutlichen den Zusamm  enhang zwischen A  gglomeratstruktur und
Eignung eines nanostrukturierten =~ Materials, die FlieBeigensc haften der Modellsubstanz
Maisstérke zu verbessern. Potente FlieBregulierungsmittel wie AEROSIL ~ ® 200 und
SIPERNAT® 228 zeichnen sich durch eine geri nge Agglom eratfestigkeit aus und kénnen
leicht fragmentiert werden. Auch bei sanftem Mischen ist die Oberfldche des Trigermaterials
nach 10m iniitigem Mischen bereits dicht m it feinen Silica-Adsorbaten belegt, woraus
wiederum niedrige Z  ugspannungswerte der je  weiligen Schiittgiiter resultieren. Die
SIPERNAT®-Typen 50S und 350 hingegen bestehen aus  stabileren A gglomeraten, die nur
durch ldngeres Mischen oder Anwendung hoherer ~ Scherkrifte zerkleine rt werden kdnnen.
Hierbei ist der Unterschied  zwischen den einzelnen Misc hbedingungen etwas deutlicher

ausgepragt.
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Abb.5. 57: Maisst/AEROSIL® Abb.5. 58: Maisst/AEROSIL” Abb.5. 59: Maisst/AEROSIL”
200, Turbula®, 42 UpM, 1 min 200, Turbula®, 42 UpM, 2 min 200, Turbula®, 42 UpM, 10 min

4 ~
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10 kY &mm mou: DB202 ——2pm——r

Abb.5. 60: Maisst/AE ROSIL® Abb.5. 61:Maisst/AE ROSIL® Apb. 5. 62: Maisst /AL ROSIL@
200, Somakon, 800 UpM, 1 min 200, Somakon, 800 UpM, 2 min 200, Somakon, 800 UpM, 10 min

SIPERNAT"225

1.52'\3

Abb. 5. 63: Maisst. /SIPERNAT® Abb 5 64: Malsst /SIPERNAT® Abb. 5 65: Malsst /SIPERNAT®
228, Turbula®, 42 UpM, 1 min 228, Turbula®, 42 UpM, 2 min 228, Turbula®, 42 UpM, 10 min

6: Maisst./SIPER NAT® Abb. 5. 67 Maisst./SIPER NAT® Abb. 5. 68: Maisst./SIPER NAT"
228, Somakon, 800 UpM, 1 min 228, Somakon, 800 UpM, 2 min 228, Somakon, 800 UpM, 10 min
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SIPERNAT® 50S
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Abb. 5. 69: Maisst, /SIPERNAT® Abb. 5. 70: Maisst. /SIPERNAT® Abb. 5. 71: Maisst. /SIPERNAT®

508, Turbula®, 42 UpM, 1 min 508, Turbula®, 42 UpM, 2 min 508, Turbula®, 42 UpM, 10 min
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Abb. 5. 72: Maisst./SIPER NAT® Abb. 5. 73: Maisst./SIPER NAT® Abb. 5. 74: Maisst./SIPER NAT®
508, Somakon, 800 UpM, 1 min 508, Somakon, 800 UpM, 2 min 508, Somakon, 800 UpM, 10 min
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Abb. 5. 75: Maisst/SIPERNAT® Abb. 5. 76: Maisst/SIPERNAT® Abb. 5. 77: Maisst/SIPERNAT®
350, Turbula®, 42 UpM, 1 min 350, Turbula®, 42 UpM, 2 min 350, Turbula®, 42 UpM, 10 min
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Abb. 5. 78: Maisst./SIPER NAT® Abb. 5. 79 Maisst./SIPER NAT® Abb. 5. 80: Maisst. /SIPER NAT®
350, Somakon, 800 UpM, 1 min 350, Somakon, 800 UpM, 2 min 350, Somakon, 800 UpM, 10 min
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5.3 Wiederanstieg der Zugspannung

Beim 3-Rauigkeiten-Modell nach Meyer [4] sowie dem Modell von Kurfe3 et al. [ 71] werden
interpartikuldre Haftkréfte in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad des Trigerm aterials m it
Gastpartikeln betrachtet (vgl. 2.5.1). In beiden Modellen wird die GréBe und Form der
Gastpartikel als konstant angenommen, le diglich ihr Abstand zueinander nimmt m it
steigender relativer Oberflich enbelegung ab. Wihrend Meyer id ealisierend von Aquidistanz
ausgeht, beriicksichtigt Kurfe3 eine zufillige Verteilung der Ga stpartikel auf der Oberfldche
eines Trigerpartikels. Ab de m Uberschreiten eines kritisch en Bedeckungsgrades wird bei
beiden Modellen ein konstantes Haftkraftnivea u erreicht, wobei eine weitere Zunahm e der
Oberflachenbelegung keine zusitzliche Haftkraf treduktion verursacht. Den Berechungen von
Kurfefl zufolge ist ein Bedeckungsgrad von etwa 1 % erforderlich u m dieses Niveau zu
erreichen, wenn von einem Partikelradius von R =11 um und einem Rauigkeitsradius von
r=50 nm ausgegangen wird. Da die Gastpart ikel bei beiden Modellen aufgrund ihrer
konstanten Grofle und Form  stets ihre Funktion  als Abstandshalter be wahren, steigt die
Haftkraftkurve auch nicht wieder an.

Meyer [ 4] und Eber [ 5] beobachteten jedoch einen Verlus t der FlieBfdhigkeit nach 1 bis
3tidgigem Mischen im Turbula ®-Freifallmischer. Fiir die Anwendung in der Praxis sind
Mischzeiten von m ehreren Tagen zumeist nicht relevant. Das Ph &nomen des W iederanstiegs
der Zugspannung scheint auf den ersten Blick le diglich fiir die W issenschaft interessant zu
sein. Betrachtet m an jedoch Zugspannungsku rven von Mischungen, die bei hdherem
Energieeintrag gemischt wurden, so fillt auf, dass dabei die Zugspannung wesentlich friiher
und stirker ansteigt (vgl. 5.2.1). Eine genauere Betrach tung dieses Phdnomens ist also auch
mit Hinblick auf die praktische Anwendung wichtig, da die W irkung von
FlieBregulierungsmitteln beim Ei  nsatz von Intensivm ischern auch nach kiirzeren,
praxisrelevanten Mischzeiten abgeschwécht werden kann (vgl. 2.5.2.2).

Meyer [ 4] postulierte, dass ab eine r Mischzeit von 24 h (Turbula ®*-Mischer, 42 UpM) ein
nahezu ges chlossener Film aus Nanom aterial entstiinde. Isolierte F lieBregulierungsmittel-
agglomerate seien nicht m  ehr vorhanden. Es  l4gen nunm ehr ausschlieflich sogenannte
Uberzug-Uberzug-Kontakte vor, welche fiir da s Ansteigen der Zugspannung verantw ortlich
seien. Meyers Berechnungen zu folge ist bei einer AEROSIL® 200-Konzentration von 0,2 %
(m/m) eine Oberfldchenbelegung von maximal 68 % mdglich, wenn davon ausgegangen wird,
dass die Prim drpartikel hexagonal angeordnet sind und die Schichtdicke des Uberzugs de m
Durchmesser eines Prim  &rpartikels entspricht (vgl. Anhang 8.2). Mittels Bildanalys e

rasterelektronenmikroskopischer A ufnahmen einer bindren Maisstiarke/ AEROSIL ®200-
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Mischung nach 72 h Mischzeit wurde jedoch ei ne Belegung der Maisstéirkeoberfliche von
86 % ermittelt. Meyer argumentierte, dass d ie Maisstirkekorner aus konvexen und k onkaven
Arealen bestlinden, wobei die konkaven Bereiche stets w eniger stark belegt seien als die
konvexen. Bei der Bildanalyse seien Ausschn itte konvexer Areale ausgewertet worden,
wodurch die Diskrepanz der W erte zu erkldren sei. Der Partikelkonta kt komm e allerdings
ausschlieBlich tiber die nahezu liickenlos m it Nanopartikeln beschichteten konvexen Bereiche
zustande. Som it seien trotz de rth eoretisch z u niedrigen Konzentration nur sogenannte
Uberzug-Uberzug-Kontakte moglich.

Eber [ 5], derden Z ugspannungsverlauf weiterer Materialien untersuchte, konnte bei
hydrophoben FlieBregulierungsmitteln stets nur einen sehr geringen bzw. keinen signifikanten
Wiederanstieg der Zugspannung feststellen. E r ging analog zu Meyers Hypothese davon aus,
dass hydrophobe Materialien keinen vergleichbaren geschlosse nen Film ausbilden wiirden,
wodurch die Funktion der Adsorbate als Oberflachenrauigkeiten auch tiber langere
Mischzeiten hinaus beibehalten bliebe.

Diinisch [ 53] konnte m ittels rasterkraftmikroskopischer Aufnahmen eine Verkleinerung und
Abflachung der Flie} regulierungsmitteladsorbate nach ldngeren Mis chzeiten belegen und
wies darauf hin, dass die dam it einhergehende Ausdehnung der Kontak tfliche der A dsorbate
in groBeren interpartikuldren Haftkriften resultiere.

Es ergeben sich som it m ehrere m 6gliche Ursa chen fiir den Verlust der flieBregulierenden
Wirkung und dem da mit verbundenen W iederanstieg der Zugspa nnung nach ldngeren
Mischzeiten. Eine Erklirung wire die ,,U berbelegung® des Trigerm aterials. Durch
Adsorption zu vieler FlieBfregu lierungsmittelpartikel konnte ein liick enloser Film auf der
Oberfldche entstehen, was m it einem Rauigk eitsverlust verbunden wé re. Die Haftkrifte
zwischen zwei vollstindig iiberzogenen Partikeln wiirden wieder auf di e Grof3e der Haftkraft
zwischen zwei nicht belegten Partikeln an steigen. Eine weitere E  rklarung w ére die
Verkleinerung und ,,Abflachung* der FlieBregulierungsmitteladsorbate. Es wire denkbar, dass
diese, unabhingig vom Grad der Oberfldchenb elegung, nach lingerem Mischen zu klein und
zu flach sind, um  noch als Rauigkeiten f ungieren zu konnen. Ziel der im Folgenden
beschriebenen Versuchsreihen ist es aufzukl dren, welcher M echanismus dem W iederanstieg
der Zugspannung zu Grunde liegen konnte.

Bei der Belegung der Oberflidche des Tragermaterials mit FlieBregulierungsmittel ist entweder
eine reversible oder eine irre versible Adsorption der nanostr ukturierten Materialien denkbar.
Eber [ 5] geht von einer irreversiblen Adsorption aus. Auf dieser A nnahme basierend,

beschreibt er den Adsorptionsvorgang m it de m Modell der Random Sequential Adsorption
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(,,RSA-Modell*). Ruppel [89] kann jedoch belegen, dass wihre nd des Mischens ein stindiger
Austausch der Adsorb ate zwisch en den Trdg erpartikeln stattfinde t. W eitere Autoren
[126,127,128] weisen ebenfalls aufeinen Transfer adsorbierten Materials zwischen
Trégerpartikeln und die damit verbundene Reversibilitit des Adsorptionsvorgangs hin.

Um den Wiederanstieg der Zugspannung zu untersuchen, werden folgende Mischungen

hergestellt:

Mischung 1:
1 Teil einer biniren Mischung aus Maisstirke und 0,2 % (m/m) AEROSIL® 200, die 3 Tage

bei 90 UpM im Turbula®-Mischer gemischt wurde, wird mit 1 Teil reiner Maisstéirke versetzt.

Mischung 2:
1 Teil einer biniren Misc hung aus Maisstéirke und 0,2 % (m/m) AEROSIL® R812, die 5 Tage

bei 90 UpM im Turbula®-Mischer gemischt wurde, wird mit 1 Teil reiner Maisstéirke versetzt.

Die Kom ponenten werden anschlieBend jeweils 30 min I ang bei 90 UpM i m Turbula *-
Mischer gemischt und mittels Zugspannungstester auf ihre FlieBfdhigkeit hin unters ucht. Bei
den Ausgangskom ponenten handelt es sich  um Mischungen, bei denen die Silica ihre
Funktion als FlieB regulierungsmittel bereits te ilweise od er volls tindig eingebii3 t hat (vg 1.
5.2.1.1). Wenn davon ausgegangen wird, dass die Adsorption der nanostrukturierten
Materialien revers ibel ist, so s ollte sich das Flie Bregulierungsmittel wihrend de s
Mischvorgangs auf der Oberfldche beider Kompone nten gleichméBig verteilen. Fiir den Fall,
dass durch eine ,,Uberbelegung* de r Triigerpartikel ein Nanom aterialfilm entstanden ist, so
sollte dieser Uberzug durch das Angebot an frei er Maisstiirke wieder u nterbrochen werden
(vgl. Abb. 5.81). Dan un wieder Agglom erat-Agglomerat-Kontakte vorliegen, sollten die

Zugspannungswerte von Mischung 1 und 2 niedriger sein als die der Ausgangskomponenten.

—_ +
Trégerpartikel mit Reines Tragermaterial mit freien
Nanomaterialfilm Trigermaterial Adsorbaten (Rauigkeiten)

Abb. 5.81: Schematische Darstellung der Obe rflachenstruktur des Trd germaterials fiir den Fall
einer aus ,,Uberbelegung® resultierenden Filmbildung
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Sollte der W iederanstieg der Zugs pannung jed och auf eine Untersch reitung einer optimalen
RauigkeitsgroBBe sowie einer Ve rdnderung der F orm der Adsorbat e zuriickzufiihren sein, so

sollte durch das Zumischen der Maisstirke keine Verbesserung der Flie3fahigkeit eintreten.

OO-0O0)

Tragermaterial mit abgeflachten

Tragerpartikel mit Reines i DS :
Adsorbaten (keine Rauigkeitsfunktion)

flachen Adsorbaten Tridgermaterial

Abb. 5.82: Schematische Darstellung der Obe rfléchenstruktur des Trd germaterials fiir den Fall
einer Abflachung der nanostrukturierten Adsorbate

Da durch die Zugabe reinen Trigerm aterials ein Verdiinnungseffe kt eintritt, werden
Vergleichsproben aus Maisstirke und je 0,1 % (m/m) FlieBregulierungsmittel hergestellt. Die
in 5.2.1.1und 5.4 beschriebenen Untersuchungen, lassen den Schluss zu, dass nach
30miniitigem Mischen bereits das  jeweilig e Zugspannungsm inimum von AEROSIL ® 200
bzw. AEROSIL ® R812 erreicht wird. Die Ergebni sse der Zugspannungsm essungen sind in

Abb. 5.83 zusammengefasst.

45 1 T
40 A T O Maisstarke
R i B 0,2 % AEROSIL® 200, 3d, 90 UpM

O Mischung 1
= 0,1 % AEROSIL® 200, 30 min, 90 UpM

Zugspannung [Pa]
[\

20 | @ 0,2 % AEROSIL® R812, 5d, 90 UpM
15 0 Mischung 2
10 | 00,1 % AEROSIL® R812, 30 min, 90 UpM
, [
o
Abb. 5.83: Zugspannungsergebnisse der Zumischversuche n=20
Wie aus Abb. 5.83 zu erkennen ist, ldsst sich die Z ugspannung von Pulvern, deren

FlieBregulierungsmittel aufgrund zu langen ode  r zu intensiven Mischens bereits seine
flieBregulierende Eigenschaft verloren hat, durch Zugabe freien =~ Tridgermaterials nich t
absenken. Dies trifft sowohl fiir AEROSIL ® 200 als auch fiir AEROSIL  ® R812 zu. Die

Zuspannungswerte von Mischung 1 und 2 lieg enin einem Be reich zwischen den
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Zugspannungswerten ihrer Ausgangskom ponenten. Anhand der Vergleichsm ischungen ist
erkennbar, dass eine Konzentration von 0,1 % (m/m) FlieBregulierungsmittel ausreichend ist,
um niedrige Zugspannungswerte zu erzielen.

Die Ergebnisse lassen die Schlussfolgerung  zu, dass der W iederanstieg der Zugspannung
nicht auf eine sogenannte ,,Film bildung*, sondern auf das Unterschreiten der erforderlichen
Mindestgrofle der Nano adsorbate s owie auf de ren ,,Abflachen zu riickzufiihren ist. Die
Desagglomeration der FlieBregulierungsm ittel ist also nicht biszu ~ m Erhalt einzelner
Primérpartikel, sondern nur bis zu einem bestimmten Grad sinnvoll. Demzufolge lésst sich die
flieBregulierende W  irkung bereits ,,iiberm ischter* Pulver durch Zugabe reinen
Tragermaterials nicht wieder herstellen, da de ren FlieBregulierungsmittelagglomerate bereits
zu klein sind, um noch als Oberflichenrauigkeiten fungieren zu kénnen.

Insbesondere bei der Herstellung  eines sogenannten ,,Praim ix*“ sollte dies beriicksichtigt
werden. Leutner [ 129] beschif tigt sic h m it der Frages tellung, ob durch Einsatzes einer
Vormischung auch nach sehr kurzem Misc hen eine sofortige Verbesserung der
FlieBeigenschaften des Schiitt guts eintritt. Da die Desagglo meration des nanostrukturierten
Materials bereits erfolgt ist, sollte € s unmittelbar seine Fun ktion als FlieBregulierun gsmittel
entfalten konnen.

Beider H erstellung von Vorm ischungen sollte beach tet werden, dass die optim  ale
Agglomeratgrofle des FlieBregul ierungsmittels durch zu inte  nsives Mische n noch nicht

unterschritten wurde, da ansonsten keine optimale FlieBverbesserung realisiert werden kann.
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5.4 Einfluss der Konzentration des FlieBregulierungsmittels

In der Liter atur werden beziiglich der e rforderlichen Men ge ein es FlieBregulierun gsmittels
zumeist Konzentrationen von 0,5 —3% (m /m) angegeben [ 79,110]. Diese Em pfehlungen
basieren jed och in der Regel auf Em pirie, wobei die un terschiedlichen Eigenschaften der
jeweiligen Tragermaterialien haufig nicht beriicksichtigt werden.

Der Einfluss der FlieBregulierungsmittelkonzen tration auf die Zugspannung wurde bereits in
einigen Arbeiten beschrieben [ 4,52,81]. Die Autoren untersuchten hierbei jeweils bindr e
Mischungen, die bis zu 15 min gemischt wurden. Anstett [ 52] und Meyer [ 4] s tellten fest,
dass die Zugspannung bei steigender Zugabe des FlieBregulierungsmittels bis zum Erreichen
einer b estimmten Konzentr ation z unéchst s inkt. Oberhalb dieser F  lieBregulierungsmittel-
konzentration kann die Zugspannung nicht weiter  abgesenkt werden, in einigen F éllen ist
sogar eine Zunahme der Kohésion des Schiittguts zu beobachten.

Im Folgenden soll der Einfluss der Kon zentration auf den Verlauf der Zugspannung

untersucht werden. Das Augenm  erk liegtin  diesem Fall insbesondere auf ldngeren

Mischzeiten. Um den Misch- bzw. Mahleffekt zu intensivieren, wurde der Turbula ®_Mischer
mit einer Umdrehungszahl von 90 UpM gewihlt.

/L
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50+ | ~4—0,1 % AEROSIL" 200
—8—0,2 % AEROSIL" 200
—0--1,0 % AEROSIL" 200
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Abb. 5.84: Zugspannung binirer Maisstirke/AEROSIL® 200-Mischungen, Konzentration: 0,1 %,
0,2 %, 1,0% (m/m), Turbula®-Mischer (90 UpM), n=20

In Abb. 5.84 ist der Z ugspannungsverlauf binirer Maisstirke/AEROSIL ® 200-Mischungen
unterschiedlicher Konzentration in Abhidngigkeit von der Mischz eit wiedergegeben. Je hoher
die Konzen tration des Flieregu lierungsmittels ist, des to schneller wird das jeweilig e
Zugspannungsminimum erreicht. Bei den niedrigen Konzentrationen von 0,1 % bzw. 0,2 %

verlaufen die Zugspannungskurven ab einer Misc hzeit von 30 min nahezu parallel, etwaige
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Abweichungen sind vernachléssigbar. In beiden Fillen ist ab einer Mischzeit von 360 min ein
deutlicher Wiederanstieg der Zugspannung zu verzeichnen. Ein FlieBre gulierungsmittelzusatz
von 1,0 % fiihrt zu einer unm ittelbaren Absenk ung der Zu gspannung auf ein seh r niedriges
Niveau von 9 Pa. Der Wert steigt im Verlauf des Mischens jedoch kontinuierlich an. Ab einer
Mischzeit von 1~ d unterschei den sichdie W  erte nicht mehr signifikant von den

Zugspannungswerten der Mischungen mit niedrigerem FlieBregulierungsmittelzusatz.

ya
7/

504 .. A—0,1 % AEROSIL" R812
—&—0,2 % AEROSIL® R812
40 |70 1,0% AEROSIL" R812

30+

20 1

Zugspannung [Pa]

Mischzeit [min]

Abb. 5. 85: Zugspannung b inéirer Maisstir ke/AEROSIL® R812-Mischungen, Konzentration:

0,1%, 0,2%, 1,0% (m/m), Turbula®-Mischer (90 UpM), n=20
Diein  Abb. 5.85 dargestellten Zugspannungswe rte der hydrophoben Kieselsdure
AEROSIL® R812 unterscheiden sich in einigen Aspekten von dem Verlauf der Zugspannung
der hydrophilen Kieselsiure AEROSIL® 200 (vgl. Abb. 5.84). Sowohl bei niedrigen als auch
bei hohen Fliel} regulierungsmittelkonzentrationen werden bereits nach 1 miniitigem Mischen
sehr niedrige Zugspannungswerte erreicht. Die hochste Konzentration von 1,0 % fiihrt auch in
diesem Fall zur starksten Absenkung der Zu  gspannung. Die Unterschie de der jeweiligen
Zugspannungsminima sind allerdings nicht so st ark ausgepréigt wie bei den Mischungen m it
AEROSIL® 200. Bei allen Fliefregulierungsm ittelkonzentrationen nimm t die Kohésion des
Schiittguts nach einer bestimm ten Mischz eit wieder zu, was s ichin steigenden
Zugspannungswerten bem erkbar m acht. Je niedriger die Konzentration de S
FlieBregulierungsmittels ist, desto frither und ausgepragter steigt die Zugspannung im Verlauf
des Mischvorgangs wieder an.
FlieBregulierungsmittel lagern sich nach de r Herstellung auf grund ihrer Gréf3e zu mehr oder
weniger grolen Agglomeraten zusammen, die je nach Lagerbedingungen einer bestimm ten
KorngroBenverteilung folgen. Um im  Verlauf des Mischvorgangs an die Oberflédche der

Tragerpartikel adsorbiert werden zu konnen, miissen sie geniigend klein sein. W ird m ehr



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 97

FlieBregulierungsmittel eingesetzt, so ist bereits vor dem Homogenisieren der Komponenten
eine groflere Anzahl kleiner, sofort adsorbierb arer Agglomerate vorhanden. Sofern diese fiir
eine optimale Oberfldchenbelegung ausreichen d ist, kann die Zugspannung schon nach sehr
kurzem Mischen auf ein Minim um reduziert werd en. Dies erklart, warum bei einer hoheren
Konzentration an FlieBregulierungsm ittel bereits nach 1 min Mischzeit das
Zugspannungsminimum erreicht wird.

Sowohl bei AEROSIL ® 200 als auch bei A EROSIL® R812 ist der W iederanstieg der
Zugspannung bei geringeren Konzentrationen ausgep riagter. Besonders deutlich wird dies im
Fall der hydrophoben Kieselsdure AEROSIL ® R812. Diese Beobachtung stiitzt wiederum die
These, dass die Zunahme der Kohédsion des Schii ttguts nach ldngerem Mischen nicht auf die
Ausbildung eines ges chlossenen FlieBregulier ungsmittel-Films zuriickzufiihren ist. Ein e
FlieBregulierungsmittelkonzentration von 0,2 % reich t n icht aus, um die Oberfléche der
Maisstérke liickenlos zu belegen. Theoreti sch ist eine m onopartikuldre Belegung von nur
53% moglich (Berechnungen siche Anhang 8.2). Dennoch komm t es zu einem Verlust der
flieBregulierenden W irkung. Miiller [ 81] untersuchte den Zugspannungsverlauf  binérer
Mischungen aus Kartoffelstirke und 0,01 % Flie Bregulierungsmittel vom Typ SIPERNAT .
Ein signifikanter W iederanstieg der Zugs pannung fand zum eist nach Mischzeiten von 60 -
120 min (Turbula®-Mischer, 49 UpM) s tatt. A uchin diesem Fall ist eine vollstindige
Oberfliachenbelegung ausgeschlossen, da theo retisch ein Bedeckungsgrad von m aximal 7 %
erzielt werden kann. Die Verschlechterung der FlieBeigenschaften nach langerem Mischen ist
somit ausschlieBlich auf die Abflachung der Ad sorbate zuriickzufiihren. Der Einsatz héherer
FlieBregulierungsmittelkonzentrationen  kann einen W iederanstieg der Zuspannung
hinauszdgern, jedoch nicht verhindern. Mégl  icherweise ist hierbei {iber einen l&ngeren
Zeitraum eine ausreichende Anzahl stab iler Agglom erate vorhanden, die noch als

Oberflachenrauigkeiten fungieren kdnnen.
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5.5 FlieBregulierung weicher Materialien

Unter Verwendung der Modellsubstanz DATEM so llen weiterfithrende Untersuchungen zur

FlieBregulierung bei weichen Tragermaterialien erfolgen.
5.5.1 Zugspannungswerte

5.5.1.1 Einfluss der Flieiregulierungsmittelkonzentration

Es soll zun é&chst der Einfluss der Konzentr  ation eines FlieBregulierungsm ittels auf die
Zugspannung von DATEM untersucht werden. Hi erzu werden bindre Mischungen des
Lebensmittelemulgators mit jeweils drei unterschiedlichen Konzentrationen einer hydrophilen
(SIPERNAT® 22S) und einer hydrophoben (AEROSIL ™ R812) Kieselsdure hergestellt und
mithilfe des Zugspannungstesters charakterisier t. Die Mischzeit betrdgt 10 min bei einer
Umdrehungszahl von 42 UpM des Turbula ®_Mischers. Die Ergebnisse der
Zugspannungsmessungen sind in Abb. 5.86 zusammengefasst.

Die Zugspannung wird um som ehr abgese nkt, je hoher die Konzentration des
FlieBregulierungsmittels ist. Bei allen Konzentrationen fiihrt die Zugabe von
SIPERNAT® 228 stets zu einer stirkeren Absenkung der Zugspannung als es bei
AEROSIL” R812 der Fall ist.

25

®m DATEM

7 0,2% SIPERNAT® 228
00,2% AEROSIL® R812
0,5% SIPERNAT® 228
0 0,5% AEROSIL® R812
1,0% SIPERNAT® 228
8 1,0% AEROSIL® R812

20 A

R e

15 1

10

Zugspannung [Pa]

it T
0 ] I 2 |

Abb. 5.86 : Zugspannungswerte bindrer M ischungen mit DATE M, n =20, U mgebungs-
bedingungen: 20-23°C, 55-60% rH

Im Gegensatz zum Modellsystem M aisstirke/FlieBregulierungsmittel besitzt die hydrophobe
Kieselsdure AEROSIL® R812 somit keine Uberlegenheit hinsichtlich ihrer flieBregulierenden
Potenz.

Um den Messbereich des Zugspannungstesters optimal nutzen zu konnen, wird flir weitere

Versuche eine Fliefreg ulierungsmittelkonzentration von 0,5 % (m/m) ausgewdhlt. H ierdurch
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soll bei weiteren Messungen ei  ne ausreichende Differenz ierung der Zugspannungswerte

gewdhrleistet sein.

5.5.1.2 Vergleich unterschiedlicher Flieregulierungsmittel

Es soll die Zugspannung bindrer Mischun gen aus DATEM und den hochdispersen
Kieselsiuren AEROSI L®200, AEROSIL® R812, SIPERNAT®22S, SIPERNAT" 350,
SIPERNAT® 508 sowie des Pigm entrufes PRINTEX ® G bestimm  t werden. Das
Triagermaterial DATEM wird m it je weils 0,5 % (m/m) FlieBregulierungs mittel versetzt und

anschlieBend fiir 10 min im Turbula®-Mischer bei 42 UpM gemischt.

25

20 | m DATEM
0,5 % SIPERNAT® 228
80,5 % AEROSIL® R812
00,5 % AEROSIL® 200
B 0,5 % SIPERNAT® 50S
D 0.5 % SIPERNAT® 350
80,5 % PRINTEX® G

Zugspannung [Pa]

b2

Abb. 5.87: Vergleich der Zugspannungswerte unterschiedlicher FlieBregulierungsmittel®, n=20,
Umgebungsbedingungen: 21-23°C, 35-40% rH

0

Wie in Abb. 5.87 erkennbar, sind alle un tersuchten FlieBregulierungs mittel in der Lage, die
Zugspannung von DATEM signifikant herabzuset ~ zen. Hierbei ist jedoch eine von der
Modellsubstanz Mais stirke vo llkommen unabhéngige Einstufung des jeweiligen
flieBregulierenden Potenzials zu verzeichnen. Bei bisherigen vergleichenden Untersuchungen
der FlieBregulierung von Maisstirke, Kartoffe Istidrke und Laktose m it unterschiedlichen
nanostrukturierten Materialien ergab sich stets dieselbe Reihenfolge bei der Bewertung der
FlieBregulierungsmittelwirkung [ 4,52,81]. Dies ist jedoch auf dhnliche Schiittgut-
eigenschaften zuriickzu fiihren und lésst nicht den Schluss zu, dass die Potenz eines

FlieBregulierungsmittels unabhéngig von dem jeweiligen Schiittgut betrachtet werden darf.

3 Aufgrund unterschiedlicher Umgebungsbedingungen unterscheiden sich die Zugspannungswerte in 5.5.1.1 und
5.5.1.2. Die Wert e i nnerhalb ei ner M essreihe w urden j edoch st ets be i ver gleichbaren du Beren B edingungen

erfasst.



100 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die grob strukturie  rte Silica SIPERNAT  ® 350, welche sich im Modellsystem
Maisstirke/FlieBregulierungsmittel als wenig er poten tes FlieBregu lierungsmittel erwies,
vermag die Zugspannung von DATEM am stirksten abzusenken. W ie bereits in A bschnitt
5.5.1.1 deutlich gem acht wurde, ze igt die hydrophobe Silica AEROSIL ~ ®R812 keine
Uberlegenheit gegeniiber hydrophilen Kieselsduren. SIPERNAT ~ ® 50S und PRINTEX ® G
verfiigen sowohl bei DATEM als auch bei Maisst érke iiber das geringste flieBregulierende
Potenzial. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen sollen Aufschluss iiber die Ursachen

der unterschiedlichen Potenz der einzelnen FlieBregulierungsmittel geben (vgl. 5.5.2).

5.5.1.3 Einfluss der Mischzeit

Um Verdnderungen der FlieBeigenschaften im Verlauf des Mischproze sses zu untersuchen,
werden Mischungen aus DATEM und 0,5 % FlieBregulierungsm ittel hergestellt, die iiber
einen Zeitraum von 1-360 min gem ischt (Turbula ®-Mischer, 42 UpM) und anschlieBend
mithilfe des Zugspannungstesters charakterisiert werden. Als FlieBregulierungsmittel werden

die SIPERNAT"-Typen 22S und 350 sowie AEROSIL® R812 ausgewihlt.

2 5 ////

—m—0,5% AEROSIL" R812
20 | --8--0,5 % SIPERNAT" 22S
---A-- 0,5 % SIPERNAT" 350

154

Zugspannung [Pa]

§ s S S TR Ko Koo i
0 T T T T //// T T T
0 10 20 30 120 240 360

Mischzeit [min]

Abb. 5.88 : Zugspannungskurven bi ndrer DAT EM/Flieregulierungsmittel-Mischungen, n=20,
Umgebungsbedingungen: 21-23°C, 35-40% rH

Bei allen Fliefregulierun gsmitteln erfolgt be reits nach kurzer Mischzeit eine Absenkung der
Zugspannung. Das Zugspannungsm inimum wird bei A EROSIL® R812 nach 1 min, bei
SIPERNAT® 22S und 350 nach 10  min erreicht. Die Zugspannungswerte der Mischungen
von DATEM m it AEROSIL ® R812 und SIPERNAT * 228 steigen jedoch bereits nach
moderaten Mischzeiten von 10 min (AEROSI L® R812) bzw. 30 min (SIPERNAT ® 22S)
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wieder deutlich an. Besonders im Fall von AEROSIL ® R812 ist dies sehr iiberraschend. Bei
bisherigen Untersuchungen m it de m Trigerm aterial Maisstédrke zeichnete sich hydrophobe
Silica stets durch eine hohe fliefregulierend e Potenz au s, welche auch nach lingerem
Mischen noch erhalt en blieb. SIP ERNAT® 350 verm ag die Zugspannung nicht nur am
stiarksten abzusenken, die Silica behélt ihre Funktion als F lieBregulierungsmittel auch nach
lingeren Mischzeiten noch bei. E in W iederanstieg der Zugspannung kann auch nach einer

Mischzeit von 360 min noch nicht verzeichnet werden.
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5.5.2 Oberflachenstruktur

Die Oberflichenstruktu rder m it FlieB regulierungsmittel
belegten DATEM-Trégerpartike 1 wird ebenfalls anh and
rasterelektronenmikroskopischer Aufnahm en untersucht.

Eine automatisierte Bildauswertung ist hierbei nicht moglich,

da auf der Oberfliche des Lebensmittelemulgators bereits ein

| Feinanteil an DATEM-Bruchstiicken haftet und eine
' Differenzierung zwischen DATEM-Adsorbaten und

Beschlsunigungsspannung Arbeltsabistand Vergraierung Praparat
10 kv 7mm 10000 x |EMpurll | ——2 pm——

Abb. 5. 89: REM-Aufnahme von FlieBregulierungsmittel-Adsorbaten mithilfe des Bildanalyse-
DATEM (Charge I); Vergr. 10000x o . .
programms KS 300 nicht realisie ~ rt werden kan  n.
Unterschiede zwischen den einzelnen Mischungen hinsichtlich Anzahl und Grof3e

adsorbierter Gastpartikel sind jedoch auch ohne eine automatische Auswertung erkennbar.

5.5.2.1 Einfluss der Fliefregulierungsmittelkonzentration

In den folgenden rasterelektr onenmikroskopischen Aufnahm en Abb. 5.90 bis Abb. 5.95

werden Mischungen aus DATEM m it unter schiedlichen Massenanteilen (0,2 %, 0,5 % und
1,0%) der FlieBregulierungsm ittel SIPERNAT ® 22S bzw. AEROSIL ® R812 miteinander
verglichen. Die Kom ponenten werden jeweils 10 min bei 42 UpM im Turbula ®-Mischer

gemischt.

SIPERNAT® 228

a __-_' C 3 ¥
BesChieunigungsspannung Arbeitsanstand VergroRerung Pri
10KV 8 mm

Beschleuniqungsspannung Arbeit sabstand VergroBerung Pri aparal
10kV 8 mm 10000x | ESHO | ——2pm—r

Beschleuniqungsspannung Arbeitsabstand ViergroRerung Praparat aparal
10kV mm 10000x | ES510 | ——2pm——

10000x | ES210 | ——2 pm—o

Abb. 5.90: REM; Vergr. 1 0000x; Abb. 5.91: REM; Vergr. 1 0000x; Abb. 5.92: REM; Vergr. 1 0000x;
DATEM/0,2 % SIPERNAT ®22S; DATEM/0,5% SIPERNAT ®22S; DATEM/1,0% SIPERNAT ® 22S;
Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min
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AEROSIL® R812
’h 7 ot ‘-',‘ S, «.: -

LT & L e A
Beschleunigqungsspannung Arbeil sabstand VergroRerung Prisparat
10 kY 7 mm

N

Y P 3 [ LY
Beschleuniqungsspannung Arbeil sabstand VergroRerung Prisparat
10 kY 7 mm 10000% | ERS10 | ——2 ym——

BesChieunigungsspannung Arbeitsanstand VergroRerung Pray
10000x | ER210 | ——2 pm—o 10KV 7 mm

10000x | ERNO | ——2 pm—ro

Abb. 5.93: REM; Vergr. 1 0000x; Abb. 5.94: REM; Vergr. 1 0000x; Abb. 5.95: REM; Vergr. 1 0000x;
DATEM/0,2% AEROSI L®812; DATEM/0,5% AEROSIL ®R812; DATEM/1,0% AEROSIL ® R812;
Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min

Bereits ein FlieBregulierungsmittelanteil von 0,2 % (m/m) ist sowohl bei SIPERNAT® 228 als
auch bei AEROSIL ~ ® R812 ausreichend, um  eine  dichte Oberflichenbelegung des
Tragermaterials zu erzielen. Bei hoh eren Konzentrationen sind tendenziell gré3ere Adsorbate
erkennbar, die Unterschiede sind jedoch nur gering. Moglicherweise sind die groflen
Differenzen zwischen den Zugspannungswerten (vgl. 5.5.1.1) auf die Existenz nicht
adsorbierter Silica zurii ckzuflihren. Aufgrund der Hygroskopie des Lebensm ittelemulgators
ist dessen Kohdsivitit stark  von den jeweiligen Um gebungsbedingungen abhidngig. Neben
van-der-Waals-Kréiften tragen in diesem Fall Fliissigkeitsbriicken einen entscheidenden Anteil
zur Gesam thaftkraft im Schiittgut bei. Di e Kieselséure fungiert som it nicht nur als
Oberflachenrauigkeit, sondern gleichzeitig auch als Absorptionsm ittel. Bei einem héheren
Silica-Anteil kann dem  entsprechend m ehr W asser gebunden werden, wodu rchd ie

Zugspannung des Pulvers sinkt.

5.5.2.2 Vergleich unterschiedlicher FlieSregulierungsmittel

Wie bereits bei Maisstirke beobachtet, ents  teht je nach  FlieBregulierungsm itteltyp ein e
charakteristische Oberfldchenstruktu r des Tr dgermaterials. Die pyro genen Kies elsduren
AEROSIL" 200 und R812 liegen fein verteilt als kleine Agglom erate, die

Fillungskieselsduren SIPERNAT ® 22S und 50S sowie der Pigm entrul PRINTEX ® G,
geringfiigig weniger dicht angeordnet als mittelgrole Adsorbate auf der DATEM-Oberfldche
vor. Im Vergleich zu den anderen FlieBregulierungsmitteln sind die adsorbierten Agglomerate

bei der Mischung mit SIPERNAT® 350 deutlich gréBer und grober strukturiert.
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SIPERNAT®22S ~ AEROSIL®*R812  AEROSIL® 200

B X
Beemleun-gmgsqmnmg Am-alsal)s:ar-u Ve«)‘é[&mng Préparal

Beemleun-gmgsqmnu.g Amsawar-uvmmg Pré
10000x | ER510  ——2pm——

10000x  ES510  ——2 pm—r

Besweun-gmgsspmnm Anmsans:amvmmg Pré
10000x | E2510  ——2pm——

Abb. 5.96: R EM; Vergr. 1 0000x; Abb. 5.97: REM; Vergr. 1 0000x; Abb. 5.98: REM; Vergr. 1 0000x;
DATEM/0,5% SIPER NAT®22S; DATEM/0,5% A EROSIL" 812; DATEM/0,5% A  EROSIL" 200;
Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min

SIPEAT® 508 SIPERNAT® 350 PRINTEX® G

aesmlmnnmgsspmnmmmmvmnmmm
| 10000x | E3510 | ——2pm——

aesmlmnnmgsspmnmmmmvmnmmm
| 10000x | ES510 | ——2pm——

Besmwmqmgswamngmemnsoanawmmewm
10000x | EPS10 | ——2 pym——

Abb. 5.99: REM; Vergr. 1 0000x; Abb. 5.100: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.101: REM; Vergr. 10000x;
DATEM/0,5% SIPER NAT® 50S; DATEM/0,5% S IPERNAT®350; DATEM/0,5%P RINTEX"G;
Turbula®™; 42 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min Turbula®; 42 UpM; 10 min

Der Grund fiir die herausragende flieBr egulierende Eigens chaft von SIPERNAT ® 350 beim
Trigermaterial DATEM hingt m &glicherweise mit dieser abweichend en Adsorbatstruktu r
zusammen. Legt man das Sandwich-M odell nach Zimm ermann et al. [ 77] zugrunde, so ldsst
sich fiir jede PartikelgroBe ei  n optim aler R auigkeitsradius r i, errechnen, bei dem ei n
Minimum a n van-der-Waals-Kriften wirkt (vgl.  2.5.1.2). Je grofBer der Pa  rtikelradius ist,
umso grofler ist auch r min (Berechnungen siehe Anhang 8.1). Die Medianw erte d er
PartikelgroBenverteilung von DATEM (20 pm) und Maisstdrke (17 pm) unterscheiden sich
nur geringfligig voneinander. Die Verteilung der Partikelgroen des Leb ensmittelemulgators
ist im Gegensatz zur Stirke jedoch breit gestreut (vgl. 5.1.1). Da im Schiittgut DATEM auch
viele groBere Partik el vorhanden sind, is t es von Vo rteil, ein FlieB regulierungsmittel
einzusetzen, das groBere Adsorbate auf der Trigeroberfliche ausbildet. SIPERNAT® 350, das
aus vergleichsweise groBen Primérpartikeln besteht, die sich zu relativ stabilen Agglomeraten

zusammenlagern, erweist sich in diesem Fall als vorteilhaft.
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5.5.2.3 Einfluss der Mischzeit
Die folgenden Aufnahm en ( Abb. 5.102 bis Abb. 5.110) verdeutlichen Verdnderungen der

Oberflachenstruktur des Tragermaterials wiahrend des Mischprozesses fiir bindre Mischungen
des Schiittg uts DATEM m itje 0,5 % (m /m) SIPERNAT ® 22S, AEROSIL® R812 und
SIPERNAT® 350. Die Herstellung der Misc hungen erfolgt im Turbula®-Mischer bei 42 UpM
iber einen Zeitraum vonl - 120 min.

Bereits nach 1m iniitigem Mischen ist bei alle n untersuch ten FlieBregu lierungsmitteln eine
deutliche Belegung der DATEM- Oberfldche m it Silica-Agglomeraten zu erkennen. Dies
erklirt die unmittelbare Absenkung der Z ugspannung nach kurzer M ischzeit (vgl. 5.5.1.3).
Die rasche Desagglomeration und Adsorption des FlieBregulierungsmittels ist moglicherweise
darauf zuriickzufiihren, dass im  Schiittgut DA TEM neben einer Vielzahl kleiner Partikel
(Median: 2 0 um) auch Teilchen m it einem Durchmesser bis zu 200 pm vorhanden sind.
Obwohl die Materialhdrte von D ATEM geringe 1 ist als die von Mais  stérke, sind jene
aufgrund ihrer groferen Masse in der Lage , eine effektivere Fragm  entierung des
nanostrukturierten Materials zu bewirken als es bei Mais stdrke der Fall ist. Die Anzahl der
Adsorbate nimmt im Verlauf des Mischvorgangs weiter zu, wobei dere n Grof3e tendenziell
abnimmt. Nach 2stiindiger Mischzeit erschein t die Oberfldche jedoch wieder regelm &dBiger
und glatter. Der Verlust der Rauigkeit durch langeres Mischen ist besonders bei den
Mischungen m it SIPERNAT ® 22S und AEROSIL® R812 stirker ausgeprigt und geht in
diesem Fall mit einem Wiederanstieg der Zugspannung einher. Bei der Mischung mit der grob
strukturierten Kieselsiu re SIPERNAT ® 350 hingegen sind bei gleicher Mischdauer noch
wesentlich groBere Agglom erate auf der DATEM-Oberfldche erk ennbar. Hier wurde auch

nach 6stlindigem Mischen noch kein erneutes Ansteigen der Zugspannung festgestellt.

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroRerung Praparat Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroRerung Praparat Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand VergroRerung Praparat
| 10 kY " 7mm | 10000x | ES801 —2um—— | 10 kY " 7mm | 10000x | ES830 —2um—— | 10KV 7 mm 10000x | ESS2n | —2 ym——

Abb. 5.102: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.103: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.104: REM; Vergr. 10000x;
DATEM/0,5% SIPER NAT®22S; DATEM/0,5% SIPER NAT"™ 22S; DATEM/0,5% SIPER NAT" 22S;
Turbula®; 42 UpM; 1 min Turbula®; 42 UpM; 30 min Turbula®; 42 UpM; 120 min
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AEROSIL® R812

-

LR | S :
Beschleunigungsspannung Arbeilsabstand Vergroferung Praparal
10 kY 7 mm

1 Beschleuniqungsspannung Arbeilsabstand VergroRerung Praparal
10000% | ER501 | ——2 pm— 10KV & mm

1 Beschleuniguigsspanniung Arbeitsabstand Vergroerung Praparal
10000x | ER530 | ——2 ym— 0KV 8 mm 10000x | ERS2h | ——2 ym—

Abb. 5.105: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.106: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.107: REM; Vergr. 10000x;
DATEM/0,5% A EROSIL® R812; DATEM/0,5% A EROSIL® R812; DATEM/0,5% A EROSIL® R812;
Turbula®; 42 UpM; 1 min Turbula®; 42 UpM; 30 min Turbula®; 42 UpM; 120 min

SIPERNAT® 350

Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergroberung Praparal i Aurbitsabstant Vergrofierung Préparal
| 10 kY | 7mm | 10000x | E3%501 —2um—— 10KV 7 mm 10000x | E382h | —2 pm——

Abb. 5.108: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.109: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.110: REM; Vergr. 10000x;
DATEM/0,5% S IPERNAT" 350; DATEM/0,5% S IPERNAT® 350; DATEM/0,5% S IPERNAT" 350;
Turbula®; 42 UpM; 1 min Turbula®; 42 UpM; 30 min Turbula®; 42 UpM; 120 min

Ob der Rauigkeitsverlust nach ldngerem Mischen auf eine Einbettung de r Kieselsdure in die
Oberfliche des weichen Trigerm aterials zuriick zufiihren ist oder lediglich eine Abflachung

und Kom paktierung der Silica-Sc hicht stattfindet, kann anhand der REM-Bilder nic ht
eindeutig geklart werden. Die Anfertigu ng transm issionselektronenmikroskopischer

Aufnahmen eines Partikelquerschnitts soll dariiber Aufschluss geben (vgl. 5.5.2.5).

5.5.2.4 Einfluss von Mischzeit und FlieBregulierungsmittelkonzentration®

Erginzend zu den unter 5.5.2.1 und 5.5.2.3 beschriebenen Versuchsreihen werden weiter e
rasterelektronenmikroskopische Aufnah men bindrer Mischungen aus DATEM und
SIPERNAT® 228 in untersch iedlichen Anteilen (0,2 %; 0,5 %; 1,0 % und 3,0 % (m/m)) und

Mischzeiten (1 - 120 min) angefertigt. Der Zusammenhang zwischen der Konzentration eines

*Bei der unter 5.5.2.4 be schriebenen Ve rsuchsreihe (Abb. 5.111 bis Abb. 5.122) handelt es sichum REM-
Aufnahmen von Mischungen mit Charge II des Lebensmittelemulgators DATEM
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FlieBregulierungsmittels und der Verdnderung der Oberflachenstruktur des Tragers im
Verlauf des Mischvorgangs soll hierdurch eingehend aufgeklirt werden.

Nach Im iniitiger Mischzeit sind bei allen =~ Zusammensetzungen Silicaagglom erate auf der
Oberflache des Tragers erkennbar. Erwart ungsgeméal sind Anzahl und Durchmesser der
Adsorbate u mso grofler, je hoher d ie Konzentr ation des FlieBregu lierungsmittels ist. W ie
bereits unter 5.5.2.3 beschrieben, nimmt die Adsorbatanza hl im Verlauf des Mischens weiter
zu, wobei eine gleichméfige Verteilung auf  der Trigeroberfliche erf olgt. W dhrend nach
2stlindigem Mischen die Oberfl dche der DATEM-Partikel bei den Mischungen m it niedriger
FlieBregulierungsmittelkonzentration (0,2 bzw. 0,5 %) wieder nahezu glatt ist, sind bei einem
héheren Anteil an SIPE RNAT® 22S (1,0 bzw. 3,0 %) noch eine Vielzahl groBerer, isolierter
Agglomerate zu erkennen. Analog zu denin 5.4 beschriebenen Ergebnissen ist daraus zu
folgern, dass eine hohere F1  ieBregulierungsmittelkonzentration nicht ausschlielich eine
starkere Absenkung der Zugspannung bewirkt (vgl. 5.5.1.1). Vielmehr kann hierm it ein aus
langerer Mischdauer resultierender Rauigkeits ~ verlust und eine dam it einhergehenden

Zunahme der Kohdsivitdt des Schiittguts iliber einen ldngeren Zeitraum verhindert werden.

0,2 % SIPERNAT® 228

e, - B . - < o M S} . T P e . . » v L
Beschleuniqungsspannung Arbeilsabstand VergroRerung Priaparal Beschleuniqungsspannung Arbeilsabstand VergroRerung Priaparal Beschleunigungsspannung Arbeilsabstand Vergrofienung Praparal
10 kY 7 mm 10000x | ES201 | ——2 pm—ro 10 kY 7 mm 10000x | ES230 | ——2 pm—o 10KV 7 mm 10000x | ES22h | ——2 pm—ro

Abb. 5.111: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.112: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.113: REM; Vergr. 10000x;
DATEM/0,2 % SIPER NAT® 22S; DATEM/0,2% SIPER NAT® 22S; DATEM/0,2 % SIPER NAT® 22S;
Turbula®; 42 UpM; 1 min Turbula®; 42 UpM; 30 min Turbula®; 42 UpM; 120 min
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0,5 % SIPERNAT® 228

mmlanqmsspmnwwmwvmmow |
10000x | ESB01 | ——2 pm—ro

Abb. 5.114: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.115: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.116: REM; Vergr. 10000x;
DATEM/0,5% SIPER NAT® 22S; DATEM/0,5% SIPER NAT® 22S; DATEM/0,5% SIPER NAT® 22S;
Turbula®; 42 UpM; 1 min Turbula®; 42 UpM; 30 min Turbula®; 42 UpM; 120 min

Beemlem-gmqsspmnu-g Amsanmnu ve-wrsmng Prapaat §

| Bescllunigungespania Abeisabetand Vergroenung Priparc
10000x | ES530 | ——2 pm—o

10000x | ESSZN | ——2 pm— |

1 0 % SIPERNAT® 228

v
Eesmlemnqmqsspmnm Amunsabsn:mvmrsmnu

Praparal | Eesmlemnqmqsspm mmmmvm
10000x | ESION | ——2 ym——

Préparal | Besmeumﬁmgsq:m g elsstetondVeraeSerun
M oy R y—

Préiparat |
10000 x ESI!! UL —

Abb. 5.117: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.118: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.119: REM; Vergr. 10000x;
DATEM/1,0% SIPER NAT®22S; DATEM/1,0% SIPER NAT®22S; DATEM/1,0% SIPER NAT" 22S;
Turbula®; 42 UpM; 1 min Turbula®; 42 UpM; 30 min Turbula®; 42 UpM; 120 min

3,0 % SIPERNAT® 228

Eesmlemnqmqsspmnm Amunsabsn:mvmrsmnu Priiparal

mmlmnwsspmnmmmmvmnmmnm |
| 10000x | ES330 | ——2pm——

| Besmeunmmgsspmnmn etetssbstandeegs eringPréperai
| 10000x | ES301 ——2pm——

10000x  ES3Zh | —Zpm——

Abb. 5.120: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.121: REM; Vergr. 10000x; Abb. 5.122: REM; Vergr. 10000x;
DATEM/3,0% SIPER NAT®22S; DATEM/3,0% SIPER NAT® 22S; DATEM/3,0% SIPER NAT" 22S;
Turbula®; 42 UpM; 1 min Turbula®; 42 UpM; 30 min Turbula®; 42 UpM; 120 min
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5.5.2.5 TEM-Kryo-Schnitte

Mithilfe transm issionselektronenmikroskopischer Aufnahm en eines Partikelquerschn itts soll
untersucht werden, ob das Flie Bregulierungsmittel im Verlau f des Mischprozesses in die
Oberfldache des weichen Triagerm aterials eingeb ettet wird. Dieses Phin omen wurde bereits
von einigen Autoren [ 110,130] beschrieben und konnte eine m 6gliche Erklérung fiir den im
Verhiltnis zum Trager Maisstiarke rasch au  ftretenden Verlust der Rauigkeit nach hoher
mechanischer Beanspruchung sein.

Zur Probenvorbereitung wird DATEM m it 3,0 % (m/m) SIPERNAT® 22§ versetzt und iiber
einen Zeitraum von 15 min bei einer Um drehungszahl von 800 UpM im Som akon-Mischer

gemischt.

20000 :1 _-Eum

200001

200001

2um

Abb. 5.123: TEM; Vergr. 20000x; Abb. 5.124: TEM; Vergr. 20000x; Abb. 5.125: TEM; Vergr. 20000x;
DATEM/3,0% SIPER NAT®22S: DATEM/3,0% S IPERNAT®22S; DATEM/3,0% SIPER NAT® 22S;
Somakon; 800 UpM; 2 min Somakon; 800 UpM; 5 min Somakon; 800 UpM; 15 min

Wie in den Aufnahm en der TEM-Kryo-Schnitte Abb. 5.123 bis Abb. 5.125 zu erkennen ist,
lagert sich d as FlieBregulierungsmittel zunéchst in einer lockeren Schicht an die Oberflach e
der DATEM-Partikel an. Nach ldngerem Mischen wird diese kompaktiert, eine Einbettung in
das Tragermaterial findet jedoch nicht statt. Der Rauigkeitsverlust wird somit lediglich durch
eine Verdichtung der FlieBregulierungsmittelschicht mit gleichzeitiger Abflachung des Profils
der Silica-Adsorbate verursacht. W ie bere its erwéhnt, beschleu nigen groBere DATEM-
Partikel im Schiittgut die Frag  mentierung der Kieselsdure (vgl. 5.5.2.3). Gleichzeitig
bewirken sie allerdings auch nachm  oderater m echanischer Beanspruchung ein rasches
Abflachen der Ob erflichenrauigkeiten, wo raus letztendlich eine Zunahm e der

Schiittgutkohésion resultiert.
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6 Zusammenfassende Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden unterschied liche Einflussfaktoren auf die FlieBregulierung
trockener Pulver m ittels Zusatz nanostru kturierter Mater 1alien untersuch t. Als
Modellsubstanzen wurden die kohdsiven Schiittgiiter Maisstirke sowie der
Lebensmittelemulgator DATEM ausgewdhlt, de ren charakteristische Eigenschaften zunichst
ermittelt wurden. Bin  dre M ischungen aus Maiss tdrke bzw. DATEM und divers en
nanostrukturierten FlieBregulie rungsmitteln vom Typ AEROSIL  “, SIPERNAT ® und
PRINTEX" wurden hergestellt und  mithilfe eines Zugspannungstesters hinsichtlich ihrer
FlieBeigenschaften untersuch  t. Zur optischen Charakterisierun g wurden
elektronenmikroskopische Aufnahmen angefert igt, welche anschlieBend m ithilfe eines
Bildanalyseprogramms beziiglich Anzahl und Gr  68e adsorbierter FlieBregulierun gsmittel-

Agglomerate ausgewertet wurden.

Beide Modellsubstanzen bestehen aus kugelf ormigen Partikeln und weisen bei der
PartikelgroBenbestimmung einen dhnlichen Median von rund 17 pm (Maisstirke) und 20 pm
(DATEM, Charge I) auf. Sieun  terscheiden si ch jedo ch in e inigen weite ren wichtigen
Aspekten. Bei genau  erer Betrachtung de  r GroBenverteilungen féllt auf, dass die
Partikeldurchmesser der Maisstér kekorner relativ eng, die des Lebensmittelemulgators tiber
einen groBeren Bereich gestreut sind. Im  Schiittgut DATEM sind  neben einer Vielzahl
kleinerer Teilchen auch Par tikel mit einem Durchm esser von bis zu 200  um vorhanden.
Zudem konnte m ittels Siebanaly se gezeig t werden, das s die DATEM-Partike [ stark zur
Agglomeration neigen und som it im Gegensatz zu den Maisstirkekornern in der Regel nicht
als Prim é&rpartikel vorliegen. W  dhrend die  Oberfldche des Naturprodukts Maisstarke
ebenmalBig ist, haftet den Partikeln des Lebensmittelemulgators, bedingt durch das
Herstellungsverfahren mittels Sprithturm, stets ein Feinanteil aus DATEM-Bruchstiicken an.
Diese fungieren als Oberfldchenrauigkeiten und konnen som it interpartikuldre Haftkrifte im
Schiittgut herabsetzen. Groflere Teilchendurchmesser bzw. Agglomeratdurchmesser sowie die
Existenz eines Feinanteils fithren letztend lich zu einem geringeren Zugspannungswert des

Lebensmittelemulgators (Charge I: 16,4 Pa) im Vergleich zu Maisstérke (37,6 Pa).

Ein Schwerpunkt der Arbeit lag  auf der Untersuchung des Einf  lusses unterschiedlicher

Mischbedingungen auf die FlieBeigenschaften  bindrer P ulvermischungen. Das kohédsive
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Schiittgut Maisstirke wurde m it nanoskaligen Materialien in einem Anteil von 0,2 % (m/m)
versetzt und anschlieend einem Mischprozess unterzogen. Die Mischungen wurden entweder
in einem Turbula ®-Freifallmischer oder in einem  Zwangsmischer der Firm a Som akon
hergestellt, wobei die P rozessparameter Um drehungszahl und Mischdau er variiert wurden,
welche maBigeblich den Energieeintrag wihrend des Mischens bestimmen.

Es konnte anhand rasterelektron enmikroskopischer Aufnahm en gezeigt werden, dass die
Einstellung hoherer Drehzahlen zu  einer schnelleren Anlager ung der Gastpartikel an die
Oberflache der Triagerp artikel fiihrt. Der Ei nsatz des Zwangsm ischers der Firm a Som akon
fiihrte aufgrund des hoheren Energiee intrags im Vergle ich zum Tur bula®-Freifallmischer
erwartungsgemdif zu einer schnelleren Desaggl omeration und anschlieBenden Adsorption der
nanoskaligen Materialien durch das Trdgerm aterial. Im Ve rlauf des Mischens nimm t die
Anzahl der FlieBregulierungsm ittel-Adsorbate s ukzessive zu, w obei ih re Grof3e tendenziell
abnimmt. Ein Vergleich zwischen zwei Mi  schungen gleicher Zusamm ensetzung, die bei
unterschiedlichen Bedingungen hergestellt wu  rden, kann {iber die Anzahl adsorbierter
Gastpartikel auf der Oberfldche der Trigerpartikel erfolgen.

Der Zusamm enhang z wischen der Oberflich enbelegung des Trigerm aterials und den
FlieBeigenschaften eines Schiittguts konnte m ittels Zugspannungsmessungen belegt werden.
Mit steigender Mischzeit sinkt die Zugspannung immer weiter ab, bis ein Grenzwert erreicht
wird. Entsprechend der Arbeitshypothese ist es moglich, die erforderliche Mischdauer zum
Erreichen des m  inimalen Zugspannungs werts durch Anwendung eines erhdhten
Energieeintrags beim Mischen zu reduzieren. Leistungsfahige Fliel regulierungsmittel wie
beispielweise AEROSI L® R812, die sich durch eine geringe Agglom eratfestigkeit
auszeichnen, kdnnen auch bei sanften Mischbedi ngungen unmittelbar ihre Wirkung entfalten.
Weniger potente FlieBregulierungsm ittel hi ngegen, welche zur Ausbildung stabilerer
Agglomerate neigen, p rofitieren stark von ein er erhdhten Mischin tensitéit. Nach lingerer
Mischdauer wird allerdings bei al len Mischbedingungen ein vergleichbares
Zugspannungsminimum erreicht. Eine Verbesser ung der ,,W irksamkeit®, also des fiir eine
Kombination aus Triger- und Gastpartikel char akteristischen minimalen Zugspannungswerts,
konnte mittels hoherer Mischintensitét somit nicht realisiert werden.

Wird die Mischzeit nach Durchlaufen eine r sogenannten Plateauphase, bei der keine
signifikante Anderung des Z  ugspannungswerts m ehr festgest ellt werden kann, weiter
verlangert, so verschlechtern sich die FlieBeigenschaften de r bindren Mischungen wieder. Es

wird ein Zugspannungswert erreicht, der dem  de s reinen Trigermaterials entspricht. Je
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intensiver die Mischbedingungen gewahlt werden , umso frither und ausgeprigter findet ein
Wiederanstieg der Zugspannung statt.

Um den M echanismus des W iederanstiegs der Zugspannung besser verstehen zu kdnnen,
wurden weitergehende Versuche durchgefiihrt.  Pulverproben, bei denen das nanoskalig e
Material nach intensiver m echanischer Beanspruchung bereits seine Funktion als
FlieBverbesserer eingebiiit hatte, wurden m it reiner Maisstéirk e vers etzt und {ib er ein en
definierten Zeitraum erneut ge mischt. Hierbei wurde davon au  sgegangen, dass sich die
FlieBregulierungsmittelagglomerate gleichm dBig auf der Oberflache der Maisstirke beider
Komponenten verteilen. Durc h Angebot freier Trigerpart ikeloberflache kdnnte som it ein
geschlossener Nanomaterialf  ilm unterbrochen werden, welches zu niedrigeren
Zugspannungswerten flihren sollte.

Aus den Er gebnissen der Zugspannungsm essungen wurde ersichtlich, dass die Zum ischung
reinen Tragerm aterials zu bereits ,,iiberm ischten® Pulvern keine Verbesserung der
FlieBeigenschaften bewirkt. Daraus ldsst sich schlieBen, dass der Verlust de r
flieBregulierenden W irkung nach ldnge rer Mischzeit nicht wie von Meyer [ 4] postuliert auf
eine Uberbelegung der Trigerpartikel m it gl eichzeitiger Ausbildung eines sogenannten
,Nanomaterialfilms® zuriickzufiihren ist. Viel mehr ist davon auszugehen, dass die Adsorbate
im Verlauf des Mischvorgangs abflachen und zu klein sind um als Ab standshalter fungieren
zu konnen.

Es konnte am  Beispiel der oberflichen modifizierten Kies elsdure A EROSIL® R812 die
Hypothese von Eber [ 6] widerlegt werden, dass bei hyd rophoben Substanzen nach langerer
Mischzeit kein Verlust der flieBverbessernden Wirkung stattfindet. Nur eine Kombination aus
Hydrophobie und Oberfldchenrauigkeiten bewirkt folglich die flieBregulierende W irkung. Im
Gegensatz zu Mischungen m it hydrophilen F lieBregulierungsmitteln tritt eine
Verschlechterung der FlieBeigenschaften jedoch erst verzogert und weniger stark ausgepragt

ein.

Zugspannungsmessungen von Pulvern m itunter schiedlichen Konzentrationen an
FlieBregulierungsmittel bestétigten ebenfalls, dass der W iederanstieg der Zugspannung nach
lingerem Mischen nicht m it einer ,,Uberbel egung* des Trigerm aterials zusammenhingt.
FlieBregulierungsmittelkonzentrationen von 0,1 bzw. 0,2 % sind Berechnungen zufolge nicht
ausreichend, um die Oberfliche des Tragermaterials vollstindig zu belegen (vgl. Anhang 8.2).
Ein Verlust der flieBregulierenden Wirkung trat jedoch bei Mischungen mit geringen Anteilen

sogar noch frither auf als bei Mischungen mit einem hohen Anteil an FlieBregulierungsmittel.
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In der P raxis sind diese Erkenntnisse auch fiir den Einsatz eines ,,Prdm ix“ relevant. Bei der
Herstellung von Vor mischungen sollte beriicksichtigt werden, dass die
Gastpartikelagglomerate durch la nges intensives Mischen nicht zu klein werden, d a es nicht
moglich ist, ihre f lieBregulierende W irkung durch Zuga be weiteren Trigerm aterials zu
,reaktivieren®. Der Einsatz eines  hoheren Flie Bregulierungsmittelanteils erscheint jedoch
unbedenklich, vielm ehr kann hierdurch das Zeit fenster zw ischen der Einstellung optim aler
FlieBeigenschaften und dem Verlust der flie Bregulierenden W irkung s ogar noch vergrofBert

werden.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit wurde au f die Untersuchung der FlieBregulierung eines
,»weichen® Schiittguts gelegt, wobei der Leben smittelemulgator DATEM als Modellsubstanz
ausgewdihlt wurde. Bei der Herste llung bindrer Mischungen aus DATEM und
nanostrukturierten Materi alien findet im Gegensatz zu dem von Miiller [ 81] untersuchten
weichen Trigermaterial Hoechst W achs C Micro pulver” eine rasche Desagglom eration und
Adsorption der Gastpartikel durch die Triagerpa rtikel s tatt. Dam it einhergehend verbessern
sich die Flieleigenschaften des S chiittguts. Trotz augens cheinlich we icher
Materialeigenschaften sind die DATEM-Partikel, #&hnlich wie auch Mais stiarkekorner, in der
Lage, als Mahlkorper zu fungieren und konnen wihrend des Mischvorgangs geniigend
Energie aufbringen, um die Agglomerate der Gastpartikel zu zerstoren.

Alle eingesetzten nanostrukturierten Materialien waren in der Lage, an das Trdgermaterial zu
adsorbieren und die Zugspannung von DATEM signifikant herabzusetzen. Die Reihenfolge
der Einstufung des flieBregulierenden Potenzials unterscheidet sich je doch stark von den bei
Maisstérke erhaltenen Ergebnissen. ~ Wihrend beispielsw eise hydrophobisierte Silica im
Modellsystem Maisstirke hydrophilen nanostr ukturierten Materi  alien hinsichtlich
Wirksamkeit und Leistungsféhigkeit stets iib  erlegen war, konnte diese Beobachtung fiir
bindre Mischungen m it DATEM nicht bestitigt werden. Die grob strukturierte S ilica
SIPERNAT® 350, welche sich im Modellsyste m Maisstérke als weniger potentes
FlieBregulierungsmittel erwies, bewirkte in ~ der Kom bination m it DATEM die stérkste
Absenkung der Zugspannung. Dies ist auf die breite Partikel groBenverteilung und E xistenz
groferer Teilchen zu riickzufiihren. Jene erfordern zum Erreichen m inimaler interpartikulérer
Haftkréfte groere Oberflachenrauigkeiten.

Im Verlauf des M ischprozesses v erschlechterten sich die FlieBeigenschaften der binédren

Pulvermischungen wieder, wie es be reits bei Maisstérke festgest ellt wurde. Eine Ausnahm e
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stellte hier wiederum SIPERNAT® 350 dar. Auch nach m ehrstiindigem Mischen w urde kein
Wiederanstieg der Zugspannung festgestellt.

Anhand rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass der Verlust
der flieBregulierenden W irkung auf eine Abfl achung des Profils der Gastpartikeladsorbate
zuriickzufiihren ist. Bei den bindren Mischungen m it SIPERNAT ® 350 hingegen sind auch
nach langerer Mischzeit noch groflere Adsorbat e sichtbar, wodurch da s konstant niedrige
Niveau der Zugspannung erklirt werden kann.

Die Fragestellung, ob F lieBregulierungsmittel wéhrend des Mischvorgangs in die O berfldche
des weichen Tragerm aterials eing ebettet wird , sollte m ithilfe tra nsmissionselektronen-
mikroskopischer Aufnahmen eines Partikelquersc hnitts geklart werden. Es zeigte sich, dass
die Silica-Schicht nach langerem Mischen kompaktiert, jedoch ni cht in die Triagero berflache
eingedriickt wird. GroBe Triagerpartikel besc hleunigen m 6glicherweise die Abflachung des
Rauigkeitsprofils, weshalb ein schnellerer W iederanstieg der Zugspannung im Gegensatz zur

Modellsubstanz Maisstirke erfolgt.

Die Er gebnisse di eser Ar beit verdeutlichen, dass di e Auswah leinesg eeigneten
FlieBregulierungsmittels stets an d ie Anford erungen des jeweiligen Schiittgutes an gepasst
werden sollte, da je nach Eigenschaften des verwendeten Trégers eine andere Einstufung der
flieBverbessernden Potenz erfolgen kann.  Hierbei sind insbesondere die PartikelgroBen-
verteilung und die Harte des Trigerm aterials zu beach ten. Ein Vergleich m it bereits
untersuchten Modellsubstanzen kann als Orientierungshilfe dienen. Beim Homogenisieren der
Schiittgutkomponenten sollte dariiber hinaus de r Energieeintrag der zur Verfiigung stehenden
Mischapparatur beriicksichtigt w  erden. Intensivmischer kénnen die Entfaltung der
flieBregulierenden W irkung beschl eunigen. Die Mischzeit darf  jedoch keinesfalls zu weit

ausgedehnt werden, da die FlieBregulierungsmittel sonst ihre Funktion verlieren.
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7 Summary

In the present thesis different influences on the flow regulation of dry powders by the addition
of nanostructured m aterials were inv estigated. The test sub stances corn s tarch and D ATEM,
both representing cohesive powders, were characterized regarding particle size, agglomeration
tendencies and moisture content. Binary mixtures of corn starch or DATEM respectiv ely and
different types of highly  dispersed m aterials (AEROSIL ®, SIPERNAT ® and PRINTEX ®)
were prepared. A tensile strength tester was used to characterize flo w properties of the

powders. The optical characterization of the particles was performed by means of a scanning
electron microscope. An i mage analysis program was used to determ ine number and size of

the silica adsorbates on the surface of the corn starch.

Both test su bstances consist of spherical particles and their particle si ze distributions have
similar median values (corn starch: 17 pm; DATEM, batch I: 20 um). However, the particle
size distribution of corn starch is co mparatively narrow whereas th e particle size distribution
of DATEM shows a broad dispersion of va lues. Among a large am ount of smaller DATEM
particles there are also partic les present with diam eters up to 200 pm. In contrast to corn
starch, DATEM tends to agglomerate and therefore single particles are usually not present in
the powder. Due to the production process by means of a spray tower there are small DATEM
fragments sticking on the particles’ surface, whereas th e corn starch grains are m ainly even.
The DATEM fragm ents act as su rface roughnesses and thereby redu ce interparticle forces.
Larger particle and agglomerate diameters as well as the existence of small fragments result in

a smaller tensile strength value of DATEM (16.4 Pa) compared to corn starch (37.6 Pa).

An emphasis of this study was placed on the investigation of the influence of different mixing
conditions on the flow properties of binary powder mixtures. The powder m ixtures consisted
of native corn starch and 0.2 % of different highly disperse d flow regulators. A Turbula ®
shaker-mixer and a Som akon blade m ixer we re used for blending while the process
parameters mixing time and rotation speed were varied.

By the evaluation of scanning electron m icroscopic images it was demonstrated that a higher
rotation speed leads to a faster ads orption of the guest particles onto the hosts’ su rface. As

expected, the higher energy input of the Somakon blade mixer results in a faster comminution

and adsorption of the nanostructured materials by the host particles compared to the Turbula®
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shaker-mixer. In the course of m ixing the numb er of flow regulator adsorbates increases
whereas th eir s ize decreases. Two m ixtures co nsisting of the sam e ingredients but m ixed
differently can be com pared by counting the numb er of gue st particles on the host particles’
surface.

The connection of the surface coverage of the host particles and the flow properties of the
powders was proven by tensile strength m  easurements. W ith increa sing m ixing tim e the
tensile strength drops until an op timum in flow properties is achieved. Thus, it is possible to
reduce the mixing time needed to reach the m inimum achievable tensile strength. Powerful
glidants like AEROSIL® R812 are able to develop their flow regulating potency after a short
mixing ti me even at gentle m ixing conditions. Flow regulators that tend to build stronger
agglomerates require higher shear forces or  longer m ixing tim es to achieve a maxim um
decrease of tensile strength. However, all m ixing conditions lead to an identical m inimum
tensile strength after longer m  ixing tim es. Thus, an improvem ent of the param  eter
“effectiveness” by means of a higher energy input during mixing was not observed.

When extending the mixing time up to three days, after passing a plateau phase, a re-increase
of tensile strength was observed. The higher the energy input during m ixing, the sooner and
the more distinctive a re-increase of tensile strength occurs.

For a better understanding of th e re-increase of tensile stre ngth further investigation was
performed. Powder samples of which the nanostr uctured material had already lost its function
as flow aid due to in tense mechanical stress were once more mixed with pure co rn starch. It
was assumed that during mixing the agglomerates of the flow regulator will distribute evenly
on the corn starch surf ace of both com ponents. The presence of free host particle surface
could break up a complete nanom aterial film on the surf ace of the par ticles of the
“overmixed” powder which eventually should result in lower tensile strength values.

The results of the tensile streng th measurements demonstrated that the addition of pure host
particles to “overm ixed” powders does not lead to an im  provement in flowability.
Consequently, the loss of the flow regulating function of nanostructured materials after longer
mixing times is not caused by the form ation of a coating due to an excessive coverage of the
host particles, as proposed by Meyer [ 4]. One can rather draw the conclusion th at the guest
particle adsorbates flatten during mixing and are now too small to act as surface roughnesses.
Eber [ 6] postulated that hydrophobic ~ nanostructured materials do not lose their flow
regulating function after longer mixing times. This hypothesis was disproved investigating the

chemically modified silica AEROSIL® R812. It was dem onstrated that only a com bination of
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hydrophobicity and surface roughness gives rise to a flow regulation. C ompared to m ixtures
with hydrophilic materials the loss of flowability occurs delayed and is not as marked.

Tensile s trength m easurements of powders with dif ferent concentr ations of flow additiv es
also confirmed that a re-increase of tensile strength after longer mixing times is not caused by
an excessive coverage of the host particles’ surface. Concentrations of the flow aid of 0.1 or
0.2 % respectively are not sufficient to cover the host’s surface completely (cf. appendix. 8.2).
However, the lower the concentration of the f1 ow aid is, the sooner a re-increase in tensile
strength occurs.

These results are also relevant in p ractice for the application of a “prem ix”. When preparing
those m ixtures it has to be considered that  the agglom erates of the guest particles do not
become too sm all due to too long and intense m ixing since it is not possible to “reactivate”
their flow regulating effect by the addition of extra host partic les. A higher concentration of
the flow aid however d oes not have a negative effect. The tim e slot u ntil a re-increase of

tensile strength occurs can rather be extended.

Another emphasis of this study was placed on the  investigation of the flow regulation of a
“soft” powder choosing the food emulsifier DA TEM as a test substance. W hen preparing
binary mixtures the adsorption of guest partic les by the DATEM host part icles is quite fast
compared to the soft powder Hoechst Wachs C Micropulver® tested by Miiller [81]. The high
adsorption rate of guest particles results in an immediate improvement in the flow properties
of DATEM. In spite of apparen tly soft material properties the DATEM particle s are able to
act like b allsinaballm ill and provide suf ficient ener gy in orde rto splitu p large r
agglomerates of the host particles just like the corn starch grains.

All tested nanostructured substances get ad ~ sorbed onto the host particles’ surface and
herewith significantly reduce the tensile strength of DATEM. However, the rating of the flow
regulating p otential is q uite different from the results obtained with th e test substance corn
starch. While in binary mixtures with corn starch hydrophobic silicas always showed superior
effectiveness and efficiency com pared to hydr ophilic nanostructured m aterials for m ixtures
with DATEM this was not the cas e. The coarse ly structured silica SIPERNAT® 350 which
turned out to be a rather poor gl idant in binary mixtures with corn starch causes the strongest
drop in tensile strength of DATEM. This is due to the wide particle distribution of DATEM
and the presence of larger particles whichre  quire larger surface roughnesses to achieve

minimum interparticle forces.
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At a further increase in  blending tim e the flow properties of the binary m ixtures becom e
worse as already observed for mixtures with corn starch. The mixtures with SIPERNAT® 350
again show different flow beha viour. Even after several ho urs of m ixing there was no re-
increase in tensile strength observed.

By the evaluation of scanning electron m  icroscopic im ages of DATEM particles it was
demonstrated that the loss of the flow regulating properties is due to a change of the profile of
the guest particles which becom e too sm all and too flat to actas g lidants. Mixtures with
SIPERNAT® 350 however maintain larger silica adsorbates on the host particles’ surface even
after longer mixing times which results in unchanged low tensile strength values.

Special attention was p aid to the q uestion if guest particles become embedded in the surface
of the soft DATEM particles during m ixing. By means of transmission electron microscopic
images of a cross section of DATEM particle s this hypo thesis was d isproved. It becam e
obvious that the silica coating beco mes m ore co mpact in the course of m ixing butisno t
pressed into the surface of  the host particles. Larger hos t particles m ight accelerate the
flattening of the adsorbates which re sults in a f aster re-increase in tens ile strength compared

to corn starch.

The results of this thesis demonstrate that the properties of a certain powder always have to be
taken into account when choosing a suitable g lidant because the ratin g of the potential of
different flow aids depends on the respective po wder. Especially the particle distribution and
hardness have to be considered. A comparison with already tested substances might be a point
of reference. W hen blending di fferent powder com ponents special attention needs to be paid
to the energy input of t he available m ixing apparatus. High shear m ixers can accelerate the
required blending tim e to devel op the flow regulating properties of a glidant. However, one

has to be careful not to exceed mixing time until a loss of flowability occurs.
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8 Anhang

8.1 Berechnung der Haftkraftminima

Legt m an das Sandwich-Modell zugrunde (vgl. 2.5.1.2), so kann die van-der-W aals-Kraft

F.qw mittels folgender Gleichung berechnet werden:

Ay R-r R
deW ’ 2 + 2
6 |H -(R+r) 2-(2H+2r)
Wird die Gleichung nach r abgeleitet so folgt:

— A ’

— H

, R 1 R
Flaw | st 2
6 4-(H+r)> H” -(r+R)

Setzt man die 1. Ableitung = 0, so kénnen mit H = 0,4 nm und Ay = 8-10"'® J in Abhéngigkeit
des Kugelradius R unterschiedliche Rauigkeitsradien r i, ermittelt werden, bei denen sich ein

Kriafteminimum Fygw min ergibt.

Kugelradius R Rauigkeitsradius r iy Haftkraft Fyqw min
[um] [nm] [nN]
5 5,5 7,0
10 7,0 8,9
15 8,0 10,2
20 8,9 11,3
50 12,2 15,4
75 14,0 17,7
100 15,5 19,5

Die 2. Ableitung lautet:

o _AwR 3. 2R
W 6 | 4-(H+r)* H*-(r+R)

Da die 2. Ableitung in jedem Fall > 0 ist, handelt es sich bei den berechneten Punkten r,;, um

lokale Minima.
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8.2 Oberflachenbelegung der Trigerpartikel

Analog zu den Berechnungen von Meyer [ 4] werden folgende idealisierende Annahm en
gemacht:

e Ideal kugelformige Triger- und Gastpartikel

e Monodispersitit

e Monopartikuldre Belegung des Tragers mit Gastpartikeln

e Ein Gastpartikel mit dem Radius r belegt auf dem Tréger die Fliche: A, =n-1°

e Hexagonale Anordnung der Gastpartikel auf der Triageroberflédche

Abb. 8.1: Hexagon-Modell, nach [4]

8.2.1 Durch ein Flieregulierungsmittel maximal belegbare Oberfliche

Beispiel: AEROSIL" 200
Primérpartikelgrofe: 12 nm
Feststoffdichte: 2,2 g/cm3 [97]

Flachenbedarf eines Primérpartikels:
Im Hexagon-Modell, also der dichtest mdglichen Anordnung kugelformiger Partikel auf einer
Oberflache, beanspru cht ein Prim drpartikel die Fliache ein es regu liren Sechsecks m it der

Seitenlidnge a. Die Flache des Sechsecks ist:
Ay zéa2 3 mit a zg-\/g-r
2 3
Jedes Pr imédrpartikel m it dem R adius r b elegt som it auf dem Trigerm aterial d ie Fliche :
—6
A, =231 =2J§~(w)2 ~1,25-10™2 cm?

Masse eines Primérpartikels:

6 3
MF=in~ 1,2:10" cm .2’2%:1,99.10-18g
3 2 cm



ANHANG 121

Anzahl der Primérpartikel in 0,2 g AEROSIL" 200:

_0,2g  0,2g
TOM, 11,9910 g

=1,01-10"

Flache, die mit 0,2 g AEROSIL® 200 belegt werden kann:
Ay =Np-Ap = 1,01-10"-1,25-10"* cm* =126.250 cm”

8.2.2 Belegung von Maisstirke

Durchmesser eines Maisstirkepartikels: 17 pm

Feststoffdichte von Maisstérke: 1,478 g/cm3

Oberfliache eines Maisstérkepartikels:
A, =41-(8,5-10" cm)* =9,08-10° cm’

Masse eines Maisstirkepartikels:

M, =~ 7-(8,5-10" cm)’ -1,478—8- =3,80-10” g
3 cm

Anzahl der Maisstéarkepartikel in 100 g Pulver:

100 g "
M =380 107 g 2,63-10

Oberflache von 100 g Maisstarke:
Ao =9,08:107° cm®-2,63-10" = 238.804 cm’

Erforderliche FlieBreg ulierungsmittelzugabe fiir eine vollstindige, m onopartikuldre

Oberflichenbelegung von 100 g Maisstérke:

_ Aptioog M. = 238.805 cm?

MFlOO%BeL - AF F— 1,25 .10—]2 cm

~-1,99-10"* g=0,380 g

Maximal moglicher Bedeckungsgrad der Oberfliche mit 0,2 % AEROSIL® 200:

A 2
Apaoaur = K -100 % = 126'2502(:“1 -100 % =53 %
- Ao - 0,998 238.804 cm” -0,998




122 ANHANG

8.2.3 Belegung von DATEM (Charge I)

Durchmesser eines DATEM-Partikels (Charge I): 20 um
Feststoffdichte: 0,95 g/cm’

Oberfliche eines DATEM-Partikels:
A, =4r1-(10-10"* cm)* =1,26-10" cm’

Masse eines DATEM-Partikels:

M, =fn.(10-10-4 cm)’ -0,95%=3,98-10‘9 g
3 cm

Anzahl der DATEM-Partikel in 100 g Pulver:

100 g 10
D100 =m=2a51'10

Oberflache von 100 g DATEM:
Apigp, =1,26-107° cm®-2,51-10'° = 316.260 cm’

Erforderliche FlieBreg ulierungsmittelzugabe fiir eine
Oberflachenbelegung von 100 g DATEM:

_ Aoy, _ 316.260 em’

MFloo%BeL - A F— 1,25.10712 cm

F

vollstdndige

—.1,99-107"% g=0,504 g

, m onopartikuldre

Maximal moglicher Bedeckungsgrad der Oberfliche mit 0,2% AEROSIL® 200:

126.250 cm®

A
A =— 102  100% 100 % = 40 %

BLOZUF T AT 0 908 . " 316.260 cm” -0,998

D100g

Maximal moglicher Bedeckungsgrad der Oberfliche m

Apgag 2.5 126.250 cm*-2,5

it 0,5

A =———100% = 100 % =99,9 %

o 0,995 ~ 316.260 cm® - 0,995

% AEROSIL ® 200:
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8.3 Rohdaten
8.3.1 Zugspannungsmessungen
Reine Trigermaterialien
Produkt Maisstirke DATEM
Charge 01011102 1 11
Zugspannung [Pa] 37,6 16,4 14,2
sdv [Pa] 8,9 1,3 2,6
rel. sdv [%] 23,7 7.9 18,3
Mischungen mit Maisstiarke als Trigermaterial: Turbula™-Mischer
® ® :
0,2% AEROSIL"™ 200, 20 UpM, Turbula™-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320
Zugspannung [Pa] 37,4 31,9 26,4 25,9 18,5 16,3 15,1 13,7 14,8 15,1 16,7
sdv [Pa] 8,9 7,7 49 2,2 3,1 1,5 2,2 1,7 2,0 1,7 2.4
rel. sdv [%] 23,8 24,1 18,6 8,5 16,8 9,2 14,6 12,4 13,5 11,3 14,4
® ® :
0,2% AEROSIL"™ 200, 42 UpM, Turbula™-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320
Zugspannung [Pa] 31,8 26,5 24,7 20,0 18,0 14,9 14,6 15,7 14,9 16,0 19,1
sdv [Pa] 42 2,8 1,7 2,2 1,8 1,6 1,6 1,4 2,0 2,1 2,9
rel. sdv [%] 13,2 10,6 6,9 11,0 10,0 10,7 11,0 8,9 13,4 13,1 15,2
® ® pp
0,2% AEROSIL™ 200, 90 UpM, Turbula"-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320
Zugspannung [Pa] 18,6 15,0 15,7 152 | 16,6 15,1 17,1 194 | 22,5 | 265 | 402
sdv [Pa] 1,7 2,0 1,6 2,5 2,0 1,5 2,0 2,0 2,9 3,1 6,4
rel. sdv [%] 9,1 13,3 10,2 16,5 12,1 9,9 11,7 10,3 12,9 11,7 15,9
® ® :
0,2% AEROSIL™ R812, 20 UpM, Turbula -Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320 7200
Zugspannung [Pa] 2,7 2,6 2.4 2,7 2,0 1,9 2.3 2.4 3,1 2,9 3,9 1,9
sdv [Pa] 0,7 0,4 0,6 03 0,6 0,7 0,8 0,9 0,6 1,1 0,9 0,9
rel. sdv [%)] 259 | 154 | 250 | 11,1 | 30,0 | 36,8 | 348 | 37,5 | 194 | 37,9 | 23,1 | 474
0,2% AEROSIL"” R812, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320 7200
Zugspannung [Pa] 34 2,6 2,9 2,7 2,6 2,4 2,5 2,8 2,7 4,8 6,1 3,0
sdv [Pa] 0,5 0,7 0,5 0,6 0,7 0,8 0,8 0,7 1,1 1,4 2,1 1,4
rel. sdv [%] 14,7 26,9 17,2 22,2 26,9 33,3 32,0 25,0 40,7 29,2 34,4 46,7
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0,2% AEROSIL" R812, 90 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320 7200

Zugspannung [Pa] 3,0 2,4 2,6 2,5 2,0 2,6 2,0 3,1 6,2 19,7 19,9 27,8

sdv [Pa] 0,8 0,8 0,9 1,0 0,8 0,7 1,1 1,0 2.4 2,6 6,5 49

rel. sdv [%] 26,7 333 34,6 40,0 40,0 26,9 55,0 323 38,7 13,2 32,7 17,6
0,2% PRINTEX" G, 20 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320

Zugspannung [Pa] 42,9 36,9 354 40,1 30,7 34,9 32,1 26,8 23,5 15,0 15,4

sdv [Pa] 6,9 6,6 3,5 4,9 5,7 3,7 5,0 2,5 2,0 1,7 1,4

rel. sdv [%] 16,1 18,7 9,9 12,2 18,6 10,6 15,6 9,3 8,5 11,3 9,1
0,2% PRINTEX" G, 42 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320

Zugspannung [Pa] 39,9 36,2 36,9 37,1 30,8 31,0 26,7 27,7 20,3 12,9 12,5

sdv [Pa] 5,8 4.0 47 5,3 23 5,1 2,8 3,0 1,8 1,9 1,7

rel. sdv [%] 14,5 11,1 12,7 14,3 7,5 16,5 10,5 10,8 8,9 14,7 13,6
0,2% PRINTEX" G, 90 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320

Zugspannung [Pa] 34,0 33,9 33,8 32,2 34,0 25,4 17,5 20,3 13,9 15,1 15,6

sdv [Pa] 4,1 49 4,7 3,5 5,7 33 2,4 2,0 2,6 2,1 2,5

rel. sdv [%] 12,1 14,5 13,9 10,9 16,8 13,0 13,7 9,9 18,7 13,9 16,0
0,2% SIPERNAT" 228, 20 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60

Zugspannung [Pa] 35,3 34,5 22,9 - -

sdv [Pa] 3,0 2,8 1,6 - -

rel. sdv [%] 8,5 8,1 7,0 - -
0,2% SIPERNAT® 228, 42 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60

Zugspannung [Pa] 434 34,5 21,3 19,7 19,6

sdv [Pa] 5.4 3,0 1,2 1,9 1,2

rel. sdv [%] 12,4 8,7 5,6 9,6 6,1
0,2% SIPERNAT" 228, 90 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60

Zugspannung [Pa] 19,6 17,9 18,9 - -

sdv [Pa] 0,9 1.4 1,5 - -

rel. sdv [%] 4.6 7.8 7,9 - -
0,2% SIPERNAT" 508, 20 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60

Zugspannung [Pa] 49,2 54,4 50,2 - -

sdv [Pa] 32 3,6 3,8 - -

rel. sdv [%] 6,5 6,6 7,6 - -
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0,2% SIPERNAT® 50S, 42 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 46,5 44,4 38,0 -
sdv [Pa] 33 34 32 -
rel. sdv [%] 7.1 77 8,4 -
0,2% SIPERNAT® 508, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 45,6 41,3 31,8 -
sdv [Pa] 3,3 2,1 2,9 -
rel. sdv [%] 7,2 5,1 9,1 -
0,2% SIPERNAT" 350, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 39,6 36,4 22,8 -
sdv [Pa] 5,5 3,8 2,0 -
rel. sdv [%] 13,9 10,4 8,6 -
Mischungen mit Maisstérke als Trigermaterial: Somakon-Mischer
0,2% AEROSIL" 200, 200 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 19,7 16,5 12,3 -
sdv [Pa] 2,9 1,1 0,9 -
rel. sdv [%] 14,7 6,7 13,2 -
0,2% AEROSIL" 200, 400 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 15,2 14 12,1 -
sdv [Pa] 1,4 0,7 1,8 -
rel. sdv [%] 9,2 5,0 14,9 -
0,2% AEROSIL® 200, 800 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 14,2 12,3 13,1 20,4 21,9
sdv [Pa] 0,8 0,9 0,8 1,4 1,5
rel. sdv [%] 5,6 7,3 6,1 6,9 6,9
0,2% SIPERNAT" 228, 800 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 21,3 19,4 19,9 21,8 20,9
sdv [Pa] 1,2 1,1 1,9 1,4 2,0
rel. sdv [%] 5,6 5,7 9,6 6,4 9,6
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0,2% SIPERNAT® 508, 200 UpM, Somakon-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 43,9 40,9 38,5 -
sdv [Pa] 43 3,1 2,7 -
rel. sdv [%] 9,8 7.6 7,0 -

0,2% SIPERNAT" 508, 400 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 44,7 40 27,8 -
sdv [Pa] 3,1 1,6 2,9 -
rel. sdv [%] 6,9 4,0 10,4 -

0,2% SIPERNAT" 508, 800 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 41,1 36,7 29,2 -
sdv [Pa] 22 32 3,0 -
rel. sdv [%] 54 8,7 10,3 -

0,2% SIPERNAT® 350, 800 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Zugspannung [Pa] 33,1 33,4 20,9 -
sdv [Pa] 3,0 3,0 2,1 -
rel. sdv [%] 9,1 9,1 10,1 -

Zumischversuche (vgl. 5.3)

1 Teil Maisstéirke + 1 Teil mit 0,2 % FlieBregulierungsmittel beschichtete Maisstéarke
FlieBregulierungsmittel AEROSIL® 200 AEROSIL" 812
Zugspannung [Pa] 37,7 32,7
sdv [Pa] 5,9 4,2
rel. sdv [%] 15,7 12,8

Einfluss der Konzentration des Flieregulierungsmittels

0,1 % AEROSIL® 200, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 30 360 1440 4320
Zugspannung [Pa] 29,9 16,4 21,2 27,4 39,5
sdv [Pa] 5.4 2,6 3.4 3,5 9,6
rel. sdv [%] 18,1 15,9 16,0 12,8 243

1,0% AEROSIL" 200, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 30 360 1440 4320
Zugspannung [Pa] 9,0 12,2 14,7 27,5 45,4
sdv [Pa] 3,1 2,1 2,6 44 6,2
rel. sdv [%)] 34,4 17.2 17,7 16,0 13,7
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0,1% AEROSIL" R812, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 30 360 1440 4320 7200
Zugspannung [Pa] 3,4 4.8 12,1 21,7 314 39,7
sdv [Pa] 1,6 1,9 2,1 2,7 7.9 6,9
rel. sdv [%] 47,1 39,6 17,4 12,4 25,2 174
1,0% AEROSIL® R812, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 30 360 1440 4320 7200
Zugspannung [Pa] 1,8 5,1 3,1 42 18,6 31,2
sdv [Pa] 14 11 12 2,1 41 2.4
rel. sdv [%] 77.8 21,6 38,7 50,0 22,0 7.7
Mischungen mit DATEM als Trigermaterial
Konzentrationsfindung: Mischzeit 10 min, 42 UpM, Turbula®-Mischer
FlieBregulierungsmittel SIPERNAT®" 228 AEROSIL"” R812
Konzentration [%)] 0,2 0,5 1,0 0,2 0,5 1,0
Zugspannung [Pa] 13,7 6,8 1 18,3 8,1 1,6
sdv [Pa] 3 1,9 0,8 2.2 1,5 1,1
rel. sdv [%] 22,2 28,2 81,8 12,2 18,8 64,1

FlieBregulierungsmittelvergleich : je 0,5 %, Mischzeit 10 min, 42 UpM, Turbula®-Mischer

FlieBregulierungsmittel | SIPERNAT®22S | AEROSIL*R812 | AEROSIL"200 | SIPERNAT"50S | SIPERNAT"350 | PRINTEX"G
Zugspannung [Pa] 1,6 3,5 4,5 5,6 0,9 4,7
sdv [Pa] 1,4 3,0 1,0 1,3 0,6 1,0
rel. sdv [%] 87,5 85,7 22,2 23,2 66,7 21,3
0,5% SIPERNAT® 228, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 10 30 120 240 360
Zugspannung [Pa] 2,7 1,6 3,1 6,6 - -
sdv [Pa] 1,1 1,4 1,0 1,2 - -
rel. sdv [%] 40,7 87,5 32,3 18,2 - -
0,5% AEROSIL® R8128, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 10 30 120 240 360
Zugspannung [Pa] 1,8 3,5 6,6 12,2 - -
sdv [Pa] 1,1 3,0 2,2 6,2 - -
rel. sdv [%] 61,1 85,7 33,3 50,8 - -
0,5% SIPERNAT" 350, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 10 30 120 240 360
Zugspannung [Pa] 2,1 0,9 1,0 1,1 1,0 1,2
sdv [Pa] 0,9 0,6 0,6 0,8 0,8 0,7
rel. sdv [%] 42,9 66,7 60,0 72,7 80,0 58,3
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8.3.2 Oberflichenbelegung

Mischungen mit Maisstirke als Trigermaterial: Turbula®-Mischer

0,2% AEROSIL" 200, 20 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 | 4320
Adsorbatdurchmesser [nm] 88 75 84 76 76 81 74 71 65 62 60
sdv [nm] 32 6 7 7 2 5 7 4 2 1 1
rel. sdv [%] 36,4 8,0 8,3 9,2 2,6 6,2 9,5 5,6 3,1 1,6 1,7
Adsorbatanzahl/16 pm’[-] 9,0 31,0 40,8 55,6 71,4 90,0 104,4 | 146,0 | 339,3 | 507,2 | 626,2
sdv [-] 2,0 7,0 79 10,4 10,3 15,6 28,8 28,2 132,8 | 1448 58,9
rel. sdv [%)] 22,2 22,3 19,4 18,7 14,4 17,3 27,6 19,3 39,1 28,5 9,4
0,2% AEROSIL" 200, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 | 4320
Adsorbatdurchmesser [nm] 92 83 86 76 74 73 69 61 57 53 49
sdv [nm] 19 4 25 7 2 3 6 4 1 2 3
rel. sdv [%] 20,7 48 29,1 9,2 2,7 4,1 8,7 6,6 1,2 3.8 6,1
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] 16,6 34,0 35,8 55,4 100,0 | 111,7 | 148,6 | 181,6 | 3658 | 602,2 | 597,6
sdv [-] 5,0 7,0 15,5 14,1 28,7 19,9 77,3 17,7 118,6 | 209,8 | 134,4
rel. sdv [%)] 30,1 20,6 43,3 25,5 28,7 17,8 52,0 9,8 32,4 34,8 22,3
0,2% AEROSIL" 200, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 | 4320
Adsorbatdurchmesser [nm] 68 73 76 72 68 73 71 66 53 38 39
sdv [nm] 24 5 4 5 5 2 3 2 2 2 2
rel. sdv [%] 35,3 6,9 53 6,9 7.4 2,7 42 3,0 3,8 53 5,1
Adsorbatanzahl/16 pm’[-] 77,0 149,8 | 1482 | 1834 | 2358 | 288,5 | 364,0 | 4474 | 752,6 | 966,3 1010
sdv [-] 12,4 16,0 22,3 17,5 49,0 30,3 52,0 64,3 2582 | 2404 91,2
rel. sdv [%] 16,1 10,7 15,1 9,5 20,8 10,5 14,3 14,4 343 249 9,0
0,2% AEROSIL" R812, 20 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320
Adsorbatdurchmesser [nm] 101 93 88 90 88 85 80 88 78 66 67
sdv [nm] 6 8 8 6 5 3 3 5 5 3 4
rel. sdv [%] 5,9 8,6 9,1 6,7 5,7 35 3,8 5,7 6,4 4,6 6,0
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] 106,0 | 153,0 | 134,0 | 143,6 | 198,0 | 232,0 | 229,6 | 261,0 | 4924 | 642,6 | 657,0
sdv [-] 15,0 349 11,5 19,5 26,3 20,2 15,2 29,7 49,5 45,5 453
rel. sdv [%] 14,2 22,8 8,6 13,6 13,3 8,7 6,6 114 10,1 7,1 6,9
0,2% AEROSIL" R812, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 | 4320
Adsorbatdurchmesser [nm] 96 102 117 91 89 88 86 79 69 57 49
sdv [nm] 4 7 8 3 2 5 4 2 3 6 4
rel. sdv [%] 42 6,9 6,8 33 2,2 5,7 4,7 2,5 43 10,5 8,2
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] 123,0 | 1204 | 1950 | 1804 | 2114 | 2352 | 2994 | 370,6 | 669,8 | 807,0 | 849,0
sdv [-] 23,8 11,2 38,9 23,0 15,2 22,9 27,5 24,2 27,5 74,2 47,5
rel. sdv [%] 19.4 9,3 20,0 12,8 7,2 9,7 9,2 6,5 4,1 9,2 5,6
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0,2% AEROSIL" R812, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320
Adsorbatdurchmesser [nm] 73 68 71 78 72 73 73 72 60 - -
sdv [nm] 3 4 3 2 4 3 4 3 7 - -
rel. sdv [%] 4,1 5,9 42 2,6 5,6 4,1 5,5 42 11,7 - -
Adsorbatanzahl/16 pm2 [-] 298.8 396,8 4152 459,0 5428 571,6 598.,0 593,8 795,0 - -
sdv [-] 23,0 30,0 25,0 22,7 444 29,3 62,8 39,5 195,1 - -
rel. sdv [%] 7,7 7,6 6,0 5,0 8,2 5,1 10,5 6,7 24,5 - -
0,2% PRINTEX" G, 20 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320
Adsorbatdurchmesser [nm] 316 330 205 246 244 159 179 151 167 155 150
sdv [nm] 75 182 68 111 108 34 23 31 28 15 12
rel. sdv [%] 23,7 552 33,2 45,1 44,3 21,4 12,9 20,5 16,8 9,7 8,0
Adsorbatanzahl/16 pm2 [-] 1,4 1,6 2.4 2,8 34 6,0 5,8 9,6 11,0 21,8 25,6
sdv [-] 0,5 0,5 0,9 0,8 1,7 2,2 1,3 1,5 2,8 2,2 53
rel. sdv [%] 35,7 31,3 3,8 28,6 50,0 36,7 22,4 15,6 25,5 10,1 20,7
0,2% PRINTEX" G, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320
Adsorbatdurchmesser [nm)] 212 254 268 235 176 165 179 173 164 158 168
sdv [nm] 97 72 74 54 22 14 40 18 16 24 9
rel. sdv [%] 458 | 284 | 276 | 23,0 12,5 8,5 223 10,4 9,8 15,2 5.4
Adsorbatanzahl/16 pmz [-] 1,0 2,0 2,8 4.4 7.4 9,8 11,0 7,0 21,8 31,6 26,8
sdv [-] 0,0 0,7 1,3 0,5 1,5 3,1 3,5 1,0 5,4 10,1 4,2
rel. sdv [%] 0,0 35,0 46,4 11,4 20,3 31,6 31,8 14,3 24,8 32,0 15,7
0,2% PRINTEX" G, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 4 6 10 30 60 120 360 1440 4320
Adsorbatdurchmesser [nm)] 232 213 156 189 181 184 158 153 160 160 159
sdv [nm] 80 33 31 65 33 36 16 18 12 12 8
rel. sdv [%] 34,5 15,5 19.9 344 18,2 19,6 10,1 11,8 7,5 7,5 5,0
Adsorbatanzahl/16 pmz [-] 3,0 3,8 8,2 8,0 7,6 12,0 28,0 24,4 34,6 36,4 32,8
sdv [-] 0,7 1,6 3,3 4,0 4,0 7,8 7,4 7,2 4,5 6,9 7,9
rel. sdv [%] 233 421 40,2 50,0 52,6 65,0 26,4 29,5 13,0 19,0 24,1
0,2% SIPERNAT® 228, 20 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 126 102 71 - -
sdv [nm] 43 20 10 - -
rel. sdv [%] 34,1 19,6 14,1 - -
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] 11,7 24,0 31,0 - -
sdv [-] 3,9 7,4 53 - -
rel. sdv [%] 333 30,8 17,1 - -
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0,2% SIPERNAT® 228, 42 UpM, Turbula®-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] - 73 -
sdv [nm] - 8 -
rel. sdv [%)] - 10,2 -
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] - - 72,60
sdv [-] - 14,43
rel. sdv [%] - 19,9 -
0,2% SIPERNAT® 228, 90 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 77 72 69 -
sdv [nm] 5 6 4 -
rel. sdv [%] 6,5 83 5,8 -
Adsorbatanzahl/16 pm2 [-] 59,8 82,3 112,3 -
sdv [-] 10,6 16,4 39,8 -
rel. sdv [%)] 17,7 19,9 35,4 -
0,2% SIPERNAT® 508, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] - - 108
sdv [nm] - 13 -
rel. sdv [%] - 11,96 -
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] - - 20,40
sdv [-] - 5,68 -
rel. sdv [%] - 27,86 -
0,2% SIPERNAT® 350, 42 UpM, Turbula®-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] - - 231
sdv [nm] - 70 -
rel. sdv [%] - 30,2 -
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] - - 11,8
sdv [-] - 4,5 -
rel. sdv [%] - - 0,386
Mischungen mit Maisstérke als Triagermaterial: Somakon-Mischer
0,2% AEROSIL" 200, 200 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 86 81 83 -
sdv [nm] 4 5 5 -
rel. sdv [%] 47 6,2 6,0 -
Adsorbatanzahl/16 um2 [-] 62,8 84,7 160,5 -
sdv [-] 9,6 8,0 17,3 -
rel. sdv [%] 15,3 9,5 10,8 -
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0,2% AEROSIL" 200, 400 UpM, Somakon-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 77 78 80 - -
sdv [nm] 7 6 5 - -
rel. sdv [%] 9,1 7,7 6,3 - -
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] 89,0 119,2 180,0 - -
sdv [-] 22,1 22,7 21,2 - -
rel. sdv [%] 24,8 19,0 11,8 - -
0,2% AEROSIL" 200, 800 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 76 73 65 67 82
sdv [nm] 3 4 3 3 3
rel. sdv [%] 4,0 55 4,6 4,5 3,7
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] 130,2 166,2 319,8 415,6 375,6
sdv [-] 24,8 26,3 50,3 46,2 46,5
rel. sdv [%] 19,1 16,2 15,7 11,1 12,4
0,2% SIPERNAT® 228, 800 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 78 69 65 69 61
sdv [nm] 3 4 3 2 5
rel. sdv [%] 3,9 5,8 4,6 2,9 8,2
Adsorbatanzahl/16 pmz [-] 68,3 98,6 160,2 211,8 248 4
sdv [-] 10,5 10,2 35,7 44,1 37,1
rel. sdv [%)] 154 10,3 22,3 20,8 14,9
0,2% SIPERNAT® 508, 200 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 116 94 109 - -
sdv [nm] 29 9 23 - -
rel. sdv [%] 25,0 9,6 21,1 - -
Adsorbatanzahl/16 um?[-] 13,0 19,8 27,8 - -
sdv [-] 1,8 7,7 7,5 - -
rel. sdv [%)] 13,9 38,9 27,0 - -
0,2% SIPERNAT® 508, 400 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 107 113 103 - -
sdv [nm] 10 39 12 - -
rel. sdv [%] 9,4 34,5 11,7 - -
Adsorbatanzahl/16 pm?[-] 13,2 14,5 29,5 - -
sdv [] 4.4 43 4,1 - -
rel. sdv [%)] 333 29,7 13,9 - -
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0,2% SIPERNAT® 508, 800 UpM, Somakon-Mischer

Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 118 106 104 - -
sdv [nm] 20 10 13 - -
rel. sdv [%] 17,0 9,4 12,5 - -
Adsorbatanzahl/16 pm2 [-] 15,2 22,4 26,6 - -
sdv [-] 3,3 4.1 4,1 - -
rel. sdv [%] 21,7 18,3 154 - -
0,2% SIPERNAT® 350, 800 UpM, Somakon-Mischer
Mischzeit [min] 1 2 10 30 60
Adsorbatdurchmesser [nm] 169 175 157 - -
sdv [nm] 20 33 16 - -
rel. sdv [%] 11,8 18,9 10,2 - -
Adsorbatanzahl/16 pm2 [-] 10,4 11,2 232 - -
sdv [-] 34 2,0 53 - -
rel. sdv [%] 32,3 18,3 22,7 - -
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