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1. EINLEITUNG UND MOTIVATION

1. Einleitung und Motivation

Die Pulvertechnologie ist Ausgangspunkt fur viele Bereiche der industriellen Fertigung von Halbzeugen
als auch fertigen Produkten. Sie stellt somit eine SchlUsselrolle im Produktionsprozess dar. Da die Re-
duzierung der PrimadrpartikelgréBe der Materialien vom Mikro- zum Nanobereich eine Vielzahl neuer
Anwendungsfelder und Markte eréffnet, wird fur die Nanomaterialien ein vielversprechendes Wachs-
tumspotential vorausgesagt. Dies liegt beispielsweise im hohen Adsoptionsvolumen und der hohen
chemischen Reaktionsbereitschaft begriindet. Diese Eigenschaften sind u.a. zur Erzeugung von Farben,
Coatings und Hochleistungskeramiken ausschlaggebende Faktoren fur den Einsatz von Nanomateria-
lien. Im Bereich der Mikroelektronik, des Automobilbaus, der Pharmazie und Medizin finden diese

nanobasierten Materialen eine breite Anwendung.

Die hohe spezifische Oberflache von Nanopulvern begriindet auch die hohe Sinteraktivitdt und ermog-
licht eine Herabsetzung der Sintertemperatur bei der Herstellung von technischen Keramiken. Um ihre
vielfaltige Funktion erfillen zu kénnen, missen jedoch die Verarbeitungsart und -weise der Nanoma-

terialien je nach Anwendung maBgeschneidert angepasst werden.

Die Beherrschung der Handhabung von pulverférmigen Ausgangsstoffen ist eng mit stofflichen Eigen-
schaften als auch prozesstechnischen Randbedingungen verbunden. Aufgrund ihrer geringen Partikel-
gréBe und ihrer hohen spezifische Oberflache liegen die Partikel im agglomerierten Zustand vor und
besitzen eine eingeschrankte FlieBfahigkeit. Bedingt durch diese verfahrenstechnische Barriere werden
sowohl die Transport- und Lagerprozesse als auch die Formgebung, mit dem dominierenden Trocken-
pressen in der keramischen Technologie, erschwert. Zusatzlich steigt mit der zunehmenden Partikel-
feinheit die Wahrscheinlichkeit zur Defektentstehung infolge von Packungsinhomogenitaten an. Um
die Nanopulver handhaben und weiterverarbeiten zu kénnen, missen sie in Granulate Uberfhrt wer-
den. Eine Madglichkeit, sehr weiche, sphérische Granalien zu erzeugen, bietet die Sprih-Gefrier-
Granulierung. Fr eine umfassende Beurteilung der Sprih-Gefrier-Granulate wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine Granulierung mittels konventioneller Spriihtrocknung der zusammensetzungsgleichen Sus-

pensionen der Ausgangspulver zum Vergleich durchgefihrt.

Erwlnscht sind zum Einen eine Verbesserung der Rieselfahigkeit der Granulate gegeniber von Nano-
materialien durch verschiedene Granulierungsverfahren und zum Anderen eine Anpassung der Eigen-
schaften der Granulate flr das Pressen und fir die Bauteileigenschaften mit Hilfe von organischen
Additiven. Die durch die verschiedenen Granulierungsverfahren erreichbaren unterschiedlichen Granu-
latqualitaten kdnnen jedoch gleichzeitig als maBgebliche Quelle fur Gefligefehler verantwortlich sein.
Da die Granulate Zwischenprodukte darstellen, sollten sie in den nachfolgenden Produktionsstufen
durch Auflésen, Aufschmelzen oder beim Trockenpressen durch Zerdriicken ihre Identitat vollsténdig

verlieren. Eine unzureichende Granulatzerstérung lasst im Bauteilgeflige jedoch Inhomogenitaten zu-
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rick, die im spateren Sinterprozess nicht mehr korrigiert werden kénnen. Dadurch spielen beim Pres-
sen die verschiedenen mechanischen Einzelgranalieneigenschaften sowie ihre Reibungsverhaltnisse
durch Granulierungsprozesse und organische Additive fur ein fehlerfreies Geflige eine entscheidende
Rolle. Vor allem im Bereich der Herstellung von Keramischen Werkstoffen durch Trockenpresstechno-
logien sind die Auswahl und die Beherrschung der Granulierungsprozesse maBgebend fir die spateren

Bauteileigenschaften.

Bei der Granulatherstellung und der Qualitatsbeurteilung wurde festgestellt, dass die herkdmmlichen
MessgréBen zur Beurteilung des Deformations- und Bruchverhaltens von Granulaten, bei Transport
und Verdichtung, nicht ausreichen. Es wurden daher die Einzelgranalienfestigkeit sowie zusatzliche
Einzelgranalien-Parameter mit den Haufwerks-, Presslings- sowie Sinterkérpereigenschaften verglichen,
um die Auswirkungen der mechanischen Einzelgranalien-Eigenschaften auf die Werkstoffqualitat
nachzuweisen. Die bei den Sprihgranulaten bereits naher untersuchten Zusammenhange zwischen
den Einzelgranalien-Eigenschaften und dem Granulathaufwerk wurden bisher bei den Sprih-Gefrier-
Granulaten noch nicht untersucht. Zielsetzung dieser Arbeit ist es daher, diese Eigenschaftskorrelatio-

nen flr eine optimale technologische Verarbeitung von Sprih-Gefrier-Granulaten zu bestimmen.

Im Fall der Anwendungen, wo eine nasse Weiterverarbeitung der hochdispersen Pulver mit der Ruck-
Uberfhrung in ein Dispergiermittel vorgesehen ist, bekommen die Instanteigenschaften der Granulate
eine groBe prozesstechnische Bedeutung. Sehr feine Pulver lassen sich vor ihrem Gebrauch oder zur
weiteren Verarbeitung in Flissigkeiten nur schlecht benetzen und dispergieren, so dass eine gezielte
Granulierung der Pulver nétig ist, um die Benetzbarkeit und Dispergierbarkeit der Nanopulver zu
verbessern. Die Nano-Instantprodukte gewinnen dadurch, neben dem Lebensmittelbereich, eine im-

mer groBere Bedeutung in der keramischen Technologie.

Ein wesentlicher Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist daher die Aufkldrung der mechanischen
Einzelgranalieneigenschaften in Abhangigkeit von organischen Additiven und Granulierungsprozessen
und deren gezielte Variation, so dass fur die Granulate eine vollstandige Verpressbarkeit oder Re-

dispergierbarkeit sichergestellt werden kann.

Mit Blick auf eine mogliche Nutzung des Spruh-Gefrier-Granulierungsverfahrens sollte die Méglichkeit
einer Ubertragbarkeit des Verfahrens vom LabormaBstab in den TechnikumsmaBstab untersucht wer-

den. Zu diesem Zweck wurde ein Up-scaling durch Jet-Priller-Versuche durchgefihrt.

Die Arbeit wurde im Rahmen des Schwerpunktprogramms der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur
~Handhabung hochdisperser Pulver” durchgefihrt. Insbesondere die Einbeziehung dieses Projektes in
das Projekthaus ,Nanomaterialien” der Fa. Degussa hat fur die industrielle Verwertung der Ergebnisse

beigetragen.
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2. Grundlagen und Literaturtbersicht

2.1 Hochdisperse keramische Pulver

Die Erzeugung von hochdispersen keramischen Pulvern erfordert neben den konventionellen Herstel-
lungsverfahren auch neue Technologien. Auf dem Markt existieren mittlerweile zahlreiche Methoden,
wie z.B. Gasphasen- und Plasmaverfahren, Laserablation, Pyrolyseverfahren, nasse Herstellungsmetho-
den und Sol-Gel-Verfahren [Gra_00, Mor_02/b, MUl_02]. Auf Basis hochdisperser keramischer Pulver
kédnnen mit geeigneten Verarbeitungstechnologien neue nanostrukturierte Werkstoffe mit charakteris-
tischen Eigenschaften erzeugt werden. Solche neuartigen Eigenschaften der Materialen bekommen
neben den bekannten Festkdrpereigenschaften auf mechanischen, optischen, elektrischen, magneti-
schen, thermischen, chemischen und biologischen Gebieten immer gréBere Bedeutung [Ano_02,
Mor_02/b, Jan_03]. Auf diesen Gebieten stellen Rittner [Ritt_02], Anonym [Ano_02] und Reh [Reh_03]
durch Marktanalysen eine wachsende Tendenz der Verwendung von nanoskaligen Materialen zwi-
schen 1996-2001 fest, wobei eine weitere Steigerung zu erwarten ist. Von einer Vielzahl von Aktivita-
ten in der Nanotechnologie berichtet auch Kerbe [Ker_01].

DarUber hinaus bietet diese breite Eigenschaftspalette eine Vielzahl von Vorteilen und Besonderheiten
des Nanopulvers bei der Anwendung von Hochleistungskeramiken. Der Einsatz dieser Materialen er-
laubt ein hoheres Qualitdtsniveau mit verbesserten mechanischen, tribologischen, strukturellen, opti-
schen und oberflachenchemischen Eigenschaften im Vergleich zu konventionellen keramischen Pro-
dukten, jedoch die Eigenschaftscharakterisierung ist noch unvollstdndig [Roc_99]. Die hohe Oberfla-
chenenergie und die hohe Sinteraktivitat kann durch die geringe TeilchengréBe und das hohe Oberfla-
chen-Volumen Verhaltnis begriindet werden. Grabis [Gra_00] beschreibt diesen Effekt im Fall von TiN,
wobei durch Einsatz von Nanopulver eine Herabsetzung der Sintertemperatur von 2000 °C auf 1000-
1300°C ermdglicht wird. Schmidt et al. [Sch_04] bestatigt dieses Phdanomen und erwahnt weitere po-

sitive Potentiale der Nanopulver TiO,, Al,O;, SiC und ZrO,.

2.2 Werkstoff Titandioxid
2.2.1 Kristallstruktur

Das TiO, Pulver weist im ungereinigten Zustand oft dunkle Verfarbungen auf. Nach den Reinigungs-
prozessen entsteht ein weiBBes, reines Material, das seine Farbe infolge der Warmebehandlung von
gelb bis orange noch dndert. Bei geringer Abweichung von der stdchiometrischen Zusammensetzung
durch die Reduktion bei hdheren Temperaturen infolge der Neigung zur Sauerstoffabgabe des TiO,
kommt es zur Ausbildung von n-Typ Halbleitung, wobei das Oxid eine blaue Farbe annimmt [Witt_96].
In der Natur existiert TiO, in drei verschiedenen Kristallstrukturen als Rutil, Anatas und Brookit, wobei

Rutil am haufigsten, Brookit hingegen relativ selten vorkommt. Neben diesen drei Modifikationen exis-
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tiert eine weitere Titandioxidstruktur, das TiO,-ll, welche unter Hochdruckbedingungen vorkommt
[Sim_67]. Die Kristallstruktur von Rutil und Anatas ist in Abbildung 2.1a und 2.1b dargestellt [Kla_99].
Rutil entsteht schon bei Raumtemperatur durch die Umwandlung aus dem metastabilen Anatas
[Sha_65]. Bei héheren Temperaturen, besonders oberhalb 700 °C beschleunigt sich der Prozess, wobei
die Feinheit des Pulvers, die Kristallinitat, die Atmosphare, der Sauerstoffpartialdruck, sowie die Rein-
heit des Materials und die organischen Zusadtze die Umwandlungsgeschwindigkeit und Temperatur
beeinflussen [Sha_65, Dee_91, Deg_00]. Dies bestdtigen auch die TEM-Analysen der Transformation
von Anatas zu Rutil von Gouma et al. [Gou_01]. Die dritte Modifikation Brookit ist metastabil und geht
ebenfalls oberhalb 700°C ins Rutil Uber [Sha_65]. Bei allen drei Modifikationen ergeben sich TiOs-
Oktaeder, die jedoch unterschiedlich miteinander verknUpft sind. Bei der Rutil-Modifikation hat jedes
Oktaeder zwei gegenUberliegende gemeinsame Kanten mit anderen Oktaedern. Bei der Anatas-
Modifikation sind es vier und bei der Brookit-Modifikation drei gemeinsame Kanten mit anderen Ok-
taedern. Entsprechend den PAULINGschen Regeln ist Rutil als stabilste Modifikation zu erwarten
[Witt_96].

4
h
Abb. 2.1 Modifikationen von TiO, a. Rutil, b. Anatas [Kla_99]

Das bindre System Ti-TiO, mit den Phasenbeziehungen der Modifikationen Anatas-Rutil zeigt Abbil-
dung 2.2 [Lev_64], wobei die Stabilitdt von Anatas und Rutil vom Sauerstoffpartialdruck abhangig ist.
Der Schmelzpunkt von TiO, liegt bei ca. 1870 °C.
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2.2.2 Herstellung und Anwendung von Titandioxid

Die industrielle Herstellung von TiO, erfolgt hauptsachlich nach dem Sulfat- sowie dem Chlorid-Prozess
[Fal_92]. Jedoch lasst sich mit diesen Methoden keine nanoskalige PulvergréBe erzeugen. Die Sol-Gel
Technik stellt eine Herstellungsmethode dar, die auf kolloidalen Suspensionen basiert. Als moderne
Verfahrensweise hat die Hydrothermalsynthese, mit der reproduzierbare PartikelgréBen im Nanobe-
reich und Morphologien erreicht werden, an Bedeutung gewonnen [Witt_96]. Das Verfahren besitzt
den Vorteil, dass hier die Kalzinierung und die nachfolgende Zerkleinerung wie bei den Sulfat-, Chlo-
rid- und Sol-Gel-Prozessen entfallen. Andere Titandioxidsyntheseverfahren stellen Ogihara et al.
[Ogi_89] und Jean et al. [Jea_88] dar, um das Pulver im IndustriemaBstab mit kontrollierten Eigen-
schaften herzustellen. Jean et al. [Jea_88] beschreibt das Problem der Agglomeration von entstehen-
den sinteraktiven TiO,-Pulvern und entwickelt eine Methode zur sterischen Stabilisierung durch Hydro-
xypropylcellulose, um diesen Effekt zu vermeiden. Hahn et al. [Hah_90] entwickelt einen Prozess, der
mit der Verdampfung und Kondensierung von Titan-Metall in der Heliumatmosphare sowie mit an-
schlieBendem Sauerstoffkontakt zur Oxidation des Titans und somit zu TiO, fahrt. Um keramische
Oxide mit den geforderten Eigenschaften herzustellen, schlagt Moon et al. [Moo_95] den Einsatz der
Mikrowellenstrahlung bei der Herstellung vor. Eine sehr geeignete Methode zur Herstellung von na-
noskaligem TiO,-Pulver kommt von der Firma Degussa [Deg_41], welche in Abschnitt 3.2 ausfthrlich
beschrieben wird. Das vielfaltige Eigenschaftsspektrum von TiO, bietet zahlreiche Anwendungsmdg-
lichkeiten. Im Jahr 1998 wurden mehr als 3,55 Mio. Tonnen Material weltweit verbraucht. Das Haupt-
gebiet liegt in der Verwendung als WeiBpigment. Infolge seiner hohen Brechzahl (Anatas: 2,49-2,55;
Rutil: 2,61-2,9) besitzt TiO, das hochste Aufhell- und Deckvermdgen aller handelstblichen Weilpig-
mente [Deg_00], wodurch es sich im Kosmetikbereich nahezu in jedem Produkt befindet. Als Bestand-
teil von Druckfarben, Dispersionsfarben, Lacken sowie als Farbgrundlage wird es in der chemischen
Industrie haufig eingesetzt [Smi_86]. Als Ausgangspulver dient TiO, bei der Tribung von Emails, zur
Aufhellung von Farbténen und unter anderem als Zusatz von Glasuren und Glasern, um einen héhe-
ren Glanz der Produkte zu erreichen [Witt_96]. Im medizinischen Bereich wird mit UV-Licht bestrahltes
TiO, als antibakterielles Material verwendet [Foc_95]. In Form von Funktionsschichten dient das Mate-
rial als Katalysatortrager [Mor_03] oder selbst in reiner Form als Katalysator z.B bei der photolytischen
Zersetzung von Wasser durch Sonnenlicht [Witt_96].

Infolge seiner hohen Dielektrizitatskonstante und seines hohen elektrischen Widerstandes hat das TiO,
in der Elektroindustrie eine groBe Bedeutung als Ausgangsmaterial flr Kondensatoren und andere
elektronische Bauelemente, wobei hier die Kombination mit Fremdionen die funktionellen Eigenschaf-
ten hervorrufen [Deg_00]. Das Material dient u.a. zur Herstellung von Titanaten. Ein oft angefthrtes
Beispiel sind Bariumtitanat- und PZT-Keramiken, die aufgrund ihrer ferroelektrischen Eigenschaften als

piezoelektrische Materialien Anwendung finden [Gau_00, Pit_05].

13



2. GRUNDLAGEN UND LITERATURUBERSICHT

2.3  Organische Additivsysteme

Um die spezifische Formgebung des keramischen Pulvers zu ermdglichen und das Eigenschaftsspekt-
rum des Endproduktes zu sichern, werden in den keramischen Prozessen organische Additive verwen-
det. Da das Trockenpressverfahren keramische Granulate erfordert, werden die Additive vor dem Ver-
sprihen durch einen nassen Mischprozess zur keramischen Suspension zugegeben. Vor dem Sinter-
prozess mussen sie durch die Entbinderung jedoch rlckstandsfrei ausgebrannt werden. Die Art und
Menge der Additive wird den gestellten Anforderungen der Granulate fir einen glnstigen Prozessab-
lauf angepasst. Fur die Erzeugung und Stabilisierung von Suspensionen aus nanoskaligen Pulver bietet
Schller et al. [Sch_02] ein Herstellungsschema an.

Zur Herstellung von Granulaten werden organische Additive zugesetzt, die sich nach ihrer Funktion in

verschiedene Gruppen unterteilen lassen [Roo_91]:

Verflussiger (Dispergier-, Netzmittel)
- Binder

- Weichmacher
- Presshilfs- und Gleitmittel

- Entschédumer

VerflUssiger unterstlitzen das Deagglomerieren und Stabilisieren die keramischen Partikel in der Sus-
pension mit der Reduzierung der Sedimentation. Sie dienen zum Einstellen einer maglichst niedrigen
Viskositat, um die Versprihbarkeit der Suspension bei dem Granulierungsprozess zu gewahrleisten.
Eine zu hohe Viskositdat wirde eine groBe Tropfenbildung beim Granulieren verursachen. Gleichzeitig
sollen sie das Erreichen einer moglichst hohen Feststoffkonzentration fir eine hohe Granaliendichte
ermoglichen [Roo_91].

Durch den alleinigen Zusatz verflussigender Additive lassen sich zwar pressfahige Granulate erzeugen,
jedoch ist die Dichte des Presslings zu gering. Die schwachen Bindungskrafte verursachen niedrigere
Einzelgranalienfestigkeiten und sind fUr die geringere Stabilitat der Granalien verantwortlich. Aus die-
sem Grund sollen Bindersysteme zugesetzt werden, um den Staubanteil des Granulates zu minimieren
und die mechanischen Eigenschaften des Presslings zu optimieren. Die Binder sollen bei den nachfol-
genden Verfahrensschritten wie Pressen und Grunkorperbearbeitung den Zusammenhalt der Primar-
teilchen und die Homogenitat der Granalien gewahrleisten [Bar_00, Fis_00]. Dieser Hilfsstoff ermdg-
licht eine ausreichende Einzelgranalienfestigkeit wahrend des Transports und der Lagerung und ver-
bessert ebenfalls auf diese Weise die Rieselfahigkeit des Granulates. Oft fiihrt er jedoch zur Steigerung
der Suspensionsviskositat [Sch_98]. Ein Binderzusatz kann auch zu festen Brlcken zwischen den Pul-
verteilchen bei der Trocknung flhren, was eine vollstandige Redispergierung negativ beeinflussen
kann [Maz_93]. Ebenso wird in starkem MaRBe die Porositat der Granulate damit beeinflusst [Dit_01].

Die beschrankte Verformbarkeit der Granalien durch eine feste Binderwirkung kann mit Weichmacher
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jedoch kompensiert werden [Sch_98]. Um Lufteinschllsse in der Suspension zu verhindern, wird Ent-
schaumer eingesetzt [Zsc_01]. Weitere Additivsysteme, wie Presshilfs- und Gleitmittel dienen zum Er-
reichen eines optimalen Formgebungsverhaltens der Granulate durch die Gleitung der Feststoffteil-
chen gegeneinander und gegendber der Matrizenwand. Dies fihrt zu der Reduzierung der inneren
und auBeren Reibung bei gleichzeitigerer Minimierung der AusstoBkraft [Kle_96, Him_01, Kle_02].
Der Einfluss von Zusatzstoffen auf die Verarbeitungseigenschaften von Suspensionen kann mit Hilfe

der Rheologie beschrieben und gezielt eingestellt werden [Bés_96, Kle_01].

Neben dieser Vielfalt von Anforderungen soll mit dem Organikanteil ein Optimum zwischen der Ein-
zelgranalienfestigkeit, Verpressbarkeit und Redispergierbarkeit erreicht werden [Mor_02, Mor_02/b,
Mor_04]. Die erforderliche Organikart und —menge lasst sich dabei nach den Oberflachenladungsei-
genschaften des entsprechenden Pulvers in Abhangigkeit vom pH-Wert einstellen, die Uber die Zeta-
potentialanalyse optimiert werden kann [Bos_96, Gre_99]. Dabei kénnen die elektrostatischen und die
elektrosterischen Wechselwirkungen von anziehenden und abstoBenden Kraften verandert werden.
Schulz et al. [Sch_82/a] bietet eine Palette von Organik und deren Einfluss auf die Bildung von Poren
im Sprithgranulat an. Ahnlich findet Bertrand et al. [Ber_03] eine Korrelation zwischen den Suspensi-
onseigenschaften und den Granulat-Charakteristika. Verschiedene Zusatzstoffe und ihre Auswirkun-
gen auf die Granulat-, Grin-, und Sinterkorpereigenschaften stellen Riedel et al. [Rie_96, Rie_96/a]
und Schubert [Sch_98] vor.

2.4  Stabilitat einer Suspension

Bei der Herstellung einer Suspension steht die Stabilitat im Vordergrund. Unter Stabilitat ist hier ge-
meint, dass keine Entmischung von Feststoff- und Liquidphase in Form von Koagulation und/oder Se-
dimentation auftritt [Int_00]. Erfolgt diese Verteilung homogen, kann die Suspension in makroskopi-
scher Sicht als Kontinuumssystem zwischen den beiden Grenzfallen Feststoff und FlUssigkeit betrachtet
werden. So entsteht das Verhalten einer Suspension zwischen viskosem Verhalten eines Liquids und

plastisch-elastischem Verhalten eines Feststoffs in Abhangigkeit vom Feststoffvolumen.

(2.1)

Je mehr Feststoffpartikel im System zugegeben werden, desto hoher ist ihr Einfluss auf das Stro-
mungsprofil des Liquids. Im Fall eines sehr niedrigen Feststoffgehalts, bei dem die Teilchen keine
Wechselwirkungen untereinander haben, steigt die Viskositat linear mit der Feststoffbeladung

[Gau_00]. Solche Fest-Flissig-Systeme werden als diinne Suspensionen bezeichnet.
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Der Einfluss von Feststoffgehalt und Teilcheneigenschaften auf die Viskositat solcher Suspension be-
schreibt u.a. Gauckler [Int_00, Gau_00]. Hierbei stehen ns,, und neuyq fUr die Suspensionsviskositat
und die Viskositat der reinen DispergierflUssigkeit, k; fir die Einstein-Konstante und ¢ fir den Fest-

stoffgehalt.
Nsusp. = Mrassig * (1 + kE ’ ¢) (2.2)

Mit der Erhéhung der Feststoffbeladung steigt der Widerstand durch die Mehrteilcheneffekte in einer
Deformation Uberlinear, da die Feststoffpartikel die FlieBbewegung immer mehr stéren. Dazu kommen
noch in der Suspension die interpartikularen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln, wie die an-
ziehenden und abstoBenden Krafte, die die Stabilitat einer Suspension dominierend beeinflussen. Sol-
che anziehende Krafte, wie die Van-der-Waals-Wechselwirkung, kénnen zur Bildung von Flocken bzw.
Flockennetzwerken fuhren [Int_00, Zsh_01]. Die Van-der-Waals-Krafte ergeben sich aufgrund der e-
lektrischen Dipolmomente von Atomen und Molekulen. Diese Krafte existieren permanent, wenn bei-
spielsweise zwischen den Partikeln die Atome und Molekile aufeinander wirken. Naherungsweise gilt
fur die Van-der-Waals-Kraft F,4, zwischen zwei gleichgroBen Kugeln mit Radius a, der effektiven Ha-

makerkonstante A, und dem Teilchenabstand Dy die folgende Beziehung [Rum_62, Isr_92]:

Frow = : 2.3)

Zwischen zwei Partikeln  mit einem bestimmten Radius kann das van-der-Waals-
Wechselwirkungspotential aus der stoffspezifischen Hamakerkonstante ermittelt werden [lsr_92,
Hui_94, Anl_01].

A, -a
Uy = ——2 2.4
vdw ,IZDT ( )

Die Deformation solcher Systeme verlangt einen erhéhten Kraftaufwand (héhere Schubspannung). Mit
dem Feststoffvolumengehalt steigt die Anzahl der Partikel im System und damit eine erhéhte Wahr-
scheinlichkeit von Kollisionen. Fir ein monodisperses System kann der Abstand der Partikeloberflache |

in Abhangigkeit des Feststoffvolumengehaltes und der PartikelgréBe d, berechnet werden [Int_00].

Al
= [LJ " -d, (2.5)
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So kann sich im Fall feinerer Ausgangspulver die Viskositat einer Suspension bei vergleichbaren Bedin-
gungen Uberlinear erhéhen. Die empirische Berechnung der Viskositat kann durch die Eilers-Beziehung

mit Hilfe der Einstein-Konstante k; ermittelt werden [Int_00, Gau_00].

2

k. -
Nsusp. = Mriissig * T+ E—Z (2.6)

¢max

Aus der Gleichung kann abgeleitet werden, dass die Feststoffkonzentration ¢, die maximale Pa-
ckungsdichte darstellt und fur die verschiedenen GréBen der Viskositat verantwortlich ist. Die Pa-
ckungsdichte einer Schittung ist sowohl von der Breite der PartikelgréBenverteilung bei gleicher mitt-
lerer PartikelgréBe, als auch von der Form der Partikel beeinflusst. Da die kleineren Teilchen den Raum
zwischen den groBen Teilchen ausfillen kédnnen, steigt bei einer breiten TeilchengréBenverteilung der
Wert flr ¢, Die Folge ist bei konstantem Feststoffgehalt die Abnahme der Viskositat, unter der Vor-
aussetzung, dass der maximal erreichbare Feststoffgehalt hoher liegt. Bei hoher Feststoffbeladung
ergibt sich durch bi- oder trimodale TeilchengréBenverteilung eine niedrigere Viskositat. Andern die
Teilchen ihre Kugelgestalt hin zu einer asymmetrischen Form, nimmt der Wert ¢,.., gleichzeitig ab
[Gau_00].

Im Ruhezustand kann zwischen den Partikeln nur eine so genannte thermische Brownsche Bewegung
stattfinden, ohne dass sie eine relative Richtung aufweisen (a). Wenn sich die Bewegungen Uberla-
gern, kommt es zu Kollisionen der Teilchen (b), wobei sie zwischen den Nachbarschichten ihren origi-
nalen Platz vertauschen und sich in anderen Schichten einordnen kénnen. Dieses Modell stellt Abbil-
dung 2.3 dar. Es kommt aufgrund der Kollisionen der Partikel zu einem Nicht-Newtonschen Verhalten
[Gau_00]. Die Intensitatserhdhung dieser Querbewegung fuhrt zu einer Steigerung der Viskositat. Der
Fall einer erhdhten Relativgeschwindigkeit zwischen den Partikeln (c) verursacht nicht nur eine Mini-
mierung der Eindringtiefe, sondern vermindert den Impulsaustausch der Partikel, was eine geringere

Viskositat zur Folge hat [Int_00].

0000 QOO0 OQOO

OO

eJeYole eje)ele ejele
a. b. C.

Abb. 2.3 Schematische Darstellung zum Kollisionsverhalten von Partikeln [Int_00]

Aus technologisch relevanten Gesichtspunkten ist es notwendig, bei jeder hergestellten Charge eine

Stabilitat der Suspension zu gewahrleisten. Fur die Sedimentation sind Feldkrafte wie die Gravitation
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verantwortlich. Die Sedimentationsneigung bzw. -geschwindigkeit kann durch viele Parameter beein-
flusst werden. Solche Parameter, wie z.B. hohe Dichteunterschiede, kleine PartikelgréBen, hohe Fest-
stoffvolumengehalte, hohe Dispersionsmittelviskositdten und die thermische Brownsche Bewegung
der Partikel, behindern den Sedimentationsvorgang [Dér_94, Int_00]. Bei einem Dichteunterschied
zwischen Feststoff und Fluid kommt es durch Sedimentation zur Bildung eines feststofffreien Uber-
standes und eines Sedimentes mit maximaler Packungsdichte [Ree_88, Hui_94, Hes_99, Int_00]. Die
van-der-Waalsschen Anziehungskréfte zwischen den Partikeln verursachen unerwinschte Agglomera-
tionen, die die Sedimentation durch die entstandenen groBBen Flocken beschleunigen. Im Fall einer
durchgehenden Gelbildung der Agglomerate entsteht jedoch ein stabiles System. Ebenfalls fihren die
abstoBenden Krafte zwischen den Partikeln zu einem Stabilisierungseffekt. Besonders interessant bei
nanoskaligem Pulver sind die elektrostatischen Haftkrafte, die besonders bei nicht leitfahigen Materia-
len zu unerwinschten Haftkraften fihren und bei sehr geringen PartikelgréBen im Vergleich zu den
van-der-Waals Kraften um eine GréBenordnung kleiner sind. Bei kleinen PartikelgréBen treten zudem
Agglomerationsprobleme aufgrund oberflachlich absorbierten Wassers auf, was zu einer Ausbildung

entsprechender FlUssigkeitsbricken zwischen den Partikeln fuhrt.

Zur Einstellung der gewlinschten Stabilitat bei gleichzeitiger Gewahrleistung einer ausreichend niedri-
gen Viskositat kdnnen die Suspensionen elektrostatisch, elektrosterisch oder sterisch durch Einstellung
des pH-Wertes, Zugabe organischer Dispergierhilfsmittel, Polyelektrolyte oder Polymere stabilisiert
werden [Roo_91, Hui_94]. Elektrostatische AbstoBungskrafte entstehen, wenn Partikel eine Oberfla-
chenladung tragen. Auf der Oberflache entstandene elektrische Doppelschichten tUberlappen einander
und fahren zu einem AbstoBungseffekt, der die Agglomeration der Partikeln verhindert. Eine Bestim-
mung des elektrostatischen AbstoBungseffekts ist mittels Zetapotentialmessungen maoglich. Dies stel-
len Bdse [Bds_96] und Greenwood et al. [Gre_99] in Abhangigkeit von verschiedenen Dispergatoren
und Bindern bei ZrO,- und TiO,-Keramiken dar. Eine Stabilisierung durch sterische Effekte resultiert aus
der Wechselwirkung von Polymerketten. lhre Wirkung auf die Partikelagglomeration und Grinkérper-
eigenschaften stellt Kerbe [Ker_01] dar. Die funktionellen Gruppen fungieren als Abstandhalter zwi-
schen den Partikeln, die zu einer gleichmaBigen Verteilung der feinen Partikel in der Suspension fihrt
[Int_00]. Infolge der nicht gleichartig geladenen funktionellen Gruppen der Additivsysteme lassen sich
die Anziehungs- und AbstoBungseffekte fir die Agglomerationsneigung kontrolliert einsetzen
[Zsc_01].

2.5 Grundlagen des Dispergierens

Dem Dispergieren ist neben der chemischen Stabilisierung der Teilchen, in Zusammenhang mit der
Deagglomeration von keramischen Pulvern eine groBBe Bedeutung beizumessen. Die Deagglomeration

und die Destabilisierung kann durch Mahlen, Rihren oder Ultraschall Behandlung erfolgen [Roo_91].
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Untersuchungen zum Dispergierverhalten nanoskaliger Materialien durch Ultraschall-Einwirkung stel-
len Pohl [Poh_03] und Hogekamp et al. [Hog_04] dar.

Auf dem Gebiet der flissig/flussig Ruhrtechnik gibt es zahlreiche Forschungsarbeiten, die die Wirkung
von Ruhrprozessen auf die disperse Phase sowie die Strémungsverhaltnisse im Rihrbehdlter analysie-
ren. Viele Arbeiten beschaftigen sich mit den Einflissen verschiedener Rihrertypen auf zweiphasige
Dispersionen. Henzler et al. [Hen_96] fihrten Modelluntersuchungen zur Partikelbeanspruchung in
Reaktoren unter Verwendung verschiedener Rihrertypen, wie Scheiben-, Propeller-, Schragblatt- und
Ankerrihrer durch. Eine Formulierung der Beziehung zwischen Geometrie und Beanspruchung durch
Ruhrorgane konnte exakt festgestellt werden. Als MaB fur die Beanspruchung wurden vor allem Trop-
fengréBen gemessen.

Ahnliche Zusammenhange leitete Judat [Jud_75] zwischen Dispergierung durch Rihrerleistung und
Tropfendurchmesser in Dispersionen ab, wobei Scheiben-, Propeller- und Schragblattrihrer als Rihr-
organe zum Einsatz gekommen sind. Nach der Beurteilung der Dispergierergebnisse wurden die Schei-
ben- und Propellerrihrer als sehr gut, der Schragblattrihrer als ungeeignet eingestuft.

Spuhl [Spu_98] betrachtete bei konstantem Leistungseintrag den Einfluss des Rihrwerkes auf eine
Dispersion. Die verwendeten Scheiben-, Schragblatt- und Propellerrihrer sowie der Einfluss des Ver-
haltnisses zwischen Ruhrer- und Behalterdurchmesser wurden bezilglich der erzeugten TropfengréBe

untersucht.

In der Ruhrtechnik kommen die unterschiedlichsten Rihrwerke zum Einsatz, die aus Ruhrbehdlter und
Rihrorgan bestehen. Der erzeugten Hauptstromung ist eine von der Ruhrerart abhangige Sekundar-
strdmung Uberlagert. Nach der Richtung der Sekundarstromung lassen sich die Rihrer in zwei Typen
als Axial- und RadialrGhrer einteilen. Die Abbildungen 2.4 und 2.5 zeigen schematisch das Strémungs-

profil der méglichen Sekundarstrémungen.
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Abb. 2.4 Propellerrihrer als Axialrihrer [Sch_04] Abb. 2.5 ScheibenrUhrer als Radialrtihrer [Sch_04]
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Die verschiedenen Rihrer kénnen nach dimensionslosen Kennzahlen wie der Newton- bzw. Leistungs-
kennzahl Ne charakterisiert werden. Sie ergibt sich aus der Ruhrleistung P, aus der Dichte des Ruhr-

mediums p,,, aus der Ruhrerdrehzahl n sowie aus dem eingesetzten Rihrerdurchmesser ds.

N, =——m— (2.7)

Zur Beschreibung der Strémung dient die dimensionslose Reynolds-Zahl, die in Funktion mit der New-
tonzahl N.= f(R,) als Leistungscharakteristik bezeichnet wird. Durch die Leistungscharakteristik kénnen
unterschiedliche Ruhrertypen miteinander in einem doppellogarithmischen Diagramm verglichen wer-
den. Die Leistungscharakteristik lasst sich in drei Bereiche rUhrerspezifisch, jedoch unabhangig vom
FlieBverhalten des Stoffes, einteilen. Hierbei wird aber vorausgesetzt, dass die geometrischen Verhalt-
nisse der Rihrerabmessungen ahnlich bleiben sollen [Sch_04, Spu_98]. Bei Re<10 ergibt sich ein lami-
narer Stokes-Bereich, bei Re>10* ein turbulenter Newton-Bereich. 10<Re>10* definiert den Uber-

gangsbereich zwischen den zwei Strdmungsarten.

2
R, = n'dR—'pm (2.8)
n
Fur den Dispergierungsprozess wird der notwendige Leistungsbedarf des Rihrers berechnet.
P=N,-p,-n°-dg (2.9)

Die Ruhrleistung eines Rihrers ist eine Funktion der Ruhrerdrehzahl n, des Rihrerdurchmessers dg, der
dynamischen Viskositat n und der Dichte des Mediums p,, [Spu_98, Anl_01, Sch_04]. Die Wechselwir-
kungen der Stromungsverhdltnisse sind allerdings so komplex, dass zurzeit kein mathematisch-

physikalisches Modell existiert.

P =1(n,dg,n,pm) (2.10)

2.6  Granulierungsverfahren

Die Verwendung von nanoskaligen Pulvern eréffnet neue interessante Eigenschaftsfelder fir herzustel-
lende Strukturwerkstoffe. Solchen Anwendungen steht jedoch ein Mangel an Méglichkeiten zur voll-
standigen Beschreibung und Quantifizierung sowie noch unvollstandige Technologien der Verarbei-
tung entgegen [Roc_99]. Ursachen sind bisher bei den technologischen Problemen in der Verarbeitung
der Pulver zu suchen.

Bei den nanoskaligen Materialen ist zu beachten, dass die Primarpartikel nie vereinzelt vorliegen, son-

dern sich vielmehr unmittelbar nach der Herstellung zu gréBeren Agglomeraten formieren [Jea_88,

20



2. GRUNDLAGEN UND LITERATURUBERSICHT

Gra_00]. Aus diesem Grund erfordert die Verarbeitung dieser Agglomerate in der Praxis neue Techno-
logien. Aufgrund des hohen Oberflachen-Volumen Verhdltnisses weisen derartige Pulver eine sehr
niedrige Schuttdichte, schlechte Rieselfahigkeit sowie unter anderem die gebildeten hochporésen Ag-
glomerate auf, die die kommerzielle Handhabung und Verarbeitung erschweren sowie das Lagern und
den Transport dieser Materialen verschlechtern. Aus diesem Grund ergibt sich die Notwendigkeit einer
kontrollierten Handhabung. Eine gezielte Agglomeration zur Erzeugung eines Sekundarproduktes mit
gewdinschten Eigenschaften kann eine Abhilfe fir diese Probleme sein [Mor_02].

Die Uberfuihrung des Primarproduktes in ein Sekundarprodukt wird in diesem konkreten Fall als Gra-
nulation bezeichnet. Granulate sind jedoch so genannte Zwischenprodukte, weil sie die physikalischen
und mechanischen Eigenschaften eines Endproduktes im Fall der Weiterverarbeitung maBgeblich be-
einflussen. Generell besteht das Grundprinzip eines Granulierungsverfahrens aus dem Trocknen oder
dem Entfernen der Gutfeuchte aus der zu granulierenden Suspension durch Veranderung ihres Ag-
gregatzustandes [Bar_98]. Um das fur eine Weiterverarbeitung ungeeignete Ausgangspulver in ein
Granulat Uberfuhren zu kénnen, gibt es zahlreiche Granulierungsmethoden, wobei eine ausfuhrliche
Beschreibung der Methoden Bartusch [Bar_98] bietet. Durch die Granulation des Ausgangspulvers
wird eine spharische Granulatform mit ausreichender mechanischer Stabilitat, mit einer definierten,
konstanten Granalienkornverteilung und einem staubfreiem, reduzierten Lagervolumen, einer deutlich
erhdéhten Schittdichte sowie einer verbesserten Rieselfahigkeit erreicht [Bar_00, Mor_02/b]. Die spezi-
fisch eingestellte Kombination dieser Eigenschaften erméglicht die vielféltige Anwendung der na-

noskaligen Stoffsysteme.

2.6.1 Gefriertrocknung

GroBtechnisch gewann die Gefriertrocknung zur Zeit des 2. Weltkrieges in den USA durch die Stabili-
sierung von Blutplasma und die Herstellung von Penicillin an Bedeutung [Nai_93]. Doch auch in der
Zukunft wird die Gefriertrocknung weiter an Bedeutung in der Technik, Pharmazie und Medizin hin-
zugewinnen, wo Materialen unter schonenden Bedingungen unter Vakuum unterhalb des Gefrier-
punktes getrocknet werden sollen [Hel_97]. Uber die Moglichkeiten fiir den Einsatz der Gefriertrock-
nung in der keramischen Industrie berichtet Hausner [Hau_93]. Heutzutage gehort das Verfahren zum
Stand der Technik der Verarbeitung von keramischen Pulvern [Rud_88, Ank_98, Sof_00, Nik_01]. Die
Trocknung aus dem gefrorenen Zustand vereint die Vorteile von Einfrieren und Dehydratation bei
niedriger Temperatur und wird in einem Zyklus, bestehend aus drei aufeinanderfolgenden Teilschrit-

ten, wie Abbildung 2.6 es zeigt, durchgefihrt:
= Einfrieren durch Abkihlung auf ein niedriges Temperaturniveau
» Haupttrocknung (Primartrocknung) durch Sublimation des gefrorenen Wassers in Form von

Eiskristallen bei niedriger Temperatur und erniedrigtem Druck
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Suspensionsherstellung

i |

Finfrieren

1 |

Eiskristal lwachstum

Merphologie Produldrualitat

Porositat l Porengrélenverteillung

Haupttrocknung
Sublitnation ven Eis

!

Nachtrocknung
Desorption won Eis

Abb. 2.6 Physikalische EinflussgréBen der Gefriertrocknung [Fra_90]

* Nachtrocknung (Sekundartrocknung) von ,non-frozen” Wasser, das in der Produktmatrix ad-
bzw. absorbiert ist, wird bei hoher Temperatur und erniedrigtem Druck auf die gewlnschte

Endfeuchte getrocknet.

Mit Hilfe dieses Verfahrens kdnnen Materialen ohne gréBere Veranderungen und Verluste der ur-
sprunglichen Eigenschaften, mit definierter Struktur oder Strukturerhaltung des getrockneten Produk-
tes, mit hoher Reinheit und ausgezeichneter Loslichkeit des Trockenproduktes in Wasser getrocknet
werden [Oet_99]. Ein weiterer, positiver Aspekt dieses Verfahrens ist, dass die getrockneten Produkte

eine porose Struktur und eine sehr groBe spezifische Oberflache zeigen.

2.6.1.1 Einfrieren

Beim Einfrierprozess der Gefriertrocknung wird die fllssige Suspension in den festen Aggregatzustand
Uberfuhrt. Im anschlieBenden Trocknungsprozess erfolgt die Entfernung der flissigen Phase, die als Eis
vorliegt, durch Sublimation. Abbildung 2.7 stellt die verschiedenen Kristallgittermodifikationen des
Wassers dar, wobei die Phasenlbergangstemperaturen druckabhangig sind [Koc_97]. Bei Atmospha-
rendruck nimmt das Eis eine hexagonale Kristallgitterstruktur ein [Oet_97].

Das Eis weist verschiedene Modifikationen in Abhangigkeit des Druckes auf, wie L flUssiges Wasser, I,
hexagonales Eis, Il bis IX diverse Kristallformen von Eis [Int_98]. Die thermodynamischen Eigenschaften
bei Phasentbergdangen von Wasser und Eispolymorphen werden von Koch et al. [Koc_97] angegeben.
Beim Einfrieren wachst der Kristallisationskern an seinen Ecken schneller als an seinen Innenstellen,
was je nach Abkihlgeschwindigkeit und Unterkihlungsgrad zu einer charakteristischen GréBe und
Morphologie fihrt [Fra_90, Nai_93, Car_96, Oet_97]. Abbildung 2.8 stellt dieses Phanomen dar. Die

in einer Suspension neben dem Wasser befindlichen Partikel erleichtern jedoch als Kristallisationskeime
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diese Eiskristallbildung [Oet_97]. Die mdglichen chemischen Wechselwirkungen beim Einfrieren einer
Losung stellt Franks [Fra_90] dar. Das Einfrieren erfolgt speziell fur die Produkte in Behéltnissen oder in
offenen Stellplatten des Gefriertrockners in Abhdngigkeit von der erforderlichen Sterilitat. Eine aus-
fahrliche Beschreibung der Ausstattungsmaoglichkeiten wurde bereits an anderer Stelle veroffentlicht
[Nag_04].

80

40

-40

-80

Temperatur [°C]

-120

-160

Y] I I
5 10 15 20

Druck [Kbar] ———————————=

-200

Abb.2.7 Phasendiagramm von Eis [Int_98]

Der Einfluss des Einfrierens auf die Produkteigenschaften wurde von mehreren Autoren diskutiert.
Verschiedene Einfriermethoden sowie dessen Vor- und Nachteile stellt Koch et al. [Koc_97] dar. Held-
ner [Hel_97] berichtet von zwei bestimmenden Parametern des Einfrierprozesses auf das Trockengut,
die Abkuhlgeschwindigkeit und die erreichte Endtemperatur. Die durch ein langsameres Einfrieren
entstehenden groBen Eiskristalle sichern ein lockeres Produktgerist, was fur die gute Loslichkeit im
Wasser eine Voraussetzung ist. Zusatzlich fahrt durch die groBe Struktur der gute Wasserdampftrans-
port zu kurzen Trocknungszeiten [Lia_96]. Dagegen benachteiligt das langsame Einfrieren durch die
starke Aufkonzentrierung und die Entmischung der Feststoffteilchen die Homogenitat des Trockengu-
tes [Fra_90]. Die Erklarung liefert Nail et al. [Nai_93]. Wenn die Eisbildung in einer unterkihlten FlUs-
sigkeit stattfindet, wird die Kristallisationswarme an die umgebende FlUssigkeit abgegeben, was zu
einer ungleichmaBigen Kristallisation fuhrt. Je kleiner die Ausgangskonzentration der Lésung ist, desto

groBer ist der Aufkonzentrierungfaktor [Pik_94]. Die Proteine reagieren ganz besonders empfindlich

darauf [Lia_96, Fra_98].

Abb. 2.8 Eiskristallwachstum mit zunehmender Unterkhlung [Oet_97]

23



2. GRUNDLAGEN UND LITERATURUBERSICHT

Einen weiteren Einfluss hat das Ausmal3 der Unterkidhlung beim Abkuhlen bei den vorgegebenen Pro-
dukteigenschaften auf die Struktur des Produktes [Oet_99]. Als zusatzliche EinflussgroBe wird die ab-
solute Konzentration von Kim et al. [Kim_98] beschrieben. Die entstandene Struktur bleibt wahrend
des ganzen Trocknungsprozesses erhalten und bestimmt die Qualitat des Endproduktes. Um den Ein-
fluss des Einfrierens auf die Morphologie, Restfeuchte und Trocknungszeit von getrockneten Lyophili-
saten zu ermitteln, hat Kramer [Kra_99] sieben verschiedene Einfriervarianten in Abhangigkeit von der
AbkUhlrate und das Auftreten von Unterkhlung untersucht. Dabei wurden u.a die Vials mit verschie-
denen Abkdhlraten auf den Stellplatten bis -40 °C, auf vorgekihlten Stellplatten schnell, durch Eintau-
chen in Ethanol/Trockeneisbad bis -60 °C sowie unter Ultraschallbehandlung eingefroren. Im Ergebnis
wurde festgestellt, dass wahrend des langsameren Einfrierens ein groBeres Eiskristallwachstum statt-

gefunden hat, was zu groBen Porendurchmessern, Kavitaten sowie hohen Restfeuchten fuhrt.

Nach Roth [Rot_00] wurden dazu mit Hilfe eines Mikro-Wé&geverfahrens die Sublimationsgeschwindig-
keiten der Lyophilisate als Funktion der Trocknungszeit, in Abhangig von der Einfriergeschwindigkeit,
Schichtdicke, Zusatzstoffen sowie der Konzentration und der Stellflachentemperatur bestimmt. Es
zeigte sich, dass, je hoher die Einfriertemperatur, -geschwindigkeit und Wasserkonzentration sind,
umso langere Trocknungszeiten erzielt wurden. Das langsame Einfrieren hat eine kirzere Trocknungs-
zeit, jedoch eine schlechte Reproduzierbarkeit zur Folge [Fra_90]. Das Einsetzen von Zusatzstoffen
beeinflusste die Warmeleitfahigkeit deutlich. Der Haupteinflussfaktor fir die Trocknungszeitverkdr-
zung war jedoch die Stellflachentemperatur [Rot_00]. Um die Gefriertrocknung wirtschaftlicher zu
gestalten, ist es notwendig, das Gefriertrocknen hinsichtlich seiner Prozesszeiten zu optimieren
[Nai_93, Car_96, Sad_98]. Eine Kostenbetrachtung des Prozesses fUhrte bei Lebensmittelprodukten
Ratti [Rat_01] durch.

Oetjen [Oet_97, Oet_99] hat nachgewiesen, dass durch schnelleres Einfrieren die Gefrierkonzentration
vermieden werden kann und die Reproduzierbarkeit gesichert ist. Mit zunehmender Einfriergeschwin-
digkeit lasst sich die Abnahme des mittleren Porendurchmessers einer gefriergetrockneten Losung
feststellen. Es entstehen kleine Eiskristalle und ein gut rieselfdhiges Produkt mit groBen spezifischen
Produktoberflachen. Jedoch stellt die feinpordse Struktur einen erhéhten Widerstand fur den durch-
stromenden Wasserdampf in der Haupttrocknung dar, was erschwerend wirkt und dadurch die Subli-
mation verlangert. Einen positiven Einfluss hat sie aber auf die Desorption in der Nachtrocknung

[Pik_94]. Generell wird fir Nanopartikel ein sehr schnelles Einfrieren gefordert [Oet_97].

Um die Einfriergeschwindigkeit auf >2 K/min zu beschleunigen, mussen die Stellflichen oder die Be-
halter bis -60 °C vorgekhlt werden [Oet_99]. Eine Zusammenfassung von alternativen KuhlflUssigkei-
ten zum Einfrieren der Suspensionen wie gekihltes Hexan (-78 °C) stellt Moritz [Mor_95] vor. Eine
noch schnellere Einfriergeschwindigkeit bis 100 K/min lasst sich durch das UbergieBen mit flissigem

Stickstoff erzielen. Wenn die einfrierende Suspension in flissigen Stickstoff eingetropft wird, kann die
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Einfriergeschwindigkeit bei 1 mm Tropfendurchmessen auf >500 K/min gesteigert werden [Oet_99].
Geringere TropfengréBen und ein noch schnellerer Einfrierprozess mit >1000 K/min bietet das Ein-
sprihen der Suspension in flissigen Stickstoff. Moritz [Mor_91] variierte gezielt die Einfriergeschwin-
digkeit von SisN, Suspensionen zwischen 0,8-1000 K/min und untersuchte deren Einfluss auf die Ei-
genschaften gefriergetrockneter Pulver. Im Ergebnis wurde festgestellt, dass die Steigerung der Ein-
friergeschwindigkeit des Trockengutes sowohl die Granulateigenschaften, als auch die Homogenitat
der Grin- und Sinterkorper verbessert. Dadurch wurde als optimaler Einfrierprozess das Einsprihen
der Suspensionen in das Kihlmedium ausgewahlt, danach das Kaltemittel abgetrennt und das gefro-
rene Feststoffgemisch der Sublimation unterzogen. Diese Einfriermethode und der nachfolgende
Trocknungsprozess werden als Sprih-Gefrier-Granulation bezeichnet [Mor_95] und im Kapitel 2.6.2

ausfuhrlich beschrieben.

2.6.1.2 Haupttrocknung

Die Haupttrocknung ist die langste Trocknungsphase der Gefriertrocknung. In dieser Trocknungsphase
wird das gefrorene Wasser mittels Sublimation direkt vom festen in den gasférmigen Aggregatzustand
Uberfahrt [Oet_97].

Die drei durch die Kurven abgegrenzten Gebiete des Phasendiagramms von Wasser geben die Exis-
tenzbereiche von Eis (s), flissigem Wasser (I) und Wasserdampf (g) in Abhangigkeit von Temperatur
und Druck an. An jedem Punkt innerhalb dieser Flachen ist nur eine Phase bestandig. Die Aggregatzu-
stande sind jedoch direkt ineinander Uberfihrbar (Abbildung 2.9). Die Punkte auf den Kurven entspre-
chen den Gleichgewichten zwischen den angrenzenden Phasen, wodurch auf der Dampfdruckkurve

FlGssigkeit und Dampf miteinander im Gleichgewicht stehen [Int_03].

kritische Isotherme

P A

Verflissigung von
Eis unter Druck :
220,5 bar |oooeeri ke, KP
Schmelzpunkt /:

(s)
1bar oo e :
:% Normal
0,008 bar je-eexveeo) : siedepunkt
(9

0,01°C 100°C 374°C T

Abb. 2.9 Phasendiagramm des Wassers [Int_03]
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Bei einem festen Korper sublimiert so viel Gas, bis ein Gleichgewichtzustand erreicht wird. Wahrend
der Gefriertrocknung herrscht Vakuum und es ist daher in dem offenen System eine vollstandige Uber-
fihrung des Eises in Wasserdampf moglich. Da der gasférmige Wasserdampf an der kaltesten Stelle
des Systems kondensiert, dient der Kondensator eines Gefriertrockners zum Aufnehmen des sublimier-
ten Wasserdampfes. Die Sublimation erfolgt kontinuierlich, wobei die treibende Kraft das Dampf-
druckgefalle zwischen dem gefrorenen Produkt und dem wesentlich kalteren Kondensator ist
[Kra_99]. Der Druck des Gesamtsystems setzt sich aus den Partialdampfdriicken der beteiligten Gas-

komponenten zusammen, wie hier von Eis und Luft.

PGesamt = Peis T Prufe (2.11)

Da der Dampfdruck von Eis mit der Temperatur exponentiell zunimmt, kann bei der Gefriertrocknung
durch eine Erhéhung der Temperatur ein Anstieg der Sublimationsrate beschleunigt werden [Rot_00],

die durch die Clausius-Clapeyronsche Gleichung beschrieben werden kann [Kra_99].

P;

dp
j jR > d (2.12)

Hierbei stehen p, und p, fir den Dampfdruck, T, und T, fir die Temperatur, AH fur die molare Ver-
dampfungswarme.

Durch die Sublimation wird standig zur Entfernung des Eises Warme gebraucht, welche Gber die er-
zeugte Warmeenergie dQ durch die Plattentemperatur nachgeliefert werden muss. Es bildet sich also
ein ,pseudo-stationdaren Zustand”, wobei die Sublimationsrate von der zugefihrten und verbrauchten

Warmemenge abhangig ist [Pik_94].

dQ _ pps. (dm) (2.13)
dat dt

Aus der Sublimationsgeschwindigkeit dm/dt und der dabei verbrauchten Warmeenergie dQ lasst sich
die nétige Sublimationsenergie AHs von 2805 J/g fur ein Gramm Wasser bestimmen [Nai_93, Oet_97].
Die Sublimationsgeschwindigkeit dm/dt ist von der Differenz zwischen dem Dampfdruck des Eises p,
an der Sublimationsfront und dem Wasserdampfpartialdruck p. in der Trocknungskammer sowie vom
Widerstand des Wasserdampfabtransportes abhangig [Pik_94]. Die in Gleichung 2.14 dargestellte

Form bezieht sich hierbei nur auf verschlossene Flaschen.

dt (R, +R,) +R5) '
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Dabei sind R, der Transportwiderstand des getrockneten Produktes und R, der Widerstand des Ver-
schlusses auf dem Produkt. Der Produktwiderstand R, kann von der Sublimationsflache und von der
Schichtdicke beeinflusst werden. Je hoher die Konzentration der Lésung und je kleiner die Porengréie,
desto gréBer der Produktwiderstand [Nai_93]. Die Ubertragbare Warmemenge von der Stellplatte auf
das Produkt in einer bestimmten Zeit (dQ/dt) lasst sich aus der Differenz zwischen der Stellplattentem-
peratur T, und der Produkttemperatur T,, der Produktbodenfldche A, und dem Warmeleitfahigkeitsko-

effizienten K, bestimmen [Nai_93].

do _

" (T.=T.) (2.15)

Um eine maglichst kurze Trocknungszeit zu erreichen, wird die zur Sublimation bendtigte Energie Q
auf das Produkt durch Warmeleitung, Wéarmestrahlung oder Konvektion Ubergeben [Nai_93]. Dabei
sichert der direkte Kontakt zwischen den Stellplattenbdden und den Heizplatten eine gute Warme-
Ubertragung [Chr_00]. Der Warmelbergang fuhrt zu einer Trocknungsrichtung von auf3en nach innen
im Produkt. Da die bereits getrocknete Schicht eine Barriere fir den weiteren WarmeUbergang dar-
stellt, ist es notwendig, die Stellflachentemperatur kontinuierlich zu erhdhen. Dies fuhrt zu der Erwar-
mung des Produktes. Wenn zum System mehr Energie zugefthrt wird, als durch Sublimation abtrans-
portiert werden kann, kommt es bei kristallinen Systemen zur Ubertretung der eutektischen Tempera-
tur, bei amorphen Systemen der Glastbergangstemperatur [Mac_75]. Es fihrt durch das Abtauen zum
Verlust der Produktstruktur. Je hoher die Plattentemperatur und der Kammerdruck ist (aus Gleichung
2.12 und 2.15), umso schneller wird die Trocknung des eingegefrorenen Gutes erfolgen, wie schon
Roth [Rot_00] in der Praxis festgestellt hat.

Die Trocknungsmechanismen der Gefriertrocknung werden ausfihrlich von MacKenzie [Mac_76],
Kramer [Kra_99] und Roth [Rot_00] beschrieben. Der entstandene Wasserdampf wird von der Eisober-
flache mittels Sublimation durch die gebildeten Kanéle abgefihrt, wobei die Wassermolekdle diffun-
dieren. Bei amorphen Systemen, wo keine Kandle vorhanden sind, wandern die Wassermolekdile durch
die amorphe Matrix bis zu den Poren der bereits getrockneten Matrix. Im Fall von hohen Diffusionswi-
derstanden bricht der hohe Wasserdampfanteil die Feststoffbriicken der Poren in der Matrix, wobei
Risse entstehen. Diese bereits entstandenen Kanale sind neue Wege, die das Entweichen von Wasser-
dampf ermdglichen und auch den Trocknungsprozess gegentber dem reinen Diffusionsmechanismus
beschleunigen. Die hohe Geschwindigkeit des Wasserdampfstromes fihrt aber zum ZerreiBen der
Produktstrukturen.

Oetjen [Oet_97] beschreibt ein Schema zur Bestimmung der Trockenzeit t,; fir die Haupttrocknung
bei einer plattenférmig unendlich ausgedehnten Produktschicht. Darin stehen p, fur die Dichte des
gefrorenen Produktes, y,, fur den Anteil des Wassers, LS fur die Sublimationswarme des Eises (2805

kl/kg), Kqes fur die Warmedurchgangszahl vom Heizmedium bis zur Sublimationsoberflache, A, fir die
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Warmeleitungszahl im gefrorenen Produkt, A, flr die Warmezufuhr im getrockneten Produkt, d fur
die Schichtdicke, Am fir den Anteil des gefrorenen Wassers und b/u fir den Bewegungsbeiwert. Ab-
bildung 2.10 zeigt die schematische Darstellung des Berechnungsprinzips.

Vakuum

f

gefrorenes Schittgut

e

trockenes Produkt

LLLLLLL LI L LY

Heizmedium

Abb. 2.10 theoretische Berechnung der Trockenzeit fir die Haupttrocknung bei granuliertem Produkt [Oet_97]

tur = (P - 2 LS -d)/ AL ( 1/ Kyeg +d /22 +d/2-1S-b/ 1) (2.16)

2.6.1.3 Nachtrocknung

Bei der Nachtrocknung handelt es sich um das Entfernen des so genannten ,non-frozen” Wassers,
das als Hydrat-, Kristall- oder an der Oberflache als adsorptiv gebundenes Wasser vorliegt und dadurch
der Sublimation nicht zuganglich ist [Lia_96]. Der Trocknungsmechanismus dieses am Kristall gebun-
denen Wassers ist die Desorption und die Verdampfung von Wasser an der Kristalloberflache. Die Rea-
lisierung des Prozesses erfolgt durch das Erhéhen der Stellflachentemperatur und die Einstellung des
niedrigsten erreichbaren Kammerdrucks. Bei amorphen Substanzen liegt das Wasser in absorbierter
Form vor und diffundiert aus der Glasphase an die Oberflache [Nai_93, Car_96]. In diesem Fall wird
dieser Prozess extrem verlangsamt [Nai_93]. Obwohl die Nachtrocknung bereits wahrend der Haupt-
trocknung anfangt, kann die Abgrenzung zwischen den Prozessen durch Produkttemperatur, Druck-
anstiegtest, komparative Druckmessung, Probengewichtskontrolle oder noch existierenden Wasser-
dampfanteil mittels Gasanalysatoren oder Feuchtesensoren bestimmt werden [Pik_94, Lia_96, Oet_97,
Chr_00]. Die Restfeuchtekontrolle lasst sich am Beispiel des Druckanstiegtests erklaren. Wahrend der
Trocknung kann das Zwischenventil manuell fir einen definierten Zeitraum geschlossen werden. Hat
das Produkt noch mehr als die gewlnschte Restfeuchte, kommt es zu einem raschen Druckanstieg in
der Kammer. Ubersteigt der Druck einen vorher festgelegten Grenzwert, wird die Nachtrocknung
fortgesetzt. Es ist sinnvoll, den Grenzwert nicht so hoch zu wahlen, weil weiterhin das Risiko besteht,
dass ein zu langer oder zu groBer Druckanstieg zu einer Erwarmung und damit zu einer Beschadigung
des Produktes fihrt. Im Falle eines Druckanstieges beim Drucktest setzt die Anlage die Trocknung fort
[Chr_00].

Da nach der Sublimation keine Selbstkiihlung durch das Eis mehr stattfindet, steigt die Temperatur mit

parallelem Restfeuchteverlust. Die Wasserabnahme erfolgt am Beginn der Nachtrocknung schnell und
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bleibt dann auf einem festen Niveau [Nai_93, Oet_97]. Die Hohe der Restfeuchte ist jedoch von der
Plattentemperatur abhangig und kann durch einen Temperaturanstieg minimiert werden. Bei der An-
wendung von nanoskaligen Materialen mit groBer spezifischer Oberflache bekommt diese Trock-
nungsphase eine besondere Bedeutung [Oet_97]. In diesem Prozessschritt ist grundsatzlich die
Drucksteuerung abgeschaltet, um einen niedrigen Enddruck und damit eine geringe Restfeuchte zu
erzielen. Eine Anderung des Kammerdruckes hat jedoch unter 0,26 mbar keinen entscheidenden Ein-
fluss mehr auf die Trocknungszeit [Nai 93, Oet_97, Sad_98].

2.6.2 Spriith-Gefrier-Granulierung

Das Verfahren der Sprih-Gefrier-Granulierung besteht aus der Kombination des Gefrierspriihens einer
Suspension in ein Kihimedium und der Sublimationstrocknung im Gefriertrockner. Bei diesem Granu-
lierungstyp werden die Vorteile des schnellen Einfrierens der flissigen Phase angewendet. Durch das
Versprihen in Tropfen— oder Nebelform in ein Kaltemittel wird aufgrund der Oberflachenspannung
der Suspensionsmittel ein kugelférmiges Granulat erzielt. Der Granulierungsprozess ermdglicht eine
Verbesserung der FlieBeigenschaften durch die Steigerung der Schittdichte und den minimierten
Staubanteil. Dadurch wird eine ausgezeichnete Verarbeitbarkeit mit vollstandiger Zerstérung der Gra-
nulaten wahrend der Pressformgebung im Vergleich zum Ausgangspulver gewonnen [Ree_92]. Als
Besonderheit der Sprih-Gefrier-Granalien ist die vollkommene Homogenitat zu erwahnen, die sich
aber ausschlieBlich auf die Produktzusammensetzung, nicht auf die Eigenschaften der Granalien be-
zieht [MUll_86].

Die gute Homogenitat der keramischen Grin- und Sinterkorper lasst sich mit der vollstandigen Zer-
storbarkeit der Sprih-Gefrier-Granalien erklaren [Ree_92, Nyb_91, Nyb_93, Mor_95, Mor_02/b,
Run_03, Mor_04]. Dieses Verhalten setzt weiche bildsame Granulate voraus [Him_01]. Das getrockne-
te Granulat weist infolge der nach dem Verschwinden der Eiskristallstruktur zurickbleibenden Poren-
kanale eine sehr lockere sowie homogene Struktur auf. Es existiert weder ein innerer Dichtegradient
noch eine Textur in der Struktur [Mor_95]. Dementsprechend besitzen die Sprih-Gefrier-Granalien
geringe Einzelgranalienfestigkeiten <1 MPa, jedoch behalten sie ihre Form wahrend des Transport-
und Lagerprozesses infolge der geringen mechanischen Belastung [Ree_92, Mor_02, Mor_02/b,
Mor_04/a, Mor_04]. Schwache Bindekrafte zwischen den Partikeln ermdglichen die Redispergierung
der Granalien. Die Kombination des Sprihgefrierens mit der Gefriertrocknung verhindert die Ausbil-
dung festerer Partikelkontakte, die einer Redispergierung im Wege stehen. Ein redispergierbares Gra-
nulat weist unter Anwendung der zur Dispergierung des Ausgangsfeststoffes erforderlichen Disper-
gierbedingungen die gleichen Eigenschaften auf [Mor_01]. Darstellungen von redispergierbaren kera-
mischen Sprih-Gefrier-Granulaten sind in verschiedenen Publikationen zu finden [Mor_01, Mor_02/a,
Mor_02/b, Run_03, Mor_04]. Dabei vergleicht Moritz et al. [Mor_02/b, Mor_04] mit Hilfe von dynami-
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scher Lichtstreuung die Redispergierbarkeit der Sprih-Gefrier-Granulate mit dem Sprihgranulat und
mit der Dispergierung des Ausgangspulvers. Im Ergebnis wurde festgestellt, dass die zur optimalen
Dispergierung erforderliche Zeit infolge der schwachen Bindekrafte beim Sprih-Gefrier-Granulat die
geringste ist. Die Ermittlung der Redispergierbarkeit von Sprih-Gefrier-Granulaten erfolgte von Rund-
gren [Run_03] mittels Viskositdtsmessungen bei einem Feststoffgehalt von 44-48,4 Vol.%. Als beson-

ders positiv wird das Verfahren fur die Granulation von nanoskaligen Materialien angesehen [Run_03].

Als Nachteil bei den beschriebenen Verfahren von Reetz et al. [Ree_92] und Moritz [Mor_95] ist zu
sehen, dass das Versprihen mittels einer Sprihpistole zu Schwankungen in der TropfengréBenvertei-
lung infolge des zyklischen Offnens und SchlieBens der Dise fiihrt. Die Reproduzierbarkeit der Pro-
dukteigenschaften ist durch die verschiedene Einfriergeschwindigkeit und GréBe der Tropfen nicht
gewahrleistet. Mit der Anwendung einer Zweistoffdlse wird ein kontinuierliches Versprihen erreicht,
wodurch die Parameter des Sprihprozesses gesteuert werden kénnen [Mor_02]. Abbildung 2.11 zeigt
den schematischen Aufbau der Anlage. Dazu beschreibt Schubert et al. [Sch_90/a] den Flissigkeits-
strahlzerfall der Druckluftdisen, die Austrittsgeschwindigkeit sowie die erwartete TropfengréBe der
versprihten Suspension. Mit dem kontinuierlichen Versprihen ist es moglich, Granulate mit verbesser-
ter Homogenitat der Eigenschaftsverteilung herzustellen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, dass sie
insbesondere fur die Anwendung als ,Instant”-Granulate, Inhalationsgranulate und Pressgranulate

geeignet sind [Mor_04/a].

Die Technologie der Sprih-Gefrier-Granulierung hat in den letzten Jahren immer gréBere Bedeutung
bei der Praparation von verschiedensten Materialen gewonnen. Der Einsatz dieses Verfahrens wurde
bereits zahlreich publiziert, z.B. bei Al,O; [MUI_86, Uch_02], bei MgO [Yok_01], bei TiO,, SiO, und
Ruf3 [Mor_01, Mor_02, Mor_04/a, Mor_04], bei Si;N, [MUl_86, Ree_92, Nyb_93, Mor_95, Car_99], bei
SiC [Nyb_94], bei Calciumphosphat [Ita_00], bei Perowskit [Zip_97, Kir_99], bei Hormonen [Cle_97],
bei Proteinen [Cos_00, Son_02, Yo_04] und bei Inhalationsprotein fur die Pharmazie [Maa_99,
AdI_99, Maa_01] sowie bei Polymeren [Sof_00]. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist der Lebensmittel-
bereich z. B bei der Erzeugung von léslichem Kaffee [Mum_91].

Suspensionszulauf —— = === <«—— Druckluftzufuhr

IsoliergefaB—

flussiger
Stickstoff

Abb. 2.11 Schematischer Aufbau des Sprih-Gefrier-Granulierungsprozesses
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2.6.3 Jet-Priller-Verfahren

Zunehmende Bedeutung erlangt das Schmelzkristallisationsverfahren sowohl in der chemischen als
auch in der Nahrungsmittelindustrie bei der Verfestigung von Produkten in Form von Schuppen, Pastil-
len oder Prills. Die Firma GMF-Gouda hat den Prozess mit Hilfe von Kihlwalze und Pastillierteller in
einem so genannten Jet-Priller-Verfahren weiterentwickelt. Als typische Produkte wurden bis jetzt Fett-
sauren, Stearine, Maleinsdure sowie wachsartige Erzeugnisse hergestellt [Jet_03]. Bei der Granulierung

keramischer Suspensionen gibt es jedoch noch keine Erfahrungen.

Mit Hilfe eines Vorlaufbehalters wird eine konstante Zufuhr der Suspension bei gleichmaBiger Tempe-
ratur und konstantem Vordruck fir einen kontinuierlichen Granulierungsprozess gesichert. Das Pro-
dukt flieBt durch kontrollierten Uberdruck durch ein oder mehrere Tropfenbildungssysteme in eine
Kammer. Der durch die DUsen gebildete Flissigkeitsstrahl der Suspension wird bei seinem Austritt aus
der Disenplatte Uber US-Anregung in einheitliche Tropfchen eines bestimmten Durchmessers zerteilt.
Die Form der Tropfen wird durch die EindUsung von flissigem Stickstoff in einem speziell entworfenen
Prill-Erstarrungsrohr durch kryogenes Kihlen stabilisiert, um anschlieBend im Wirbelschichtkthler das
Produkt vollstandig durchzukristallisieren. Der FlUssigkeitsstrahl wird in gleichmaBige, runde Tropfen,
bis zu 200.000 pro Sekunde je Tropfenbildungseinheit, unterteilt. Der Jet-Priller-Prozess ist vor allem
dort von Vorteil, wo aus einer Schmelze ein kompaktes kugelférmiges Granulat mit extrem enger Par-
tikelgréBenverteilung und hohem Schiittgewicht bei vollstandiger Staubfreiheit gefordert wird. Weite-
re groBe Vorteile bietet der inerte Verfahrensablauf innerhalb des Wirbelschichtkihlers, womit der
gesamte Prozess von der Suspensionzufuhr durch die Vorverfestigung bis zum Prillaustrag, véllig innert
ablaufen kann [Jet_03].

FUr den Prozess der Durchkristallisation gibt es zwei Moglichkeiten, das Single Pass sowie das Closed-
Loop System, wobei das letztgenannte Verfahren in dieser Arbeit angewendet wurde. Eine schemati-
sche Darstellung des Granulierungsverlaufes bei dem Jet-Priller Verfahren gibt Abbildung 2.12 a. und
2.12 b.

Schwinger
Membran

Suspensions-
zufuhr

6 6 86 8 & & o o

e o @ © o o o o Austritt

o 8 0 5 9§ 9 o o gleichformiger

e o o o o o o o Tropfen

B = jinerte Almosphiine

Abb. 2.12 a. schematische Darstellung des Jet-Priller Abb. 2.12 b. Closed-Loop-Verfahren [Jet_03]
Prozesses [Jet_03]
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Beim Closed-Loop-Verfahren wird als Prozessgas im Wirbelschichtkihler Stickstoff verwendet. Dieser
wird Uber das Einlassgeblase und einen Gasklhler dem Prozess wieder zugefihrt. Die Aufbereitung
des sogenannten Kreislauf-Stickstoffes erfolgt in den Prill-Erstarrungsrohren, da dort neuer Stickstoff

zugefihrt wird. Die Menge an Abgasen ist drastisch reduziert.

2.6.4 Spruhtrocknung

Das Verfahren findet seit den 20er Jahren im Lebensmittelbereich seine Anwendung. Neben zahlrei-
chen Anwendungsgebieten besitzt es seit den 50er Jahren eine gro3e kommerzielle technische Bedeu-
tung und Verbreitung in der keramischen Industrie. Die Sprihtrocknung oder die so genannte Zer-
staubungstrocknung gehort zu den thermischen Granulierungsverfahren, wobei der Prozess charakte-
ristisch immer bei Umgebungstemperatur durchgefihrt wird [Bar_00]. Das breite Anwendungsgebiet
der Sprihtrocknung stellt Bartusch [Bar_00] dar. Der Prozessverlauf ist dadurch gekennzeichnet, dass
die aus Feststoffteilchen und FlUssigkeit bestehende Suspension in den Trockner zerstraubt wird, wo-
bei der Kontakt mit der heiBen Atmosphare als Trocknungsmittel wirkt. Das Verfahrensprinzip lasst
sich nach der Art der Zerstaubung in drei Funktionsarten, wie Gleichstrom-, Mischstrom- und Gegen-
stromprinzip einteilen [Luk_78, Luk_89]. Das heiBe Gas, das zwischen 150-600 °C variiert werden
kann, sichert die notwendige Energie zur Verdampfung der TropfenflUssigkeit und zum Transport des
entstehenden Dampfs. Die notwendige Triebkraft des Warmeibergangs und Stofflibergangs stellen
die Gleichungen 2.17 und 2.18 dar [Bar_98].

Q=a-A-(T, - Tsy) (2.17)
me zﬂ'(pogl ~Ppy) (2.18)

Hierbei ist Q die Warmemenge, o der Warmetbergangskoeffizient, A die Oberflache sowie T, und T,
die HeiB- und Guttemperatur. Der Betrag des Stoffiberganges m; kann bei bekanntem Stoffuber-
gangskoeffizient B sowie dem Dampfdruck in der Grenzschicht ppy und im HeiBgas ppy berechnet
werden. Mehrere Autoren beschéaftigen sich mit der Modellierung und Berechnung des Warme- und
Stofflbergangsprozesses der Spriuhtrocknung [Che_86, Luc_89].

Die Sprihgranulate besitzen eine ausreichende mechanische Stabilitat, eine definierte KorngréBenver-
teilung und Restfeuchte sowie eine Kugelform mit guter Rieselfahigkeit [Bar_00]. Die vielfaltigen Ei-
genschaften der Sprihgranulate werden durch organische Additive fur die spezielle Anwendung an-
gepasst. Art und Menge der verwendeten Hilfsstoffe steuern die mechanischen Eigenschaften sowie
die Porositdt und haben einen groBen Einfluss auf die weitere Verarbeitung [Maz_93, Rie_96/a,
Fis_98]. Die angewendete hohe Temperatur kann sich aber nachteilig durch Migration der Organik an

der Granulatoberflache und Zersetzungserscheinung des temperaturempfindlichen Hilfsmittels auswir-
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ken [Bar_93, Cla_91]. Die Ursache liegt in den verschiedenen Verdampfungshdéhen des Hilfsstoffes
und des Suspensionsmediums, wodurch beim Feuchtetransport eine inhomogene Additivverteilung in
der Granalie entsteht. Aufgrund der hohen Temperatur kommt es an der Granulatoberflache zu einer
Verfestigung des Hilfsmittels, was die duBere Schwindung der trockenen AuBenschicht beendet und
eine weitere Verdunstung der FlUssigkeit im Inneren verhindert [Luc_88]. Durch den entstehenden
Uberdruck reiBt mit der Erhdhung der Temperatur die &uBere Schale an einer Stelle auf. Es fihrt zum
Krater bzw. zur so genannten Hohlkornbildung im Sprihgranulat. Im Fall einer erhéhten Hilfsmittel-
menge und Sprihtemperatur sowie hohen Tropfen- bzw. GranaliengréBen wird diese Erscheinung
verstarkt [Bar_98]. Jedoch ist es nach Bertrand [Ber_03] mdglich, durch die Beeinflussung der Suspen-
sionseigenschaften, die Morphologie der Sprihgranulate von Hohl- zum Vollgranulat zu dndern.

Solange die Oberflache des trocknenden Granulates noch feucht ist, kann es unter bestimmten Bedin-
gungen zur Kollision der Granalien kommen. Die entstandenen Agglomerate besitzen eine unregel-
maBige Form und eine inhomogene Restfeuchteverteilung, wodurch sich nicht nur die Rieselfahigkeit,

sondern auch die Formgebung des Granulates verschlechtern kann [Sch_82/al.

2.7 Bindemechanismen zwischen den Primarteilchen im Granulat

Der Zusammenhalt der Primarteilchen in einer Granalie erfordert wirkende Haftkrafte zwischen den
Partikeln. Diese Krafte bestimmen sowohl die Festigkeit als auch die mechanische Stabilitat der Grana-
lien, die prozessbedingt bei der Sprihtrocknung und Sprih-Gefrier-Granulierung in verschiedener
Form entstehen [Bar_98]. Fur die Anwendungsgebiete, wo die Redispergierbarkeit oder die gute
Verpressbarkeit im Vordergrund stehen, bekommen die Bindemechanismen unterschiedliche Bedeu-
tung.

Um zu einem vollstandig redispergierbaren Granulat zu gelangen, mussen schwache Bindekrafte zwi-
schen den Primarpartikeln wirken [Mor_01, Mor_02/a]. Dies wird durch die Sublimationstrocknung im
Gefriertrockner beginstigt, wo aufgrund der in fester Form vorliegenden flissigen Phase keine Kapil-
larkrafte zur Wirkung kommen. Nach der Trocknung werden innerhalb der Einzelgranalien letztendlich
schwache Adhasionskrafte wie van-der-Waals- und elektrostatische Krafte wirksam [Hau_93, Hel_97].
Die Van-der-Waals-Krafte kénnen durch Adsorptionsschichten von Gasen und Flissigkeiten sowohl
erhoht, als auch erniedrigt werden. Die van-der-Waals-Krafte bekommen bei der Agglomeration von
Materialen <100 um eine auBenordentliche Bedeutung, weil sie in dieser GréBenordnung konkurrie-
rend zur Gewichtskraft wirken [Bar_98]. Vor allem bei thermischen Granulierungsverfahren wie dem
Sprihtrocknen, verursachen die wirkenden Kapillarkrafte infolge des Verdampfens der Suspensions-
flissigkeit neben den van-der-Waals-Kraften sehr feste Haftungen zwischen den Primarpartikeln
[Mor_95, Mor_01]. Eine zusatzliche Bindung zwischen den Teilchen ergibt sich aus der Form der Pri-

marteilchen als formschlissige Bindung.
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Im Fall der Dotierung von organischen Zusatzstoffen entstehen zusatzliche Bindungen zwischen den
Partikeln durch Festskorperbriicken und organische Makromolekule, die die Einzelgranalieneigenschaf-
ten grundsatzlich beeinflussen. Da einige Organik bei héheren Temperaturen im Fall der Sprihtrock-
nung aushartet oder auskristallisiert, steigen die Kohasionskrafte innerhalb der Bindephase so an, dass
im Ergebnis eine sehr hohe Agglomeratfestigkeit erreicht werden kann [Bar_98]. Um diese festen Bin-
dungen in der Granalie auflésen zu kénnen, sind hohe Energien erforderlich. Die Redispergierbarkeit

wird dadurch enorm erschwert [Mor_94].

2.8 Mechanische Einzelgranalien-Eigenschaften

Die zahlreichen Granulierungsverfahren bieten eine breite Palette von Granulattypen an, die verschie-
dene Eigenschaften besitzen [Bar_98]. Die Granulate, die so genannten Zwischenprodukte, verlieren in
den nachfolgenden Verarbeitungsschritten durch Auflésen, Aufschmelzen oder Zerdrticken ihre Form
als Granulat vollstandig [Sch_96/a]. Um ein chargenspezielles Verhaltensprofil fir solche Veranderun-
gen des Granulates erstellen zu kénnen, scheinen die allgemeinen Charakterisierungsmethoden der
granulometrischen Daten wie Rieselfahigkeit, Schuttdichte, Siebanalyse nicht ausreichend. Sie ermdgli-
chen keine Aussagen Uber das Deformations- und Bruchverhalten wahrend der Transport-, Lager- oder
Formgebungsprozesse. Die Vorhersage des Granulatsverhaltens wird durch das komplexe, untereinan-
der verknUpfte Eigenschaftssystem der Einzelgranalie deutlich erschwert. Zusammenstellungen dieser
Einflussparameter sind bei Labisch [Lab_95] und Schubert [Sch_98] zu finden.

Um das Verhalten der Einzelgranalien unter Belastung naher betrachten zu kénnen, werden die Se-
kundarkérner in einem Druckversuch zwischen zwei planparalellen Platten belastet. Zahlreiche Publika-
tionen berichten Uber verschiedene Anordnungen zur Durchfiihrung des Versuches. Die vorgestellten
Gerate sind teilweise Prototypen in Eigenbau. Es existieren aber auch kommerzielle Apparaturen fur
die Einzelgranalienprifung. Eine ausfihrliche Zusammenfassung der Messausstattungen liefert Schu-
bert [Sch_98]. Generell unterscheiden sich zwei Grundapparaturen mit einer festen oder mit zwei be-
weglichen Platten. Im ersten Fall erfolgt die Bewegung des Oberstempels mit Hilfe von Hebelkonstruk-
tionen [Kun_82, Cou_92] oder mittels Schrittmotor [Win_85, Sto_92]. Das System kann auch durch
eine elektromagnetisch aufgebrachte Kraft erganzt werden [Gra_93, Tak_96]. Im Fall der zwei beweg-
lichen Platten wird die untere Platte als Biegebalken bezeichnet, gegen den die obere Platte mit Hilfe
eines Schrittmotors mit konstanter Geschwindigkeit fahrt [Luc_89, Dru_91, Hor_94, Lab_95, Fis_96].
Die Firma etewe GmbH entwickelte ein Granalienprifgerat, bei dem der Biegebalken als bewegliche
Platte von einem Piezotranslator angetrieben wird [Ree_96]. Die Apparatur ist kommerziell verfigbar
und wurde mehrfach verwendet [Agn_93, Sch_98, Mor_02, Mor_02/b]. Ein Mikroharte-Prifgerat

wurde von Kendall et al. [Ken_92] fur die Bestimmung der Einzelgranalienfestigkeiten verwendet.
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Als StandardmessgréBen werden in festgelegter Zeit die Kraft-Weg-Datenpaare meistens computerge-
stltzt ermittelt. Das Einzelgranalienfestigkeitsmessgerdt von der Firma etewe registriert den Grana-
liendurchmesser automatisch. Bei den anderen Messeinrichtungen muss dies manuell vor der Messung
erfolgen [Sch_96/a, Sch_96/b]. Generell wird der Durchmesser einer Granalie auf eine Kugelform be-
zogen. Dabei ermittelten die Autoren nach verschiedenen Berechnungstheorien die Agglomeratfestig-
keit sowie die daraus abgeleiteten EinflussgréBen zur Auswertung ihrer Versuche. Allgemein wird die
Bruchfestigkeit als Kugeldruckfestigkeit bestimmt. Die Bruchlast wird der Aquatorflache der Granulate
gegenUberstellt [Ken_92, Gra_93, Gla_96, Tak_96, Kam_97]. Die Festigkeit resultiert aus der Steigung

der Geraden in der Korrelationsanalyse.

(2.19)

Darin stehen F; fr die Bruchlast und dg fur den Granaliendurchmesser. Nach Kendall et al. [Ken_92],
Agniel [Agn_93] und Schulle [Sch_95/a] ergibt sich bei einer druckbelasteten Kugel die maximale Zug-
spannung aus der Belastung der parallelen Aquatorebene. Bei diesen beiden Methoden wird eine Ver-

formung der Granalien vor dem Bruch nicht bertcksichtigt.

_4-F,
7-dg

o (2.20)
Wenn die Deformation vor dem Bruch berticksichtigt wird, lasst sich eine unelastische Verformung
annehmen. Dadurch ergibt sich die Berhrungsflache aus der Kenntnis der Verringerung des Durch-
messers in Belastungsrichtung. Lucke [Luc_89] erarbeitete eine Festigkeitsberechnung ausgehend von
einem druckbelasteten Zylinder, dessen Vorderseiten sich aus der Abplattung bei dem Versuch erge-
ben. Die Berechnung erfolgt unter Einbeziehung der GranaliengréBe mit dem Anfangsradius rg, der

Bruchkraft F; und dem Betrag der Verformung der Granalie in Belastungsrichtung bis zum Bruch sy

f

(2.21)
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Hor [Hor_94] bezeichnete diese GréBe als Normspannung. Beim Vergleich der Berechnungen sind die
Granalienfestigkeiten nach Gleichung 2.21 etwa um den Faktor 10 hoher als der Wert nach Gleichung
2.20. Fur diese Unterschiede sind bei den Methoden unterschiedlich angenommene druckbeanspruch-
te Flachen der Granalien verantwortlich [Sch_95/a]. Claussen et al. [Cla_73] legt ein Modell zugrunde,
nach dem die Festigkeit von den im Kontaktbereich zwischen Granulat und Binder wirkenden Haft-

kraften bestimmt werden kann. Dabei stehen ¢ fir die Granalienporositat, dg fir den Granalien-
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durchmesser, k fur die mittlere Koordinationszahl und H fur die spezifische Haftkraft in einer Kontakt-

stelle.

9 1-¢
=2. -kH 2.22

Nach Rumpf's Theorie [Rum_62] wird die Einzelgranalienfestigkeit von der van der Waals-Kraft (Glei-
chung 2.3) zwischen den Primdrpartikeln beeinflusst. Dabei wird auch die Wirkung der Primarpartikel-
groBe untersucht und festgestellt, dass die Einzelgranalienfestigkeit der Granalie mit der Partikelfein-
heit kontinuierlich steigt. Aus dem Volumenanteil des Feststoffes Q lasst sich die Festigkeit einer Gra-
nalie bestimmen. Dabei stehen A, fur die Hamakerkonstante, dy, flr den Primarpartikelabstand, ag fur

den Radius des Partikels.

oy =12 A (2.23)
12.0-0Q) -y -3

Das Bruchverhalten einer Granalie wird von Kendall et al. [Ken_88, Ken_92] mit Hilfe von bruchme-
chanischen Modellen ausgewertet. Er bestimmte die effektive Bruchspannung eines TiO, Partikelver-
bundes und stellte den Zusammenhang zwischen der Festigkeit einer Granalie und der Defektbildung
im Grinkorper fest. Hierbei stehen Q fur den Volumenanteil des Feststoffes, T, fur die Bruchflachen-
Energie, T fUr die spezifische Oberflachenenergie zwischen den Primarpartikel, sowie ai fir den Radius

eines Partikels und C fur die DefektgréBe.
0, =156-Q% -T2/ .T"® .(a,-O)"? (2.24)

Die Granulatfestigkeit kommt bei Agniel [Agn_93] modifiziert als Einzelgranalien-DruckflieBspannung
am Granalienbruch zur Anwendung. Das setzt voraus, dass das FlieBen eines eingedrlickten Stempels
in einer Ebene beginnt, sobald der Kontaktdruck das Dreifache der MaterialflieBgrenze erreicht hat.
Hierbei sind F; die Bruchkraft, g; die Bruchverformung, dg der Granaliendurchmesser und a, die Kon-

taktflache.

(2.25)

Dabei stellte Verkoeijen [Ver_02] fest, dass die Einzelgranalienfestigkeit direkt von der Primarpartikel-
groBe und -verteilung im Granulatkorn, von der Porositat des Granulates und von der Art und Menge
der organischen Hilfsstoffe abhangig ist. Eine zusatzliche EinflussgréBe stellt das Granulierungsverfah-
ren durch die Anderung der Granalienstruktur dar [Mor_02, Mor_02b, Mor_04]. Um noch mehr In-

formationen Uber eine Granalie zu erhalten, wurde der Verlauf der Kraft-Weg-Kurven nach dem Bruch
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fortgesetzt, wobei mehrere Autoren [Win_85, Sto_92, Sch_95/a, Gra_93] Analysen der sich ergeben-
den Kurvenform durchfihrten. Bei einer Analyse dieser F-s-Diagramme lassen sich Grundtypen heraus-
stellen, die grundsatzliche Unterschiede des Verlaufes der Kurven in Abhdngigkeit der Herstellungspa-
rameter zeigen. Das F-s-Diagramm drickt aus, ob die Granalie zerplatzt, zerfallt oder brikettiert, und
wie stark sie elastisch verformbar ist, ehe eine Rissbildung erfolgt, infolge der vorhandenen Bindekraf-
te und -mechanismen sowie der bei Prifbedingungen auftretenden Bruchmechanismen und Bruchver-
ldufe [Win_85]. Diese Untersuchungen gestatten detaillierte Aussagen zum Einfluss organischer Addi-
tive, der Restfeuchte, der Granaliendichte und der GranaliengréBe auf die mechanischen Eigenschaf-
ten und das Deformationsverhalten der Granalien.

Stolle [Sto_92] definierte den Verdichtungsarbeitskoeffizient K,, fir eine quantitative Auswertung der
F-s Diagramme, wobei sowohl die Form der Kurven, als auch die Energieaufnahme der Granalie wah-
rend des Versuches betrachtet werden. Dies ermdglicht die Erfassung der Bruchkurven in sechs Stan-
dardtypen, die von Schulle [Sch_95/a] angewendet wird, und die Zuordnung des dazu gehdrigen Wer-

tebereiches der Verdichtungsarbeitskoeffizienten.

(2.26)

Dabei werden A, als Verdichtungsarbeit, s, als Verdichtungsweg sowie Fg als Bruchkraft definiert. Die
Verdichtungsarbeit wird benoétigt, um die Probe auf ca. ein Drittel der urspringlichen Dicke zusam-
menzudricken [Sch_95/a]. Die Verdichtungsarbeit A, lasst sich dann als Flache unter der F-s Kurve bis
zum Ende des Verdichtungsweges der Granalie ermitteln. Stolle [Sto_92] belastete die Granalien bis zu
einer Stauchung von 67%, woraus s, nach einer Multiplikation mit der GranaliengréBe berechnet
werden kann. Diese Art der Auswertung der F-s Kurven wurde auch von Hor [H6r_94] angewendet. Je
kleiner K,, desto hoher ist allgemein die Sprodigkeit der Granalien. Bei den verschiedenen Granulat-
chargen lassen sich mit Hilfe dieser Werte die Ursachen fir die Grindichte- und Grinfestigkeitsunter-
schiede ausgehend von den Granulateigenschaften explizieren [Sch_98]. Diese Steifigkeitsuntersu-
chung kommt bei Riedel et al. [Rie_96] und Schubert [Sch_96/a] in Form der relativen Deformationsar-
beit ez, zur Anwendung, die zusatzlich die mégliche Existenz von Hohlkugeln und das daraus folgende
Bruchverhalten beschreibt. Dabei stehen sg, flr den Weg bis zum Brikettierpunkt, sg fir den Weg bis

zum Bruchpunkt sowie Fg flr die Bruchkraft [Sch_98].

Sp

F(s)-ds
) B 2.27
“o (Sgp —Sg) - Fp ( )
Sg
=28 .100 2.28
b=’ (2.28)

G
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£y =100- [ "F(s)-ds (2.29)

Um Proben unterschiedlicher GroéBe hinsichtlich des Bruchweges sz und der Bruchkraft Fy vergleichen
zu kénnen, wurde die Bruchdeformation g; und die daraus berechnete Brucharbeit Eg definiert. Um
noch mehr Informationen Uber die mechanischen Eigenschaften der Granalie zu erhalten sowie um
deren Bruchverlaufstyp nach dem Bruch zu definieren, fihrte Schubert [Sch_98] als neue physikalische
KenngroBe die Steifigkeit und die spezifische Identitdtsverlustarbeit des Granulates an, wobei die Iden-
titatsverlustarbeit auf die Granalienmasse bezogen wird. Die Steifigkeit S¢ ist der Quotient aus Bruch-
kraft F; und Bruchweg sg. Sie beschreibt die Fahigkeit einer Granalie, ihre Form bei Wirkung einer du-
Beren Kraft zu bewahren [Sch_98]. Die Identitatsverlustarbeit E,, ergibt sich aus der Flache unter der

Kraft-Weg-Kurve bis zum Identitatsverlustpunkt s,,.

s.-te (2.30)
Sp
E, = j:VF.ds (2.31)

Die spezifische Identitatsverlustarbeit E,s ist die massebezogene Arbeit, die verrichtet werden muss,
um eine einzelne Granalie so zu zerstoren, dass sie nicht mehr als solche erkennbar ist, die ihre Identi-
tat also verloren hat [Sch_98]. Diese EinflussgroBe wurde als MaB3 der Deformationsfahigkeit der Gra-
nalien bei den sprih-gefriergranulierten und den sprihgetrockneten Chargen auch in einer Vertei-
lungskurve dargestellt und zeigt die Auswirkungen der Suspensionseigenschaften, des Granulierungs-
verfahrens, der Granalienstruktur- und gréBe auf das Deformationsverhalten. Zur Berechnung wurden
die Einzelgranalienmasse m¢ sowie die Identitatsverlustarbeit E,, verwendet.

Ee=——. " Fds (2.32)

mg %

Weitere Aussagen zur Beurteilung der Granulateigenschaften unter mechanischer Belastung liefern die
Wechsellastuntersuchungen [Luc_89, Agn_93, Cou_92]. Diese Last-Deformations-Kurven lassen Ruck-
schlUsse auf das plastisch-elastische Verhalten der Granalien in Abhangigkeit von den eingesetzten
organischen Additiven zu [Sch_98]. Diese Plastizitat oder Elastizitat der Granalien wird von Coupelle et
al. [Cou_92] in einem Modell diskutiert. Dazu simulierte Labisch [Lab_95] das Dehnungsverhalten der
Granalien bis zum Bruch mit Hilfe der Finiten Elemente Methode (FEM), wobei festgestellt wurde, dass

die GroBe des Hohlkugelbereichs die Steifigkeit der Granalie beeinflusst.
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2.9  Einfluss der Granulateigenschaften auf das Haufwerk

2.9.1 Instanteigenschaften keramischer Materialen

Fur keramische Formgebungsverfahren werden haufig keramische Materialen in Losungen oder Sus-
pensionen eingebracht und durch Granulierungsprozesse agglomeriert. Die Granulierungsprozesse
ermdglichen durch Zusammenfiigen von feinen Primarpartikeln sowohl eine Beschleunigung des kapil-
laren Eindringens der FlUssigkeit in die Agglomeratporen, als auch eine gleichmaBige Durchfeuchtung
der Schittung. Diese Agglomerate werden Instantprodukte genannt, wenn sie sich zur Verwendung
oder zur industriellen Weiterverarbeitung in FlUssigkeiten schnell dispergieren oder l6sen lassen
[Sch_78]. Dabei spielen die GréBe und Struktur der Produkte sowie ihre Grenzflacheneigenschaften
und Loslichkeitsvermdgen eine entscheidende Rolle. Die Instanteigenschaften sind dadurch ein Mal3
fUr die Qualitat des Produktes.

Nicht alle Granulierungsverfahren erzielen gute Instanteigenschaften. Geeignet sind Agglomerate, die
leicht dispergierbare, lockere Strukturen mit ausreichender Einzelgranalienfestigkeit besitzen [Mor_02,
Mor_02/b, Mor_04], um den ungunstigen Abrieb fir die Befeuchtung in dem Schiittgut zu vermeiden
[Hog_99, Hog_99/a, Sch_90].

Unter den charakteristischen Instanteigenschaften eines Agglomerates werden mehrere zeitlich Gber-
lagerte Vorgange zusammengefasst, wie a. das Eindringen von Flussigkeit in das Porensystem (Be-
netzbarkeit), b. das Absinken der Partikel in die FlUssigkeit sowie ¢. das Dispergieren und d. das Lésen
der Partikel. Alle diese Teilvorgange laufen ohne gegenseitige Behinderung in dieser Reihenfolge mit
eventuellen Uberlagerungen ab [Sch_90].

Die Instantisierung entstammt urspriinglich aus der Lebensmittelindustrie, wird aber in verschiedenen
technischen Bereichen, wie in der Pharmaindustrie und der Medizintechnik, angewendet. Die Herstel-
lung von bekannten Produkten, wie z.B. Instant-Kaffee, -Kakao oder -Milch sowie Farben und DUn-
gemittel, basieren auf dem Instantisierverfahren. Die Instanteigenschaft bekommt immer gréBere Be-
deutung bei der Verarbeitung nanoskaliger Materialen, da diese sich aufgrund ihrer gro3en spezifi-
schen Oberflachen ohne Granulierung nur mit hohem Energieaufwand dispergieren lassen [Mor_02/a,

Run_03]. Die Benetzung solcher feiner Systeme ist sehr problematisch.

Um die Benetzungsfahigkeit pulverférmiger Systeme durch eine Flussigkeit untersuchen zu kénnen,
wurden mehrere Verfahren und Apparaturen entwickelt [Sch_82, Sch_90, Wol_99]. Eine Zusammen-
fassung bietet Hogekamp [Hog_04]. Das Verfahrensprinzip der Befeuchtung beruht auf der Art und
Weise der Agglomeratzugabe, ob das Material auf die Flissigkeitsoberflache geschittet wird oder sich
in einer Messzelle befindet, die von unten durch eine porose Platte befeuchtet wird. Im ersten Fall
erfolgt sowohl ein instationdrer als auch ein stationdrer Benetzungsvorgang. Wenn eine ausreichende

Pulvermenge instationar durchfeuchtet ist, erfolgt das Absenken der Partikel in die FlUssigkeit. Die
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restliche Pulvermenge kann dann etwas tiefer einrutschen. Nach einer bestimmten Zeit stellt sich ein
Gleichgewichtszustand ein, womit sich eine stationdre Geschwindigkeit bei der Partikelbefeuchtung
und beim Absinken ergibt.

Das Verfahrensprinzip der FlUssigkeitsbenetzung beruht auf dem Gleichgewicht zwischen dem auftre-

tenden Kapillardruck der Poren und der Gewichtskraft der Flissigkeit.

Apzu-cosé (2.33)

Fur kugelférmige Partikel in einer Schittung liefert der zeitliche Benetzungsverlauf nach Gleichung
(2.34) eine wichtige EinflussgréBe der Instanteigenschaften. Bei einer bestimmten Schittungshéhe Hsg,
kann die Benetzungszeit t mit Hilfe der Porositat der Schittung e, der dynamischen Viskositat n, der
AgglomeratgréBe d,g, der Oberfldchenspannung y sowie dem effektiven Randwinkel 3. ermittelt
werden [Sch_90].

:15'(1_‘95ch)'77'H5ch2
Esch * A pggr * 7+ COS Oegy

t

(2.34)

Aggl

Der in der Gleichung 2.34 befindliche effektive Randwinkel ist eine entscheidende GréBe beim Ein-
dringen von FlUssigkeit in das Porensystem, der sowohl von der mikroskopischen als auch von der
makroskopischen Porenstruktur des Haufwerkes abhangt [Sch_96]. Bei einer vollstandigen Benetzung
nimmt & den Wert 0 an, jedoch bilden pulverférmige Materialen gegen die BefeuchtungsflUssigkeit
einen Randwinkel von &>0. Die Benetzung kann nur indirekt Gber die Modellierung eines idealen zy-
lindrischen Kapillarsystems mit einheitlichen Durchmessern erfasst werden. Sie ist deshalb im Fall einer
nicht monomodalen GranulatgréBenverteilung nicht bestimmbar. Hierbei sind fir eine schnelle Be-
feuchtung solche Agglomerate erwiinscht, die eine spharische Form mit einem maoglichst kleinen ef-
fektiven Randwinkel aufweisen. Ecken und Kanten weisen hohere Randwinkel auf, die die Benet-
zungseigenschaften verschlechtern [Sch_78]. Durch steigende Agglomeratdurchmesser und Schut-
tungsporositaten erfolgt ein Absinken des effektiven Randwinkels [Dit_01].

Es gibt jedoch bei vielen Materialen eine obere Grenze der Schittungsporositét (g,;,), mit deren Uber-
schreitung die Durchfeuchtung erheblich verlangsamt wird. Ab einer bestimmten lockeren Porenstruk-
tur kann durch den verschwindenden Kapillardruck der Flissigkeitstransport nicht mehr stattfinden.
Hieraus wird deutlich, dass fur eine schnelle Durchfeuchtung eine optimale AgglomeratgréBe existiert
[Sch_78]. Zu groBBe Agglomerate erfordern trotz der schnellen Durchfeuchtung eine groB3e Eindringzeit
der Flissigkeit in das Porensystem. Sind die Agglomerate kleiner als die optimale GréBe, so erfolgt

ebenfalls eine Verlangsamung der Befeuchtung [Sch_90]. Die optimale AgglomeratgréBe kann bei
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einer bestimmten Schiittungshéhe Hg., experimentell bei bekannter Einzelgranalien- und Schittungs-

porositat € und e, sowie PrimarpartikelgréBe d, berechnet werden [Sch_78].

5 2,55
daggl =3 dP HSCh : d (235)
2 Esch

Die Schuttungsporositat ergibt sich aus der Schitt- und Feststoffdichte ps., und ps sowie aus der Ein-

zelgranalienporositat ¢ [Dit_01].

Eop =1-—L5 (2.36)
ps-(1-¢)

Wahrend einer schnellen Befeuchtung wird davon ausgegangen, dass sich das Produkt sowie dessen
Packungsstruktur nicht verandern. Wenn sich die Materialeigenschaften durch Befeuchtung andern,
dann fuhren die auftretenden Effekte stets zu einer langsamen bzw. unvollstandigen Durchfeuchtung,
die das Dispergieren der Partikel verhindern [Sch_90]. Da sich die keramischen Partikel nicht auflésen
kdnnen, kann das Quellen der Agglomerate den Befeuchtungsprozess abbremsen und zum Erliegen
kommen. Bei der Benetzung von nanoskaligen Materialen mit unregelmaBiger Kapillaritat kommt dem
Klumpeneffekt eine besondere Bedeutung zu, was zu einer langsameren Befeuchtung oder zu einem
vollstandigen Stillstand fahrt. Dann wird die noch befeuchtete Hohe als kritische Hohe H,;, und die

Zeit bis zum Erreichen dieses Zustandes als kritische Zeit t,;, bezeichnet.

2.9.2 Verdichtungsverhalten keramischer Granulate

Die Verarbeitung keramischer Granulate mit organischen Zusatzstoffen erfolgt Gberwiegend durch die
uniaxiale Trockenpresstechnologie [Ree_88, Sch_90/b, Bor_95, Ree_95]. Durch dieses Verfahren wird
die Granulatschittung sowohl verdichtet als auch in eine duBBere Form mit definierten Konturen und
Geometrien gebracht. Sie findet bei einfachsten, prismatischen Formen mit einer Dicke von >0,5 mm
Anwendung, wobei Aussparungen sowie Bohrungen in Pressrichtung realisiert werden kénnen. Der
Ablauf des Pressens besteht aus drei Teilprozessen, dem Fillen der Form, der Verdichtung und Form-
gebung sowie dem AusstoB des Pressteils. Im Wesentlichen gibt es drei Moglichkeiten der verfahrens-
technischen Gestaltung von diesen Pressvorgangen, die sich nach der Art der Ausfihrung voneinander
unterscheiden [Gau_00]. Das uniaxiale Trockenpressverfahren kann in einseitiges Pressen, zweiseitiges

Pressen sowie in Pressen mit Zweiseitendruck als Nacheinanderdruck unterteilt werden [Ree_88].

Das Pressverhalten einer Granulatschittung beschreibt Kennedy et al. [Ken_97], wobei die Verdich-
tungs- und Verfestigungsfahigkeit als Kompressibilitat und Kompaktibilitdt gekennzeichnet sind. Un-

tersuchungen der Kompressibilitdt von keramischen Pulver und die Ermittlung von ihren Druck-Dichte-
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Beziehungen wurden von Saito et al. [Sai_04], Mort et al. [Mor_94] und Whitman et al. [Whi_95] in
Abhangigkeit des Feststoffgehaltes, der zugesetzten organische Additive und Pressparameter durchge-
fahrt. Sobek et al. [Sob_02] untersuchte systematisch das Verdichtungsverhalten von Feinstpulvern in
Abhangigkeit von der relativen Verteilungsbreite der Primarpartikel sowie Partikelfeinheit und stellte
mit der Verringerung der PartikelgroBe eine Verschlechterung der reibspezifischen KenngréBen beim
Pressen fest.

Der Pressvorgang kann in drei Pressdruckstadien der halblogarithmischen Druck-Dichte-Kurve einge-
teilt werden, die beim Pressen in der vorgegebenen Reihe durchlaufen werden [Luk_78; Ree_88,
Gau_00]. Diese Stadien der Verdichtung und die charakteristischen Punkten reprasentiert Abbildung
2.13. Bereich a. der Verdichtung ist gekennzeichnet durch die Verschiebung der keramischen Teilchen
in Pressrichtung. Dabei erfolgt eine geringe Verdichtung der Granulate durch Gleit- und Orientie-
rungsvorgange. In Bereich b. der Verdichtung kommt es zur plastischen Verformung und zur Defor-
mation der Granulate. Dieser Teil der Druck-Dichte-Kurve ist durch ihren ausgepragten, steilen Verlauf
charakterisiert und von den mechanischen Einzelgranalieneigenschaften beeinflusst. Es entstehen Gra-
nulatrisse, die spater zu dichteren Teilchenpackungen fihren. Im Bereich ¢. sind nur noch geringe Teil-
chenbewegungen maglich. Die groBen Poren sind geflillt und es ergibt sich eine Verlangsamung der

Verdichtung mit steigendem Pressdruck durch geringere Gleitvorgange innerhalb der Granulate.

verbliebene i -
Strukturen {——h i
intragranulare Poran ~A

gepreBter Karper

b

defektfreier Griimkdrper

sphirische Granalien

defarmierte, gepackte Granalien

a. h.

log P

geprebter Kirpear d

Abb. 2.13 Gestaltsanderung des Granulats beim Pressvorgang a. Packung der Granulate; b. Deformation der Granulate; c.
Gleitvorgange innerhalb der Granulate, d. Verlauf der Druck-Dichte Kurve beim Pressen [Ree_88, Ree_95]

Eine andere Methode zur Korrelation des Pulversystems mit seinen Verdichtungseigenschaften bietet
Matsumoto et al. [Mat_90] durch die Analyse der ersten Ableitung der Druck-Dichte-Kurve an.

Nach Lukasiewicz et al. [Luk_78] und Reed [Ree_88, Ree_95] befinden sich charakteristische Punkte
des Pressvorganges sowohl im Ubergangsbereich von a. zu b. mit dem so genannten FlieBdruck py, als
auch im Bereich zwischen b. und c. mit dem Brechpunkt p,(Abb. 2.13 d.). Die Dichte des Grinkorpers
p kann nach der Theorie der Autoren aus der Schittdichte ps., der Verdichtungskonstante m,, dem
Stempeldruck ps; sowie dem mit der Granalienfestigkeit korrelierten FlieBdruck p, berechnet werden

(Gleichung 2.37). Wallner et al. [Wall_99, Wall_99/a] bestimmte genau den Eintritt von p, in der
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Druck-Dichte-Kurve bei hohlen und vollen Sprihgranalien. Dabei wird berichtet, dass die vollen
Spruhgranalien eine geringere Granaliendichte und beim Pressen einen kleineren FlieBdruck besitzen.
Dies bestatigt Saito et al. [Sai_04] und stellte bei niedrigerer Granulatdichte eine héhere Kompressibili-
tat und die Reduzierung der relativer Pressdichte fest. Balasubramanian et al. [Bal_02] variierte die
Granaliendichte durch den Einsatz eines Plastifikators und stellte durch die niedrigerere Granaliendich-
te einen reduzierten FlieBdruck und eine homogenere Verdichtung mit weniger intergranularer Porosi-
tat fest. Den Autoren zufolge lassen sich mit einer hoheren Homogenitat der Grinkdrper, aus Grana-
lien mit niedrigerer Dichte, weniger Defekten, hohere Festigkeiten und héhere Sinterdichten erreichen.
Kennedey [Ken_97] untersuchte dabei den Einfluss der Granaliendurchmesser, der Granalienfestigkeit
und der Granaliendichte auf die Grunfestigkeit. Allgemein gilt: Je hoher die Granaliendichte, desto

hoher ist die Grinfestigkeit.

P = Pey + My In/Pst] (2.37)

y

Zheng et al. [Zhe_88] betrachtete in der Druck-Dichte-Kurve den Bereich zwischen py und p, und be-
zeichnet den Anstieg als Verdichtungskoeffizient. Je hoher die Granaliendichte, desto geringer ist der
Verdichtungskoeffizient. Glass et al. [Gla_96] widmet sich intensiver der Interpretation der Bestim-
mung des Brechpunktes p, in Abhdngigkeit von der Granulatfestigkeit. Agniel [Agn_93] untersuchte
diese Punkte naher und modellierte das Pressverhalten seiner Modellgranulate (Gleichung 2.38) mit
Hilfe der abgeleiteten DruckflieBspannung am Granalienbruch oz aus den Einzelgranalienfestigkeiten.
Er bezog durch p*=p/ps die Granaliendichte sowie durch B die Korrektur seiner Berechnung ein. Da-
durch war es moglich, die Einzelgranalieneigenschaften mit dem Pressverhalten der Granalien zu kor-
relieren. In Abhangigkeit von den Granalieneigenschaften ergibt sich ein unterschiedliches Pressverhal-
ten der Einzelgranalien [Agn_93]. Wie Abbildung 2.13 c. schematisch zeigt, sind die Gefligehomoge-

nitat der Presslinge und darUber hinaus ihre Eigenschaften deutlich beeinflussbar.

p=3-ln 1* Oy - B (2.38)
3 1-p

GroBen Einfluss haben die verwendeten organischen Additivsysteme auf den Suspensionszustand und
dartber hinaus auf die Verarbeitungsfahigkeit der Granulate [Rie_96, Rie_96/a]. Hor [Hor_94] unter-
suchte den Einfluss des Bindergehaltes und der Granulatrestfeuchte auf die Einzelgranalien-
Eigenschaften und ihr Pressverhalten. Im Ergebnis ermittelte er aus der berechneten Haftspannung
zwischen den Einzelgranalien die Grunlingsfestigkeiten, die mit der Steigerung der Haftung zwischen
den Einzelgranalien wachsen. Parallel lasst sich bei bestimmten Bindertypen eine Feuchteempfindlich-

keit feststellen, die die Lagerstabilitat der Granalien beschrankt [Whi_95] sowie den Pressvorgang ver-
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andert [Fis_98]. Nach Shinohara [Shi_99] dndern sich die Granulat- sowie Presslingseigenschaften
durch den Einfluss der Umgebung auf die Organik im Sommer und Winter, wodurch im Sommer ho-
here Sinterdichten und Sinterkorperfestigkeiten erreichbar sind. In der Arbeit von Lucke [Luc_89] er-
folgte die Variierung der Einzelgranalieneigenschaften durch die Sprihparameter beim Sprihtrock-
nungsprozess. Um die Einzelgranalieneigenschaften schon im Zustand der Suspension gezielt veran-
dern zu kénnen, stellte Takahashi [Tak_96] unterschiedlich dispergierte Suspensionen mit verschiede-
nen pH-Werten her. Daraus zeigte die Charge mit dem héchsten pH-Wert die maximale Granalien-
dichte und -festigkeit. Ebenfalls stiegen mit den Einzelgranalienfestigkeiten die Griinkérperfestigkei-
ten. Dadurch wird deutlich, dass sowohl die Einzelgranalien-Festigkeiten, als auch die Deformationsfa-

higkeiten des Granulates die Grinlingsfestigkeit beeinflussen [Lei_03].

Nach Kamiya et al. [Kam_96, Kam_97] Gbt der Agglomerationszustand Einfluss auf die Porenstruktur
der Grinkdrper aus, was durchaus mit der beeinflussten intergranularen Porositat, der Einzelgranalien-
Festigkeiten und dem isostatischen Pressdruck korreliert. Je gréBer der Gehalt an Dispergatoren, desto
hoher ist die Festigkeit des Granulatkorns, und desto geringer ist die Rohdichte des gesinterten Kor-
pers. So spiegelt sich die mechanische Stabilitat der Einzelgranalien in den Sinterk&rper-Eigenschaften
wieder. Durch die héhere Einzelgranalienfestigkeit ergeben sich mehr ungestérte Granulatbruchsticke
als Mikrodefekt und dadurch eine Rissquelle im Geflige [Wal_01]. Durch die Sinterung ist eine Defekt-
korrektur im Presskdrper nicht mehr moglich. Dadurch kann eine erhdhte Granalienfestigkeit eine
niedrigere Festigkeit der gesinterten Kérper bewirken. Fir das Erreichen einer hohen Sinterkérperfes-
tigkeit und einer gleichmaBigen Verdichtung der Grinlinge ist es gunstig, die Granalienfestigkeit so
gering wie moglich einzustellen [Kam_96, Kam_97]. Die Festigkeit der Granalien ist laut Gauckler

[Gau_00] als ideal zu bezeichnen, wenn sie < 1 MPa betragt.

FUr eine homogene Gefligeausbildung formulierte Agniel [Agn_93], dass kleine lockere Granalien mit
einer engen Eigenschaftsverteilung optimal sind. Takahashi et al. [Tak_96] sieht ebenfalls lockere Gra-
nulate aufgrund defektarmeren Sinterkdrper fir hohere Sinterkdrperfestigkeiten als guinstig an. Moritz
et al. [Mor_95, Mor_02/b, Mor_04] stellte weiche Sprthgefriergranalien im Vergleich mit Wirbel-
schicht und Siebgranalien dar, die eine héhere Werkstoffhomogenitat beglnstigen und dadurch hohe-
re Sinterfestigkeiten besitzen.

Die fur die Granalienzerstorung bendétige Arbeit beim Pressen wird nach dem Schubert Modell
[Sch_98] ermittelt. Nach seiner Ableitung ergibt sich ein Modell der Verdichtungskurve aus den me-
chanischen Einzelgranalien-Eigenschaften. Dabei wird E, als Unterstempelarbeit bezeichnet und aus
der Unterstempelkraft F, und Stempelweg s berechnet. Aufgrund der verschiedenen Fullhéhen der
Massen wurde die durch die Masse m normierte Unterstempelarbeit als spezifische Unterstempelarbeit

E. angewendet.
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E, = [ F(s)ds (2.39)

Nach Schubert [Sch_98] ergibt die Darstellung der Unterstempelarbeit Gber der Unterstempelkraft in
erster Naherung eine Gerade, die den Anstieg 1/b hat. Im Fall der Anwendung der spezifischen Unter-
stempelarbeit und des Unterstempeldruckes p, fuhrt die lineare Regression zum Zusammenhang der
Gleichung 2.40, wobei fur die Hohe von K, und fur die GréBe der notwendigen spezifischen Unter-
stempelarbeit die Einzelgranalien-Eigenschaften verantwortlich sind. Fir die Korrelation zwischen K,
und der Einzelgranalien-Eigenschaften wird mit der Hilfe der Gleichung 2.32 die EinflussgroBe der

spezifischen Identitatsverlustarbeit E,s angewendet.

Eus = K1 Py +K2 <24O)

K, - (2.41)

A
m-b
Die Theorie von Schubert [Sch_98] erklart, dass je hoher die fur die Granulatzerstérung bis zum Identi-
tatsverlust notwendige Arbeit (Identitatsverlustarbeit E,) in einem Gramm Granulatschittung ist, desto
mehr Unterstempelarbeit muss bei dem realisierten Unterstempeldruck in dem Pressvorgang verrichtet
werden. Bei der Modellgleichung steht A fur die Flache, h, fur die Fullhéhe, m fur die Masse, p, fur die

Pressdichte und P, als Stoffkonstante.

pu:Pa.exp(A'hO— 1 j (2.42)
Ki-m K- pp

2.10 Instrumentiertes Pressen

Fur den Verdichtungsvorgang von Pulvern und Granulaten durch uniaxiales Trockenpressen spielen
verschiedene untereinander vernetzte EinflussgroBen eine groBe Rolle. Eine Zusammenfassung dieser
Parameter, wie Materialeigenschaften, organische Additive, klimatische Einflusse, Verdichtungspara-
meter bieten Henke et al. [Hen_86] und Klemm et al. [Kle_96]. Um die grundlegenden Zusammen-
hange zwischen diesen Parametern der Ausgangsmaterialen und dem Verdichtungsverhalten aufzukla-
ren, sind der Einsatz instrumentierter Presswerkzeuge zum Verstandnis der ablaufenden Vorgdnge
notwendig. Die Konstruktionsmdglichkeiten der Instrumentierung von Presswerkzeugen wurden hdu-
fig diskutiert [Tho_81, Dru_91, Agn_93, Fri_94, Che_94, Hor_94, Sch_98]. Die Unterschiede der ver-
schiedenen Vorrichtungen ergeben sich nach der Messungsart von Radialspannungen [Lab_95,
Kle_96]. Die Bewertung von Druck-Dichte-Kurven allein als Standardmethode zur Charakterisierung
des Verdichtungsverhaltens gelangt durch eine Verminderung der PrimarteilchengréBe an seine Gren-

zen. Dazu verlangen die wachsenden Anforderungen an eine hohe Dichte, einen geringen Dichtegra-
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dienten, eine ausreichende Festigkeit sowie eine minimale DefektgréBe und —haufigkeit der gepress-

ten Formkorper fur die erreichbaren Materialeigenschaften [Kle_02].

Das instrumentierte Presswerkzeug bietet dabei die Moglichkeit alle Krafte, Spannungen und Bewe-
gungsablaufe wahrend des Pressvorgangs dynamisch zu erfassen und daraus charakteristische Kenn-
groBen abzuleiten. Dabei lasst sich automatisch die Oberstempelkraft F,, die axial zum Unterstempel
Ubertragene Kraft F,, die auf die gesamte Matrizenwand wirkende integrale Radialspannung oo Uber
auf der AuBenwand des Matrizeneinsatzes angebrachte Dehnmessstreifen sowie der Weg des Ober-
stempels Uber alle Phasen des Pressvorganges (Belasten, Pressen, Entlasten, Aussto3en) ermitteln. Dar-
Uber hinaus kann der Griinling nach der Entformung vermessen und seine Festigkeit gepriift werden
[Fri_94, Kle_96, Kle_02]. Die Messvorrichtung bietet zusatzlich die Moglichkeit der Ermittlung der
Pressdruckabhdngigkeit der Formkérperdichte, der Ausbreitung des aufgebrachten Stempeldruckes in
axialer und radialer Richtung sowie die Unterscheidung zwischen elastischen und plastischen Anteilen
der Deformation [Kle_02]. Das instrumentierte Presswerkzeug der TU Dresden sowie die
Messwerterfassung ist in Abbildung 2.14 dargestellt. Diese Ausstattung wurde in zahlreichen

Forschungsarbeiten angewendet [Mor_95, Fis_98, Bar_00].

Messwerterfassung
Messwertaufbereitung

e A,

! !
Rs232 Us Ue

Messwert-
PC verarbeitung

Plotter

F, Oberstempelkraft
F, Unterstempelkraft
|
Grap Radialspannung
S, Oberstempelweg
S, Unterstempelweg

Abb. 2.14 Schematisch Darstellung des instrumentierten Presswerkzeugs

FUr das einseitige Trockenpressen wurde von Briscoe et al. [Bri_91] versucht, die Reibungseffekte fir
das Kraftegleichgewicht durch mathematische Gleichungen zu beschreiben und mit empirischen Wer-
ten zu vergleichen. Dabei wurde festgestellt, dass der Reibungskoeffizient aus dem Zusammenhang
zwischen der Axialspannung und der Radialspannung mit einem Faktor berechnet werden kann. Die
Herleitung dieser SpannungsmessgréBen wurde von Thompson [Tho_81] durchgefthrt. Der Begriff
Reibungskoeffizient wird von Hor [Hor_94] als Quotient aus Axialspannungsanderung und Radialspan-
nung definiert. Dabei lieB sich eine Steigerung des Reibungskoeffizienten mit zunehmendem Press-

druck erkennen. Thompson [Tho_81] stellt dazu die gesamte Verdichtungsdruckverteilung in der Press-
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lingshéhe dar. Es lasst sich die Reibung zwischen Pulver und Wand als Wandreibungskoeffizient p

aus den Messwerten der Scherspannung t und der Radialspannung o,y ableiten [Tho_81].

T

Ly = (2.43)

Orap
Khasanov et al. [Kha_04] beschreibt eine neue Ausstattung der Pulverpresse mit Ultraschall, womit
eine bessere Homogenitat der Griinkérper durch die Reduzierung der Reibungen erreichbar ist. Im Fall
einer Steigerung der Radialspannung im Grinling wird mit der erhdhten Wandreibung eine Steigerung
der Scherspannung verursacht. Dies fuhrt zu einem inhomogenen Geflige, was haufig mit Rissbildung
an den Enden der gepressten Proben und mit dem end-capping Phanomen verbunden ist. Der Wand-
reibungskoeffizient kann aus dem Hohe-Durchmesser-Verhaltnis des Presskorpers abgeleitet werden
[Hen_86, Sch_90/b, Bri_91, Ews_03]. Dabei stehen F,/F, fir den Kraftdurchgangsquotient, ngap flr den
Radialspannungskoeffizienten und p,, fir den Wandreibungskoeffizienten. Wenn der Radialspan-

nungskoeffizient ngap=1 betragt, verhalt sich die Pulverschittung wie ein Fluid [Bri_91, Bor_95].

% = exp(— Mrap * My -%J (2.44)
Zum Erreichen von guten Formkdrpereigenschaften und einer hohen Qualitat sind gute Kraftdurch-
gange beim Pressen erforderlich. Um den Wandreibungkoeffizient gezielt untersuchen zu kénnen,
wurden Granulate mit und ohne Gleitmittel oder Presshilfsmittel eingesetzt [Hen_86, Fri_94, Kle_97,
Sob_02, Kle_02]. Jedoch ist die Anpassung der geeigneten Art und Menge des Hilfsstoffes zum Errei-
chen eines positiven Effektes erforderlich [Mor_95]. Oft fuhrt die fehlende Schmierung zwischen
Wand und Granulat zu ausgepragten stick-slip-Mechanismen. Diese sind mit Pressgerdauschen verbun-
den und parallel fur die schlechte Oberflachenqualitat und makroskopische Pressfehler im Formkorper
verantwortlich. Der Grund des Phanomens sind die durch Verspannungen entstandenen radialen
Spannungen im Formkd&rper. Eine weitere Verdichtung der Granulatschittung ist dadurch beschrankt.
Mit der steigenden Presskraft schreitet die Verdichtung fort (slip) und reif3t den Formkdrper von der
Matrizenwand los [Bal_92, Kle_02]. Haufige Fehler und ihre Ursachen in gepressten Bauteilen stellt
Gauckler [Gau_00] dar.

Die energetische Ableitung des Kraft-Weg-Diagramms wurde von Henke et al. [Hen_86], Frisch et al.
[Fri_94] und Klemm et al. [Kle_96] betrachtet, wobei die Gesamtpressarbeit A,=A;+A,+As aus der
Summe der drei verschiedenen Pressarbeiten besteht. Hierbei steht A; fir die elastische
Ruckwirkungsarbeit, A, fir die Reibungsarbeit sowie As fur die tatsachliche Verdichtungsarbeit. Hor
[Hor_94] stellte einen Zusammenhang zwischen dem Pressdruck und der theoretischen Pressarbeit A,

fest. Die Pressarbeiten sind in Abbildung 2.15 zu sehen.
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Kraft F

\ 4

Abb. 2.15 Pressarbeiten nach Klemm [Kle_96]

Durch die inhomogenen Druckspannungen im Formkoérper entstehen lokale Dichteunterschiede und
-gradienten, die fUr die unterschiedlichen Schwindungsraten verantwortlich sind [Sob_01]. Bortzmeyer
[Bor_95] berechnete im Formkérper die Stellen der maximalen und minimalen Dichte. Fir die Simulati-
on eines realitdtsnahen Ablaufs des Verdichtungsvorganges und zur Reduzierung der Auswirkungen
dieser  Schwindungsraten  gewinnt die  Dichteverteilung im  Formkoérper  durch  3D-
Computertomographie an Bedeutung [Rab_97]. Probleme zeigt jedoch die Bestimmung der Dichtever-
teilung im Randbereich. Dietz et al. [Die_01] nutzte das Ultraschall und Ultraschallkontaktimpedanz-
Verfahren zur Ermittlung von Inhomogenitaten in keramischen Grinkérpern. Den Autoren zufolge
gelingt es, Defekte oder Dichtegradienten ab einem Durchmesser von 1,5 mm nachzuweisen. Thomp-
son [Tho_81] ermittelte die Druck- und Scherspannungsverteilungen aus den Ergebnissen der instru-
mentierten Pressversuche im unter maximalem Pressdruck stehenden Presskorper. Dabei stellt der
Quotient p,/p ein Mal3 fur die Vollkommenheit des Presslings dar, mit dem Verhaltnis des Zentralach-
senpressdruckes p, und des Pressdruckes p auf dem Oberstempel. Um Druckspannungen o flr einen
Pressdruck p berechnen zu kénnen, werden Koordinaten des Presskérperradius r gewahlt. Fir Modell-
berechnung sind die Einzelwerte der Matrizenwandreibung p,, die Reibung n, der Pulverpartikel un-

tereinander sowie die Presslingshéhe h und Presslingsdurchmesser D, in der Matrize notwendig.

or/p=02-p,/p)-r’/R* Exo([-8-1, -1, -h/D,|-[1=z/h))+ (o, /p)-(1=r?/R? (2.45)
»/P=(2-p,/p) o[- 87 - 1y b p,/p

p,/p=[1/2+(4 -1, -h/Dp)/(1-Exp(=8-1p - 1, - h/Dp))] (2.46)

Sobek et al. [Sob_01] bestatigte dieses Schema und fuhrte eine Modifizierung des Modells unter Be-
ricksichtigung der wahrend des Entlastens und AusstoBens auftretenden axialen und radialen Rick-
dehnungseffekte durch. Damit stellt das kontinuierliche Rechenmodell eine dreidimensionale Bestim-
mung der Druckspannungs- sowie der Dichteverteilung in zylinderischen Presskérpern sowohl bei ma-

ximal anliegendem Druck, als auch im ausgestoBBenen Zustand dar.
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3.  Experimentelle Untersuchungsmethoden und Versuchsdurchfiihrung

3.1 Uberblick

Die Probenherstellung erfolgte nach bekannten Technologien fur die Anfertigung von technischen

Keramiken. Das Technologieschema ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt.

Organische
Additive

Deionisiertes
Wasser

Nanoskalige
keramische Pulver

Homogenisierung

Keramische
Suspension

Jet-Priller

Spruh -Gefrier-
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oo ST T A
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! Pressversuche —
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Lo o e - 1
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Uniaxiales Pressen
Tabletten, Stébe

A

Entbinderung

A

Drucklose Sinterung

Abb. 3.1 schematische Darstellung des Prozessablaufes
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3.2  Charakterisierung des TiO, Ausgangspulvers

Das in dieser Arbeit verwendete hochdisperse TiO, p25 Pulver wird durch Hochtemperatur-
Flammenhydrolyse aus Titantetrachlorid hergestellt. Dieses Verfahren wurde von der Firma Degussa als
Aerosil®-Verfahren entwickelt und patentiert [Deg_41]. Die Grundlage des Verfahrens ist die Hydrolyse
der gasférmigen Metallchloride, die in einer Knallgasflamme durch das sich bildende Wasser unterhalb
des Siedepunkts von TiO, p25 durchgefihrt wird. Der entstehende, in Ubersattigter Form vorliegende
Dampf ist fur die simultane Keimbildung verantwortlich. Das Wachstum kann durch die verbliebene
Zeit in dem heiBen Kern der Flamme bei dem Gastransport beeinflusst werden. Die Reaktion des Ti-

tandioxid p25 erfolgt schematisch nach der summarischen Gleichung [Deg_00]:
TiCl, + 2 H, + O, =» TiO, + 4 HC| (3.1)

Die chemischen Eigenschaften des Nanopulvers kénnen aus Tabelle 3.1 entnommen werden.

Tabelle 3.1 Chemische Eigenschaften von TiO, p25 bezogen auf die bei 1000 °C 2 Stunden gegliihte Substanz [Deg_00]

Chemische Kenndaten Richtwerte [%]
TiO, - Gehalt >99,5
Al,O; - Gehalt <0,3
SiO, - Gehalt <0,2
Fe,O, - Gehalt <0,01
HCI - Gehalt <0,3

Das weiBe TiO, p25-Pulver weist eine Reinheit groBer 99% auf, die der leichten Reinigung des Titan-
chlorids durch Destillation zu verdanken ist. Mit einer mittleren PrimarteilchengréBe von 21 nm ist das
TiO,-Pulver wesentlich feiner als die Titandioxide, die nach dem konventionellen Sulfat- oder Chlorid-
verfahren fir Pigmentanwendungen groBBtechnisch mit einer mittleren KorngréBe von etwa 0,3 pm
hergestellt werden kénnen. Daher entstehen im Aerosil®Verfahren die festen hochdispersen Partikel,
die eine starke Neigung zu intensiver Agglomeratbildung zeigen [Deg_00]. Das hochdisperse Oxid

verhalt sich gegen Wasser hydrophil.

Die physikalischen Eigenschaften von TiO, p25 laut Herstellerangabe sind in Tabelle 3.2 enthalten. Die
Primarteilchen besitzen keine innere Oberflache. Aufgrund der hohen spezifischen Oberflache von 50
m2/g ergibt sich eine Raumerfullung von nur etwa 4%. Dieser Wert von TiO, p25 ist auch ein 5-mal
feinerer Bereich als das konventionell hergestellter Pulver mit ca. 10 m?/g [Deg_00]. Dadurch spielen
das anwendungstechnische Verhalten sowie der Transport und die Lagerfahigkeit eine entscheidende
Rolle [Mor_02]. Aufgrund dieser groBen Oberflache kann dieses Pulver eine Verwendung als Adsor-
bens oder Katalysatortrager zur Fixierung gasformiger, flissiger oder geldster fester Substanzen finden
[R6d_02, Ano_02, Mey_03].
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Tabelle 3.2 Physikalische Eigenschaften von TiO, p25 [Deg_00]

Ausgangspulver Spezifische Oberflache BET mittlere PrimarteilchengréBe Stampfdichte
[m%g] [nm] lg/1]
Ti0, p25 ca. 5015 21 ca. 130

Kristallographisch dominiert bei TiO, p25 die Anatasform mit etwa 70 %, der Rest besteht aus dem
thermodynamisch stabilen Rutil. Bei hoheren Temperaturen ab etwa 700°C erfolgt eine merkliche Zu-

nahme des Rutil-Anteils, daher kommt es unmittelbar zur Abnahme der spezifischen Oberflache.

Die physikalischen Eigenschaften von Anatas und Rutil sind aufgrund ihrer tetragonalen Struktur rich-
tungsabhangig. Rutil hat eine Dichte von 4,26 g/cm3, wahrend Anatas nur eine Dichte von 3,9 g/cm3
besitzt. Dieser Dichteunterschied ist auch fur die etwas héhere Mohs Harte von etwa 7 bei Rutil und
etwa 6 bei Anatas verantwortlich. Aufgrund der extrem geringen PartikelgréBe kann fir das TiO, p25

keine Mohs Harte definiert werden [Deg_00].

Zur Veranschaulichung der Morphologie der Primarteilchen erfolgten TEM-Untersuchungen am Institut
far Keramische Werkstoffe der TU Bergakademie Freiberg. Abbildung 3.2 zeigt die TEM-Aufnahme
des TiO, p25 Pulvers. Die Primarteilchen von TiO, p25 zeigen unter dem Elektronenmikroskop (CM 30,
Philips) kubische Formen mit abgerundeten Ecken. Die TEM-Aufnahmen des Pulvers verdeutlichen die

agglomerierten Cluster aus Primarpartikeln.

Abb. 3.2 transmissions-elektronenmikroskopische (TEM)-Aufnahme von TiO, p 25 [Deg_04]

Des Weiteren wurden Zetapotentialmessungen von TiO, p25 Pulver mittels eines AcoustoSizers voran-
gestellt. Abbildung 3.3 zeigt die Zetapotentialveranderungen in Abhangigkeit vom pH-Wert. Mit der
Variierung des pH-Bereiches zwischen 1-11 lasst sich sowohl im saueren als auch im basischen Bereich
eine Maglichkeit der Suspensionstabilisierung erreichen. Das Ausgangspulver weist dabei einen pH-
Wert von 4,15 auf. Durch die an der Oberflache existierenden Hydroxydgruppen des TiO, p25 kdnnen
die Titanatome an der Grenzflaiche die energetisch glnstige Sechserkoordination beibehalten

[Deg_00]. Der isoelektrische Punkt der TiO, Suspension liegt bei pH 7.
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Die KorngréBenverteilung der TiO, p25 Suspension ist aus Abbildung 3.4 ersichtlich. Die Messung
erfolgte mit Hilfe eines Lasergranulometers (Microtrac X 100, Leeds & Northrup). Die GegenUberstel-
lung der sichtbaren Abmessungen der Primarteilchen in der TEM-Aufnahme und der ermittelten Korn-
groBenverteilung der Messsuspension weisen auf eine unzureichende Desagglomeration hin. Der ge-
messene dso-Wert der TeilchengréBe mit 172 nm ist gegenlber der PrimérteilchengréBe des TiO, p25
Pulvers etwa um den Faktor 10 zu groBeren Durchmessern verschoben. Trotz der verwendeten
Dispergierenergie konnten die Agglomerate der nanoskaligen Primarteilchen nicht vollstandig zerstort

werden. Parallel zeigten die Suspensionen jedoch eine glnstige Langzeitstabilitat.

Eine ganze Reihe von Analysewerten von TiO, p25 kann aus der Literatur entnommen werden. Luca-
relli et al. [Luc_00] untersuchte u. a. die TiO, Sorten British Tioxide (Anatas), TiO, p25, und British Tio-
xide (Rutil). Die spezifische Oberflache, die PartikelgréBe, die PorengréBenverteilung und das Hohl-
raumvolumen der Katalysatoren wurden durch Gas-Adsorption und Hg-Porosimetrie ermittelt. Die
physikalischen und optischen Eigenschaften von verschiedenen TiO, Sorten u. a. von TiO, p25 fasst

Réd [Réd_02] vergleichend zusammen.

Baraton et al. [Bar_98/a] flihrte weitere Untersuchungen von TiO, p25 mittels einer ausfuhrlichen FTIR

spektroskopischen Charakterisierung durch.

Krupp et al. [Kru_02] berichtet von den Perspektiven der Nanotechnologie im Bereich von Oberfla-
chen-Integration. Solche Systeme sind bereits in vielen Bereichen der Industrie im Einsatz. Sie experi-
mentierten mit nanoskaligen TiO, p25 beschichteten Oberflachen, die eine hohe Transparenz, eine
extreme Abriebbestandigkeit und eine sehr gute Bestandigkeit gegentiber Ol und Chemikalien aufwei-

sen.
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3.3 Suspensionsherstellung und Charakterisierung

Das Versuchsprogramm bestand aus zwei Aufbereitungsphasen, aus einer Homogenisierungsphase
aller organischen Hilfsmittel und Pulverkomponenten in demineralisiertem Wasser sowie aus dem Gra-
nulierungsschritt. Ziel war es, einen gut dispergierten keramischen Schlicker mit méglichst agglomerat-
freiem Zustand sowie hohem Feststoffgehalt herzustellen und dadurch eine hohe Packungsdichte der
Pulverteilchen im spateren Formkdrper zu erreichen. Dabei soll ein geringst moglicher Dispergierener-

gieeintrag erfolgen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fir die Versuche eine Auswahl in der Praxis erprobter Binder und
VerflUssiger getroffen. Der genau auf den Anwendungsfall abgestimmte Einsatz geeigneter Hilfsstoffe
stellt eine entwickelte Methode zur Optimierung der Schlickereigenschaften dar. Die verwendeten
organischen Additive prasentiert Tabelle 3.3. Es wurden sowohl verschiedene Weichmacher als auch
Presshilfsmittel sowie Gleitmittel untersucht, um die bei nanoskaligen Materialen haufigen Klebeer-
scheinungen der Pressmasse wahrend des Verdichtungsvorgangs mdéglichst zu vermeiden. Die ausge-
wahlten organischen Additive wirken in relativ kleinen Mengen und zeichnen sich durch produktspezi-
fische und maBgeschneiderte Eigenschaften aus. In den meisten Fallen werden mehrere Additive als
Kombination eingesetzt, die auf unterschiedliche Art und Weise einwirken und dadurch die Parameter
beeinflussen, ohne sich gegenseitig zu stéren. Zu beachten ist hierbei, dass im Allgemeinen die einzel-
nen Komponenten des Eigenschaftsvektors nicht unabhangig voneinander gedndert werden kénnen
[Maz_93, Bos_96, Lei_03].

Tabelle 3.3 verwendete organische Additive

VerflUssiger Bindemittel Weichmacher Presshilfsmittel
Gleitmittel

Dolapix CA PVA 1 Glyzerin Wachs KST
Polyelektrolyt Polyvinylalkohol Moviol 20-98 wasserfrei Montanwachs
PVA 2 Zusoplast G72

Polyvinylalkohol Paf 35 Polyoxyethylenzubereitung

Die Fliessfahigkeit der Suspensionen wurde dabei mit Hilfe von rheologischen Messungen beurteilt.
Um optimale Suspensionseigenschaften durch die moglichst niedrige Suspensionsviskositat zu erzeu-
gen, wurde die Reihenfolge der Zugabe von organischen Additiven prinzipiell bestimmt. Ohne intensi-
ve Dispergierung war aus nanoskaligem TiO,-Pulver nur die Herstellung mit einem maximalen Fest-
stoffgehalt von 25% maglich, um eine versprihbare aber nicht agglomerierte Suspension zu erhalten.
Im Ruhezustand zeigte die Suspension infolge des geringeren Feststoffgehalts eine schnelle Reagglo-
meration, die durch wiederholten mechanischen Energieeintrag wiederauflésbar war. Uber &hnliche
Erscheinungen berichtet Dittrich [Dit_01] bei nanoskaligem Aerosil SiO,. Ist der Feststoffgehalt in der
Suspension zu gering, so wird aufgrund der lockeren Packung der Partikel im Granulat, eine zu hohe
Einzelgranalienporositat mit einem zu groBen Luftanteil erzielt (Abb. 4.5). Infolge der ungentigenden

Festigkeit fuhrt es bei hoher mechanischer Belastung zu einer Zerfallserscheinung, da diese Granalien
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keine ausreichende Transport- und Lagerfahigkeit aufweisen. Das Ergebnis beeinflusst durch das hohe

Schiuttvolumen die Reibungsverhaltnisse beim Pressen negativ.

Die rheologischen Messungen erfolgten kurz vor dem Versprihen der Chargen, um ein reprasentatives
Ergebnis des Spruhzustandes zu sichern. Sie wurden an einem schubspannungsgesteuerten Rotations-
viskosimeter UM/MC der Firma Physika (Zylinder-System, & 25 mm) durchgefuhrt. Das Gerdt arbeitet
nach dem Searle-Prinzip, wobei der duBere Zylinder gleichzeitig als Temperierbehalter ausgelegt ist,
der Uber einen Flussigkeitsumwalzthermostaten auf einer konstanten Temperatur gehalten wird. Die
schematische Darstellung des koaxialen Messsystems stellt Abbildung 3.5 dar. Nach dem Einfullen der
zu messenden Suspension in den Zylinder und dem Anflanschen des Zylinders an das Gerat wurde
eine definierte Zeit bei festgelegter Drehzahl vorgeschert, bevor mit dem eigentlichen Messprogramm
begonnen wurde. Damit konnte eine direkte Homogenisierung der Suspension vor der Messung gesi-
chert werden. Dann erfolgte eine Erhéhung der Drehzahl des Innenzylinders kontinuierlich bis zur
festgelegten Obergrenze, die Uber eine definierte Zeit konstant gehalten wurde. Im letzten Teil des
Messprogramms fand eine Drehzahlabnahme bis zum Stillstand des MeBsystems statt.

Das Viskositatsmessprogramm ist in Tabelle 3.4 enthalten.

Tabelle 3.4 Viskositatsmessprogramm

Drehzahl [1/min] Zeit [min]
1. Vorscherung 60 2
2. Aufwartskurve 0-600 5
3. konstante Scherung 600 5
4. Abwartskurve 600-0 5

Es wurde das Widerstandsmoment der Substanz gemessen und Uber die Gerdtekonstante als Scher-
spannung t sowie aus der Drehzahl des Innenzylinders und den Zylinderabmessungen die Scherge-
schwindigkeit D berechnet. Aus den ermittelten KenngréBen kann die dynamische Viskositat berech-

net werden:

O«

Abb. 3.5 Messprinzip Rotationsviskosimeter [Int_00/a]
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Die konstante Scherung dber 5 Minuten im 3. Abschnitt des Messprogramms bietet die Moglichkeit,
wahrend das Geschwindigkeitsgefdlle auf seinem hdchsten Wert gehalten wird, die rheologischen
Phanomene, wie Thixotropie und Rheopexie, in Abhangigkeit von der Zeit zu bestimmen. Bei thixotro-
pem Verhalten nimmt die Viskositdt einer belasteten Substanz mit der Zeit ab, wodurch die Proben-
struktur zerstort wird. Bei Entlastung steigt die Viskositdt nach einer bestimmten Zeit wieder auf den
Anfangswert an [Sch_95]. Es handelt sich um reversible Vorgange. Die Ursache liegt in der Wirkung
der sekundéaren Bindungskrafte, wie Wasserstoffbriicken und van-der-Waalsche-Krafte zwischen Mo-
lektlen und Partikeln, die fir den Wiederaufbau der Struktur verantwortlich sind. Rheopexe Substan-
zen verhalten sich genau umgekehrt. Diese méglichen Veranderungen des Suspensionszustandes wer-
den durch die Flache zwischen dem Auf- und Abwadrtsbereich der FlieBkurve oder der Viskositatskurve

angezeigt.

Um die geeigneten Dispergierungsmittel bestimmen zu kénnen, erfolgte die Untersuchung der Einflis-
se verschiedener Rihrertypen (Zahn-, Scheiben-, Trapez- und Intermigridhrer) auf den Dispergie-
rungsgrad einer Suspension mit einem Feststoffgehalt von 25 %. Die ausgewdhlten Ruhrwerke lassen
sich zunachst in Radial- (Scheibenrthrer) und Axialriihrer (Zahn-, Trapezrihrer) einteilen. Der von der
Firma Fluid Misch- und Dispergiertechnik GmbH entwickelte Intermigrthrer ist eine Kombination der
beiden Ruhrertypen. Die Beurteilung der Wirkung der eingesetzten Ruhrwerke erfolgte nach dem Ver-
gleich der Ruhrerleistung und nach den erzeugten Suspensionsviskositaten. Abbildung 3.6 demonst-
riert die Ergebnisse. Es lasst sich aussagen, dass Scheiben- und Trapezrihrer nahezu gleich gute
Dispergierergebnisse liefern, wahrend Zahnrthrer eher ungeeignet sind. Der Intermigriihrer zeigt je-
doch den héchsten Homogenisierungsgrad mit der niedrigsten Viskositat, was die Ergebnisse von An-
lauf [Anl_01] bestatigt. Die positive Wirkung von Ultraschallenergie auf die disperse Phase wird aus
Abbildung 3.6 ersichtlich, wobei der parallele Einsatz von Intermig-Rihrer und Ultraschalltechnik zu

einer erheblichen Senkung der Viskositat fuhrt.

3
1
4 b

2 ng,
" NN EEmEgy ] n
LTl
1"2.. HEE mEEm LI T LT ] EEEEE

M e —

—m— Zahnrihrer

—@— Scheibenruhrer

—A— Trapezrihrer

10°4 —v— Intermigriihrer

Intermigrthrer + US-Behandlung

Viskositat in Pas

T T T T T T T T T T v
0 100 200 300 400 500 600
Schergeschwindigkeit in 1/s

Abb. 3.6 Leistungscharakteristiken in der Viskositat fur verschiedene Rihrer bei 25% Feststoffgehalt der Suspension
a. Zahnrlhrer; b. Scheibenrlhrer, c. Trapezrihrer, d. Intermigriihrer
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Dementsprechend erfolgte die Dispergierung im Ultraschallbad durch intensives Rihren mit dem In-
termig-Ruhrorgan sowie unter zusatzlicher zeitweiser Einwirkung (30 min je 2I) einer Ultraschallso-
notrode von der Firma Dr. Hielscher. Anhand dieser Dispergierungsschritte und mit Hilfe von Verflussi-
ger konnte der Feststoffgehalt der Versatze von 25 auf 30, 35 und sogar 40 % erhdht werden. Da die
notwendige Rihrleistung bei dem erhdhten Feststoffgehalt stieg, war eine zunehmende Energiedichte
bei der Dispergierung erforderlich. Die durch diese zusatzliche mechanische Energie verursachte deut-
liche Erwarmung der Suspensionen wurde mit der parallelen Kihlung des Ultraschalbades kompen-
siert. Die Auswahl der optimalen Menge an Verflissiger erfolgte mit Hilfe von Zetapotentialmessun-
gen. Dadurch war eine gute FlieBfahigkeit der Suspensionen mit niedrigen Viskositatswerten gesichert.
Aufgrund des starken Ruhrens und der Ultraschallbehandlung musste jedoch darauf geachtet werden,
dass es nicht zu einem erhdhten Eintrag von Luftblasen in die Suspension kommt. Eine Entgasung
durch Vakuum bei gleichzeitigem Rlhren sollte verhindern, dass Lufteinschlisse das Porositatsergebnis
verfalschen. An den fertigen Suspensionen wurden dann die Viskositat, der pH-Wert und der Fest-

stoffgehalt bestimmt. Die hergestellten Chargenzusammensetzungen stellt die Tabelle 3.5 dar.

Tabelle 3.5 hergestellte Chargenzusammensetzungen

Charge  Feststoffgehalt Gleitmittel Bindemittel Weichmacher  Presshilfsmittel VerflUssiger
(%] (%] (%] (%] (%] [ml/100g

PVA 1 PVA 2 Feststoff]

A35 35 - - - - -
A40 40 - - 6
B25 25 2 6
B30 30 - 2 6
B35 35 - - 2 6
C40a 40 0,5 0,5 - 6
C40b 40 1,5 - 6
C40c 40 5 6
c40d 40 7,5 - 6
D40e 40 - 0,5 6
D4of 40 - - 2 - 1,5 6
D40g 40 - - 4 6

Der erste Versuch erfolgte mit dem Ziel, einen hohen Feststoffgehalt ohne Organik, nur aus Feststoff
und Wasser herzustellen. Eine noch sprihbare Viskositat der Suspension wurde mit einer Feststoffbe-
ladung von 35 % (A35) erzielt. Ohne ein verflissigend wirkendes Hilfsmittel war trotz der verwende-
ten hohen Dispergierenergie, die Herstellung eines hoheren Feststoffgehaltes nicht moéglich. Nur nach
der Anwendung eines VerflUssigers konnte ein Feststoffgehalt von 40% (A40) erreicht werden. Diese

Chargen dienten als Nullversuche zum Vergleich der weiteren Versuchsreihen.

Die weiteren Paletten (B25, B30, B35) deckten einen breiten Einzelgranalienporositatsbereich durch
Variierung der Feststoffbeladung von Suspensionen mit 2% Binderanteil ab. Der Feststoffgehalt der
Chargen betrug 25, 30 sowie 35%. AnschlieBend wurde bei den Chargen C40a, C40b, C40c, C40d,
D40e, D40f und D40g das Verhaltnis von verschiedenen Presshilfsmitteln, Gleitmitteln und Bindern mit
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unterschiedlichen Mengeanteilen bei konstantem Feststoffanteil von 40% variiert. Generell enthielten
diese Chargen zusatzlich 6 ml Verflissiger auf 100 g Feststoffanteil, um die Stabilisierung der Suspen-
sionen mit diesem hohen Feststoffgehalt bei gleichzeitig niedriger Viskositat zu sichern. Durch diese
umfangreiche Versuchsanordnung mit 12 Chargenvarianten wurde sichergestellt, dass die hergestell-

ten Versatze ein sehr breites Einzelgranalien-Eigenschaftsfeld besitzen.

Die Suspensionen wurden anschlieBend getrennt und mit zwei unterschiedlichen Granulierungsverfah-
ren verarbeitet. Ziel war es, Granulate gleicher Zusammensetzung aber nach unterschiedlichen Me-

thoden herzustellen und zu vergleichen.

3.4  Granulatherstellung

Nach der Herstellung und Homogenisierung der Suspensionen wurden diese geteilt und mit zwei un-
terschiedlichen Granulierungsverfahren, der Sprih-Gefrier-Granulierung sowie der Sprihtrocknung,
verarbeitet. Dadurch ist aus den 12 Suspensionschargen eine Versuchsreihe mit 24 Granulatchargen
entstanden. Diese Granulate gleicher keramischer Zusammensetzung aber unterschiedlicher Aufberei-

tungsmethode waren nun hinsichtlich ihrer Eigenschaften zu vergleichen.

Auf dem Markt existiert zurzeit noch keine kommerziell verfiigbare Pilotanlage des Sprih-Gefrier-
Verfahrens. Daher erfolgte die Sprih-Gefrier-Granulierung mit einer Laboranlage, die im Fraunhofer

IKTS konstruiert und aufgebaut wurde. Dabei betragt die Granulierungskapazitat 15 I/Tag.

Der Transport der Suspension vom Behalter bis zur Dise erfolgte Uber einen Kunststoffschlauch mit
Hilfe einer Dosierpumpe der Firma Watson-Marlov mit dem Antriebsmodul Typ 505-U/220. Die Anlage
verflgt Uber eine Zweistoffdlse, wodurch die zu granulierende Suspension mit Hilfe der zusatzlichen
Luftzufuhr der DUse in das Kdhlmedium gespriht werden kann. Als Kthlmedium wurde flissiger
Stickstoff mit -196 °C verwendet. Um die gewilnschte GranulatgréBenverteilung und die optimalen
Sprihparameter einstellen zu kénnen, wurden beim Verspriihen die Variation des Luft- und FlUssig-
keitsdruckes sowie die DUsen- und die Dosierpumpeneinstellung untersucht. Die optimalen Sprihpa-
rameter wurden dann durch die Bestimmung der TropfengréBenverteilung am Dusenaustritt mit dem
Mastersizer 2600 (Fa. Malvern) ausgewahlt. Als ZielgréBe diente die optimale AgglomeratgréBe ds,
der Tropfen. Durch die ermittelten Ergebnisse dieses Vorversuches wurde ein Druck von 0,5 bar bei
einem Dusendurchmesser von 1,2 mm als optimal fur ein vollstandiges Zerstraubungsverhalten der
Suspensionen angesehen. Diese Prozessparameter wurden bei allen Chargen konstant gehalten.

Jedoch bietet der erhdhte Luftdruck parallel die Moglichkeit, durch die gesteigerte Zerstraubungsener-
gie die FlUssigkeitstropfen zu verfeinern [Dit_01]. Steigt die Austrittgeschwindigkeit sowie die Durch-
flussmenge der Suspension durch einen zunehmenden Flussigkeitsdruck, kommt es zu dem gleichen
Effekt [Ell_94]. Generell sind die entscheidenden EinflussgréBen auf den Prozess die Viskositat sowie

die Stabilitat der Feststoffsuspension. Eine erhdhte Viskositat kénnte sowohl eine Vergréberung der
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TropfchengréBe verursachen als auch die Suspensionsférderung zur Duse erschweren und die Dise

verstopfen.

Das Versprihen der flieBfahigen und stabilen Suspension erfolgte kontinuierlich, jedoch separat vom
Trocknungsprozess in ein isoliertes Dewargefdl3, das eine recht gute Warmeddammung sichert. Ein
schneller Einfrierprozess durch das Einfrieren der flissigen Phase der eingetauchten Suspensionstrop-
fen in den flUssigen Stickstoff sichert eine unveranderte Feststoffverteilung im Tropfen [Mor_95]. Um
vollstandig in Stickstoff eingesprihte Tropfen zu erhalten, wurde der Spriihkegel exakt berechnet und
die Stickstoffbadhohe ermittelt. Die an der DewargefaBwand angelandeten Tropfen hatten einen vél-
lig anderen Einfrierprozess erfahren und besitzen eine unterschiedliche Form sowie Gefligestruktur. Da
der Stickstoff sich wahrend des Sprihvorganges erwarmt und dadurch verdampft, wurde die Stick-
stoffmenge bis zu der erforderlichen Hohe regelmaBig nachgefillt. Dementsprechend ergibt sich ein
Stickstoffverbrauch von ca. 15-20 | pro 1 | Suspension. Bis zur anschlieBenden Trocknung wurde das

eingegefrorene Granulat in einem Tiefkthlschrank bei -40°C gelagert.

Die Sublimationstrocknung erfolgte unter Vakuum in einem Laborgefriertrockner GAMMA 1-20 von
der Fa. Christ [Chr_00]. Die Anlage bietet die Moglichkeit max. 12 | eingefrorenes Gut auf 8 offenen
Schalen zu trocknen. Vor der Trocknung wurden die Schalen durch Stickstoff zusatzlich abgekdhlt, um
eine schnelle Erwarmung des eingefrorenen Gutes zu verhindern. Um die Schichtdicke des getrockne-
ten Produktes gleichmaBig halten zu kénnen, wurden auf einer Schale konstant ca. 1,5 | eingefrorene
Suspension getrocknet. Die Trocknungsparameter, wie der Druck, die Temperatur und die Trock-
nungszeit, wurden in Abhdngigkeit von der Menge, vom Feststoffgehalt und von der Schichtdicke des
auf den Schalen liegenden Granulates ermittelt. Generell besteht bei nanoskaligen Materialen haufig
das Problem, dass durch den Auf- bzw. Abbau des Vakuums, durch die Trocknung und durch das Be-
lGften des Behalters die kleineren Granulate aufwirbeln. Sie setzen sich in anderen Behaltnissen oder
auBerhalb davon ab und verursachen eine irreversible Kontamination. Das Ergebnis ist eine Verfal-
schung der TeilchengréBenverteilung. Um diese Mangel zu beseitigen, wurde eine waschbare und
reiBfeste Abdeckung auf den offenen Behaltern aus einem zellstoff-synthetischen Fasergemisch ange-
fertigt [Nag_04].

Die Durchftihrung der Vergleichsgranulierung tber das konventionelle Verfahren der Sprihtrocknung
erfolgte in einem Laborsprihtrockner HI-TECH von der Fa. NIRO-Atomizer bei 160 °C Sprihtempera-
tur. Der ungewodhnlich niedrige Temperaturbereich sollte die Veranderung der organischen Additivsys-
teme verhindern. Die Suspensionszerstaubung wurde mittels einer Zweistoffdiise mit einem Offnungs-
durchmesser von 1,5 mm bei 0,5 bar Disendruck durchgefthrt. Obwohl die Versprihparameter nicht
bei allen Chargen als optimal eingestuft werden konnten, wurden sie zur Vergleichbarkeit der Char-
gen konstant gehalten. Die Suspensionszufuhr erfolgte von unten in den Trockner, wobei das ge-

trocknete Material am Boden des Trockners abgezogen werden konnte. Dies wird als Konusprodukt
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bezeichnet. Das Feinprodukt, der Zyklonstaub des Prozesses, ergibt sich am nachgeschalteten Aero-
zyklon. Zu den weiteren Untersuchungen wurde ausschlieBlich nur das grébere Konusprodukt ver-

wendet.

Um die Spruh-Gefrier-Granulierung aus dem LabormalBstab zu einem PilotmaBstab Uberfiihren zu
kdnnen und um dafir reproduzierbare Granulate zu erzeugen, wurde eine Granulierungsanlage, der
so genannte Jet-Priller (Fa. GMF Gouda) verwendet. Dabei betrdgt die Granulierungskapazitat 400 I/h.
Ziel dieser Untersuchungen war es, eine Vergleichbarkeitscharakterisierung der Jet-Granulate durchzu-
fahren. Die Zusammensetzung entsprach der Charge B35. Die angewendeten Parameter des Prozesses
sind in Tabelle 3.6 zu sehen. Durch die Variierung der EinflussgréBen, wie z.B. Disendurchmesser,
Druck und Amplitude, bestand die Moglichkeit, das Eigenschaftsfeld des JET-Granulates dem Sprih-

Gefrier-Granulat anzupassen.

Tabelle 3.6 Sprihparameter des Jet-Priller Prozesses

Parameter JET 1 JET 2 JET 3 JET 4
Dusendurchmesser [mm] 0,2 0,2 0,3 0,4
Druck auf Behalter [bar] 0,45 0,38 0,1 0,05
Produktzufuhrtemperatur [°C] 23,2 23,4 27,7 27
Resonanzfrequenz der Membran [Hz] 2190 2190 634 632
Amplitude 6 6 4,6 4,6
Kapazitat [kg/hr] pro Dlse 0,4 0,33 0,46 0,78
Mustermenge vor der Trocknung [g] 80 250 230 300
Prillabilitat maBig maBig/gut gut gut

Das mit dem Closed-Loop-Verfahren granulierte TiO, JET-Produkt wurde in einer Tiefkihlbox transpor-
tiert und unter den Trocknungsbedingungen der Charge B35 des Gefriertrockners GAMMA 1-20 (Fa.
Christ) im Fraunhofer IKTS getrocknet. Die erzeugten Jet-Granulatchargen JET 1-4 wurden hinsichtlich
der Eigenschaften der Einzelgranalien, wie Morphologie, Festigkeit, Porositat und Befeuchtung sowie
durch ihre Redispergierbarkeit, Rieselfahigkeit, instrumentiertes Verdichtungsverhalten und Spaltzug-

festigkeit, charakterisiert.

3.5  Granulatcharakterisierung

An den hergestellten Sprih-Gefrier-, Sprih- und JET-Granulaten wurden die technologisch relevanten
Granulatparameter, wie die Restfeuchte, die GranulatgréBenverteilung, die FlieBfahigkeit, die Morpho-
logie und die Einzelgranalienfestigkeit sowie die Granalienporositat, das Benetzungsverhalten und die
Redispergierbarkeit bestimmt. Die Charakterisierungen erfolgten an unausgeheizten Granulaten im

originalen Zustand.
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3.5.1 Restfeuchte

Zur Bestimmung der Restfeuchte der Granulate durch den Gewichtsverlust beim Trocknen unmittelbar
nach ihrer Herstellung diente eine programmierbare Thermowaage (Thermocontrol, Fa. Sartorius). Es
wurde eine niedrige Temperatur von 60 °C ausgewahlt, um den Restfeuchtenanteil ohne die Beein-
flussung der abdampfenden organischen Hilfsmittel zu bestimmen. Im Fall des Sprih-Gefrier- und JET-
Granulates erfolgte die Probenahme von jeder Schale des Gefriertrockners, um einen Mittelwert der
Restfeuchte berechnen zu kdnnen. Die einmalige Wiederholung der Messungen sollte sicherstellen,
dass die relative Feuchte des Raumklimas das Ergebnis des Feuchtegehaltes der Granulate nicht beein-

flusst.

3.5.2 GranaliengréBenverteilung

Die Messung der GranulatgréBenverteilung von Sprihgranulaten wurde mit einem Lasergranulometer
Mastersizer 2000 (Fa. Malvern) bestimmt, wo eine Vibrationsrinne das Granulat in einen Fallschacht zu
einem abwarts gerichteten Luftstrom fordert. Das Granulat fallt in diesem Luftstrom durch den Laser-
strahl, und mit Hilfe zweier Leitbleche im oberen Fallschachtteil wird es Gber die gesamte Linsenbreite
verteilt. Um eine statistische Sicherheit zu erzeugen, wurde jede GranulatgréBenanalyse 5-mal wieder-
holt, woraus hinterher die mittlere GréBenverteilung und die Streuung berechnet wurden. Die Granu-
latgroBenverteilungsanalyse erfolgte bei allen sprihgetrockneten Chargen nur im originalen Zustand
ohne vorherige thermische Behandlung.

Die GranulatgroBenverteilung aller hergestellten Spruh-Gefrier-Granulat- und JET-Chargen wurde
manuell auf Grund der extrem niedrigen Einzelgranalienfestigkeiten mittels Siebanalyse nach DIN 66
165 durchgefthrt. Die Verwendung einer automatisierten Analysesiebung war durch den hohen
Abrieb der Granalien gescheitert. Zu der GranulatgréBenverteilung wurden Prifsiebe mit den Ma-
schenweiten 25, 36, 45, 63, 80, 100, 125, 160, 200, 250, 315, 400, 500, 630 und 800 um verwendet
und nach ca. 10 min Siebung der Ruckstand auf jedem Siebboden gewogen. Mit den nun
vorliegenden Werten koénnen die volumen- oder massenbezogene Summenverteilung und die
Verteilungsdichte berechnet werden.

Eine direkte Messung zur Bestimmung der GranulatgréBenverteilung bot sich am Institut fur Lebens-
mittelverfahrenstechnik durch die computergeschtiitzte Bildauswertung der Granulatschittungsauf-
nahmen an, die mittels handelstblicher Flachbettscanner mit Durchlichtaufsatz angefertigt wurden
[Hog_97]. Aufgrund der lockeren Struktur der Sprih-Gefrier-Granulate waren mit dieser Methode bei
bestimmten Chargen Kontrollmessungen nach der Siebanalyse erforderlich. Die ermittelten mittleren

Durchmesser ds, lieferten jedoch vergleichbare Ergebnisse.
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3.5.3 FlieBfahigkeit

Das Schitt- und Rieselverhalten eines Granulates lasst Aussagen Uber das Lager- bzw. Transportvolu-
men sowie Uber die Dosierung bei der Pressformfillung zu. Diese direkte Eigenschaft des Granu-
lathaufwerkes lasst sich nach genormten Methoden wie DIN EN 725-8 sowie DIN EN 725-9 eindeutig

bestimmen.

Die Schutt- und Klopfdichten, die daraus berechnete Kompressibilitat sowie der Schuttwinkel und Spa-
telwinkel wurden an allen sprihgefriergranulierten, sprilhgetrockneten und JET Granulatchargen be-
stimmt. Die durch die Hosokawa-Pulvertester [May_89] ermittelten MessgroBen bieten eine umfang-
reiche Analysenmoglichkeit der Granulatschittungen. Aus den Messergebnissen ergeben sich qualita-
tive Hinweise zur Rieselfahigkeit, zum allgemeinen FlieBverhalten des Granulates und beziglich der
Wirkung von erhéhtem Fein- und Grobanteil. Es wurde je MessgréBe ein Mittelwert aus je funf Ein-
zelmessungen berechnet und nach Mayerhauser [May_89] mit einem Indexwert bezeichnet. Zur Er-
mittlung des qualitativen FlieBfahigkeitsverhaltens ergibt sich aus der Summe der einzelnen Indizes die
FlieBfahigkeit, die sich dann aus dem Gerdte-Handbuch zwischen einem Wert von 0-100 in sieben

Gruppen von ,sehr schlecht” bis , sehr gut” flieBfahig beurteilen lassen [May_89].

Aufgrund der schnellen Feuchtezunahme des Materials [Deg_00] wurden in langeren Zeitabstanden

ca. jahrlich stichprobenartig die FlieBfahigkeitsmessungen wiederholt.

3.5.4 Morphologie der Granalien

Fur die fraktographischen Untersuchungen wurde die fraktionisierte Granulatschidttung im REM ange-
schaut. Das Interesse lag besonders in der Beobachtung der Form, der Struktur und der Oberflachen-
erscheinungen der Granalien. Ein wesentlicher Punkt ist, in welcher Form die eingesetzten organischen
Additive im Granulat vorhanden sind. Beispielsweise kdnnen homogene oder inhomogene Binderver-
teilungen auftreten, Hilfsmittel eine unterschiedliche Wirkung ausltben, Agglomerationen zwischen

den Granalien oder keine Klebeerscheinungen existieren.

Neben der Granalienmorphologie sollte dem Granalienaufbau besondere Beachtung geschenkt wer-
den. Die Granalien kénnen als Voll- oder Hohlkugeln vorliegen oder einen Schalenaufbau aufweisen,
der sich nachteilig auf die Verdichtungseigenschaften auswirken kann. Fir die Betrachtungen zur Gra-
nalienmorphologie wurden als qualitative Aussagen keramografisch praparierte Granulate in Verbin-
dung mit licht- und rasterelektronenmikroskopischen (REM) Untersuchungen angefertigt. Dafr wurde
die Granulatschittung in Epoxyd-Harz eingegossen und nach dem anschlieBenden Aushérten bearbei-
tet. Aufgrund der aufwendigen Schleif- und Polierprozesse zur Darstellung der inneren Struktur wurde

die Praparationsmethode nur an ausgewahlten Granulatschittungen durchgefihrt.
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AnschlieBend wurden die Bruchflachen der Grunkérper sowie das Geflige nach der keramografischen
Praparation im Sinterkdrper auf eventuelle Granulatreste in der Struktur angeschaut, um Aussagen

Uber ihren Einfluss auf die Werkstoffqualitat abzuleiten.

3.5.5 Bestimmung der Einzelgranalienfestigkeit

Das mechanische Verhalten der Einzelgranalien wurde mittels uniaxialer Druckbeanspruchung mit ei-
nem Granalienprifgerat (GFP) der Fa. etewe untersucht [Ree_96]. Das Gerat ist zusatzlich mit einer
Video-Beobachtungseinrichtung und mit einer pneumatischen Handhabungskanule zur Positionierung
der Granalien ausgestattet. Eine Anordnung des Gerates auf einem Wagetisch sollte verhindern, dass
gleichzeitig auftretende Umgebungseinfllsse das Ergebnis der Einzelgranalienprifung verfalschen
[Gra_93]. Den Aufbau des Granulatfestigkeitspriifgerates stellt Abbildung 3.7 dar. Bei dem Gerat be-
findet sich die Granalie auf dem freien Ende eines Biegebalkens, der wahrend der Prifung nach oben
gegen einen Stempel geschwenkt wird und dabei die Granalie zerdriickt. Dies kann Uber den Monitor
verfolgt werden. Mit Kraftsensoren wird Uber einen Dehnmessstreifen der Kraftverlauf (F) und der
Weg des Belastungsstempels (s), der am Anfangsbereich der Messung gleichzeitig der Deformation

der Granalie entspricht, mit induktivem Wegaufnehmer registriert.
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Abb. 3.7 Aufbau des Granulatfestigkeits-Priifgerates

Das Gerat ermoglicht eine unabhangige Steuerung der Belastungskinetik nach Kraft, Weg und Ge-
schwindigkeit [Sch_95/a]. Bei dem letztgenannten Modus, der in dieser Arbeit verwendet wurde, be-
wegt sich der Biegebalken mit konstanter Geschwindigkeit nach oben [Rie_96, Sch_96/a]. Diese Zu-
stellgeschwindigkeit wurde bei jeder Granulatart und GréBe auf 0,1 pm/s festgelegt. Die eingestellten
Messparameter des Gerates und die Messdatenerfassung erfolgten computergeschtitzt. Als Messda-
ten werden wahrend der Messung die Kraft-Weg-Datenpaare, der Durchmesser der Granulate, die
Zeit der Messung und die berechnete Einzelgranalienfestigkeit registriert, der Kraftverlauf und die
beginnende Verformung als Kraft-Weg Diagramm angezeigt. Der Granaliendurchmesser wird zu
Beginn der Messung beim Auftreten der ersten messbaren Kraft als Abstand zwischen Ober — und

Unterstempel automatisch ermittelt. Jeder Punkt der Kraft-Weg—Kurve kann angesteuert und der
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stempel automatisch ermittelt. Jeder Punkt der Kraft-Weg—Kurve kann angesteuert und der entspre-

chende Wert fur die Festigkeit abgerufen werden.

Eine Besonderheit des Gerates ist der Kraftmessbereich zwischen 0,5-5000 mN. Der einzigartige Kraft-
sensor wurde direkt fur die extrem weiche Sprih-Gefrier-Granalien konstruiert und hergestellt. Die
kleinste prifbare GranaliengréBe liegt wegen der extrem niedrigen Festigkeiten des Spruh-Gefrier-
Granulates bei etwa 100 pm, bei sprihgetrockneten Chargen betragt sie jedoch 60 um. Die Positio-

nierung kleinerer Granalien ist aufgrund des halbautomatisierten Betriebs nicht moglich.

Fur die beschriebenen Untersuchungen wurden von jeder Charge 30 Granalien einer bestimmten en-
gen TeilchengréBenfraktion ohne vorherige Trocknung herangezogen, um eine Veranderung der ori-
ginalen Granalienfeuchte auf die Festigkeitsmessung mdglichst auszuschlieBen. Diese Versuchszahl
ergibt schon eine statistische Sicherheit sowie eine unbedeutende Differenz der Messwerte, die in der
Literatur oft diskutiert wurde [Luc_89, Agn_93, Hor_94, Fis_96]. Um zu einer Vergleichbarkeit der
zwei unterschiedlichen Granulierungsverfahren kommen zu kénnen, wurde eine Fraktionierung der
sprihgetrockneten Chargen in drei Bereichen zwischen 100-200 ym und wegen der breiten Granulat-
groBenverteilung der sprihgefriergranulierten Chargen, in sieben TeilchengréBenbereichen zwischen
125-630 pym durchgefihrt. Dadurch bietet sich der Bereich von 160-200 um fir eine direkte Ver-
gleichbarkeit des Sprih-Gefrier- und der Spriihgranulate an. Infolge der schmaleren TeilchengréBen-
beriche des JET-Granulates ergibt sich daher nur zwischen 315-630 um ein Vergleich in drei Messbe-
reichen. Damit waren die Untersuchungen der Einzelgranalienfestigkeit und des Einflusses der Objekt-
groBe fur den ganzen TeilchengréBenbereich bei jeder Granulatart gut abgedeckt. Die untersuchten

GroBenbereiche sind in Tabelle 3.7 ersichtlich.

Tabelle 3.7 untersuchte TeilchengréBenbereiche

Bereichnummer Spruh-Gefrier-Granulat [SGG] Spruhgranulat [ST] als JET-Granulat [JET]

[um] Vergleichsgranulat [um] [um]
A - 100 - 125 -
B - 125-160 -
C 160 - 200 160 - 200 -
D 200 - 250 - -
E 250 - 315 - -
F 315 -400 - 315 - 400
G 400 - 500 - 400 - 500
H 500 - 630 - 500 - 630

Fur die Auswertung der Versuche wurde ein Kugelmodell zugrunde gelegt (Gleichung 2.20), wobei die
Verformung der Granalie vor dem Bruch nicht bertcksichtigt wird. Aus diesem Grund wurden grund-
satzlich die unregelmaBig geformten Teilchen und die zusammengeklebten Agglomerate nach opti-
scher Beurteilung verworfen. Diese Fehler kamen nur bei den sprihgetrockneten Chargen >200 ym

vor, deshalb sind die Messbereiche unter dieser GranulatgroBe ermittelt worden. Fir von der Kugel-
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form abweichende Granalien sollten entsprechend modifizierte Berechnungsmodelle herangezogen

werden, die jedoch in dieser Arbeit nicht durchgefthrt wurden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erortert, welche Mdéglichkeiten bestehen, aus den Messungen der
sprihgetrockneten und sprihgefriergranulierten Einzelgranalienfestigkeiten, Rickschlisse auf die Re-
dispergierbarkeit, auf die Ausgangsbeschaffenheit von Pressgranulaten, auf ihr unterschiedliches
Pressverhalten und auf die Eigenschaften von Presslingen zu ziehen. Vorraussetzung dafir ist die Ana-

lyse des Bruch- und Nachverdichtungsverhaltens der Granalien durch die Einzelgranalienprifung.

Mit Hilfe der Mikrokamera des Einzelgranalienfestigkeitsgerdtes wurde das Geschehen wahrend der
Verformung einer Granalie aufgenommen, so dass der Verlauf bzw. die Daten und die Messkurven
qualitativ und quantitativ bewertet werden konnten. Anhand der Kraft-Weg-Diagramme und der beo-
bachteten Brucherscheinungen kann das Bruchverhalten der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
sprihgefriergranulierten und spriihgetrockneten Granulate in folgende Gruppen unterteilt werden.
Die moglichen Grundtypen stellt Abbildung 3.8 dar. Das weitere Bruchverhalten kann in diese Grund-

typen unterteilt werden [Win_85].

Typ 1 Zerplatzen der Granulate

Dieses Verhalten charakterisiert grundsatzlich nur die spréden Granalien, die unter Last schlagartig
zerspringen. Das Kraft-Weg Diagramm zeigt einen hohen, steilen Kraftanstieg, einen spitzen Peak des
Bruches und dann einen sofortigen Kraftabfall. Bei der planparallelen Druckbelastung entstehen innere
Spannungen in den Granalien und aufgrund der hohen elastischen Energie springen die Granulat-
bruchstlicke nach dem Kraftabfall weg. Ursache dieses Verhaltens sind die Axial und Radialspannun-

gen infolge fehlender plastischer Deformation, die nicht abgebaut werden kénnen.

1. Zerplatzen der Granulate
2. Zerfallen der Granulate

3. Brikettieren oder Zerrieseln der Granulate

Bruchkraft in M

Weg in mm

Abb. 3.8 Standard F-s Diagrammtypen [Win_85]
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Typ 2 Zerfallen der Granulate

Der zweite Typ des Kraft-Weg-Verlaufs zeigt einen flacheren Kraftanstieg mit einem abgerundeten
Bruchpunkt der Granalie, was auch auf ein schwach sprédes Verhalten des Granulates hinweist. Da
bei der Druckbelastung Spannungen in axialen und radialen Richtungen entstehen, wird die Granalie
irreqular bei geringer plastischer Deformation mit der Ausbildung von Ring und Radialrissen allmahlich
zerfallen. Die Bruchsticke der Granulatteilchen bleiben neben dem Kern liegen, deshalb tritt ein er-

neuter Kraftanstieg auf, wenn der Druckstempel die Bruchstlicke erreicht.

Typ 3 Brikettieren oder Zerrieseln der Granulate

Bei Granulaten die dem Typ 3 entsprechen, bauen sich nur geringe Spannungen im Innern der Granu-
late auf. Aus diesem Grund erfolgt der Bruch bei sehr niedrigen Bruchkraften (< 0,001 N) mit plasti-
scher Deformation bei gleichzeitiger radialer Risshbildung. Durch weitere Belastung |6st sich die Form
der Granalie vollstandig auf und die Bruchstlicke werden verdichtet. Dieses Bruchverhalten wei3t auf

eine weiche Struktur mit schwachen adhasiven Bindungen hin.

Da die Kurvenform allein keine ausreichenden Informationen Uber die mechanischen Eigenschaften

eines Granulates liefert, war es notwendig, weitere Analysen zum Bruchverhalten durchzufthren.

3.5.6 Auswertung der Einzelgranaliendaten

Die Auswertung der GFP-Daten erfolgte sowohl mit der Software von etewe als auch mit dem im
Fraunhofer IKTS entwickelten Einzelgranalien-Auswertungsprogramm [Sch_98]. Da die etewe-
Software die Auswertung nur bis zum Bruchpunkt verfolgt, scheint die Anwendung der IKTS Methode
gerechtfertigt. Jedoch erforderte die quantitative Erfassung der Kraft-Weg-Diagramme eine Modifizie-

rung in der Modellierung des Pressverhaltens.

Kraft [N]

Identitatsverlust

B Weg [mm] v

Abb. 3.9 GFP-Messkurve eines Spriih-Gefrier-Granulates mit
charakteristischen Punkten
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Abbildung 3.9 zeigt eine gemessene Kraft-Weg-Kurve der sprihgefriergranulierten Einzelgranalien, die
nach der im Folgenden beschriebenen Methode ausgewertet wurde. Als Granalienbruch wurde der
erste deutliche Peak im Kraft-Weg-Verlauf der Granalienstauchungskurve x=sg; y=F; festgelegt, wo
durch visuelle Beobachtung an der CCD-Kamera verfolgt werden konnte, dass die Granalien in diesem
Punkt zerstdrt wurden. Damit ist der Stauchungsweg s; der Granalie bis zum Bruch der Weg, den der
Prifstempel des Messgerates vom ersten Kraftkontakt zur Granalie bis zum Granalienbruch zurlck-
legt. Da bei den sehr weichen, sprih-gefriergranulierten Chargen der Bruchpunkt als Maximalkraft-
wert Gber dem Weg nicht immer, wegen des groBen Rauschens der Messwerte, automatisch ermittelt
werden kann, erfolgte deshalb die direkte Eingabe dieses Punktes in einigen Féallen durch visuelle Beo-

bachtung manuell.

Die Parameter der Abbruchkriterien wurden so definiert, dass die Messungen nach der Bestimmung
des Bruchpunktes nicht abbrechen, sondern nach dem Zerplatzen, Zerfallen oder nach der eventuellen
Brikettierung der Granalien bis zur nachfolgenden Verdichtung fortgefthrt wurden. Der Stauchungs-
weg bis zum Identitatsverlust der Granalie s, ist der Weg, den der Prifstempel des Messgerates vom
ersten Kraftkontakt mit der Granalie bis zur volligen Aufgabe der Identitat als eigenstandiger Koérper
und zur Kompaktierung der Granalienbruchsticke zurticklegt. Im Kraft-Weg Verlauf der Grana-
lienstauchungskurve wird dieser Punkt als letztes Minimum vor dem steilen, progressiven Kraftanstieg

erkennbar.

Eine Kraft-Weg-Kurve der kleineren TeilchengréBenbereiche < 315 pm besteht aus 200-400 Messpaa-
ren, bei den groéberen, aufgrund der Verschiebung des s, Punktes, sind es 400-600 Messpaare. Aus
dem Kraft-Weg-Diagramm und der visuellen Beobachtung des Verlaufes eines Granalienbruches kon-
nen mit der Berechnung der Kraft-Deformations-Kurven RickschlUsse auf Deformationsvorgange ge-
zogen werden. Aus den 30 Einzelkurven des ds, TeilchengréBenbereiches wurden gemittelte typische
Verformungskurven berechnet, die charakteristisch sind fir die integralen Deformationseigenschaften
der Charge. Bei der Korrelation dieser Verformungskurve im Fall einer breiten GranulatgréBenvertei-
lung mit den weiteren, aus anderen TeilchengréBenbereichen berechneten Deformationskurven, kén-
nen die Deformationseigenschaften einer Granulatcharge perfekt beschrieben werden. Die Einzelgra-
nalienfestigkeiten der 30 Messungen eines TeilchengréBenbereiches wurden in einer Verteilungskurve
dargestellt, wobei das Minimum, das Maximum, der Mittelwert und die Standardabweichung der Fes-

tigkeit sowie deren dso-Wert zur weiteren Auswertung ermittelt werden konnten.
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3.5.7 Bestimmung der Granalienporositat und scheinbaren Granaliendichte

Eine Bestimmung der Granalienporositat ware mittels Quecksilberporosimetrie nur bei den spriihge-
trockneten Chargen maoglich. Dazu steht eine entsprechende Apparatur vom Typ Poresizer 9320 (Fa.
Micromeritics) im IKTS zur Verfigung. Die Granaliendichte pg ergibt sich dann aus der Probenmasse
m, dem Penetrometervolumen V,, dem Anfangsfillvolumen des Quecksilbers V, und dem Penetrati-

onsvolumen V,,,, an Quecksilber.

m

= 3.3
Pe Ve =Vo = Vium 23

Bei den auBerordentlich weichen Sprih-Gefriergranulaten scheidet eine Dichtebestimmung von vorn-
herein aus. Daher wurden die Porositatsmessungen durch Bildanalyse in Zusammenarbeit mit dem
Institut fr Lebensmittelverfahrenstechnik der Universitat Karlsruhe herangezogen. Die Untersuchun-
gen zur Granalienporositat und zum Befeuchtungsverhalten der Versatze erfolgten nach Schubert
[Sch_90], Hogekamp [Hog_97] und Wollny et al. [Wol_99]. Um in einer Granalie den Einfluss der or-
ganischen Zusatze untersuchen und durch die Entbinderung entstehende Schwindung vermeiden zu
kédnnen, wurden diese Porositatsmessungen an unausgebrannten Granalien im Griinzustand durchge-
fahrt. Dabei erfolgte eine direkte Messung an einzelnen Granalien mit der optischen Partikelvolumen-
bestimmung. Allgemein ist die Agglomeratporositat ¢ als Quotient des Hohlraums- V, und des Ge-
samtvolumens V. definiert. Bei bekannter Feststoffdichte p, kann dann bei der Angabe des Agglome-

ratgewichts mg ihr Volumen V¢ berechnet werden.

Vges Ps VG

Die Masse der Einzelgranalien wurde mit einer Prazisionslaborwaage MC 5 (Fa. Sartorius) mit einem
Wagefehler von 0,5 pg bestimmt. Als Dichte des Skelettmaterials wurde die Pulverreindichte ange-
setzt. FUr die Volumenbestimmung wurde ein optisches PartikelgréBenmessgerat genutzt, bestehend
aus einem Mikroskop $Z40 (Fa. Olympus, Tokio), welches mit einer Video-Kamera ausgestattet ist. Die
optische Auflésung des Mikroskops betragt 5 pm. Nach dem Prinzip wird das Objekt aus drei zueinan-
der orthogonalen Richtungen abgebildet, die durchschnittliche Projektionsflache bestimmt und daraus
das Volumen berechnet. Das auf einem Drehteller liegende Partikel wird von Aufnahme zu Aufnahme
jeweils um die z-Achse um 0°, 120° und 240° gedreht und durch die Kamera in 35° zur Horizontalen
beobachtet. In den einzelnen Bindrbildern kénnen dann die Projektionsflache gemessen und bei vorhe-
riger Kalibrierung direkt in der Einheit mm? bestimmt werden. Den Aufbau des Messsystems stellt Ab-
bildung 3.10 dar.
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Agglomerat

Drehteller mit
Schrittsteuerung

Abb. 3.10 Schematische Darstellung der Porositatsmessung durch Bildanalyse [Hog_97]

Aus der bestimmten Masse und dem ermittelten Volumen wurde anschlieBend die Porositat der Gra-
nalie bzw. ihre scheinbare Dichte berechnet. Zuséatzlich zur Porositat kann ebenfalls der Kugelaquiva-
lentdurchmesser bestimmt werden, der eine GréBenzuordnung und den Vergleich der fraktionierten
Granulate erleichtert. Diese Messmoglichkeit bietet vergleichende Ergebnisse von der Porositat und der
scheinbaren Dichte von Granulaten, deren duBere Form anndhernd gleich ist. Ein Vergleich dieses Ver-

fahrens mit anderen Messmethoden zeigt eine recht gute Ubereinstimmung [Hog_97].

Das Prinzip erlaubt Messungen an unterschiedlichen TeilchengréBenbereichen zwischen ca. 315-900
um. Die untere Messgrenze der Apparatur betragt 315 pm. Um die Granaliendichten sowohl zwischen
160-315 pm des Spruh-Gefrier-Granulates, als auch von 100 bis 200 uym des Sprihgranulates fur das
ganze Haufwerk ermitteln zu kénnen, wurde ein einfaches Verfahren angewandt. Es wurden nach
Agniel [Agn_93] 30 Einzelgranalien der genannten GréBen pro Charge ausgezahlt und anschlieBend
zusammen gewogen. Die mittlere Granalienmasse ergibt sich aus der Division der Gesamtmasse durch
die Anzahl der Granalien. Als mittlerer Durchmesser der 30 Granalien einer Sorte diente der gemesse-
ne mittlere Granaliendurchmesser der Einzelgranalienmessungen. Die erzeugten Ergebnisse dieser
vereinfachten Methode zeigten eine recht gute Ubereinstimmung mit der Dichtebestimmung durch
die Bildanalyse. Die Beziehung 3.6 flihrte dann zur Granaliendichte pg, wobei mg fir die Einzelgrana-

lienmasse, dg Granaliendurchmeser und V¢ fir das mittlere Granulatvolumen stehen.

Hor [Hor_94] definierte dhnlich die Vorgehensweise bei der Messung einer mittleren Sekundarkorn-
dichte. Diese Dichte wird als Quotient zwischen der Masse der Sekundéarkdrner und dem von diesen

Sekundarkérnern eingenommenen Volumen verstanden. Um das Volumen des Granulates hinreichend
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genau zu bestimmen, wurde unbenetzbare Flussigkeit ermittelt und durch dessen Volumenzunahme

das Volumen der Sekundarkérner abgelesen.

Bei der Sprih-Gefrier-Granulierung l3sst sich die theoretisch erreichbare Porositat der Granulate un-
mittelbar aus dem Feststoffgehalt der Suspension berechnen. Infolge des schwindungsfreien Gefrier-
trocknens wird das Wasser durch Luft ersetzt. Weil mit steigender Konzentration die Wassermenge
abnimmt und sich mehr Feststoffteilchen in den einzelnen Agglomeraten befinden, sinkt der Abstand
der Primdrteilchen und damit auch die Porositat der Granalie [Dit_01]. Aus Gleichung 3.7 ergibt sich
die theoretische Porositat g, der Charge, wobei die Raumfillung durch die organischen Hilfsstoffe
nicht betrachtet werden kann. Hierbei stehen c fir die Massenkonzentration der Suspension sowie ps
und p, fir die Dichten von Feststoff und verwendeter Flissigkeit.
1

gy = —— (3.7)
1+ &2

1—c',07S

3.5.8 Bestimmung des Benetzungsverhaltens

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Instantverhalten keramischer Granalien in Abhangigkeit von den
Einzelgranalieneigenschaften im Vergleich zum Ausgangspulver untersucht. Unter den Instanteigen-
schaften sind die Teilvorgange der Benetzung sowie der Dispergierung der Granulate nadher erldutert,

die die Redispergierbarkeit keramischer Materialen charakterisieren.

Das Benetzungsverhalten von den unfraktionierten Granulaten und TiO, Ausgangspulver erfolgte im
Institut fur Lebensmittelverfahrenstechnik der Universitat Karlsruhe nach einer optischen Methode,
wobei die instationdre Befeuchtung mit einer Keil-Apparatur vorgenommen wurde. Ihre schematische
Darstellung ist in Abbildung 3.11 zu sehen.

Eine Abhangigkeit des Befeuchtungsverhaltens von der AggregatgréBe wurde in dieser Arbeit nicht
bestimmt. Zur schnellen Messung der instationaren Befeuchtung wird eine keilférmige Pulverschiit-
tung, die eine kontinuierlich ansteigende Schitthéhe hat, auf einem Siebgewebe abgestitzt. Diese
Schuttung wird mit einer Flissigkeitsoberflache in Kontakt gebracht, wo die Flussigkeit aufgrund von
Kapillarkraften in das Haufwerk dringt. Als Benetzungsflissigkeit wurde ionisiertes Wasser verwendet.
Vom Zeitpunkt des Flussigkeitskontaktes wird die Schittung von oben mit einer CCD-Kamera beo-
bachtet, um die Durchfeuchtung des Materials zu registrieren. Bildanalytisch lasst sich die Befeuchtung
durch ein Wurzel-Zeit-Gesetz beschreiben, wobei es in der Flissigkeitsfront der stationdren Befeuch-
tung in eine konstante Geschwindigkeit der Befeuchtungsfront tibergeht [Woll_99]. MessgréBe ist die
Zeit bis zum vollstandigen Benetzen aller Partikel, wobei die Benetzungszeit manuell mit einer Stopp-

uhr ermittelt wird.
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befeuchtetes
Pulver
Hkrit = Lbef (t —> CD) . SinaKe,-, (39)
Oy, = 6°(12°) (3.10)

T H bef(t)

bt o

Abb. 3.11 Schematische Darstellung der Bestimmung der Befeuchtungskinetik [Woll_99]

Die befeuchtete Schiitthéhe H,.(t) ergibt sich nach Gleichung 3.8 im Falle der keilférmigen Schiuttung.
Hierbei sind die MessgréBen Ly«(t) fur die befeuchtete Ldnge und oy, fir den Schittungswinkel. An-
schlieBend koénnen die gemessenen Wertepaare Schitthéhe-Benetzungszeit dargestellt werden, um
die Befeuchtungsgeschwindigkeit zu ermitteln.

Wichtig fir ein Instantprodukt ist, dass die Befeuchtung so schnell erfolgt, dass die stationare Phase
erreicht wird, bevor durch Andern der Materialeigenschaften wie Quellen oder Viskositatsanstieg ein
kritischer Zustand erreicht wird, der eine vollstandige Benetzung und ein vollstandiges Dispergieren
verhindert [Sch_96]. Wenn ein solches Verhalten auftritt, kbnnen die kritische H6he H,, und die dazu
korrespondierende kritische Zeit t,,; der Befeuchtung aus Gleichung 3.9 ermittelt werden. Der Benet-
zungsverlauf einer Schuttung fuhrt zum Stillstand, wenn die Schittung héher, als die maximale kapil-

lare Steigh6he des gegebenen Systems ist.

3.5.9 Redispergierbarkeit der Granulate

Ein Schwerpunkt in der Granulatcharakterisierung liegt in der Beurteilung des Redispergierungsverhal-
tens von Sprih-Gefrier-, Sprih- und JET-Granulaten im Vergleich zum Ausgangspulver. Fir diese Un-
tersuchung wurden die ersten beiden Granulattypen mit der Charge A40, sowie das TiO,-
Ausgangspulver herangezogen. Um die Redispergierbarkeit dreier Verfahren zum Ausgangspulver
beurteilen zu kénnen, wurde die Untersuchung bei der B35 durchgefihrt. Von einer vollstandigen
Redispergierbarkeit kann dann ausgegangen werden, wenn die Granulate bei Anwendung derselben
Dispergierbedingungen wie das Ausgangspulver, eine vergleichbare TeilchengréBenverteilung anneh-

men. Eine schematische Darstellung zeigt die Abbildung 3.12.

70



3. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGSMETHODEN UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Agglomerate Primarteilchen Granalie Primarteilchen
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Abb. 3.12 a. Dispergierbarkeit des Ausgangspulvers und b. die Redispergierbarkeit der Granalien

Zur Beurteilung der Redispergierbarkeit wurden die drei Granulate und das TiO,-Pulver in Suspensio-
nen Uberfihrt. Um die eventuellen Ladungsveranderungen der Granulate infolge der zugegebenen
organischen Additive sowie die maglichen Effekte der Granulierung nachweisen zu kénnen, wurden
Zetapotentialmessungen an Pulver und Granulat mittels Zetamaster S (Fa. Malvern) durchgefiihrt. Als
Hintergrundelektrolyt diente eine 0,01 n KCI-Lésung. Die Einstellung des pH-Wertes im saueren und
basischen Bereich erfolgte durch HCl und KOH-Zugabe. Die Bestimmung des Zetapotenzials an kol-
loiddispersen Systemen wie Suspensionen basiert auf der Messung der Wanderungsgeschwindigkeit
der dispersen Phase unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes. Die zugrunde liegende elektrokineti-
sche Erscheinung wird als Elektrophorese bezeichnet. Dabei kommt es zur relativen Bewegung einer
Phase gegenlber der anderen. Im Falle der Elektrophorese ist die disperse Partikel-Phase mobil. Sie
bewegt sich entsprechend ihrer Ladung in Richtung der entgegengesetzten geladenen Elektrode in der
stationdren liquiden Phase. Dadurch enthdlt das Teilchen eine Nettoladung, die als Zetapotential ge-
messen wird. Bei der Entwicklung stabiler Systeme sind die Phdnomene der Agglomeration und des
Ausflockens Anzeichen einer mangelhaften Dispersionsstabilitat. Der herkémmliche Ansatz zur Unter-
suchung dieser Effekte besteht darin, solche Parameter zu bestimmen, wie z.B. Tensid- oder Zusatz-
mittelkonzentration, den pH-Wert, die Temperatur und darauf Versuchsrezepte zuzubereiten [Hes_02,
Mul_96].

Die Bestimmung der TeilchengréBenverteilungen erfolgte mittels eines Ultrafine Particle Analysers 150
UPA (Fa. Leeds & Northrup) Uber dynamische Lichtstreuung. Damit die FlUssigkeit lichtdurchlassig
bleibt, muss die Konzentration der Suspensionen wahrend der Messung deutlich unterhalb von 1
Gew. % gehalten werden. Die Suspensionen wurden mit Hilfe eines Ultraschalldesintegrators Topas
USD 751 (Fa. Topas Dresden) mit vorgegebener Intensitat in Zeitintervallen von jeweils 1 min so lange
behandelt, bis ein so genannter Endzustand der TeilchengréBenverteilung ohne weitere Verbesse-
rungsmaoglichkeit gegentiber dem vorigen erreicht werden konnte. Bei diesem niedrigen Feststoffge-
halt bleiben aber Effekte unbertcksichtlich, die bei héheren Konzentrationen zwischen den Teilchen
auftreten kénnen. Fir die Beurteilung einer Redispergierung, wo nicht die TeilchengréBe, sondern eine

bestimmte Suspensionseigenschaft zu erreichen ist, gewinnen hohere Feststoffgehalte an Bedeutung.

71



3. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGSMETHODEN UND VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Als Mal3 fur eine vollstandige Redispergierbarkeit bei héheren Feststoffgehalten wie >1 Ma.% dient
ein vergleichbares, rheologisches Verhalten der Ausgangspulver- und Granulatsuspension mit gleicher
Konzentration und organischen Hilfsmitteln nach definiertem Energieeintrag. Zu diesem Zweck wur-
den aus den Granulaten B25 mit 25 % sowie aus B30 mit 30 % Feststoffgehalt Suspensionen herge-
stellt. Zur Vergleichbarkeit wurden die aus dem Ausgangspulver hergestellten Vergleichssuspensionen
herangezogen. Die Bestimmung der rheologischen Eigenschaften erfolgte nach jeweils einminttiger
Ultraschall-Behandlung. Die rheologischen Messungen wurden mit dem in Abschnitt 3.3 beschriebe-
nen Messgerdt und Programm durchgefiihrt. Bei der Beurteilung der Ausgangspulver- und Granulat-
suspension hinsichtlich ihrer Redispergierbarkeit war nicht nur das Erreichen einer analogen Viskositat
bei 200 1/s erforderlich, sondern das FlieBverhalten der beiden Suspensionstypen sollte im ganzen

Verlauf vergleichbar sein.

3.6 Formkorperherstellung und Charakterisierung
3.6.1 Pressen mittels Handpresse und hydraulischer Presse

Nach der Herstellung der Sprih-Gefriergranulate und der sprihgetrockneten Vergleichsgranulate
wurden Uber uniaxiales Trockenpressen mittels Handpresse aus allen Chargen jeweils 10 Tabletten mit
10, 15, 20, 30, 40, 50 und 100 MPa gepresst. Bei dem JET-Granulat erfolgte die Formkd&rperherstel-
lung auf Grund der geringeren Menge nur mit 10 und 40 MPa Presskraft. Da bei Beginn der Pressver-
suche deutlich erkennbar war, dass sich nicht alle hergestellten Granulatchargen automatisch verpres-
sen lassen, wurden nur an den ausgewahlten mit Gleit- und Presshilfsmittel optimierten Granulaten
(B25, B30, B35, C40a, C40b, C40c, C40d) Biegebruchstabe mit 50 und 100 MPa Presskraft angefer-
tigt. Die Ursache der geteilten manuellen und automatisierten Formgebung lag in der geringeren Gra-
nulatmenge und dem beschrankten Presskraftbereich der hydraulischen Presse mit einer minimalen
Presskraft von 30 MPa begriindet.

Bei der Handpresse erfolgte die Beflllung der Form (&10 mm) nicht volumetrisch, sondern nach der
ausgewogenen Masse von 0,5 g. Bei den binderarmen Chargen wurde eine Matrizenschmierung mit
Olein verwendet, um die groBe Reibung zwischen den Teilchen und der Formwand zu minimieren.
Dies wirkt sich nach Sobek et al. [Sob_02] besonders positiv durch Gleitmittelschichten auf die erziel-
bare Reindichte des Granulates aus feinsten Pulvern aus. Die Herstellung der Stabe (mit 50 MPa und
100 MPa) fur die Biegebruchprifung erfolgte bei der hydraulischen Presse durch eine volumetrische
Beflllung. Die Abmessungen betragen 45mm x 6 mm. Die Hohe der Stabe war von der Presskraft
beeinflusst. Nach der Pressformgebung wurden an allen hergestellten Tabletten und Stdben, die Mas-
se und die Abmessungen ermittelt sowie ihre Dichte bestimmt. Der Tablettendurchmesser wurde kon-
stant mit 10 mm festgelegt, da die Tabletten nach mehreren Tagen Lagerungszeit keine Rickdehnung

gezeigt haben.
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3.6.2 Instrumentierte Pressversuche

Das charakteristische Verdichtungsverhalten der Granulate wurde mit Hilfe der instrumentierten Prif-
maschine UPM Zwick Z250/SN5A an der TU Dresden durchgefihrt. Das Presswerkzeug erméglicht
einseitiges Pressen ab besonders kleinen Druckbereichen von 5 MPa, die fir die Bestimmung des
Pressverhaltens von den weichen Sprih-Gefrier-Granulaten besonders geeignet sind. Die Durchfih-
rung der Pressversuche erfolgte kraftgesteuert bis 100 MPa in einer starren Matrize. Die Form und der
Stempel des instrumentierten Presswerkzeuges sind aus gehdrtetem Werkzeugstahl gefertigt. Der
Durchmesser der Matrize betragt 20 mm. Die Pressversuche erfolgten mit einer Belastungsgeschwin-
digkeit von 1,4 N/s, wobei jeweils 10 g (C40a, C40b, C40c, D40f) oder 8g (B35) Granulat verwendet
wurde. Fur die statistische Sicherheit der Daten wurden die Ergebnisse der Messungen aus 6-10 Ein-
zelmessungen herangezogen und ausgewertet. Durch die klimatisierten Bedingungen des Priflabors
erfolgten die Untersuchungen bei 23 °C Raumtemperatur mit 40% rel. Feuchte, um ihren Einfluss auf

die organischen Additive und Pulver ausschlieBen zu kénnen.

3.6.3 Ausheizen der organischen Zusatzstoffe

Jeweils die Halfte der Tabletten wurde fir die weitere Verarbeitung und die Analysen von den organi-
schen Zusatzstoffen befreit. Diese sollten sich schnell und ohne Rlckstdnde zersetzen, ohne dabei
Gefligeschaden der Keramik zu verursachen. Die Entbinderung erfolgte daher bei 500 °C mit einer 2-
stindigen Haltezeit, entsprechend den thermoanalytischen Untersuchungen des Fraunhofer IKTS zu
den angewendeten organischen Systemen. Die Halfte der mit 50 und 100 MPa gepressten Stabe wur-
de in y-AlLO; — Pulver eingebettet, die andere Halfte frei in den Ofenraum gelegt, um das Schwin-
dungsverhalten kontrolliert untersuchen zu kénnen. Die Steigerung der Temperatur im Ausheizregime
erfolgte mit 0,1 K/min auf Grund des hohen Additivgehaltes der Proben (5-7,5%), um eine Rissbildung

der gesinterten Formk&rper zu verhindern.

Sowohl nach den Pressversuchen als auch nach der Entbinderung erfolgte die Dichtebestimmung der
Tabletten Uber Wagung und Ermittlung der geometrischen Abmessungen. Die Proben zeigten eine

deutliche Ausheizschwindung, die neben den Glihverlusten an allen Proben bestimmt wurde.

3.6.4 Porositatsmessung

Je eine ausgeheizte mit 10, 40, 50 und 100 MPa gepresste Tablette pro Granulatcharge und Granulie-
rungsverfahren wurde mittels Quecksilberporosimetrie untersucht. Die physikalische Grundlage des
Messverfahrens der Quecksilberporosimetrie ist das Eindringverhalten von FlUssigkeiten in Kapillaren.
Eine ausfuhrliche Beschreibung der Messmethode findet sich bei Klobes et al. [Klo_01], die die Porosi-
tatskenngroBen als Charakteristika der Sinterkérper nutzen. Uber diese Methode lassen sich unzerstor-

te Granalienbruchstlcke erfassen, worauf die Bimodalitat der PorengréBenverteilungsdichte hinweisen
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kann. Die Oberflachenspannung zwischen Flissigkeit und Gas definiert den Randwinkel 6 an der Drei-
phasengrenze (Gas, FlUssigkeit und Festkorper) und damit das Benetzungsverhalten der FlUssigkeit auf
dem Festkorper [Sch_82]. Eine schematische Darstellung bietet die Abbildung 3.13. Fir den Fall 6 >
90° von nichtbenetzenden Flissigkeiten beschreibt die Washburn-Gleichung das Eindringen einer Flis-
sigkeit in eine zylinderische Kapillare als Funktion des Kapillardurchmessers D, sowie der anliegenden
Druckdifferenz Ap [DIN 66133, 1993]. Bei bekannter Oberflachenspannung y sowie Randwinkel des

Quecksilbers kann die Druckdifferenz berechnet werden.

A,ozﬂ-cos@ 3.11)

Abb. 3.13 Messprinzip der Quecksilberporosimetrie

Der gréBte messbare Porendurchmesser betragt ca. 380 pm, der kleinste entspricht 4 nm. Der Fullvor-
gang wird bei maximalem Druck als Intrusionskurve, bei Atmosphdrendruck als Extrusionskurve be-
zeichnet, woraus sich eine Hysterese darstellen lasst. GroBe Abweichungen zwischen Intrusion und

Extrusion weisen auf einen hohen Anteil inhomogener Porenstrukturen hin.

3.6.5 Bestimmung der Spaltzugfestigkeiten

Die Spaltzugfestigkeiten wurden Uber den sog. Diametralzugversuch bestimmt, bei dem diametral auf
den Probenmantel einer zylinderischen Probe eine Druckkraft ausgelbt wird, wodurch im mittleren
Bereich des zu untersuchenden Werkstoffs eine mit der Belastung ansteigende Zugspannung entsteht.
Diese Methode ist wegen ihrer einfachen Durchfihrbarkeit zur Festigkeitsmessung spréder Materialen
wie Keramik besonders geeignet [Sol_95], bei denen die max. Zugbeanspruchung kleiner, als die max.
Druckbeanspruchung ist. Aus den beim Bruch gemessenen Kraften wurden aus je 5 Proben pro Char-
ge und Granulierungsart die Spaltzugfestigkeiten als MalB der Presslingsfestigkeit sowie aus je 5 Pro-
ben nach der Entbinderung die so genannte Grinlingsfestigkeit errechnet. Dabei ergibt sich zusatzlich
die Mdoglichkeit der Bewertung von Volumenfehlern, im Gegensatz zu anderen PriUfverfahren, wie

Drei- oder Vier-Punkt-Biegeversuch, die nur eher oberflachen-sensitiv sind [Sol_95].
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Abb. 3.14 Schematische Darstellung des Spaltzugfestigkeitsversuches

Zur Bestimmung der Spaltzugfestigkeit wurden die Proben in der Werkstoffprtifmaschine Instron 4301
am Institut fir Keramische Werkstoffe der TU Bergakademie Freiberg bei einer Maximalkraft der
Kraftmessdose von 5000 N mit einer Prifgeschwindigkeit von 0,3 mm/min bis zum Bruch belastet.
Abbildung 3.14 veranschaulicht das Messprinzip schematisch. Die Spaltzugfestigkeit o, ergibt sich aus
der registrierten Bruchkraft F;, dem Tablettenradius r und der Tablettenhéhe h.

Die an der Durchmesserlinie gerissenen Tablettenbruchflachen wurden zur REM-Untersuchung heran-
gezogen. Die 200, 500 und 3000 —fachen VergréBerungen dienten fur eine optische Beurteilung der

Granlingshomogenitat.

3.7 Charakterisierung der Sinterkorper
3.7.1 Sinterversuche

Fur die weitere technologische Verarbeitung wurden Untersuchungen des Einflusses der Sinterbedin-
gungen auf die Dichte und die Werkstoffqualitat von TiO, durchgefiihrt. Die Vorversuche der Sinte-
rungen erfolgten mit bei 40 MPa gepressten Tabletten aus beiden Granulierungsverfahren zwischen
1100°C und 1500°C. Um den Einfluss der Sinteratmosphare auf die mechanischen Eigenschaften und
auf die Qualitat der Proben untersuchen zu kénnen, erfolgte bei 1400 °C eine Vergleichsinterung von
bei 40 MPa gepressten Proben unter Vakuum. Die untersuchten Regime der Warmebehandlung sind
in Tabelle 3.8 aufgelistet. Nach der Homogenitat und der erreichten Sinterdichten der Proben wurde
die Sintertemperatur und Regimes ausgewahlt. Die entstandenen Geflige wurden einer REM-Analyse

unterworfen.

Tabelle 3.8 Sinterprogrammvariationen

Sinterung Atmosphére Programmteil 1 Haltezeit Programmteil 2 Haltezeit
1 Luft 0-1000 °C 2h 1000-1100°C 2h
2 Luft 0-1000 °C 2h 1000-1200°C 2h
3 Luft 0-1000 °C 2h 1000-1200°C 4h
4 Luft 0-1000 °C 2h 1000-1250°C 2h
5 Luft 0-1000 °C 2h 1000-1300°C 2h
6 Luft 0-1000 °C 1h und 2h 1000-1400°C 2h
7 Luft 0-1000 °C 2h 1000-1500°C 2h
8 Vakuum 0-1000 °C 2h 1000-1400°C 2h
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Um die optimalen Sinterparameter bestimmen zu kénnen, wurde die temperaturabhdngige Langen-
anderung und Langenanderungsrate der Spruh-Gefrier-Granulatproben (A35 bei 10 und 40 MPa,
C40a 50 und 100 MPa) mit Hilfe eines Dilatometers (Netzsch DIL 403 E) untersucht.

Fur die Sinterungen der mit 50 und 100 MPa gepressten Biegebruchstdbe wurden jeweils 10 Proben
pro Charge herangezogen, um eine ausreichende Anzahl an Staben fir eine statistisch gesicherte Bie-
gebruchfestigkeitsprifung zu erhalten. Die MaBhaltigkeit der Bauteilgeometrie Uber die gesamte Pro-
zesskette wurde Uber Masseverlust und Bauteilschwindung nach dem Sintern zu der entbinderten
Probengeometrie bestimmt. Die Bestimmung der Sinterrohdichte erfolgte Uber die hydrostatische Me-
thode.

m-p;
Doy = oL (3.13)

Hierbei stehen m;, flr die Masse der gesinterten Kérper, m, und m; fir die scheinbare Masse des ge-
trankten Probekorpers in Wasser sowie fur die Masse des getrankten Probekérpers und p, fur die Dich-
te des Wassers. Die berechneten Dichten beziehen sich auf die theoretische Dichte des rutilen TiO, von
4,26 g/cm?.

3.7.2 Bestimmung der mechanischen Festigkeit

Die Biegefestigkeit ist der Widerstand eines Prifkorpers bei Belastung auf Biegung im Augenblick des
Bruches. Die Ermittlung der Festigkeit erfolgte Uber die 3-Punkt-Biegefestigkeitsmessung nach DIN-EN
843-1, die neben der Druck- und Zugfestigkeit eine wesentliche KenngréBe der mechanischen Festig-
keit eines Werkstoffes darstellt. Die Biegefestigkeit wird beeinflusst von der chemischen Zusammen-
setzung und dem Geflige, wodurch vorhandene Geflgefehler, die von Granulatbruchstickresten her-
rihren, abgeleitet werden kénnen. Die Berechnungsformel der Biegefestigkeit fir quadratische Prif-

korper lautet:

15-F -,

Ogr = - (3.14)
P

Zur Berechnung der Biegebruchfestigkeit eines Stabes wird dessen Breite b,, Hohe h und der Abstand
zwischen den Auflagern |, sowie die Bruchkraft bendtigt. Aus den gesinterten Proben wurden Stabe
vom Format 35 mm x 4 mm x 3 mm zugeschnitten und allseitig geschliffen. Die Festigkeitsprifung
wurde an jeweils 10 Staben pro Charge, die bei 50 und 100 MPa gepresst worden waren, mit einem

Auflagerabstand von 20 mm durchgefihrt. Die Prifgeschwindigkeit lag bei 0,5 mm/min.
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4 Darstellung und Diskussion der Messergebnisse

4.1 Einfluss des Feststoffgehaltes und der organischen Additive auf die Suspensionsei-

genschaften

Um das rheologische Verhalten der Suspensionen und dadurch die mechanischen Eigenschaften der
daraus versprihten Granulate gezielt variieren zu kénnen, wurde eine Palette von organischen Additi-
ven eingesetzt. Dabei erfolgte die Stabilisierung elektrostatisch. Die Viskositatskurven der hergestellten
Suspensionen zeichneten sich durch ein dahnliches rheologisches Verhalten aus. Sie erniedrigen als Fol-
ge einer zunehmenden Schergeschwindigkeit ihre Viskositdt, besitzen also ein strukturviskoses oder
pseudoplastisches FlieBverhalten. Jedoch weisen sie unterschiedliche Viskositatsbetrage in Abhangig-

keit vom Feststoffgehalt und von der Auswahl der organischen Zusatze auf.

Als charakteristische Viskositatswerte jeder Messung wurden in der Auf- und Abwartskurve die Scher-
geschwindigkeiten mit 200 s festgelegt. Die Viskositatswerte der hergestellten Suspensionen mit pH-

Wert und Feststoffgehalt sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1 Viskositatswerte der hergestellten Suspensionen

Charge Zusammensetzung FSG pH-Wert n, Aufwartskurve  m, Abwartskurve

[%] [mPas] [mPas]

1. A35 ohne Binder 35,44 4,15 230 323

2. A40 ohne Binder+CA 40,2 8,26 16 16

3. B25 2% Glyzerin+CA 24,85 8,42 12 11

4. B30 2% Glyzerin+CA 29,82 8,44 31 24

5. B35 2%Glyzerin+CA 34,76 8,46 98 72

6. C40a 0,5% Zusoplast G72+0,5% PVA1+CA 39,44 8,19 16 24

7. C40b 1,5% Zusoplast G72+CA 39,26 8,23 27 114

8. C40c 5% Zusoplast G 72+CA 40,26 8,51 38 67

9. c40d 7,5% Zusoplast G72+CA 40,48 8,71 61 97

10. D40e 0,5% PVA1+CA 40,11 9,11 365 436
11. D40f 2% PVA2+1,5% Wachs+CA 39,58 7,82 205 164
12. D40g 4% PVA2+CA 39,98 7,63 134 118

Die Wirkung der Veranderung des Feststoffgehaltes auf die Viskositat ist aus Abbildung 4.1 ersichtlich.
Ein Vergleich der Chargen B35 mit A35 mit und ohne organische Hilfsmittel bei 35% Feststoffgehalt
lasst die verflissigende Wirkung von Dolapix CA erkennen. Das Verflissigungsmittel kommt auf der
Basis von Polyelektrolyten durch elektrolytische Wechselwirkungen zur Anwendung. Das Prinzip be-
ruht darauf, dass die funktionellen Gruppen des Additivs mit Oberflachenladungen des keramischen
TiO,-Partikels wechselwirken. Durch eine Umhullung der Teilchen wird ein leichteres Vorbeigleiten
aneinander und eine bleibende AbstoBung der Teilchen untereinander erméglicht. Eine Verringerung
der Viskositat ist die Folge der Anwendung [Zsch_01]. Bei Feststoffgehalten von 25, 30 sowie 35 %
bei den Chargen B25, B30 und B35 lassen sich allgemein viskositatserhéhende Binder neben dem Ver-
fussiger beliebig einsetzen. Bei einem gleichen Additivgehalt von 2% zeigen die Viskositaten mit der

Erhdhung des Feststoffgehaltes eine gleichzeitige Zunahme.
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Abb. 4.1 Einfluss der Feststoffgehalte auf die Viskositat Abb. 4.2 Einfluss der organischen Zusatze auf die Viskositat
(Aufwartskurven) (Aufwartskurven)

Der maximal maogliche Feststoffgehalt betragt 40 %, der nur mit Hilfe der Verflissigungsmittel und
mit Unterstitzung von Dispergierenergie hergestellt werden konnte (A40). Bei einem noch héheren
Feststoffgehalt von 45 % zeigte die Suspension eine erhdhte Viskositat von 640 mPas, die eine
Versprihbarkeit nicht mehr zulieB. Eine weitere Optimierung mit organischen Hilfsmitteln, wie Gleit-

mittel oder Binder konnte nicht mehr erreicht werden.

In Abbildung 4.2 ist eine deutliche Abhdngigkeit von der Art und der Menge der Organik bei gleichem
Feststoffgehalt von 40% und gleichzeitiger Zugabe von Verflussiger erkennbar. Eine Gleitmittelzugabe
von 0,5-7,5% (C40a-C40d) fuhrt zu einer Erhdhung der Viskositat auf den vierfachen Wert. Nach der
Zugabe von Bindersystemen wie PVA1 und PVA2 ist eine Steigerung im Vergleich zur Charge A40 auf
einen teilweise Uber zehnfachen Wert festzustellen. Der Binder PVA1 zeigte bei einer sehr geringen
Zugabe von 0,5% (D40e) die hochste Viskositat mit 365 mPas. Obwohl die Chargen D40f und D40g
einen erhohten Viskositatsverlauf mit PVA2 aufwiesen, kann dies nicht direkt von der unginstigen
Additivwahl abhdngen. Indes kann der Effekt zurtckgefuhrt werden auf die pH-Werte von 7,82 und
7,63 der Chargen, also auf die Nahe des isoelektrischen Punktes nach Abbildung 3.3 infolge des Ag-

glomerationszustandes der Suspension.

Bei Betrachtung der zeitlichen Veranderung der Viskositat im 2. und 4. Messabschnitt lassen sich bei
einigen Chargen mehr oder weniger groBe Unterschiede im Verlauf der Auf- (n,) und Abwartskurve
(n,) feststellen. Nach der Darstellung der FlieBkurven wurde auf Rheopexie (A35, C40a, C40b, C40c,
C40d, D40e) und auf Thixotropie (B30, B35, D40f, D40g) geschlossen, wenn eine Abwartskurve deut-
lich oberhalb bzw. unterhalb von der Aufwartskurve registriert wurde. Die zeitliche Betrachtung der
FlieBkurven im 3. Viskositatsprogramm-Abschnitt stellt Abbildung 4.3 fir die Thixotropie sowie die
Abbildung 4.4 fir die Rheopexie dar.
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Wenn keine Additive in der Suspension sind, kommt es schon bei relativ geringen Feststoffgehalten
von 35 % bei der Charge A35 zu scheinbaren rheopexen Verhalten. In Scherfeld flihrt es verstarkt zu
Kollisionen und zu Wechselwirkungen, die einen Agglomerataufbau beginstigen. Diese Agglomerate
rotieren im Scherfeld und entziehen aus der Suspension Wasser infolge ihrer nicht runden, sondern
fraktalen Strukturen. Dadurch liegt die Aufwartskurve unter der Abwartskurve und es wird dazwischen
die Hystereseflache gebildet. Einen dhnlichen Effekt bringt ebenfalls der Einsatz von Zusoplast G72 bei
den Chargen C40a-d sowie von PVA1 bei der Charge D40e. Da der Nullversatz A40 keinen solchen
rheologischen Effekt aufweist, fihrt offensichtlich die Zugabe von Dispergator zu einer Reagglomera-
tion der Partikel. Die Suspension wei3t eine langzeitige Stabilitat mit einem Zetapotentialwert von -43

mV auf. Dadurch liegt die Auf- und Abwartskurve unmittelbar Ubereinander.

Deutlich wird auBerdem, dass sich bei Feststoffgehalten von 25-35% (B25, B30, B35) das strukturvis-
kose FlieBverhalten vom nicht-thixotropen ab der Charge B30 zum thixotropen andert, und der Kur-
venverlauf auf das Vorhandenensein einer FlieBgrenze hindeutet. Dies wird mit haufigeren BerUhrun-
gen der Partikel in hochkonzentrierten Suspensionen erklart. Ebenfalls weisen die Chargen D40f und
D40g infolge des eingesetzten Binders PVA2 sowie von Wachs ein ahnliches Verhalten auf. Die hohe
langere Beanspruchung bei 600 1/s wahrend der Aufnahme der FlieBkurven fihrt zu einer Verringe-

rung der Viskositat. Dadurch kénnen die Strukturen der Suspensionen reversibel zerstoért werden.
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Abb. 4.3 Thixotropieerscheinungen der Versatze im 3 Ab-  Abb. 4.4 Reopexieerscheinungen der Versatze im 3 Ab-
schnitt des Viskositatsprogramms schnitt des Viskositatsprogramms

4.2 Charakterisierung der Granulateigenschaften
4.2.1 Schittdichte, Stampfdichte und Rieselfahigkeit

Da an den untersuchten nanoskaligen Ausgangspulvern kein FlieBverhalten nachweisbar war, erfolg-
ten Granulierungsversuche mit dem Ziel, riesel- und flieBfahiges Material fur die weitere Verarbeitung
herzustellen. Im Fall einer gleichmaBigen Restfeuchte kann festgestellt werden, dass das Niveau der
FlieBfahigkeit eine ausschlieBlich von der GranulatgroBenverteilung, der Granaliendichte und der Mor-

phologie direkt beeinflusste GroBe ist [Sch_98].
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Tabelle 4.2 Granulatparameter der optimierten Sprih-Gefrier- (SGG) und Sprihgranulierung (ST)

TiO, Zusammensetzung Schuttdichte  Stampfdichte  Schiattwinkel  FlieBfahigkeit
Charge [g/cm?] [g/cm?] [°]
Spruh-Gefrier-Granulatchargen [SGG]
A35 35% ohne Binder 0,3 0,45 40° 60
A40 40% ohne Binder+CA 0,37 0,44 31° 78,5
B25 25%+2% Glyzerin+CA 0,18 0,23 34° 77,5
B30 30%+2% Glyzerin+CA 0,23 0,29 32° 77,5
B35 35%+2%Glyzerin+CA 0,29 0,35 35° 77
C40a 40%+ 0,5% Zusoplast G72+0,5% PVA1+CA 0,35 0,44 31° 80
C40b 40%+1,5% Zusoplast G72+CA 0,35 0,45 32° 76
C40c 40%+5% Zusoplast G 72+CA 0,36 0,42 31° 81,5
c40d 40%+7,5% Zusoplast G72+CA 0,36 0,43 31° 80
D40e 40%+0,5% PVAT+CA 0,3 0,4 37° 72
D40f 40%+2% PVA2+1,5% Wachs+CA 0,43 0,46 29° 86
D40g 40%+4% PVA2+CA 0,45 0,48 29° 92
Spriihgranulatchargen [ST] als Vergleichsgranulat

A35 35% ohne Binder 0,67 0,76 33° 81
A40 40% ohne Binder+CA 0,75 0,8 27° 91
B25 25%+2% Glyzerin+CA 0,66 0,73 30° 87,5
B30 30%+2% Glyzerin+CA 0,68 0,74 24° 89
B35 35%+2%Glyzerin+CA 0,73 0,8 29° 91
C40a 40%+ 0,5% Zusoplast G72+0,5% PVA1+CA 0,72 0,78 28° 91
C40b 40%+1,5% Zusoplast G72+CA 0,73 0,8 26° 90
C40c 40%+5% Zusoplast G 72+CA 0,68 0,74 29° 91
c40d 40%+7,5% Zusoplast G72+CA 0,67 0,74 29° 90,5
D40e 40%+0,5% PVAT+CA 0,71 0,77 30° 84,5
D40f 40%+2% PVA2+1,5% Wachs+CA 0,74 0,82 29° 87,5
D40g 40%+4% PVA2+CA 0,76 0,85 29° 90

Die Schittdichte des Ausgangspulvers betragt 0,09 g/cm3. Die Tabelle 4.2 verdeutlicht die positive
Veranderung der FlieBeigenschaften durch die Granulierungsprozesse. Mit dem Erhéhen des Feststoff-
gehaltes der Suspensionen von 25 auf 30 und 35 % steigen die Schittdichten des Sprih-Gefrier-
Granulates von 0,18 auf 0,35 g/cm3 an. Aufgrund der héheren Granaliendichte der Sprihgranulate
kommt es zu einer Erhéhung von 0,66 auf 0,73 g/cm3. Das Schittvolumen konnte also im Vergleich
zum Nanopulver auf etwa ein Funftel des Sprih-Gefrier-Granulates sowie ein Achtel des Sprihgranu-
lates reduziert werden. Die Ursache ist in den unterschiedlichen Trocknungsverlaufen zu suchen.
Durch die Verdampfungstrocknung entstehen kompaktere Agglomerate aufgrund der verdampfenden
Flussigkeit in den Tropfchen, die die Primarteilchen zu einer dichten Packung zusammenzieht. \WWegen
der fehlenden Kapillarkrafte bei der Gefriertrocknung und der fur die Struktur verantwortlichen Eiskris-
talle beim Versprihen weisen die Sprih-Gefriergranulate eine weiche, lockere Struktur mit niedrigerer
Packungsdichte und damit einen héheren Staubanteil auf. lhre Schittdichten zeigten nach dem Aus-
sieben des Fein- und Grobanteiles einen bis 2-5 g/cm3 erhdhten Wert, jedoch keine Anderung im be-
rechneten FlieBfahigkeitsindex.

Bei konstantem Feststoffgehalt wirken die organischen Additive nach Art und Menge sehr unter-
schiedlich. Nach einer Variierung der Suspensionszusammensetzung konnten die Schittdichten von
0,3 auf 0,45 g/cm3 bei den Sprih-Gefrier-Granulaten sowie von 0,64 auf 0,76 g/cm3 bei den Spruh-

granulaten verbessert werden. Abhadngigkeiten bei unterschiedlicher Hilfsstoffzusatzmenge an Gleit-
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mittel zwischen 1,5-7,5 % bei den Sprih-Gefrierchargen C40b, C40c, C40d sind nicht deutlich aus-
gepragt. Im Gegensatz zum Sprih-Gefrier-Granulat zeigt das Sprthgranulat eine leichte Steigerung
der Schittdichte mit Abnahme der Additivmenge. Die Ursache liegt in der Zunahme der Packungsdich-
te der Teilchen. Im Fall der Zugabe von PVA1 und PVA2 (C40a und D40e) sind keine deutlichen Ver-
besserungen der beiden Granulatarten spirbar. Die spriihgefriergranulierten Chargen D40f und D40g
zeichnen sich durch eine besonders kleine Kompressibilitat mit dem geringsten Unterschied zwischen
Schittdichte und Stampfdichte aus. Sie haben mit 86 und 92 die besten FlieBfahigkeiten. Bei den
sprihgetrockneten Chargen bewegt sich die Kompressibilitat auf einem ziemlich einheitlichen Niveau.
Dadurch spielen hier bei der Berechnung der FlieBfahigkeit die anderen EinflussgroBen, wie die

Schattwinkel, die Spatelwinkel sowie die TeilchengréBenverteilungen, eine entscheidende Rolle.

Dementsprechend sind alle Sprih-Gefrier-Granulate mindestens ,,gut” (FlieBfahigkeit 70-79) , ziemlich
gut” (FlieBfahigkeit 80-89) oder ,sehr gut” (FlieBfahigkeit 90-100) flieBfahig. Ausnahme bilden erwar-
tungsgemaR die beiden Chargen A35, die die schlechtesten Eigenschaften ohne Organik mit niedrige-
rem Feststoffgehalt von 35% aufweisen. Die Sprihgranulate lassen sich nach der FlieBfahigkeit in

Gruppen von ,ziemlich gut” bis ,sehr gut” einordnen.

4.2.2 KorngroBenverteilung

Bei der Granulatherstellung mit Hilfe der Sprih-Gefrier-Granulation und Sprihtrocknung war es nicht
maoglich, fur alle Granalien exakt eine gewtnschte GroBe zu erzielen. Das Ziel ist eine moglichst enge
GroBenverteilung, wobei besonders feine Anteile wie <20 pm durch Abrieb, aber auch sehr groBe
Granalien >600 pm durch Zusammenkleben der Teilchen bei Verspriihen unerwiinscht sind. Wenn die
Spruh-Gefrier-Granalie zu groB ist, kann der noch nicht vollstandig eingefrorene Kern Druck verursa-
chen, die die flussige Phase herauspresst und zu Hohlgranulatform fahrt [Mor_95]. Durch Optimieren
der Rezeptur und des Verfahrens in den Vorversuchen konnten bereits die mdglichen Abweichungen
der GranulatgroBenverteilung ausreichend klein gehalten werden. Aufgrund der verwendeten unter-
schiedlichen Messsysteme sind die Ergebnisse der GranulatgréBenverteilung nur in einem Granulie-
rungsverfahren untereinander vergleichbar. Die GranulatgréBenverteilungen der Chargen sind in Ta-
belle 4.3 enthalten.

Trotz des einheitlichen Stoffsystems, der konstanten Sprihparameter und der Trocknung wurden gro-
Be Unterschiede innerhalb eines Granulierungsverfahrens zwischen den einzelnen Durchgangswerten
d,o, dso und dg festgestellt. Diese kdnnen nicht nur auf die verschiedene TropfchengréBenverteilung
[Spu_98] durch die unterschiedlichen rheologischen Eigenschaften, sondern auch auf die Zusammen-
setzung sowie auf das Agglomerations- und Entmischungsverhalten der Schlickerversatze durch
Dispergiereinflisse zurlckgefihrt werden. Ein ldngerer Einsatz der US-Dispergierung kann sich auch

negativ durch Erwarmung auf die Viskositat auswirken. Die entstandene hohere Viskositat der Suspen-
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sion bewirkt bei konstanten Sprihparametern ebenso eine Vergréberung des Granulates, wie eine
Erhéhung des Feststoffgehaltes der Suspension [Sch_98]. Dieser Einfluss kann bei den sprihgefrier-

granulierten Chargen D40g und D40e gut beobachtet werden.

Allgemein sind die GranulatgréBenverteilungen der Spriih-Gefrier-Granulate breiter und die ds,- sowie
dso-Werte auffallend hoher. Die Ursache liegt darin begriindet, dass die Sprthgranulate durch den
Wadrmeeintrag beim Trocknen ihr Volumen durch Wasserverlust minimieren. Damit entsteht bei den
gleichen Suspensionseigenschaften verfahrensbedingt durch die Sprih-Gefrier-Granulierung ein gro-

beres Granulathaufwerk.

Tabelle 4.3 KorngroBenverteilung der hergestellten Granulatchargen

TiO, Zusammensetzung dig dso dgg
Charge [um] [um] [pm]
Spruh-Gefrier-Granulatchargen [SGG]

A35 35% ohne Binder 40 110 290
A40 40% ohne Binder+CA 20 120 400
B25 25%+2% Glyzerin+CA 78 140 400
B30 30%+2% Glyzerin+CA 80 150 410
B35 35%+2%Glyzerin+CA 67 165 820
C40a 40%+ 0,5% Zusoplast G72+0,5% PVA1+CA 36 120 330
C40b 40%+1,5% Zusoplast G72+CA 36 120 350
C40c 40%+5% Zusoplast G 72+CA 32 155 630
c40d 40%+7,5% Zusoplast G72+CA 42 200 700
D40e 40%+0,5% PVA1+CA 90 200 580
D40f 40%+2% PVA2+1,5% Wachs+CA 22 120 590
D40g 40%+4% PVA2+CA 38 160 800
Spriihgranulatchargen [ST] als Vergleichsgranulat
A35 35% ohne Binder 21 32 50
A40 40% ohne Binder+CA 20 80 89
B25 25%+2% Glyzerin+CA 27 48 78
B30 30%+2% Glyzerin+CA 27 50 90
B35 35%+2%Glyzerin+CA 29 58 111
C40a 40%+ 0,5% Zusoplast G72+0,5% PVA1+CA 26 61 158
C40b 40%+1,5% Zusoplast G72+CA 20 42 95
C40c 40%+5% Zusoplast G 72+CA 34 79 203
c40d 40%+7,5% Zusoplast G72+CA 31 72 202
D40e 40%+0,5% PVA1+CA 20 40 80
D40f 40%+2% PVA2+1,5% Wachs+CA 19 48 87
D40g 40%+4% PVA2+CA 20 46 85

4.2.3 Morphologie der Granalien

Die Morphologie der erzeugten Granulatarten wurde an Granalien ohne thermische Behandlung so-
wie an Granulatanschliffen mittels REM charakterisiert. Die rasterelektromikroskopischen Aufnahmen
von Spruh-Gefrier-Granulaten in den Abbildungen 4.5 bis 4.7 zeigen ausschlieBlich kugelférmige
Vollgranalien, weisen aber eine unterschiedliche Oberflachenrauhigkeit trotz des gleichen Stoffsystems
und der Herstellungsparameter auf. Die Granalie in Abbildung 4.5 besitzt eine sehr lockere Struktur.
Das Erscheinungsbild deutet aufgrund des niedrigen Feststoffgehalts (25 %) nicht nur auf eine niedri-

ge Agglomeratfestigkeit, sondern auf einen hohen Luftanteil mit hoher Einzelgranalienporositat in der
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Granulatschittung hin. Infolge der additivfreien Herstellung existieren keine festigkeitserhdhenden
Binderbricken im Granulat. Als Nachteil wird nach einer mechanischen Belastung der erhohte Zerfall

in der Granulatschittung gesehen.

Mit der Erhéhung der Feststoffbeladung auf 40 %, die die Abbildung 4.6 zeigt, entsteht schon eine
kompaktere Form mit hoher Rauhigkeit der Oberflache, die sich bei der Betrachtung der Granalien in
Abbildung 4.7 weiter verbessert. Obwohl es sich um den gleichen Feststoffgehalt handelt, zeigen die
Granalien aufgrund der eingesetzten Binder und Gleitmittelsysteme eine glattere Oberflache. Im Ge-
gensatz zur duBeren Beschaffenheit erreichen sie zwischen den einzelnen Chargen beachtliche Struk-
turunterschiede, die sich im Ergebnis der Einzelgranalienporositaten und -festigkeiten widerspiegeln.
Infolge des Einflusses organischer Hilfsstoffe besitzen sie unterschiedliche mechanische Eigenschaften,
womit sie den Pressvorgang sowie die Redispergierbarkeit mal3geblich beeinflussen. Die Granalien sind
homogen. Verklebungen sowie Hinweise auf eine Migration der Organik an die Oberflache sind nicht
zu finden. Im Gegensatz zum Sprih-Gefrier-Granulat zeigt das kugelférmige Sprihgranulat immer
glatte, glanzende Oberflachen als Hinweis auf die inhomogene Binderverteilung, teilweise aber Ver-
klebungen, die auf die nicht ideale, zu langsame Trocknung zurtckzufihren sind. Offensichtlich er-
folgt dadurch eine Migration der organischen Additive nach auBen hin an die Granulatoberflache. Dies
ist bei der Charge A40 und bei mit Glyzerin versetzten Granulatchargen wie B25, B30 und B35 auffal-
lend. Um eine Vergleichbarkeit der hergestellten Granulate zu sichern, wurden die Herstellungspara-
meter beim Versprihen immer reproduzierbar ohne eine Anpassung der Rezeptur beibehalten. Dem-
entsprechend besitzen die Chargen immer eine ausgepragte Hohlkugelform mit einer Kraterbildung,
die die Spruhgranulate aufgrund der Verdampfungstrocknung charakterisiert. Nach einer Optimierung
der Sprihparameter kénnte jedoch eine mégliche Verbesserung der Granulatqualitat erwartet werden.

In Abhéngigkeit des Feststoff- und Organikgehaltes ergeben sich verschiedene Hohlanteile sowie Scha-

lendicken der Granalien.

Abb. 4.5 REM-Aufnahme von Spriih-Gefrier-Granulat mit ~ Abb. 4.6 REM-Aufnahme von Spruh-Gefrier-Granulat A40
25 % Feststoffgehalt ohne Organik (Vorversuch) mit 40 % Feststoffgehalt und mit Dispergierhilfsmittel ohne
Binder
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Abb. 4.7 REM-Aufnahme von Spruh-Gefrier-Granulat C40d  Abb. 4.8 REM-Aufnahme von Sprihgranulat A40 mit 40%
mit 40 % Feststoffgehalt und mit Binder Feststoffgehalt und mit Dispergierhilfsmittel ohne Binder

Weitere Kenntnisse der Granulatstruktur liefern die REM-Aufnahmen der Granulatanschliffe, die die
inneren Aufbauunterschiede der zwei Granulatsorten deutlich zeigen. Bei den Spruh-Gefrier-
Granulaten in Abbildung 4.9 ist das durch die tiefe Temperatur und schnelle Einfriergeschwindigkeit
verursachte feine Eiskristallwachstum erkennbar. Die kleinen Kristalle verteilen sich homogen in der
offenporigen Struktur. Der Porenraum und die PorengréBe lassen sich durch den Wassergehalt der
Suspension bestimmen. Das Wasser liegt nach dem Einfrieren als amorphes oder kristallines Eis in den
Spruhtrépfchen vor und hinterldsst nach der Sublimation eine pordse Struktur [Mor_95]. Harte Schalen
sowie Hohlrdume existieren nicht. Die Aufnahme der Sprihgranalienstrukturen in Abbildung 4.10
reprasentiert das typische Erscheinungsbild von Hohlgranalien. Dem Betrachter bietet sich eine anna-
hernd sphérische Form. Jedoch war die Inhomogenitat des inneren Aufbaus der Granalien aufgrund

der nicht optimierten Bedingungen nicht zu vermeiden.

Abb. 4.9 Lichtmikroskopische Aufnahme von der Sprih- Abb. 4.10 Lichmikroskopische Aufnahme von der Spriihgra-
Gefrier-Granulatstruktur (A40) nulatstruktur (A40)
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4.2.4 Scheinbare Einzelgranalienporositat

Sowohl an Spruh-Gefrier- als auch an Sprihgranulaten wurden die Einzelgranalien bezuglich der Poro-
sitat untersucht, die zudem einen Einfluss auf die Redispergierbarkeit und das Verdichtungsverhalten
von Granalien hat. Um eine mogliche Vergleichbarkeit der Einzelgranalienporositaten von beiden Gra-
nulierungsverfahren jedoch darstellen zu kénnen, erfolgten parallel die Messungen an den Sprihgra-
nalien. Infolge des inhomogenen Aufbaus der hohlen Sprihgranalien sind die direkten Porositatsmes-

sungen an Einzelgranalien mit einem groBen Fehler behaftet.

Aufgrund der gleichen Einfriergeschwindigkeit der Sprih-Gefrier-Granalien konnte das Eiskristall-
wachstum im gefrorenen Sprihtropfchen als einzelner Einflussparameter fir die Porositat und die Po-
renform der getrockneten Granalie ausgeschlossen werden. Bei gleichem Stoffsystem und vernachlas-
sigbarer Restfeuchte werden die Einzelgranalienporositaten/Dichten in diesem Fall nur von dem Fest-
stoffgehalt und von der Art und Menge der organischen Additive beeinflusst. Sie sind auf die entste-
henden verschiedenen Granalienstrukturen zurtickzufihren. Die Abbildungen 4.11 und 4.12 verdeutli-
chen, dass die héhere Feststoffbeladung von 25% bis 35% bei den beiden Granulierungsverfahren zur
Absenkung der Granalienporositat fahrt. Aus diesem Grund entsteht bei der Betrachtung der gemes-
senen Granalienporositaten der Bedarf, mdglichst die héchste Konzentration der Ausgangssuspensio-

nen mit der niedrigsten Viskositat fur die Granulierungsprozesse herzustellen.

Eine ahnlich deutliche Abhangigkeit der Granalienporositat von der GranaliengroBe lasst sich gut
nachweisen. Uber den gesamten untersuchten Granaliendurchmesserbereich bei allen beiden Granu-
lierungsverfahren betrachtet, nimmt die Porositat mit steigender TeilchengréBe zu. Allerdings konnte
bei den spriihgetrockneten Chargen B25 und B30 keine Porositatsmessung oberhalb 450 um durchge-
fahrt werden, wie es die Abbildung 4.12 darstellt, da aufgrund der feineren Sprihgranalien keine Ag-

glomerate mehr in diesen Bereichen lagen.
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Abb. 4.11 Einfluss des Feststoffgehaltes und der Grana- Abb. 4.12 Einfluss des Feststoffgehaltes und der Grana-
liengréBe auf die Einzelgranalienporositat bei den Sprih- liengroBe auf die Einzelgranalienporositat bei den Sprih-
Gefrier-Granulaten granulaten
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Entsprechend den Abbildungen 4.6 und 4.7 weisen die Unterschiede in der Morphologie bei gleichen
Festigkeitswerten darauf hin, dass die Granulatversatze bei gleicher Feststoffbeladung durch Zugabe
von organischen Hilfsmitteln unterschiedliche Granaliendichten bzw. Porositdaten besitzen kénnen. Bei
der Betrachtung der Chargen A35 und B35 mit 35% FSG ist der Einfluss organischer Additive zu er-
kennen, wodurch die Struktur der Granalie durch die Weichmacherzugabe aufgelockert und die Poro-
sitat erhdht werden kann. Die ermittelte hohe Einzelgranaliendichte der organikfreien Charge A35

wird dadurch von keinem anderen Granulat in diesem Feststoffgehaltsbereich erreicht.

Obwohl die GréBe des Einflusses der eingesetzten organischen Additive auf die Porositat nicht direkt
bekannt ist, kann die nach Gleichung 3.7 ermittelte theoretische Porositdt aufgetragen werden. Je-
doch ist es ohne Berlcksichtigung der GranulatgréBe prozessbedingt nur auf die homogenen Sprih-
Gefrier-Granulate anwendbar. Deshalb kann die Einzelgranalienporositat der ohne zusatzliche organi-
sche Hilfsmittel hergestellten Charge A35 direkt mit der theoretisch berechneten Porositdt verglichen
werden. Dabei fallt auf, dass die gemessene Porositdt etwas niedriger ausfallt, was moglicherweise
durch eine leichte Schrumpfung bei der Trocknung hervorgerufen wurde. Aufgrund der nanoskaligen
Teilchen liegt die Restfeuchte (+relative Luftfeuchte) in kondensierter Form in den Zwickeln des Ge-
rUsts, die Zugspannung auf die Granulatstruktur austbt. Es ist aber auch denkbar, dass die herrschen-
den schwachen van-der-Waals-Krafte die Schrumpfung beglnstigen. Das Fehlen von Binderbricken
erleichtert ebenfalls diesen Prozess. Vermutlich erfolgt durch bestimmte organische Hilfsstoffe wie
Glyzerin eine Verfestigung der inneren Struktur der Granalien wahrend der Trocknung, die diese
Schrumpfung herunterdriicken kann. Dadurch stimmen die ermittelten Einzelgranalienporositaten der
Chargen B25, B30 und B35 gut mit den theoretischen Porositaten tberein. Ahnlich wie die Charge
A35 weicht die additivarme Charge A40 durch die Schrumpfung von der theoretischen Porositatskurve
ab. Dies zeigt Abbildung 4.13. Dieser systematische Fehler ist jedoch durch gezielte Zugabe der Binder
kompensierbar. Zwischen den theoretischen und gemessenen Werten kdnnen die Relationen der Po-
rositatsergebnisse zwischen den Chargen in Anbetracht dieser Erklarung als gerechtfertigt betrachtet
werden.

Nicht so eindeutig ist der Effekt, der eintritt, wenn man bei gleicher Partikelbeladung von 40% den
Gehalt des Gleitmittels reduziert und durch Zugabe von Binder die Zusammensetzung variiert. Die
Ergebnisse stellt Abbildung 4.13 fir die Sprih-Gefrier-Granulat- und Abbildung 4.14 fir die Sprih-
granulat-Chargen dar. Erwartet worden war ein Abnehmen der Porositat mit sinkendem Organikge-
halt. Bei den Chargen C40d und C40c im Fall einer Reduzierung des Gleitmittels G72 von 7,5 auf 5%
lasst sich eine Reduzierung der Porositat bestatigen, obwohl sich die Charge C40a jedoch nicht in die-
se Kette fugt. Dies ist offensichtlich der Zugabe des Binders PVA1 zu zuschreiben. Deutlich wird bei
der Charge D40g auch die Tatsache, dass der PVA2-Zusatz bei der Reduzierung des Gleitmittels bis auf
0 zu dichteren Granalien fahrt. Darauf weist zusatzlich die erreichte héchste Schittdichte der Charge
hin.
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Abb. 4.13 Einfluss des Additivgehaltes auf die Einzelgrana-  Abb. 4.14 Einfluss des Additivgehaltes auf die Einzelgrana-
lienporositat bei den Sprih-Gefrier-Granulaten lienporositat bei den Spriihgranulaten

Der verwendete Binder beglnstigt wahrscheinlich mit 4% Zugabe die Schrumpfung, was die unter der
theoretischen Porositat liegenden sehr niedrigen Einzelgranalienporositatswerte bestatigen. Innerhalb
eines Feststoffgehaltes ist es also mdglich, durch eine Kopplung von guten Gleiteigenschaften mit
oder ohne Binderwirkung die Einzelgranaliendichte, falls gewtnscht, zu erhéhen, womit eine Verbes-

serung der Verdichtung und der Festigkeit der Formkd&rper erreicht werden kann.

Aufgrund der durch den anderen Trocknungsvorgang entstandenden kompakteren Struktur besitzen
alle hergestellten Sprihgranulatchargen im Vergleich mit den Sprih-Gefrier-Granulaten eine
wesentlich niedrigere Granalienporositat. Die direkten Werte kénnen aber infolge der groBen
Abweichung der Bestimmung nur vorsichtig interpretiert werden. Die Relationen zwischen den Char-
gen bleiben jedoch bei allen beiden Granulierungsverfahren vergleichbar. Bei der Betrachtung der Po-
rositaten innerhalb einer Charge sind, ahnlich wie bei den Sprih-Gefrier-Granalien, mit der Steigerung
der Granaliengré3e erhdhte Porositdaten festzustellen. Auf eine Kontrollmessung zum Bestimmen der
korrekten Spruhgranulatporositat durch Quecksilberporosimetrie wurde jedoch im Rahmen dieser Ar-

beit verzichtet.

4.2.5 Befeuchtungsverhalten der Granulate

Die hohe offene Porositat der Sprih-Gefrier-Granalien ermdglicht eine sehr gute Befeuchtung, was
wiederum eine notwendige Voraussetzung flr ein gutes Redispergierungsverhalten ist. Bei der Be-
trachtung der Befeuchtungszeiten weisen die granulierten Materialen eine schnellere Befeuchtung auf,
als die ungranulierten. Abbildung 4.15 zeigt verbesserte Granulatbefeuchtungen mit unterschiedlichen
Feststoffgehalten von 25, 30 und 35 % sowie als Vergleich die Befeuchtung des Ausgangspulvers.
Wahrend nach ca. 40 s die Befeuchtung des Ausgangspulvers nahezu zum Stillstand kommt, d. h. eine

kritische Befeuchtungshéhe von 7,5 mm erreicht wird, ist bei den anderen drei granulierten Materialen
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nach dem Erreichen der maximalen Keilhéhe von 10 mm noch immer kein Ubergang zum stationaren
Befeuchtungsbereich erkennbar. Da das Befeuchtungsverhalten und die Granalienporositdt in einem
engen Zusammenhang stehen, ist zu erwarten, dass mit steigendem Feststoffgehalt und niedrigerer
Einzelgranalienporositat (B25, B30 und B35) die Befeuchtungsgeschwindigkeit abnimmt. Eine Aus-
nahme bildet die Charge A35, die durchaus eine schlechtere Befeuchtung als das Ausgangspulver mit
einer kritischen Befeuchtungshdhe von 7 mm aufweist. Aufgrund dieser organikfreien Struktur berih-
ren sich die Primarpartikel zwangslaufig direkt. Es existieren keine Binderbricken zwischen den Teil-
chen, die die Befeuchtung beglnstigen wirden. Die kompakte Struktur mit hohen Dichtewerten er-
schwert die Benetzung und dadurch die Redispergierbarkeit. Die durch die ungtnstige Primarpa-
ckungsordnung verursachte kritische Porositat fihrt zur Abnahme des Kapillardrucks in der Schittung.

Die Befeuchtungsergebnisse korrespondieren gut mit den Porositatswerten.

Der Einsatz von Dispergierhilfsmitteln im Fall der Charge B35 lieferte den Beweis gegentber Charge
A35, dass eine schneller ablaufende Befeuchtung und damit eine ebenfalls verbesserte Redispergier-
barkeit zu erzielen ist. Ein moglicher positiver Einfluss von organischen Hilfsmitteln auf die Befeuch-
tung wurde von Schubert [Sch_90] bei Lebensmitteln erwahnt. Dadurch kann abgeleitet werden, dass
die Zugabe von organischen Additiven sowohl die Oberfladchenspannung der Primarteile, als auch die
Benetzungseigenschaften der Granulatschittung andert.

Neben den bei der Dispergierung des Pulvers zur Granulatherstellung verwendeten organischen Addi-
tiven spielt die Restfeuchte auf die Benetzung eine entscheidende Rolle. Infolge einer Befeuchtung der
Charge A35, ausgehend von einer unterschiedlichen Restfeuchte von 1,38 und 0,12 % zeigte in den
Vorversuchen die héhere Restfeuchte einen ungunstigeren, langsameren Befeuchtungsverlauf. Auf-
grund einer besseren Kapillarsaugwirkung der Poren im Fall des Granulates bei niedrigerer Restfeuchte
wurde in dieser Arbeit bei allen untersuchten Materialen die Restfeuchte weiterhin konstant unter 1%

gehalten, um die Ergebnisse nicht zu verfalschen.
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Abb. 4.15 Instationdre Befeuchtung von Spruh-Gefrier- Abb. 4.16 Instationdre Befeuchtung von Sprih-Gefrier-
Granulaten in Abhangigkeit des Feststoffgehaltes im Ver- Granulaten in Abhangigkeit des Additivgehaltes
gleich zum ungranulierten Ausgangspulver
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Da die Einzelgranalienporositdt eine direkt vom Additivgehalt beeinflusste GréBe ist, wurde die Be-
feuchtung bei gleichem Feststoffgehalt auf den Einfluss der Art und Menge von den Hilfsstoffen un-
tersucht. Dies stellt Abbildung 4.16 dar. Eindeutig fallt die Menge des gleichen Gleitmittels Zusoplast
G72 auf das Ergebnis der Befeuchtung aus. Mit wachsender Zugabe von 0,5 bis 7,5 % (C40a-C40d)
steigt die befeuchtete Hohe. Die hohe Additivmenge verbessert durch die erhéhte Einzelgranalienpo-
rositat die Befeuchtungseigenschaften. Eine Ausnahme bildet die Charge C40a, die mit 1% organi-
schem Hilfsmittelgehalt eine bessere Befeuchtung als C40d aufweist. Verschiedene Ursachen kénnen
dafur verantwortlich sein. So wurde bei der Charge C40a nicht nur 0,5% Gleitmittel, sondern auch
0,5% PVA1 als Binder eingesetzt. Fur eine sich daraus ergebende maogliche andere Granulatstruktur
sprechen auch die ebenfalls schlecht einzuordnenden Werte der Einzelgranalienporositaten der Char-
ge C40a. Nach Schulze [Sch_99] ist es aber auch denkbar, dass die Charge C40a aufgrund ihres héhe-
ren ds,-Wertes von 160 um in Vergleich zu Charge C40b mit einem dg,—Wert von 60 pm eine steigen-
de Befeuchtungsgeschwindigkeit mit zunehmender Aggregatporositat aufweist.

Aufgrund der relativ niedrigen Einzelgranalienporositat verschlechtert sich erwartungsgemal das Be-
feuchtungsverhalten der Charge D40g ebenfalls infolge des Erhéhens der Zugabemenge von PVA2.
Hier zeichnet sich die dominierende Wirkung des Binders ab, was sich bei 4% Zugabe nicht nur in der

dichteren Granulatstruktur, sondern auch in den niedrigeren Grindichtewerten der Proben widerspie-

gelt.
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Abb. 4.17 Vergleich der instationdren Befeuchtung von
Sprih-Gefrier-Granulaten und Sprihgranulaten

Ein Vergleich der Befeuchtungsuntersuchungen der beiden Granulatarten ist in Abbildung 4.17 im Fall
der Chargen C40c und A35 dargestellt. Da die Befeuchtungszeit durch ein VergréBern von Granulaten
mit hoherer Porositat und durch eine bessere Benetzung mit kleineren 8.4 verkirzt werden kann, wird
eine bessere Benetzbarkeit der Sprih-Gefrier-Granulate beim Vergleich der zwei Granulierungsverfah-
ren erwartet. Es fallt auf, dass die spriihgetrockneten Chargen sich trotzdem schneller befeuchten

lassen. Die Ursache dafur ist in diesem Fall nicht in der unterschiedlichen Einzelgranalienporositat und
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GranulatgréBenverteilung der Schittungen [Sch_90], sondern lediglich in der unterschiedlichen Gra-
nulatstruktur zu suchen. Die Griinde, dass die Sprih-Gefrier-Granulate im Vergleich zu den Sprihgra-
nulaten vergleichsweise weniger gut befeuchtbar erscheinen, sind sehr komplex, lassen sich aber mit

Hilfe einer Modellvorstellung erlautern.
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Abb. 4.18 Modellvorstellung des Benetzungsverlaufs a. Sprih-Gefrier-Granulat; b. Sprihgranulat

Die Befeuchtung einer Schittung erfolgt durch die Benetzung der einzelnen Granulatoberflachen mit
einer anschlieBenden Durchfeuchtung der Porenrdume. Dabei spielt nicht nur der intragranulare Po-
renraum eine Rolle, sondern auch der intergranulare Raum und die Ubergange zwischen den Grana-
lien. Jedoch ist bei der Durchfiihrung der Messungen nur die duBere Befeuchtung der Granulate mess-
bar. Pordse Agglomeratschittungen wie die Sprih-Gefrier-Granulate zeichnen sich durch eine
homogene innere Befeuchtung der einzelnen Granalien mit gleichmaBiger Durchfeuchtung des Poren-
systems der Schittung aus. Dieses Prinzip stellt Abbildung 4.18a dar. Ist der Agglomerataufbau der
Spruhgranulate durch die Hohlstruktur inhomogen und die Schalen kompakter, so wird durch den
ortlich unterschiedlichen Kapillardruck kein vollstandiges Eindringen der Flussigkeit in die Agglomerat-
poren stattfinden. Die in den Hohlrdumen eingeschlossene Luft bleibt nach der Befeuchtung in den
Granulaten zurick und tduscht einen schnellen Benetzungsverlauf ohne die Durchfeuchtung des Po-
rensystems vor. Wie Abbildung 4.18b zeigt, ist in diesem Fall der Befeuchtungs-Kapillardruck py g klei-
ner als der Entfeuchtungs-Kapillardruck py ¢... Dieser Effekt ist bereits bei den Agglomeraten aus dem
Lebensmittelbereich bekannt [Sch_78, Sch_90].

4.2.6 Redispergierbarkeit der Granulate

FUr eine weitere Beurteilungsmaglichkeit des Instantsverhaltens bietet sich neben dem Befeuchtungs-
verhalten das Redispergieren der Granulate an. Die Voraussetzungen zu einer guten Redispergierbar-
keit erflllt das Sprih-Gefrier-Granulat mit seinen niedrigen Einzelgranalienfestigkeiten, offenporigen
Strukturen sowie durch sein gutes Befeuchtungsverhalten. Die so genannten Instant-Produkte ermdg-
lichen dem Pulverhersteller den Transport und die Lagerung der Pulver als volumensparendes Granulat.
Die Verarbeitung lasst sich dann in herkdmmlicher Weise beim Pulveranwender nach der Redispergie-

rung realisieren.
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Abb. 4.19 Zetapotential von TiO, Ausgangspulver und A40

Spriih- und Spruh-Gefrier-Granulat in Abhangigkeit vom pH-
Wert

Abbildung 4.19 zeigt die Zetapotentialverldufe der untersuchten Ausgangspulver und der daraus her-
gestellten Granulate in Abhangigkeit vom pH-Wert. Es wird erkennbar, dass alle beiden Granulatsor-
ten stark veranderte elektrochemische Oberflacheneigenschaften im Vergleich zum ungranulierten
Ausgangspulver aufweisen. Dieser Effekt ist auf die Tatsache zurilickzuflhren, dass das Ausgangspul-
ver im Anlieferungszustand charakterisiert wurde, die Granulate jedoch Dispergierhilfsmittel enthiel-
ten. Dadurch zeigen die A40-Granulate im schwach basischen Bereich eine viel starkere negative O-
berflachenladung als das entsprechende Pulver. Dementsprechend verschieben sich die isoelektrischen

Punkte sowohl bei dem Sprihgranulat auf 3,54 als auch bei dem Sprih-Gefrier-Granulat auf 3,45.

Beim Vergleich der Zetapotentialkurven zeigen die beiden Granulatarten im Bereich pH 2 — pH 7 einen
ahnlichen Verlauf. Durch die Kurvenverlaufe ist eine Stabilisierung der Granulate im basischen pH-
Bereich sinnvoll. Ab pH 7 ist jedoch eine leichte Abweichung der Verlaufe zu erkennen. Ob dieser Un-
terschied aus einem Messfehler oder infolge der Sprihtemperatur von 160°C aus der Veranderung des
Dispergierhilfsmittels beim Sprihtrocknungsprozess stammt, kann aus diesen Untersuchungen nicht

eindeutig interpretiert werden.

Um die Redispergierungsversuche mit vergleichbaren Bedingungen vorzugeben, wurde das Ausgangs-
pulver bei pH< 2,5 dispergiert, wo das Pulver eine stark positive Oberflachenladung von > 50 mV be-
sitzt und die Granulate nur schwach positiv geladen sind. Die Sprih-Gefrier- und Sprihgranulate A40
wurden dagegen bei pH 9 redispergiert, wobei eine dem Ausgangspulver betragsmaBig vergleichbar
hohe Ladung im negativen Bereich detektiert werden konnte. Die Dispergierungsfortschritte des Aus-
gangspulvers und der Redispergierung des Sprih-Gefrier-Granulates erfolgten minutenweise mit Er-
héhen der Dispergierungszeit zwischen 1-10 min. Bei der Dispergierung des TiO, Ausgangspulvers
wurde in einer mit HNO; auf pH < 2,5 eingestellten Suspension nach 9 min ein optimales Dispergie-

rergebnis mit einer mittleren TeilchengréBe von 0,172 pm erzielt. Die Dispergierungsfortschritte sind in
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Abbildung 4.20 fur eine bessere Vergleichbarkeit nur in 2 minUtigen Zeitabstanden dargestellt. Die
Ergebnisse bestatigen die Aussage in der Degussa-Broschire [Deg_00], dass die PrimarteilchengréBe
von Titandioxid p25 in einem flUssigen System niemals als isolierte Einheit erreichbar ist. Die Redisper-
gierung des Spruh-Gefrier-Granulates A40 erreichte dagegen bei pH 9 bereits nach 5 min einen opti-
malen Dispergierzustand mit einer vergleichbaren mittleren TeilchengréBe von 0,174 um. Die Fort-
schritte der Redispergierung der sprihgefriergranulierten Charge A40 sind in 2 min Abstdnden in Ab-
bildung 4.21 enthalten.
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Abb. 4.20 TeilchengréBenverteilungsdichtefunktion des  Abb. 4.21 TeilchengréBenverteilungsdichtefunktion des
TiO, Ausgangspulvers nach unterschiedlichen Dispergierzei- Spruh-Gefrier-Granulates  A40  nach  unterschiedlichen
ten Dispergierzeiten

Es ist gut erkennbar, dass die im Sprih-Gefrier-Granulat wirkenden schwachen Haftkrafte keinen gro-
Beren energetischen Aufwand erfordern. Sofern im Ausgangspulver herstellungsbedingt Agglomerate
mit starkeren Bindekraften vorliegen, ist der Energiebetrag fir die Redispergierung der Granulate
deutlich geringer. Fir die Dispergierung der Ausgangspulver ist mehr Dispergierzeit und Energie not-
wendig, obwohl sich nach dem Einrlhren des Pulvers und Granulates gravierende Abweichungen der
TeilchengréBenverteilungsdichtefunktionen fir den Ausgangszustand ergeben. Nach kurzer Ultra-
schallbehandlung verringern sich die Unterschiede der Verteilungswerte bis auf einen vergleichbaren
Verlauf. Aufgrund der Ergebnisse kann im Falle der Sprih-Gefrier-Granulate Uber eine vollstandige
Redispergierbarkeit gesprochen werden, da bei der erreichten TeilchengréBenverteilung eine ver-

gleichbare Dispergierbarkeit von Ausgangspulver und Sprih-Gefrier-Granulat A40 gegeben ist.

In der Abbildung 4.22 sind die TeilchengroBenverteilungsdichtefunktionen des Sprihgranulates A40
nach den entsprechenden Dispergierzeiten dargestellt. Im Fall dieses Granulates ist nach 5 min noch
keine optimale Dispergierbarkeit im Vergleich zum Sprih-Gefrier-Granulat erkennbar. Die d;o- und ds,-
Werte liegen noch weit entfernt. Die Ursache liegt in der verschiedenen Granulatstruktur, dessen Ein-

fluss in Abschnitt 4.2.5 in Bezug auf die Befeuchtung der Granulate schon ausfuhrlich diskutiert wur-

92



4. DARSTELLUNG UND DISSKUSION DER MESSERGEBNISSE

de. Die existierenden Kapillarkrafte in den Sprihgranalien verhindern durch die starke Verbindung der
Primarteilchen eine schnelle Auflésung der Agglomerate. Mit dem Erhéhen des Energieeintrags erge-
ben sich nur weitere Forschritte in der Redispergierung. Nach 10 min konnte ein optimales Dispergie-
rergebnis des Sprihgranulates mit einem ds,-Wert der TeilchengréBenverteilungsfunktion von 0,168
um erreicht werden. Jedoch ist die zu der Redispergierung des Sprihgranulates erforderliche Zeit und
eingebrachte Ultraschall-Energie doppelt so hoch, als beim Sprih-Gefrier-Granulat notwendig. Ob-
wohl die TeilchengréBen der redispergierten Granulate eine gewisse Abweichung vom Ausgangspul-
ver zeigen, ist der Unterschied in der Verteilungsfunktion nicht signifikant. Dadurch kann beim kon-
ventionell spriihgetrockneten Vergleichsgranulat A40 von einer vollstandigen Redispergierbarkeit ge-
sprochen werden. Die optimale Dispergierung des Ausgangspulvers und die optimale Redispergierung

der beiden Granulate ist in Abbildung 4.23 dargestellt.

Fur eine Beurteilung der Redispergierbarkeit werden die rheologischen Eigenschaften der Suspensio-
nen untersucht, wobei als Beurteilungskriterium das Erreichen von bestimmten Suspensionseigen-
schaften dient. Von Bedeutung war des Weiteren die Fragestellung, inwieweit eine vollstandige Re-
dispergierbarkeit bei hdheren Feststoffgehalten als 1% durch einen nur moglichst geringen Energie-
eintrag erfolgen kann. Die zu diesem Zweck verwendeten B25- und B30-Granulate erméglichen es
zusatzlich, den Einfluss des Feststoffgehaltes von 25 sowie 30 % auf die Redispergierbarkeit untersu-
chen zu kénnen.

Die Viskositatskurven weisen bei allen untersuchten Suspensionen ein dhnliche strukturviskoses Verhal-
ten auf. Im Fall der sprihgefriergranulierten Charge B25 (SGG B25) lasst sich nach 3 min Ultraschall-
Dispergierzeit bei der 25%-igen Suspension ein vergleichbarer Viskositatsverlauf mit der 5 min lang
dispergierten Ausgangspulversuspension (B25) erzeugen, die den gleichen Feststoffgehalt besitzt. Die
Viskositaten sind bei 200 s mit 11 mPas im Vergleich zu den originalen Viskositatswerten in Tabelle

4.1 reproduzierbar.
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Abb. 4.22 TeilchengroBenverteilungsdichtefunktion des Abb. 4.23 TeilchengréBenverteilungsdichtefunktion der
Sprihgranulates A40 nach unterschiedlichen Dispergierzei- Spriih-Gefrier- und Sprihgranulate A40 mit dem Aus-
ten gangspulver
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Bei der spriihgetrockneten Vergleichcharge (ST B25) konnte in der gesamten Dispergierzeit mit 10 min
Ultraschall keine vergleichbare Hohe und kein vergleichbarer Verlauf der Viskositat erreicht werden. In
diesem Fall kommt besonders der Reaktivierung der Haftung zwischen den Primarteilchen eine groB3e
Bedeutung zu. Die Werte liegen in einem ein bis zwei GréBenordnungen héheren Bereich. Die Erho-
hung der Ultraschall-Zeit bis 10 min zeigt jedoch eine eindeutige Reduzierung der Viskositat. Sie reicht
aber nicht von der notwendigen Energiemenge aus. Abbildung 4.24 fasst die Beitrdge der Viskositats-
verlaufe des Spruh-Gefrier-Granulates B25 nach 3 min, des Sprihgranulates B25 nach 10 min sowie

des Ausgangspulvers nach 5 min Ultraschall-Dispergierzeit zusammen.

Mit erhdhter Feststoffbeladung von 30 % bei der Charge B30 treten Dispergierprobleme bei beiden
Granulattypen auf. In der 10-minttigen Ultraschall-Behandlungszeit konnte keine reproduzierbare
Viskositat der Suspensionen, weder aus den Granulaten noch aus dem Ausgangspulver, nachgewiesen
werden. Obwohl die Ultraschall-Behandlung nach jeder Minute niedrigere Viskositat erzielte, bleiben
nach 10 min groBe Tendenzunterschiede zwischen den untersuchten Suspensionsviskositdaten. Die
Viskositatskurven nach 10 min Ultraschall-Dispergierzeit sind in Abbildung 4.25 zusammengestellt.
Offensichtlich werden bei der Redispergierung der Granulate auch noch Agglomerate vorgefunden,
die sich gegenseitig bei der Bewegung in der Scherung behindern. Jedoch kann nach langerer Disper-

gierzeit ebenfalls eine Verbesserung der Redispergierbarkeit erwarten werden.

Damit steht fest, dass die zur Dispergierung notwendige Zeit von der Art des Granulates und von dem
Feststoffgehalt der daraus hergestellten Suspension abhdngig ist. Die Dispergierzeit verlangert sich,
wenn die mechanische Stabilitat der Granalien durch thermische Granulierung steigt und/oder der

untersuchte Feststoffgehalt erhéht wird.
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Abb. 4.24 Vergleich der Viskositdten der redispergierten
Spruh-Gefrier- und Sprihgranulate B25 und des disper-
gierten Ausgangspulvers nach der Rezeptur von B25
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Abb. 4.25 Vergleich der Viskositdten der redispergierten
Spriih-Gefrier- und Spruhgranulate B30 und des disper-
gierten Ausgangspulvers nach der Rezeptur von B30 nach
10 min US-Dispergierzeit



4. DARSTELLUNG UND DISSKUSION DER MESSERGEBNISSE

4.2.7 Auswertung des Bruchverhaltens von Einzelgranalien

Bei den Messungen der Einzelgranalienfestigkeiten wurde jede Granalie bis zur volligen Zerstérung der
auBeren Form und der inneren Struktur belastet. Nach der Umordnung der Bruchsticke erfolgte durch
deren Verdichtung eine kontinuierliche Brikettierung. Beide Granulatarten lassen sich gut handhaben

und in der Prifzone positionieren.

Das Auftreten verschiedener Bruchformen und damit unterschiedlicher Kraft-Weg Diagrammtypen ist
vom Granulierungsverfahren bzw. bei einer Granulierungsmethode von den Zusatzstoffen und -
mengen abhangig. Beim Vergleich der beiden Granulierungsverfahren lassen sich verschiedene Arten
der Bruchkurven in unterschiedlichen Bruchkraftbereichen feststellen. Zwischen den weichen und har-
teren Granulatchargen ergeben sich infolge der verschiedenen Granulierungsverfahren extreme Unter-
schiede bis zu zwei GréBenordnungen in den Kraft-Weg-Bruchbereichen. Beispielweise wurden die
weiche Charge C40c und die hartere D40f nadher betrachtet. Das unterschiedliche Bruchverhalten in
Abhdngigkeit der Zusammensetzung der Granulate reprasentiert Abbildung 4.26 bei den Sprih-
Gefrier- sowie Abbildung 4.27 bei den Spriihgranalien.

Die sprihgefriergranulierten Chargen C40c und D40f zeichnen sich durch ein unterschiedliches Bruch-
verhalten aus. Die Differenz ist sowohl in der erforderlichen Kraft zum Bruch, als auch in dem Nach-
bruchverfahren zu finden. Beide Kurven besitzen einen markanten Bruchpunkt mit sichtbarem Kraft-
abfall, jedoch ist das Nachbruchverhalten bei D40f duktiler. Die entstandenen Bruchstlicke werden bei
der weiteren Beanspruchung plastisch verformt. Die weicheren Granalien von C40c erfordern gegen-
Uber den D40f-Granalien in etwa um eine GréBenordnung weniger Kraft, um die geringfiigigen Span-
nungen im Innern der Granalie abbauen zu kdnnen. Die weitere Druckerhdhung nach dem Bruch
fahrt durch Zerfallen bis hin zur vélligen Auflésung der Granulatform. Das Nachbruchverhalten zeich-
net sich durch die weitere plastische Verdichtung der Bruchstlicke aus. Solches Bruchverhalten wird

nach Abbildung 3.8 als , Brikettierung” bezeichnet.
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Abb. 4.26 Kraft-Weg-Kurven der Einzelgranalienprafung fiir Abb. 4.27 Kraft-Weg-Kurven der Einzelgranalienpriifung
die spruhgefriergranulierten Chargen C40c und D40f far die spriihgetrockneten Chargen C40c und D40f
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Bei der Charakterisierung der Spruhgranulat-Bruchkurven lasst sich ein markanter Bruchpunkt mit
sichtbarem Kraftabfall erkennen. Die Form der Kraft-Weg-Kurven weist auf hohe Spannungen im In-
nern der Teilchen hin. Da nach dem schlagartigen Zerspringen des D40f Granulates die Bruchstlicke
teilweise wegspringen, zeigt die Kurve mit der vollkommen fehlenden plastischen Deformation ein
sprodes Bruchverhalten. Das Nachbruchverfahren der einzelnen gepriften Granalien innerhalb einer
Charge ist durch die differierende Restgranulatmenge etwas unterschiedlich. Im Fall der Charge C40c
fallt nach dem Bruchpunk die Kraft nur geringfiigig ab und die entstandenen spréden Bruchsticke
werden weiter etwas plastisch beansprucht. Es lassen sich entsprechend Abbildung 3.8 die Granulat-
verformungen in die Gruppen , Zerplatzen” sowie bei weicheren Spriihgranulaten ,Zerfallen” einord-

nen.

4.2.8 Mechanische Einzelgranalien-Eigenschaften

Trotz des einheitlichen Grundstoffsystems TiO, besitzen die hergestellten Granulate ein breites Eigen-
schaftsspektrum durch die Variation von organischen Substanzen und Feststoffgehalten. Bei der Beur-
teilung der Auswirkungen dieser EinflussgréBen auf die Pressformgebung wurde die Form der Kraft-
Weg Kurven, die Energieaufnahme der Granalie vor und nach dem Bruch sowie die Umordnung und
Kompaktierung der Bruchstlcke wahrend des Einzelgranalienversuches zugrunde gelegt (siehe Ab-
schnitt 4.2.7). Aus den Einzelkurven wurden EinflussgréBen berechnet, die typisch fur die integralen
Deformationseigenschaften der Charge sind. Bei den Werten, auf denen die Abbildungen 4.28-4.31
basieren, handelt es sich um die Mittelwerte der Einzelgranalienfestigkeit und -Steifigkeit der ausge-
wahlten Chargen bei Sprih-Gefrier-Granulaten von 160-200 pm und 315-400 pm sowie bei Sprih-
granulaten von 100-125 pm und 160-200 pm. Jeder durch die Chargennummern markierte Punkt
reprasentiert den Mittelwert aus 30 Einzelmessungen. Die Abbildungen stellen die Abhangigkeiten der

mechanischen Einzelgranalien-Eigenschaften von der Granaliengrésse und der Probenpraparation dar.

Eine Aussage Uber die mechanischen Eigenschaften einer Granulatcharge sowie ihren Einfluss auf die
Verdichtung nur allein aus den Granalienfestigkeitswerten zu treffen, scheint nicht ausreichend genug,
da die Wechselwirkungen zwischen den Einzelteilchen sowie der Pressform nicht bertcksichtigt wer-
den kénnen. Diese Vermutung bestatigen die Abbildungen 4.28-4.31, wo die Festigkeiten der darge-
stellten Chargen einander teilweise Uberlappen. Trotzdem weisen sie andere energetische Eigenschaf-
ten bei der Kraftwirkung auf. Dabei werden die mechanischen Eigenschaften der Granalien maBgeb-
lich von der Granalienporositéat/Granaliendichte, der Restfeuchte, dem Gehalt an organischen Additi-
ven und vom Granaliendurchmesser bestimmt. Eindeutig fallt der Effekt auf, dass innerhalb einer
Charge mit der Erhéhung der GranaliengréBe die Einzelgranalienfestigkeit sinkt und die Steifigkeit
steigt. Die geringere Festigkeit der groBen Granalien ist auf die niedrige Feststoffbeladung und da-

durch auf die hohere Einzelgranalienporositdat zurlckzufuhren. Dieser Effekt ist bei beiden Granu-
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latsorten erkennbar, trotzdem kommt die Abhangigkeit deutlicher bei der Sprih-Gefrier-Granulierung

aufgrund ihrer breiten TeilchengréBenverteilung vor.

Ein herausragendes Merkmal von Sprih-Gefrier-Granulaten ist ihre extrem niedrige Einzelgranalien-
festigkeit-Steifigkeit, da prozessbedingt wahrend der Sublimation keine Verfestigung der Struktur
durch die wirkende Kapillarkréfte auftreten kann. Dadurch treten als Beispiel im Bereich 160-200 ym
ein Maximalwert der Einzelgranalienfestigkeiten von 0,65 MPa sowie Steifigkeiten von 0,66 mN/um
auf. Trotz der gleichen Zusammensetzung der konventionellen Chargen zeigen die Sprihgranulate
hohere Festigkeiten von max. 2,02 MPa sowie Steifigkeiten von max. 3,01 mN/um. Diese kénnen dazu
fahren, dass steifere Granalien bei den verwendeten niedrigen Presskraften zwischen 10-40 MPa den
Formgebungsprozess nahezu unzerstért Gberstehen und dann als Geflgefehler im Sinterkorper auftre-
ten. Die Zusammenhange zwischen Steifigkeit und Einzelgranalienfestigkeit in Abhdngigkeit vom Fest-
stoffgehalt stellen die Abbildung 4.28 bei den Spruh-Gefrier-Granalien und die Abbildung 4.29 bei
den Sprihgranalien dar. Dabei zeigt sich eine eindeutige Korrelation der Steifigkeitswerte der Sprih-
Gefrier-Granalien mit den in Abschnitt 4.2.4 ermittelten Einzelgranalienporositaten. Je hoher die Gra-
nalienporositat eines Granulates, desto geringer seine Einzelgranalienfestigkeit [Kam_97] und Steifig-
keit. Innerhalb eines GranaliengréBenbereichs, wie zwischen 160-200 pm oder 315-400 um, tritt mit
wachsendem Feststoffgehalt von 25 auf 30 und 35% ein hoherer Verformungsenergieverbrauch beim

Zerstoren der Granalien ein.

Trotz der binderfreien Zusammensetzung der Charge A40 lasst sich eine dhnliche Steigerungstendenz
der Steifigkeit und der Einzelgranalienfestigkeit vom erhohten Feststoffgehalt feststellen. Beim Ver-
gleich der binderfreien Charge A35 und der binderhaltigen Charge B35 mit 35 % Feststoffgehalt stellt
sich heraus, dass die 2%-ige Glyzerin-Zugabe ihre Weichmacher-Funktion mit der Absenkung der Ein-

zelgranalienfestigkeit und Steifigkeit durch Auflockerung der Granalien vollstandig erfullt hat.
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Abb. 4.28 Einfluss des Feststoffgehaltes auf die Steifigkeit Abb. 4.29 Einfluss des Feststoffgehaltes auf die Steifigkeit
bei Spruh-Gefrier-Granulaten bei Sprihgranulaten
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Die Betrachtung der spriihgetrockneten Vergleichschargen in Abbildung 4.29 ergab bei den Chargen
B25, B30 und A40 den gleichen prinzipiellen Zusammenhang zwischen der Einzelgranalienfestigkeit
und der Steifigkeit. Jedoch passen die Chargen A35 und B35 nicht ins Bild. Zusatzlich kommt der Ein-
fluss der GranaliengréBe undeutlich heraus. Die Ursache ist in dem spréden Granalienbruch und den
dadurch verursachten hohen Standardabweichungen zu suchen. Um eine bessere statistische Sicher-
heit der Ergebnisse zu gewahrleisten, ware die Erhohung des Probenumfanges der Einzelgranalien-

festigkeitsmessung denkbar.

Aufgrund der groBen Unterschiede in der Einzelgranalienporositat bei 40 % Feststoffgehalt infolge der
organischen Hilfsstoffe wurde bei diesen Chargen kein ahnlicher Steifigkeitsverlauf erwartet. Der Ein-
fluss des Additivgehaltes auf die Steifigkeit und Festigkeit bei den Sprih-Gefrier-Granulaten zeigt Ab-
bildung 4.30 sowie bei den Sprihgranulaten Abbildung 4.31. Die binderarmen (C40a, C40b, D40e)
und binderreichen Versatze (D40f, D40g) passen gut in diese Theorie. Jedoch bildet die schrittweise
Reduzierung des Gleitmittels von 7,5 % auf 0,5% eine Ausnahme dieser Tendenz. Wahrscheinlich
handelt es sich somit um keine groBe Veranderung der gleitmittelspezifischen Verhaltensweise bei
gleitmittelreichen und gleitmittelarmen Versatzen. Die ermittelten Tendenzen hatten erhdhte Ein-
zelgranalienfestigkeiten sowie Steifigkeitswerte bei der Charge C40c und C40d ergeben mussen, was

nicht eindeutig der Fall ist.

® 160-200 ym i o 100-125 pym
®  315-400 ym - O 160-200 pm
4 ]
D40
L D4ofﬁ 9 e
S D40} S 3- b
€ €
£ DAOf} £ D40g
= = D40f
[} T 2
'g DAOeE E 1
(%]
0,14 C40a j'D‘lOe 14
C40b"c 40 Cap
i i A i i T 0 T T T T T T T T T T T
0,01 0,1 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
Einzelgranalienfestigkeit in MPa Einzelgranalienfestigkeit in MPa
Abb. 4.30 Einfluss des Additivgehaltes auf die Steifigkeit bei Abb. 4.31 Einfluss des Additivgehaltes auf die Steifigkeit
Spruh-Gefrier-Granulaten bei Sprihgranulaten

AuBergewodhnlich hohe Steifigkeit- sowie Einzelgranalienfestigkeitswerte ergeben sich im Fall des Bin-
ders PVA 2 bei den Chargen D40f und D40g mit 2 und 4% Zugaben, die um eine GréBenordnung
hohere Festigkeiten innerhalb eines Feststoffgehaltes bei den Spruh-Gefrier-Granulaten verursachen.
Damit bestatigt sich der Effekt der hohen Einzelgranaliendichten der Chargen D40g infolge dieses
Binders. Die sprihgetrockneten Chargen unterscheiden sich untereinander nicht so stark, da hier

durch Verspriihen bei 160°C bei fast allen Granulaten eine Veranderung sowie eine magliche Reduzie-
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rung der organischen Hilfsstoffe zu einer Nivellierung der Steifigkeit fihren kann. Damit lasst sich gut
kldren, weshalb sich die Verfestigung durch den Binder PVA2 bei den Chargen D40f und D40g nur auf
die zwei- bis dreifache GroBe reduziert. Jedoch sind beim Vergleich der einzelnen spriihgefriergranu-
lierten und sprihgetrockneten Festigkeit- und Steifigkeitswerte in Abhangigkeit von dem Feststoffge-
halt sowie der Zusammensetzung charakteristische Unterschiede feststellbar. Dadurch lasst sich besta-
tigen, dass die Steifigkeit eine groBe Bedeutung erlangt, wenn verschiedene gegenlaufige Tendenzen

die Beurteilungsmaglichkeiten erschweren und begrenzen.

4.3 Herstellung und Charakterisierung der Griinkorper
4.3.1 Dichte

Wie in Abschnitt 2.9.2 bereits ausfthrlich beschrieben, wurden in zahlreichen Veréffentlichungen die
Auswirkungen der Einzelgranalienfestigkeiten auf die Presslingsdichte als charakteristische Einzelgra-
nalien-Eigenschaft diskutiert. Die Abbildungen 4.28-4.31 bestatigen jedoch, dass die Granalien trotz
der gleichen Einzelgranalienfestigkeitswerte verschiedene energetische Eigenschaften aufweisen kén-
nen und dadurch allein aus diesem Kennwert kein Pressverhalten beurteilt werden kann. Trotzdem
ergibt die Darstellung der Pressdichte und Einzelgranalienfestigkeit in Abbildung 4.32 und 4.33 inner-
halb eines Granulierungsverfahrens eine Zuordnung und einen Vergleich der Chargen untereinander.
Um den Einfluss des Granulierungsverfahrens auf EinflussgréBen zu verdeutlichen, wurde ein von bei-

den Chargen vergleichbarer TeilchengréBenbereich von 160-200 um naher betrachtet.

Generell steigt durch die Erhéhung des Pressdrucks die Presslingsdichte. Innerhalb eines Granulie-
rungs- und Pressdruckbereiches ldsst sich zwischen den Versdatzen mit niedrigerer Einzelgranalien-
festigkeit eine zusatzliche Steigerung der Presslingsdichte erkennen. Die dargestellten Dichtewerte sind
Mittelwerte von 10 Einzeldichtewerten. Auffallig sind die extrem niedrigen Einzelgranalienfestigkeiten
der Sprih-Gefrier-Granalien zwischen 0,02-0,62 MPa. Infolge des thermischen Granulierungsprozesses
der Sprihgranulatchargen ergeben sich erhéhte Einzelgranalienfestigkeiten bei gleicher Zusammen-
setzung von 1,17-2,02 MPa. Bei den Sprih-Gefrier-Granulat-Chargen lasst sich mit der Steigerung des
Pressdruckes zwischen 10 und 100 MPa eine Nivellierung der erreichten Pressdichten feststellen. Ge-
nerell bleiben jedoch bei Anderung des Pressdruckes die Relationen der Sprithgranulatversatze erhal-
ten, nur eine leichte Veranderung bei 100 MPa ist feststellbar. Obwohl sie ein bis zwei GréBenord-
nungen hodhere Einzelgranalienfestigkeiten als die Sprih-Gefrier-Granalien aufweisen, liegen die er-
reichten Pressdichtewerte bei 100 MPa auf dem gleichen Niveau. Aufféllig sind die héheren Pressdich-
ten der Sprihgranulatchargen in niedrigeren Presskraftbereichen zwischen 10-40 MPa. Eine weitere
Interpretation des Pressverhaltens aus den Einzelgranalienfestigkeiten allein ist nicht moglich. Die
Notwendigkeit einer erweiterten Auswertung der Einzelgranalienfestigkeiten flr eine bessere Be-

schreibung der mechanischen Eigenschaften des Granulathaufwerkes scheint gerechtfertig.
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Im Fall einer parallelen Darstellung der beiden Granulatarten in Abbildung 4.34 und 4.35 lasst sich

weiterhin ein Zusammenhang zwischen der Presslingsdichte und der Granaliendichte konkretisieren. Je

hoher die Dichte der Granalien ist, desto gréBer wird die Pressdichte innerhalb eines Pressdruckes, wie

es von Schubert [Sch_98] fir die Sprihgranalien schon beschrieben worden ist. Es resultiert eine héhe-

re Packungsdichte. FUr die hohen Pressdichtewerte der Sprihgranalien ist ihre deutlich héhere Ein-

zelgranaliendichte im Vergleich zu den Sprih-Gefrier-Granalien verantwortlich. Dies lasst sich bei 10

MPa Presskraft deutlich erkennen, wobei die Sprihgranalien noch keine Verdichtung erreicht haben

und die Pressdichte allein von der Granaliendichte beeinflusst wird. Dieser Einfluss ist bei hoheren

Presskraften nicht so signifikant. Die Relationen der Einzelgranalienporositaten zwischen den Chargen

und Granulatarten sind in Abschnitt 4.2.4 ausfthrlich beschrieben.
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Gleichzeitig beeinflussen also die mechanischen Einzelgranalien-Eigenschaften die Granulatzerstérung
in der Schittung. Im vorangegangenen Abschnitt 4.2.8 wurden die energetischen Eigenschaften der
Granalien bei einer Kraftwirkung mit Hilfe der Steifigkeit analysiert. Da die Steifigkeit nur bis zum er-
reichten Bruchpunkt die Granalien betrachtet wird, scheint eine Beurteilung bis zum Ende der Nach-
verdichtungsphase durch die massebezogene, spezifische Identitatsverlustarbeit geeigneter. Dies wird

in den Abbildungen 4.36 und 4.37 bei den Sprih-Gefrier- sowie Spriihgranulaten demonstriert.

Es fallt auf, dass die spezifische Identitatsverlustarbeit bei Sprihgranalien, die zu einer vollstandigen
Zerstérung der Granalie verbraucht wird, um zwei GréBenordnungen hoher liegt, als bei den Sprih-
Gefrier-Granulaten. Die Ursache dafir ist in dem unterschiedlichen Aufbau der Granulate zu suchen.
Jedoch lasst sich auf diese Weise nach Schubert [Sch_98] auch eine eindeutige Abhdngigkeit der
Grunlingsdichte von der Granalienstabilitat bei den Sprih-Gefrier-Granulaten feststellen. Dieser Betrag
ist umso groBer, je instabiler die Einzelgranalien sind. Damit steht fest, dass die Dichte der gepressten
Formkorper von den Sprih-Gefrier-Granalienparameter direkt beeinflusst wird. Aus diesem Grunde
besitzt die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften von Einzelgranalien durch die spezifi-

sche Identitatsverlustarbeit eine groBe technologische Relevanz und Aussagekraft.
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4.3.2 Instrumentierte Pressversuche zur Beurteilung der Pressfahigkeit

In Fortfihrung der experimentellen Arbeiten zur Verdichtung sprihgefriergranulierter TiO, Granulate
wurden die mit Presshilfsmittel optimierten Chargen C40a, C40b C40c sowie als Vergleichsbeispiel
beider Granulierungsverfahren die Charge D40f im Rahmen von instrumentierten Pressversuchen un-
tersucht. FUr das Erreichen eines aus messtechnischen Griinden zweckmaBigen Lange/Durchmesser —
Verhaltnisses von 1:1, wurde aufgrund des hohen Fillraumvolumens die einzuwiegende Granulatmas-
se auf ca. 10 g festgelegt. Die Krafterhéhung bei den Pressversuchen erfolgte systematisch bei jeder
Probe bis 100 MPa.

In dem allgemeinen Verdichtungsverhalten trat bei den Granulaten der Typen C40b, C40c, SGG D40f
und ST D40f keinerlei Kleben an den Stirnflachen der Stempel auf. Die ersten Versuche zur Verdich-
tung des Granulates C40a ergaben noch punktférmige Anhaftungen am Stempel, die aber mit fort-
schreitender Versuchszahl offensichtlich durch ausgebildete Gleitschichten von der Kombination PVA1
und Zusoplast am Stempel verschwanden. Obwohl alle Granulate als , pressbar” bezeichnet werden
konnten, ergeben sich groBe Unterschiede in der Oberflachenqualitédt der Formkorper. Das Granulat
C40c erscheint aufgrund des héheren Gleitmittelgehaltes der Formkdérper (5%) mit glanzenden Man-
telflachen, das Granulat C40a mit 0,5% Gleitmittelgehalt zeigt dagegen matte Oberflachen. Eine Mit-
telstellung nimmt das Material C40b mit 1,5% Gleitmittelanteil ein. Dadurch kénnen nach der Ober-
flachenqualitat der Formkoérper grundsatzliche Aussagen zur Pressbarkeit der Granulate getroffen
werden. Die beiden Granulatarten der Charge D40f lassen sich ohne jede Klebeerscheinungen ver-
pressen. Bei der Betrachtung der Mantelflachen der gepressten Formkoérper sind Rauhigkeiten mit
braunlichen Verfarbungen kennzeichnend, die wahrscheinlich infolge zu hoher Temperaturbelastung

des Additivsystems von PVA2 und Wachs durch die Reibung beim AusstoBen erfolgen kann.

Die dynamisch gemessenen Druck-Dichte-Kurven sind in Abbildung 4.38 dargestellt. Das Ziel der
Pressvorgange war die Herstellung von Formkoérpern mit einer ausreichenden Festigkeit. Im Hinblick
auf die Kompressibilitatsfahigkeit der Granulate ergeben sich eindeutige Vorteile fir das Granulat
C40c. Die hohe Zugabe an Gleitmittel mit 5% unterstttzt die Verdichtung und vermindert die Kohasi-
on der Partikel. Dadurch weisen die Formkorper der Charge C40c die héchsten Reindichten mit 1,84
g/cm3 und Spaltzugfestigkeiten von 0,74 MPa auf. Mit der Abnahme der Gleitmittelmenge bei der
Charge C40b ist eine Verschlechterung der erreichten Pressdichte von 1,69 g/cm3 sowie Festigkeit von
0,26 MPa feststellbar. Auffallend ist, dass das im Granulat C40a zugesetzte, als Binder bekannte PVA1
keine nennenswerte Wirkung auf die Dichten (1,68 g/cm3) und Festigkeiten (0,29 MPa) von Formkor-
pern zeigt. Der Diametraldruckversuch bestatigt durch die Abnahme der mechanischen Eigenschaften

das Vorhandensein makroskopischer Defekte in diesem Formkdrper.
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Abb. 4.38 Druck-Dichte Verlaufe der untersuchten Granulate

Die verwendeten Kombinationen der wachsartigen Gleit- und PVA2-Bindersysteme fihren allgemein
durch die Bindungsmechanismen der organischen Makromolekille zu hohen Pressdichten bei beiden
Granulierungsarten. Beim Vergleich der beiden Pressverhalten weist die spriihgetrocknete Variante von
D40f eine geringflgig hdhere Kompressibilitat auf (SGG D40f 1,86 g/cm3, ST D40f 1,88 g/cm3). Die
Ursache liegt in der héheren Einzelgranaliendichte des Sprihgranulats. Aufgrund des engeren Primar-
teilchenkontakts der Granalien ergeben sich in diesen Formkérpern héhere Packungsdichten. Obwohl
die Pressdichten von beiden Granulattypen D40f in einer vergleichbaren Hohe liegen, zeigen die Fes-
tigkeitswerte (SGG D40f 0,7 MPa, ST D40f 0,4 MPa) infolge der offensichtlich verschiedenen Press-
lingsqualitaten groBe Unterschiede. Aufgrund der hoéheren Einzelgranalienfestigkeiten entstehen in
den sprihgetrockneten Formkorper kleinere, formschlissige Bindungen an den Granaliengrenzen, die
die Absenkung der Presslingsfestigkeit im Vergleich der sprihgefriergranulierten Charge D40f erklaren
kann. Anderseits ist zu Uberlegen, dass sich die Organik durch die zwei Sprihprozesse unterschiedlich
auf die Adhasionskrafte zwischen den Pulverteilchen auswirken kann.

Dadurch wird erkennbar, dass sich sowohl der Anteil an 5% Zusoplast bei der Charge C40c als auch
der Anteil an 1,5% Wachs sowie 2% PVA2 bei der Charge D40f duBerst positiv auf die Verdichtungs-
eigenschaften der Granulate auswirkt. Dieses Ergebnis verstarkt die Schlussfolgerung, dass bereits
kleinere Bindermengen zum Erreichen einer akzeptablen Presslingsfestigkeit ausreichend sind, wenn
die Reibungsverhaltnisse im Granulat durch Gleitmittel/Presshilfsmittel reduziert werden. Jedoch erge-
ben sich bei der Verdichtung aller Granulate charakteristische stick-slip-Mechanismen ab 10 kN in allen
Phasen des Belastens, Druckhaltens, Entlastens und AusstoBens. Diese Pressgerdusche sind Hinweise
auf die unzureichende Reibungsverminderung des nanoskaligen Pulvers an der Matrizenwand. Bei der
Steigerung der Amplitude und der radialen Verspannung der Pressversuche verstarken sich diese
Pressgerausche, wobei bis zur Druckhaltezeit keine Veranderung erreicht werden konnte. Um die
stick-slip-Mechanismen vermindern zu kénnen, scheint eine drastische Reduzierung der Reibungsver-

luste durch eine weitere Verbesserung das Abgleiten der Pressmasse an der Matrizenwand notwendig.
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Abb. 4.39 Abhéngigkeiten der Wandreibungskoeffizienten
vom Pressdruck und vom Granulierungsverfahren

Abb. 4.40 Abhangigkeiten der Pulverreibungskoeffizienten
vom Pressdruck und vom Granulierungsverfahren

Bei der Betrachtung der reibspezifischen Parameter unter Maximaldruck zeigen die Chargen C40a und
C40b Kraftdurchgangskoeffizienten von ca. 25%, die auf die groBen Dichtegradienten in den Grin-
kdrpern hinweisen. Es lasst die Schlussfolgerung zu, dass die zugesetzte Gleitmittelmenge an Zu-
soplast G72 mit 0,5 und 1,5 % noch unzureichend ist, um diese Granulate beim Trockenpressen zu
verdichten. Es ergeben sich nur mit der Steigerung des Gleitmittelgehaltes auf 5% bei Granulat C40c
Erhdhungen des Kraftdurchgangsquotienten auf Uber den doppelten Wert mit 57,2%. Der Kraft-
durchgang ist bei der sprihgefriergranulierten Charge D40f splUrbar héher mit 50% als bei dem
sprihgetrockneten Vergleichsgranulat. Dabei betragt er unter 44%, was die verschiedenen Spaltzug-
festigkeitswerte der beiden Granulattypen bestatigen. Aufgrund der verringerten Reibung der sprih-
gefriergranulierten Variante der Charge D40f lasst sich eine verbesserte Homogenitat des Presslings im
Vergleich zu der sprihgetrockneten Variante der Charge D40f erwarten. Die leicht niedrigeren Kraft-
durchgangsquotienten dieser Granulate gegentber der Charge C40c sind auf die noch unzureichende
Menge der Kombination des Binders PVA2 und des Presshilfsmittels Wachs zurtickzufihren. Eine wei-
terhin erhéhte Organikmenge ware viel versprechend. Dadurch ist die Vermutung bestatigt, dass bei
Materialen mit sehr geringen PrimarteilchengréBen, um eine Reibungsverminderung erreichen zu kén-
nen, nur zugegebene Additivmengen erheblich Uber der konventionellen GréBenordnung mdglich
sind.

Dies bestatigt die dynamischen Verlaufe der Wand- und Pulverreibungskoeffizienten aller untersuchten
Granulatchargen in Abhangigkeit von der Presskraft, die in Abbildung 4.39 und 4.40 dargestellt sind.
Beim Vergleich der Wandreibungskoeffizienten untereinander ist die Wirkung des erhdhten Gleitmit-
telgehaltes mit 5% bei der Charge C40c sichtbar. Die Wandreibungswerte der Gbrigen, nur gleitmit-
telenthaltenden Versdtze C40b und C40a liegen deutlich dartber. Die sprthgefriergranulierte und
sprihgetrocknete Charge D40f nimmt eine Zwischenposition an, die anhand der gemessenen Kraft-

durchgangskoeffizienten schon vermutet werden konnte. Lediglich die Wandreibungskoeffizienten der
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Spruh-Gefrier-Granulatchargen steigen leicht ab 40 MPa mit zunehmendem Pressdruck an. Infolge der
dichteren Granulatstruktur und der eventuell geanderten Funktion der Organik in der sprihgetrockne-
ten Variante der Charge D40f durch die Sprihtrocknung lasst sich eine Linearitat der Wandreibungs-
koeffizienten zwischen 40 und 100 MPa feststellen. Da der Pulverreibungskoeffizient weitgehend
durch die Ausgangsmaterialeigenschaften festgelegt wird und durch organische Additive nur in gerin-
gerem Umfang verdandert werden kann [Kle_02, Sob_02], liegen deshalb die gemessenen Werte bei
allen untersuchten Granulaten in der gleichen GréBenordnung. Aus diesem Grund zeigen die Chargen
geringere Abweichungen bei der inneren Reibung von 0,411 bis 0,441. Die auBerordentlich hohen
Werte sind in dem nanoskaligen Material begrindet. Damit tragt vor allem die Reduzierung der
Wandreibung bei der Verdichtung nanoskaliger Pulver eine besondere Bedeutung flr ein positives

Verdichtungsergebnis [Sob_02].

Zwischen den reibspezifischen Parametern sind additivbedingt die AusstoBkrafte, sowohl hinsichtlich
ihrer absoluten Beitrdge, als auch ihrer Verlaufe, am starksten beeinflusst. Im Fall der niedrigeren
Gleitmittelzugabe bei den Chargen C40a und C40b ergeben sich erhebliche Haftkrafte von 9,7 sowie
10 kN. Die Werte lassen die Schlussfolgerung zu, dass die zugegebenen Gleitmittel keinen festen,
dauerhaften Gleitmittelfilm an der Matrizenwand gewahrleisten konnten. Im Ergebnis entstehen da-
durch mangelhafte Oberflachenqualitaten der gepressten Kérper. Durch die Erhéhung des Gleitmittel-
gehaltes bei der Charge C40c auf 5% konnte die Haftreibungskraft, die zum Abtrennen des Formkor-
pers von der Matrizenwand erforderlich war, auf 4,2 kN vermindert werden. Diese Tatsache ist nach
der guten Schmierung der Berthrungsflache Pulver-Wand zuzuschreiben. Die Tendenz der gemesse-
nen Haftkrafte entspricht dadurch den Verhaltnissen der Wandreibungskoeffizienten zwischen den
Chargen. Mit wachsendem Gleitmittelgehalt wurde aber auch die Reduzierung der Gleitreibungskrafte
erwartet, die auf die erforderliche Schmierung des AusstoBweges hinweist. Jedoch ist dies gerade um-
gekehrt der Fall. Die hochsten, haftkraftreduzierten Chargen C40c und beide Varianten der Charge
D40f zeigen eine erhdhte Gleitreibung tber 10 kN gegentber der Chargen C40a und C40b mit 8,5
sowie 8,78 KN. Offensichtlich ist der erfolgte Anstieg eine logische Nachfolge dieser feuchteempfindli-
chen Gleitmittel.

In Hinblick auf alle reibspezifischen Parameter wurden mit dem Granulat C40c erhebliche Verbesse-
rungen gegeniber C40b, C40a und der beiden Chargen D40f erreicht. Der Zusatz reibungsvermin-
dernder Presshilfsmittel wie Wachs mit der Kombination von PVA2 scheint aber bei beiden Varianten
der Charge D40f eine effektivere Gleitwirkung im Vergleich zu Zusoplast G72 im Fall einer kleineren
Zugabe bei den Chargen C40b und C40a mit PVA1 auszulben. Die Reibungsverhaltnisse von Pulver
und Matrizenwand sind sowohl fir die Reibungs- und Verlustarbeit, als auch fir die gesamte Pressar-
beit verantwortlich. Wahrend der Druckhaltezeit wurden jedoch unterschiedliche Amplituden und
Frequenzen in Abhangigkeit vom Gleit- sowie Bindermittelgehalt der Chargen beobachtet. Uberra-

schender Weise werden diese Erscheinungen, entgegen der Erwartung, in der Druckhaltezeit mit der
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Zunahme des Gleitmittelgehaltes von 0,5% auf 5% deutlicher. Dadurch sind bei der Charge C40c mit
5% Gleitmittelgehalt hohe, vereinzelte Amplituden aufgetreten. Die Ursache kann in dem hoéheren
Feuchtegehalt von 0,61% dieses Granulattyps liegen, welcher mit den hohen AusstoBkraften der
Charge korreliert. Das Phanomen, dass die Gleitmittelwirkung durch Feuchte negativ beeintrachtigt
wird, ist durch zahlreiche Ergebnisse an anderen Materialen belegbar [Him_01]. Im Rahmen der hier
vorgestellten Untersuchungen wurde auf eine nahere Betrachtung der Wechselwirkung von Rest-

feuchte und Gleitmittel verzichtet.

35

1 [sca
309 |——ca0a C40a - A3
1 —— C40b
5 254 —— C40c = ﬁg
R —— D40f
= ST
S 204
2 | b= =Daof 82.7%
o 174.33Nm
£ 15
3 15.9%
5 1 33.52 Nm
o 1.41%
o 109 2.98Nm
54
Az=210'82 Nm
O T T T
10 15 20 b
Stempelweg in mm
d.
C40b — C40c -3
I A4 I A4
[ A5 EEEAs
_76 Nm
80.6%
165.35 Nm
18%
36.88 Nm
1.37% ) 1.77%
281Nm 9503.7-?N/r:1 3.01Nm
A2=205.05 Nm A2=169,71 Nm
C.
SGG -3 ST -3
D40f I A4 D40f I A4
I As A5
7.2% 35%
£6-93 Nim 55.15 Nm
0,
o13% 1.55% 61?)2585?Nm 1.64%
110.35 Nm 2.79 Nm | 2.69 Nm
e A2=180,6 Nm A2=164.4 Nm

Abb. 4.41 Oberstempelkraft-Stempelweg Verlaufe sowie Anteile der Gesamtverdichtungsarbeit durch unterschiedliche Art
und Mengen von Additivsystemen der Granalien

a. Oberstempelkraft-Stempelweg; b.C40a; c. C40b; d. C40c; e. D40f spruhgefriergranuliert; f. D40f spriihgetrocknet
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Aus der niedrigen Schuttdichte von Sprih-Gefrier-Granulaten, hervorgerufen durch den hohen Luftan-
teil der Schittungen, resultieren friihzeitige Kraftanstiege der Verdichtungsverlaufe, die vom Deforma-
tionsverhalten der Granulate bestimmt werden. Dies zeigt Abbildung 4.41a. Bei den sprihgefriergra-
nulierten Chargen ergeben sich untereinander jedoch erhebliche Unterschiede. Die Zusammenstellung
der ermittelten Pressenergien ist in Abbildung 4.41b.-f. enthalten. Die Chargen C40a und C40b wei-
sen einen weitaus flacheren Kraftanstieg mit zunehmendem Stempelweg auf, woraus die hohen Ge-
samtverdichtungsarbeiten A, resultieren. Zur Uberwindung der Reibung in der Matrize stehen die Ver-
lustenergieanteile A, von Uber 80% der Gesamtverdichtungsarbeit zur Verfigung. Dadurch sind fur
diese Chargen die niedrigsten Grundichten charakteristisch. Dank des zugesetzten hdheren Gleitmit-
telzusatzes bei der Charge C40c ergibt sich trotz des fast 1,5 mm langen Stempelweges eine steilere
Verdichtungskurve mit deutlich reduzierter Gesamtpressarbeit. Demzufolge wirkt die aufgewendete
Verdichtungsarbeit hauptsachlich bei der Pulverkontaktierung. Jedoch kann der steile Anstieg der
Kraft-Weg-Kurve fir das Phanomen der Uberpresserscheinungen verantwortlich sein [Kle_96, Kle_02].
Auffallend ist der geringere prozentuale Anteil der Verlustenergie A, und der dadurch verursachte
hohe aufgenommene Anteil von der tatsachlichen Verdichtungsarbeit As, der in Zusammenhang mit

den hochsten Dichten und Festigkeiten von C40c steht.

Bei der Analyse der sprihgefriergranulierten und sprihgetrockneten Varianten der Charge D40f zei-
gen die Kraft-Weg-Kurven unterschiedliche Deformationsmechanismen. Aufgrund der hoéheren
Schattdichte des Sprihgranulats ergibt sich eine héhere Grunkérperdichte und eine geringere Ge-
samtverdichtungsarbeit bei gleichem Endpressdruck. Es erfolgt ein véllig anderes Verdichtungsverhal-
ten mit einem spateren Kraftanstieg und einem flacheren Verlauf der Kraft-Weg-Kurve. Auf die noch
nicht vollstandig geldste Reibung zwischen Pulver und Matrize infolge der unzureichenden Gleitmit-
telwirkung weisen die Verlustenergieanteile A, der beiden Arten von tber 60% hin. Um eine optimale
Verteilung der Verdichtungsarbeiten jedoch zu erreichen, erscheint bei allen beiden Granulatarten ein

Handlungsbedarf noch notwendig.

Bei den Be- und Entlastungsversuchen aller Chargen weisen die hohen radialen Restverspannungen
(6,9-14,1 MPa) bzw. —krafte (2,4-6 kN) darauf hin, dass dessen Abbau bei der Druckverminderung im
Formkorper innerhalb der Matrize nicht erfolgen konnte. Die radialen Restverspannungen bzw. —krafte
verbleiben auf dem Unterstempel und sind fur die hohen AusstoBBkrdfte verantwortlich. Der Abbau
dieser Restspannungen kann beim AusstoBen nur in die radiale Richtung erfolgen. Durch diesen Effekt
entstehen die charakteristischen end-capping Phanomene, wie die latenten makroskopischen Defekte
und die Laminierungen zeigen, die sich spontan bei den Chargen C40a, C40b und schwacher bei der
spruhgefriergranulierten Charge D40f bei 100 MPa Presskraft ausbilden. Dies ist ein weiterer Hinweis
darauf, dass die Formkoérper Uberpresst sind. Die aus der zu hohen Presskraft folgenden Defekte, ge-

ringe Kantenabplatzungen und niedrigeren mechanischen Festigkeiten werden dadurch vorausbe-
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stimmt [Tho_81, Sob_02]. Vom duBeren Anschein her kann Uber eine Fehlerfreiheit nur bei den aus
dem Granulat C40c gepressten Formkoérpern gesprochen werden. Im Fall der sprihgetrockneten
Charge D40f tritt dieses Defekt-Phanomen aufgrund der deutlich hdheren mechanischen Steifigkeits-
werte nicht so sichtbar auf.

Aufgrund dieses Anzeichnens resultieren daraus bei der Ermittlung der geometrischen Abmessungen
der Formkoérper Messungenauigkeiten, wodurch die Absolutbeitrage der axialen elastischen Rickdeh-
nung fur diese Chargen nur mit gewisser Vorsicht betrachtet werden kénnen. Die Ermittlung dieser
KenngréBen ergab einen reprasentativen Wert von 0,64 mm fir die fehlerfreie Charge C40c. Eine
Betrachtung aller mit oder ohne Fehler gemessen Gesamtbetrage der axialen elastischen Riickdehnung
(C40b 0,72mm; C40a 0,65mm; SGG D40f 0,67mm und ST D40f 0,57mm) weist darauf hin, dass sie in
dem flr den angewandten Pressdruck normalen Bereich liegen. Ein Abreisen des Formkdrpers von der

Matrizenwand war dadurch bei keiner Charge zu registrieren.

Tabelle 4.4 Druck- und Scherspannungsverteilungen der Presslinge

obere untere mittlere obere untere

Druckspannung Druckspannung Druckspannung Scherspannung Scherspannung

Charge 6o [MPa] oy [MPa] oy [MPa] 1o [MPa] 1, [MPa]
C40a SGG 145,88 12,74 54,61 49,25 4,3
C40b SGG 143,95 14,70 56,64 46,17 4,71
C40c SGG 125,37 41,98 76,22 20,83 6,98
D40f SGG 129,75 33,58 71,15 25,87 6,69
D40f ST 133,77 27,68 67,34 31,47 6,51

Zu dem weiteren Vergleich der untersuchten Granulate sind in Tabelle 4.4 die Spannungsverteilungen
der Radial- und Scherspannung der Presslinge erfasst. Eine ausfihrliche Beschreibung der Methode
ergibt sich nach Sobek et al. [Sob_01]. Prinzipiell ist fur die untersuchten Granulate sowohl bei der
Scherspannung als auch bei der Druckspannung von der Unterseite hin zur Oberseite des Presslings
eine Steigerung feststellbar. Die groBBen Unterschiede der Druck- und Scherspannungsverteilungen im
oberen und unteren Bereich der Formko&rper weisen schon bei den Chargen C40b, C40a und beiden
D40f auf die nachfolgenden end-capping Effekte hin. Der Pressling aus dem Granulat C40c zeigt
durch den zugesetzten héheren Gleitmittelgehalt im Vergleich zu C40a und b eine Reduzierung um
das fast 2,5-fache der fehlerrelevanten Scherspannungen. Die geringeren Spannungsgradienten in
axialer und radialer Richtung bei dieser Charge lassen den Einfluss eines gleitférdernden Zusatzes er-
kennen und deuten auf eine gleichmaBige Dichteverteilung im Pressling hin. Das Ergebnis sind fehler-
lose, handhabbare Formkd&rper. Beim Vergleich von C40b und C40a sind nahezu identische Span-
nungsverteilungen sowohl am oberen als auch am unteren Bereich der Formkorper feststellbar. Die
viel gréBeren Verhéltnisse des Spannungsunterschiedes gegentiber C40c weisen auf die hohe Wand-
reibung in der Matrize hin, die auf eine Verschlechterung der Presslingsqualitat schlieBen lasst. Dies ist
ein moglicher Ausldser von Pressfehlern und Rissen, die sich negativ auf den weiteren Sintervorgang

auswirken. Die Chargen C40b und C40a verdeutlichen nochmals die Schwierigkeiten der hohen
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Spannungen beim Verdichtungsvorgang von Nanopulver bei unzureichendem Zusatz an organischen
Additiven. Bei C40a kommt verstarkt in Betracht, dass an der unteren Kante des Formkorpers kaum

noch etwas vom angelegten Pressdruck ankommt.

Beim Vergleich der beiden Varianten der Charge D40f zeigen die sprihgetrockneten Presslinge erhdh-
te Druck- und Scherspannungsverteilungen. Trotzt der parallelen Zugabe von Gleit- und Bindemitteln
in dieser Rezeptur konnten die Spannungen im Pressling nicht wirklich reduziert werden. Sie sind fir
einen Pressdruck von 100 MPa in beiden untersuchten Granulattypen, aber inbesonders bei der
sprihgefriergranulierten Variante von D40f, viel zu hoch. Offensichtlich bringt das eingesetzte als L6-
sung vorliegende Montanwachs als Presshilfsmittel allgemein nicht in dieser Wirkungsweise und Men-
genzugabe die erwartete Reibungsverminderung. Die Verringerung der Pulverkontakte durch die mit
einer Wachsschicht umhdallten Pulverpartikel reicht nicht aus.

Allgemein betrachtet konnten die in dieser Arbeit erarbeiteten Erkenntnisse zum Granulat-
Pressverhalten durch die instrumentierten Pressversuche weitgehend vertieft werden. Obwohl die Er-
gebnisse mit den Handpressversuchen korrelieren, ist ein direkter Vergleich der einzelnen Werte infol-

ge der verschiedenen Probengeometrien und Presswerkzeuge nicht moéglich.

4.3.3 Charakterisierung der Griinlingsporositaten

Ziel aller pulvertechnologischen Formgebungsverfahren ist ein Grinkoérper hoher Dichte mit gleichma-
Big verteilter Porositat, geringen PorengréBen, hoher Festigkeit und geringen Dichte- und Spannungs-
gradienten im Volumen. Zu beachten ist hierbei, dass dieses Vorhaben bei der uniaxialen Pressformge-
bung erreicht werden kann, wenn die keramischen Materialen durch optimierte Schlickerrezepturen
und Aufbereitungstechnologien zu homogenen Pressgranulat-Zwischenprodukten umgewandelt wer-
den [Lei_03].

Aus den quecksilberporosimetrischen Messungen lasst sich ableiten, dass die untersuchten Proben auf
Grund der unterschiedlichen Eigenschaftsspektren, Granulierungsverfahren, Einzelgranalienfestigkei-
ten sowie Presskraften sehr unterschiedliche Porenverteilungsdichtenfunktionen zeigen. Sie dienen als
MaB der Homogenitat der Formkorper. Dabei konnte festgestellt werden, dass die Sprih-
Gefriergranulat-Grinkoérper schon bei 10 MPa Pressdruck monomodale Verteilungen sowie eine ho-
mogene Struktur aufweisen kénnen. Ein Beispiel dafir stellt die Charge C40c in Abbildung 4.42 a.
dar. Die niedrige Einzelgranalienfestigkeit sowie spezifische Identitatsverlustarbeit der Charge weisen
auf eine vollstandige Granalienzerstérung sogar bei niedrigen Presskraften hin. Ausnahmen stellen die
Chargen D40f und D40g dar, wo aufgrund der zum Granulatzerstéren notwendigen héheren spezifi-
schen Identitatsverlustarbeit, noch bei 10 MPa neben den intragranularen Poren, zusatzlich wenig
intergranulare Porositat (Bimodalitat) erscheint. Die Verteilungsdichtenfunktion der Charge D40f ist in

Abbildung 4.42 b zu sehen. Dieses stabilere Granulat zeichnet sich durch eine breite PorengréBenver-
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teilung aus. Da die verschiedenen GranulatgréBen innerhalb der Charge eine unterschiedliche spezifi-
sche Identitatsverlustarbeit zur vélligen Zerstérung bendétigen, weist diese Abbildung zusatzlich darauf
hin, dass fur die kleineren aber harteren Granalienklassen in der Schittung eine Presskraft von 10 MPa
nicht ausreichend ist. Die bimodale Verteilung der Porenverteilungsdichte in Abbildung 4.42 b ist die
logische Folge dieses Effekts. Einen dhnlichen Effekt weisen die Chargen B25, B30 und B35 auf.

Mit der Erhéhung der Presskraft auf 40, 50 sowie auf 100 MPa verschieben sich die Verteilungsdichten
nach links. Der Intergranulatanteil verschwindet und die Verteilungsbreite der PorengréBenverteilung
nimmt ab, was auf eine hohere Verdichtung der Grinkoérper hinweist. Das gesamte eingedrungene

Hg-Volumen nimmt erwartungsgemaf mit dichteren Proben ab.
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Abb. 4.42 Abhéangigkeit der Porenverteilungsdichtefunktion der aus Spruh-Gefrier-Granulat C40c links sowie D40f rechts
hergestellten Proben in Abhangigkeit des angewendeten Pressdrucks

Das Sprihgranulat weist wesentlich hartere, dichtere Einzelgranalien als das Sprih-Gefrier-Granulat
auf. Jedoch zeigt dieser Granulattyp das Vorhandenensein von Hohlkugeln (siehe Abbildung 4.6). Bei
allen Vergleichsgranulatproben ergeben sich bei niedrigen Presskraften von 10 und 40 MPa ausge-
pragte, bimodale Verteilungsdichten und breite Verteilungskurven infolge der unzerstérten Granalien-
relikte im Geflige. Abbildung 4.43 stellt im Vergleich zu Abbildung 4.42 die sprilhgetrockneten Char-
gen C40c und D40f dar. In diesem Fall handelt es sich neben den intragranularen Poren immer noch
um eine zusatzliche, intergranulare Porositat (ab Porendurchmesser 3500 nm) im Pressling. Dies ist
sowohl bei Versatzen mit niedrigen (C40c), als auch mit héheren Einzelgranalienfestigkeiten (D40f)
bemerkbar. Die Bimodalitat verschwindet jedoch bei steigendem Pressdruck, wenn dieser in jedem
GranulatgréBenbereich fur die vollstandige Zerstérung ausreicht. Mit der Erhéhung der Presskraft auf
50 MPa sowie 100 MPa Uberdeckt bei den Sprihgranulat-Griinkorpern der Intra- den Interanteil, was
in der GroBe der Poren zu sehen ist. Dies fuhrt bei hoheren Pressdriicken von ca. 50 MPa zu einer
Monomodalitat der Porenverteilungsdichtefunktion. Sie bestdtigen den Sachverhalt, dass die

Spruhgranalien zum Erreichen eines homogenen Gefliges hdhere Pressdriicke erfordern.
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Abb. 4.43 Abhangigkeit der Porenverteilungsdichtefunktionen der aus Sprihgranulat C40c links sowie D40f rechts herge-
stellten Proben in Abhangigkeit des angewendeten Pressdrucks

Es kann geschlussfolgert werden, dass die PorengréBenverteilungsfunktionen direkte, von den Granu-
latparametern beeinflusste GréBen sind.

Zur Vergleichbarkeit der untersuchten Tabletten wurden die d;o-, dso- und dgs-Werte der PorengréBen-
verteilungen in Tabelle 4.5 aufgetragen. Aus den Messwerten folgt, dass sich zwischen den zwei Gra-
nulierungsverfahren grundsatzliche Unterschiede ergeben. Die Relationen zwischen den Versatzen
bleiben aber bei der Anderung des Pressdruckes erhalten. Bei einem Pressdruck von 10 MPa liegen die
d,o-Werte der Spruh-Gefrier-Granulatproben um ca. eine GréBenordnung niedriger als bei den Ver-
gleichsgranulatproben. Infolge der niedrigeren Einzelgranalienfestigkeit des Sprih-Gefrier-Granulates
lassen sich die Porenrdume bei extrem kleinen Kraften reduzieren. Aufgrund der hohen Restporengré-
Be des Sprihgranulats werden bei diesem Durchmesser die intergranularen Licken sofort von Hg ge-
fullt. Da innerhalb eines Granulates die Einzelgranalieneigenschaften in Abhangigkeit von der Granu-
latgréoBe sehr unterschiedlich sind, zeigen die Sprih-Gefrier-Granulatproben bei 10 MPa infolge der
breiten GranulatgréBenverteilung eine breitere Verteilungsdichtefunktion. Dementsprechend verschie-
ben sich die ds,-Werte nach links. Mit dem Erhdhen des Pressdruckes lassen sich die Ergebnisse der

Porositatsmessungen bei beiden Granulatarten auf dem gleichen Niveau ausgleichen.
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Tabelle 4.5 Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie und der vereinfachten Pressversuche

Spriih-Gefrierprodukt 10 MPa Spriihprodukt
Charge dio dsg dgy Ausheizdichte dio dgg dgy Ausheizdichte
(um] [um] (um] [g/cm?] (pm] (um] (um] lg/cm?]
A35 0,17 0,05 0,03 0,970 2,6 0,05 0,038 1,065
A40 0,25 0,05 0,032 0,970 3,5 0,05 0,035 1,070
B25 0,33 0,07 0,032 0,747 3 0,045 0,032 0,999
B30 0,43 0,08 0,03 0,885 6 0,045 0,031 0,963
B35 0,26 0,07 0,036 0,925 3 0,051 0,03 1,050
C40a 0,14 0,053 0,028 1,062 2,8 0,052 0,032 1,140
C40b 0,165 0,055 0,031 0,975 0,4 0,047 0,03 1,148
C40c 0,12 0,052 0,031 1,098 3,7 0,049 0,041 1,013
C40d 0,1 0,053 0,031 1,086 0,6 0,055 0,04 1,115
D40e 0,19 0,062 0,037 1,030 4 0,055 0,038 1,090
D40f 0,28 0,08 0,043 0,866 6 0,055 0,038 0,997
D40g 0,4 0,085 0,03 0,809 6,3 0,05 0,032 1,063
Sprih-Gefrierprodukt 40 MPa Spriihprodukt
A35 0,045 0,035 0,023 1,488 0,055 0,04 0,028 1,486
A40 0,04 0,032 0,022 1,506 0,051 0,037 0,025 1,560
B25 0,054 0,04 0,023 1,496 0,052 0,031 0,023 1,511
B30 0,048 0,037 0,025 1,514 0,042 0,03 0,02 1,522
B35 0,05 0,038 0,027 1,475 0,037 0,028 0,018 1,604
C40a 0,043 0,031 0,023 1,594 0,046 0,033 0,027 1,549
C40b 0,041 0,031 0,024 1,564 0,055 0,033 0,025 1,569
C40c 0,041 0,031 0,024 1,636 0,047 0,032 0,018 1,634
c4od 0,042 0,031 0,024 1,640 0,045 0,031 0,025 1,626
D40e 0,086 0,029 0,018 1,480 0,065 0,042 0,027 1,554
D40f 0,056 0,039 0,024 1,498 0,065 0,038 0,025 1,481
D40g 0,06 0,042 0,025 1,469 0,095 0,038 0,025 1,430
Sprih-Gefrierprodukt 50 MPa Spriihprodukt
A35 0,030 0,027 0,021 1,511 0,03 0,026 0,02 1,619
A40 0,038 0,03 0,023 1,541 0,03 0,026 0,02 1,608
B25 0,035 0,025 0,018 1,838 0,031 0,026 0,018 1,814
B30 0,033 0,028 0,021 1,559 0,031 0,027 0,019 1,869
B35 0,031 0,028 0,021 1,646 0,028 0,025 0,018 1,835
C40a 0,035 0,028 0,018 1,666 0,033 0,027 0,021 1,700
C40b 0,032 0,027 0,02 1,644 0,03 0,026 0,021 1,743
C40c 0,028 0,025 0,019 1,739 0,026 0,022 0,018 1,854
c4od 0,037 0,026 0,019 1,753 0,03 0,027 0,021 1,822
D40e 0,033 0,028 0,02 1,563 0,032 0,027 0,022 1,623
D40f 0,031 0,028 0,02 1,571 0,045 0,029 0,021 1,534
D40g 0,042 0,031 0,02 1,508 0,039 0,029 0,02 1,549
Sprih-Gefrierprodukt 100 MPa Spriihprodukt
A35 0,027 0,025 0,016 1,751 0,025 0,023 0,016 1,821
A40 0,025 0,022 0,017 1,808 0,026 0,022 0,017 1,822
B25 0,026 0,021 0,016 1,838 0,025 0,021 0,017 1,839
B30 0,026 0,021 0,017 1,858 0,025 0,022 0,017 1,838
B35 0,025 0,021 0,016 1,898 0,025 0,02 0,016 1,838
C40a 0,026 0,023 0,018 1,871 0,026 0,022 0,017 1,806
C40b 0,025 0,022 0,018 1,885 0,026 0,022 0,018 1,828
C40c 0,026 0,023 0,017 1,871 0,026 0,022 0,017 1,929
c4od 0,026 0,022 0,018 1,897 0,025 0,021 0,018 1,887
D40e 0,031 0,028 0,02 1,747 0,026 0,023 0,018 1,865
D40f 0,026 0,022 0,017 1,831 0,028 0,022 0,018 1,808
D40g 0,025 0,023 0,017 1,804 0,028 0,023 0,018 1,795
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Bei der Auswertung des PorengréBe-Ausheizdichte-Verhaltnisses (Abbildung 4.44) wurde der mittlere
Porendurchmesser dsq, Uber der Ausheizdichte aller hergestellten Spruh-Gefrier-Granulat und Sprih-
granulat Chargen aufgetragen. Es lasst sich eine direkte Linearitat innerhalb eines Granulierungsverfa-
hens nachweisen, wobei die mittlere Porositat der Proben mit steigender Ausheizdichte abnimmt. Auf-
féllig ist die Ubereinstimmung des Punktverlaufes der zwei Granulationstypen im PorengréBenbereich
zwischen 0,02-0,055 pm. Eine Ausnahme bilden die erhdhten ds,-Werte der Sprih-Gefrier-Granalien
oberhalb von 0,06 pm, die sich infolge der hdheren Einzelgranalienporositat verschieben. Der im vo-
rangegangenen Abschnitt festgestellte Zusammenhang zwischen der Pressdichte der Granalien und
der spezifischen Identitatsverlust-Arbeit, als auch die Abbildung 4.45 deuten darauf hin, dass der mitt-
lere Porendurchmesser auch eine von den mechanischen Einzelgranalien-Eigenschaften beeinflusste
GroBe ist. Dieser Zusammenhang ist sowohl bei den Sprihgranalien [Sch_98] als auch durch diese
Arbeit bei den Spriih-Gefrier-Granalien nachweisbar. Uber den gesamten untersuchten mechanischen
Granulateigenschaftsbereich betrachtet, nimmt der mittlere Porendurchmesser innerhalb eines Press-
kraftbereiches mit steigender Granulatstabilitdt zu. Die Tendenz ist zwischen den Versatzen bei der
Steigerung des Pressdruckes jedoch undeutlicher. Bei 100 MPa Pressdruck erfolgt ein Ausgleich der

dso-Werte der Sprih-Gefrier-Granulatchargen.
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Abb. 4.44 Zusammenhang zwischen mittlerer PorengréBe Abb. 4.45 Zusammenhang zwischen der PorengréBe und

und Ausheizdichte bei Sprih-Gefrier- und Sprihgranulat der mechanischen Einzelgranalien-Eigenschaften der
Spruh-Gefrier- und Sprihgranulate im Bereich 160-200
um
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4.3.4 Spaltzugfestigkeit und Gefiige

In Tabelle 4.6 sind die gemessenen Spaltzugfestigkeiten an gepressten Tabletten von 10 und 40 MPa
mit den entsprechenden Pressdichten bei 40 MPa enthalten. Die Steigerung der Griunfestigkeit durch
die erhdhte Presskraft ist bei jeder Charge und allen Granulattypen charakteristisch. Die Spaltzugfes-
tigkeiten bei allen gemessenen Formkdrpern der beiden Granulierungsverfahren steigen gegeniber
dem Pressling nach dem Ausbrennen der organischen Zusatzstoffe auf héhere Werte an. Die ausge-
wahlten Spaltzugfestigkeiten vor und nach dem Ausbrennen der organischen Additive stellt bei 40
MPa Pressdruck die Abbildung 4.46 bei den Sprih-Gefrier-Granalien sowie die Abbildung 4.47 bei den
Spruhgranalien dar. Bei geringeren Pressdriicken, in diesem Fall von 40 MPa, ist jedoch der Einfluss der
Bindung Uber Festkorperbriicken im Formkorper auszuschlieBen. Bei dem Vergleich der demonstrier-
ten spruhgefriergranulierten Chargen kommt die festigkeitssteigernde Wirkung der besseren Verdich-
tung durch organische Makromolekile des Gleitmittels bei der Charge C40d gegenilber der binder-
freien Charge A40 zum Tragen. Aufgrund der kombinierten Auswirkung des Bindemittels mit Press-
hilfswirkung bei der Charge D40g lasst sich eine weitere Steigerung der Presslingsfestigkeit feststellen.
Jedoch gleichen sich nach dem Ausbrennen der Additive die Spaltzugfestigkeiten aus. Wenn die fes-
tigkeitssteigernde oder - mindernde Wirkung der organischen Hilfsmittel verschwunden ist, wird die
Spaltzugfestigkeit allein von der erreichten Grinlingsdichte beeinflusst. Die in Tabelle 4.6 enthaltenen

Dichtewerte bestatigen diese Erklarung.

Tabelle 4.6 Spaltzugfestigkeiten und Pressdichten von den hergestellten Tabletten vor dem Binderausbrand

Spaltzugfestigkeit Spaltzugfestigkeit Pressdichte

[MPa] [MPa] [g/cm?3]

Charge bei 10 MPa bei 40 MPa bei 40 MPa

Sprih-Gefrier-Granulatchargen [SGG]
A35 35% ohne Binder 0,16 0,46 1,478
A40 40% ohne Binder+CA 0,12 0,49 1,475
B25 25%+2% Glyzerin+CA 0,09 0,74 1,473
B30 30%+2% Glyzerin+CA 0,14 0,59 1,474
B35 35%+2%Glyzerin+CA 0,12 0,52 1,434
C40a 40%+ 0,5% Zusoplast G72+0,5% PVAT+CA 0,19 0,54 1,516
C40b 40%+1,5% Zusoplast G72+CA 0,1 0,55 1,501
C40c 40%+5% Zusoplast G 72+CA 0,19 0,57 1,584
C40d 40%+7,5% Zusoplast G72+CA 0,14 0,66 1,611
D40e 40%+0,5% PVAT+CA 0,11 0,46 1,454
D40f 40%+2% PVA2+1,5% Wachs+CA 0,19 0,9 1,474
D40g 40%+4% PVA2+CA 0,18 1,33 1,458
SprUhgranulatchargen [ST] als Vergleichsgranulat

A35 35% ohne Binder 0,06 0,28 1,405
A40 40% ohne Binder+CA 0,05 0,3 1,471
B25 25%+2% Glyzerin+CA 0,05 0,46 1,488
B30 30%+2% Glyzerin+CA 0,04 0,42 1,517
B35 35%+2%Glyzerin+CA 0,05 0,5 1,531
C40a 40%+ 0,5% Zusoplast G72+0,5% PVAT+CA 0,16 0,44 1,487
C40b 40%+1,5% Zusoplast G72+CA 0,08 0,41 1,525
C40c 40%+5% Zusoplast G 72+CA 0,08 0,42 1,535
C40d 40%+7,5% Zusoplast G72+CA 0,13 0,55 1,551
D40e 40%+0,5% PVA1+CA 0,03 0,32 1,524
D40f 40%+2% PVA2+1,5% Wachs+CA 0,03 0,43 1,441
D40g 40%+4% PVA2+CA 0,03 0,35 1,475
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Abb. 4.46 GegenUberstellung der Spaltzugfestigkeiten Abb. 4.47 Gegenuberstellung der Spaltzugfestigkeiten der
der Formkorper aus den Spruh-Gefrier-Granulaten vor Formkoérper aus den Spruhgranulaten vor und nach dem
und nach dem Ausbrennen der organischen Hilfsstoffe Ausbrennen der organischen Hilfsstoffe bei 40 MPa Press-
bei 40 MPa Presskraft kraft

Da die beiden Granulattypen aus derselben Teilchenmorphologie bestehen, lasst sich der Einfluss der
formschlussigen Bindungen auf die Spaltzugfestigkeit ausschlieBen. Bei Betrachtung des Einflusses der
Granulierungsverfahren auf das Verdichtungsverhalten ist zu erkennen, dass die sprihgetrockneten
Granalien trotz der dhnlichen Dichtewerte bei 40 MPa wesentlich kleinere Spaltzugfestigkeiten als die
Formkorper aus den Sprih-Gefrier-Granalien zeigen. Hier zeichnet sich nur das Presshilfsmittel bei der
Charge C40d durch seine positive Wirkung auf die Spaltzugfestigkeit aus. Die erwartete positive Bin-
derwirkung geht bei D40g aber verloren. Dieser Effekt liegt darin begriindet, dass das temperaturemp-
findliche Bindemittel in der Sprihtrocknung offensichtlich nicht unbeschadet verarbeitet werden konn-
te. Nach dem Ausbrennen weisen die Festigkeitswerte zwischen den sprihgetrockneten Chargen
drastische Unterschiede auf. Es bleibt nur bei C40d ein ahnliches Festigkeitsniveau zurtick wie bei den
Spruh-Gefrier-Granulatproben. Da beim Pressen eine hohe Pressdichte im Vergleich zu A40 und D40g
erreicht werden konnte, sichert der enge Teilchenkontakt nach dem Ausbrennen der Organik eine
hohe Bauteilfestigkeit. Dies beglnstigt moglicherweise wahrend des Ausheizens eine friihzeitig begin-

nende Ausbildung von Feststoffbriicken zwischen den Primdarpartikeln.

Jedoch findet Schubert [Sch_98] keinen direkten Zusammenhang zwischen der Spaltzugfestigkeit und
der Formkéorperdichte. Da nach Tabelle 4.6 kein groBBer Unterschied in der Pressdichte der beiden Gra-
nulatsorten im Fall der Chargen A40 und D40g festgestellt werden konnte, kommt die unterschiedli-
che Gefligehomogenitat als festigkeitssteigernde oder —mindernde Wirkung zum Tragen. Dies lasst
sich nach dem Vergleich der Abbildung 4.48 bestatigen. Eine deutlichere Abhangigkeit entsteht dage-
gen zwischen der Einzelgranalienfestigkeit und Presslingsfestigkeit [Fis_96, Sch_96, Fri_91, Hor_94,
Luc_89, Sch_98]. Je hoher die Einzelgranalienfestigkeit, desto hoher die erreichte Spaltzugfestigkeit.

Jedoch ist dieses Phanomen nur innerhalb eines Granulierungsverfahrens gultig. Moglicherweise kon-
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nen die niedrigeren Spaltzugfestigkeiten der sprihgetrockneten Granulate aufgrund der vorhandenen
makroskopischen Pressfehler eine festigkeitsmindernde Wirkung austiben. Dieser Effekt liegt darin
begriindet, dass bei diesen niedrigen Presskraften die spriihgetrockneten Granalien aufgrund der ho-
heren Einzelgranalienfestigkeiten keine vollstandige Zerstérung aufweisen. Es lasst sich also nachwei-
sen, dass in erster Linie die mechanischen Einzelgranalieneigenschaften fir die Spaltzugfestigkeit der

Presslinge verantwortlich sind.

Aus den Festigkeitsuntersuchungen der Einzelgranalien konnte abgeleitet werden, dass die Sprth-
Gefrier-Granulate aufgrund des weichen und pordsen Strukturaufbaus bereits bei sehr geringen Kraf-
ten ab 0,0004 mN durch radiale Rissbildung und die gleichzeitige plastische Deformation zerstort wer-
den kénnen. Als Vergleich dazu benétigen die Sprihgranalien in diesem GroBenbereich von 160-200
pum Bruchkrafte von mindestens 0,03 mN zur Bruchauslésung. Sie erfordern wesentlich héhere Ener-
gien, um deformiert werden zu kénnen. Es ergeben sich dadurch bei niedrigen Presskraften wie 10

und 40 MPa deutliche Unterschiede in der Homogenitat der beiden Granulatformkorper. Die nachfol-

genden Spaltzugfestigkeitsunterschiede sind eine logische Folge der verschiedenen Strukturen.

e
¢, Spruhgranulatgefiige (10 MPa Presskraft) d, Spruhgranulatgefiige (40 MPa Presskraf)t

Abb. 4.48 REM-Aufnahmen von den Grinkérperbruchflachen bei 10 und 40 MPa Presskraft
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Bereits bei einem sehr niedrigen Pressdruck von 10 MPa sind die Sprihgefriergranulate in Abbildung
4.48 a. vollstandig zerstort. Es beginnt sich eine homogene Presslingsstruktur durch das Verdichten
des inter- und intragranularen Porenraumes auszubilden. Bei 40 MPa Pressdruck in der Abbildung 4.48
b. ist eine vollstandige Homogenitdt der Struktur feststellbar. Bei den Sprihgranulaten werden die
wesentlich festeren Granalien nur plastisch deformiert. Sie bleiben fast unverandert, nur eine leichte
Vorverdichtung kann festgestellt werden. Abbildung 4.48 c. und d. zeigen die Strukturen nach einer
Verdichtung von 10 und 40 MPa Pressdruck. GegenUber dem Spriih-Gefrier-Granulat ergeben sich in
der Spruhgranulatstruktur weiterhin noch vereinzelte Reststrukturen mit unzerstérten oder nur teilwei-
se zerstorten Granalien. Da die Grinlingsfestigkeit von der Anzahl der Kontakte zwischen den einzel-
nen Partikeln des Grinkdrpers und den Bindungskraften bestimmt wird, fahrt die Existenz von Granu-
latreststrukturen und die Grenzflachen in der Anwendung zu einer geringeren Festigkeit der Presslin-

ge. Dies wird auch von Kamiya et al. [Kam_97] im Fall von sprihgetrockneten Si;N, geschlussfolgert.

4.4  Modellierung des Verdichtungsverhaltens von Granulaten

Die Modellierung des Verdichtungsverhaltens von Granulaten wurde prinzipiell nach Schubert
[Sch_98] durchgefihrt. Die Einbeziehung der spezifischen Identitatsverlustarbeit als Einzelgranalienei-
genschaft in das Modell fihrt zu einer guten Naherung des Pressverhaltens im zweiten Pressabschnitt
zwischen py und p,. In dem Modell von Schubert [Sch_98] wird der TeilchengréBenbereich, wo der ds,-
Wert der TeilchengréBenverteilung liegt, zur Charakterisierung der Einzelgranalieneigenschaften ver-
wendet. Die in diesem Bereich gemessenen spezifischen Identitatsverlustarbeiten kénnen als Vertei-
lung dargestellt werden, womit der dso-Wert als charakteristische Identitatsverlustarbeit der Charge
zur Verflgung steht. Da die Sprih-Gefrier-Granulate eine wesentlich breitere TeilchengréBenvertei-
lung als das Sprihgranulat besitzen, erschien eine Modifizierung des Schubert-Modells [Sch_98] fur
die Anwendung auf diese Granulatart notwendig. Im Fall der Sprih-Gefrier-Granulate ertffnet die
Bestimmung der spezifischen Identitatsverlustarbeit in 6 TeilchengréBenbereiche der Charge die Mog-
lichkeit, fast den ganzen TeilchengréBenbereich damit problemlos abzudecken. Die Identitdtsverlustar-
beiten wurden innerhalb eines engen TeilchengréBenbereichs als ds,-Wert der Verteilung aus 30 Mes-
sungen ermittelt. Die Abbildung 4.49 stellt die zu der Zerstérung der Granalien notwendige Identitats-
verlustarbeit in verschiedenen TeilchengréBenbereichen bei den Chargen B35, C40a, C40, und C40c
dar.

Sehr eindeutig fallt der GréBeneinfluss auf die Identitatsverlustarbeit aus. Je groBer die Granalien sind,
desto spater tritt der Identitatsverlustpunkt S;, bei der Zerstérung auf. Aus diesem Grund ergeben sich
bei dem spateren Identitatsverlust nach Gleichung 2.31 erhdhte Identitatsverlustarbeiten. Abbildung
4.50 zeigt die groBen Unterschiede in den Identitatsverlustarbeiten der sprihgetrockneten und der

sprihgefriergranulierten Varianten der Charge D40f.
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Abb. 4.49 Identitatsverlustarbeit der Spruh-Gefrier- Abb. 4.50 Vergleich der Identitatsverlustarbeit der Sprih-
Granulate der Chargen B35, C40a, C40b, C40c Gefrier- und Spruhgranulate von der Charge D40f

Nach einer Division der Identitatsverlustarbeiten mit den gemessenen Granalienmassen pro Granulat-
groBenbereich ergibt sich dann die massebezogene spezifische Identitatsverlustarbeit fur die 6 Teil-
chengréBenbereiche pro Charge. Aus diesen Daten lassen sich, unter Hinzuziehung der Granaliengro-
Benverteilungsdichte, die Einflisse der TeilchengréBenbereiche anteilmaBig in der Schittung fir eine
Modellierung nahern. Dadurch kénnen die verschiedenen mechanischen Eigenschaften der Granalien
gleichzeitig betrachtet werden. Nachfolgend wird die erzeugte Kurve nach dg integriert. Die ermittelte
Flache ergibt dann die charakteristische spezifische Identitatsverlustarbeit einer Charge. Dementspre-
chend konnten die Einzelgranalieneigenschaften als reprasentativer Wert des Granulathaufwerkes

analytisch bestimmt werden.

Fur die Berechnung der Invarianz K, nach Gleichung 2.41 wurden die Unterstempelarbeit-
Unterstempelkraft-Diagramme der instrumentierten Pressversuche herangezogen. Die hier verwende-
ten Geometrien der Werkzeuge zeigten eine hervorragende Ubereinstimmung mit dem Schubert Mo-
dell [Sch_98]. Jedoch ist dieses Modell unabhéngig von der Formgeometrie, der Fullhéhe und dem
Stoffsystem. Ob eine Abhangigkeit von dem Granulierungsverfahren festgestellt werden kann, wird in
diesem Abschnitt noch geklart.

Durch lineare Regression der Unterstempelarbeit-Unterstempelkraft-Kurven ergibt sich in erster Nahe-
rung eine Gerade mit dem Anstieg 1/b. Der Anstieg der dargestellten Geraden und ihr Standardfehler
wurden fir die Berechnung von K; mit Hilfe der Auswertesoftware Origin exakt ermittelt. Allerdings
mussten die Ausgangskurven vor der Regression beim Maximalpressdruck geglattet werden. Die linea-
re Regression weist mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,99 auf eine gute Anpassung der Mess-

kurven hin. Abbildung 4.51 demonstriert fir drei Beispiele den Sachverhalt.
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Die Darstellung des Faktors K, der spezifischen Identitatsverlustarbeit ergibt sich aus der Naherung
aller berechneten Granulatchargen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.52 zu sehen. Ein gutes Ergebnis
mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,92 wurde aus der linearen Regression von 5 Chargen er-
zielt. Dementsprechend erscheint der Faktor K, fir die Modellierung der Sprih-Gefrier-

Granulatchargen gerechtfertigt. Die ermittelte Beziehung ist nur fir das TiO, Werkstoffsystem gultig.
K,=0014-SE, +137,39 (4.1)

Damit steht fest, dass K, eine direkt von den untersuchten Sprih-Gefrier-Granulateigenschaften beein-
flusste GroBe ist, wie sie von Schubert in [Sch_98] fur die Sprihgranulate beschrieben worden ist.
Daraus und aus dem durch Abbildung 4.52 demonstrierten Sachverhalt folgt, dass mit der Steigerung
der spezifischen Unterstempelarbeit der Faktor K; wachst. Je mehr Arbeit bei einem bestimmten Un-
terstempeldruck zur Zerstérung der Granalien bis zum Identitatsverlust in der Schittung notwendig ist,
desto héher muss die Unterstempelarbeit sein [Sch_98]. Die Modifizierung des Modells bietet gleich-
zeitig eine hervorragende Mdglichkeit, die mechanischen Einzelgranalien-Eigenschaften einer Charge
exakt zu bestimmen. Werden die mechanischen Einzelgranalieneigenschaften der sprihgefriergranu-
lierten und sprihgetrockneten Variante der Charge D40f miteinander verglichen, so lassen sich die K
Bestimmungen nicht zusammen auswerten. Die Ursache liegt in der niedrigeren Einzelgranalienfestig-
keit des Sprih-Gefrier-Granulates. Solche Granulate beginnen schon vor dem FlieBdruck py bei niedri-
gen Pressdriicken zu brechen [Jam_72]. Dadurch entstehen extrem kleine spezifische Identitatsverlust-
arbeiten. Danach wird auch deutlich, dass der Faktor K, eine ausschlieBlich vom Granulierungsverfah-

ren direkt abhangige GroBe ist.

Um eine statistische Sicherheit der Naherung zu bekommen, waren zusatzliche Granulatchargen far

die Bewertung der Formulierung notwendig. Aufgrund des erhéhten Aufwandes wurde nur eine re-

119



4. DARSTELLUNG UND DISSKUSION DER MESSERGEBNISSE

duzierte Probenanzahl fur die Untersuchungen ausgewahlt. Jedoch existiert mit den zur Verfigung
stehenden Ergebnissen die Mdéglichkeit, die Verdichtungskurve im zweiten Pressabschnitt zu modellie-
ren.

Durch die Verwendung der Gleichung 2.42 kann die Presskraft-Pressweg Kurve sowie die Pressdichte-
Unterstempeldruck Kurve vorausgesagt werden. Die Abbildungen 4.53 und 4.54 stellen flr das Bei-
spiel der weichen C40c Granulatcharge die berechneten Kraft-Weg sowie die Verdichtungskurven im
Vergleich mit den tatsachlich gemessenen dar. Diese Ergebnisse ermdglichen die Aussage, dass durch
dieses modifizierte Schubert-Modell [Sch_98] aus den Einzelgranalien-Eigenschaften eine Modellierung
des Verdichtungsverlaufes der Sprih-Gefrier-Granulate gelungen ist.
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Abb. 4.53 Annaherung der Kraft-Weg-Kurve des Granulates Abb. 4.54 Anndherung der Verdichtungskurve des Granula-
C40c durch das modifizierte Schubert-Modell tes C40c durch das modifizierte Schubert-Modell

4.5 Sinterkorpereigenschaften
4.5.1 Auswahl der Sinterparameter

Obwohl die Entbinderung bei der Halfte der Proben in y-Al,O; Einbettpulver erfolgte, die eine hdhere
Temperaturstabilitat sichert, zeigten die Probenqualitaten nach der Sinterung innerhalb einer Charge
keine signifikanten Unterschiede.

Bei der Untersuchung der Sinterparameter dienten als Auswahlkriterien die erreichbaren hochsten
Dichten und die Rissfreiheit der Proben. Dies konnte bei 1200 °C/1250 °C Sintertemperatur unter Luft
realisiert werden. Mit der weiteren Steigerung der Temperatur war eine deutliche Absenkung der
Dichte bemerkbar. Die REM-Aufnahmen bestatigten optisch die Steigerung der Porositaten. Die Versu-
che mit unterschiedlichen Haltezeiten von 2 und 4h ergaben jedoch bei 1200 °C keine weitere Beein-
flussung der Dichtewerte. Aus diesem Grund erfolgte die Sinterung nach dem Sinterregime 2 aus Ta-
belle 3.8. Die Veranderung der Sinterdichte in Prozent der theoretischen Dichte kann aus Abbildung

4.55 in Abhangigkeit der Sinterparameter entnommen werden.
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Abb. 4.55 Auswahl von Sinterparameter in Abhangig- Abb. 4.56 Schwindungsverhalten von Sprih-Gefrier-
keit von der Sintertemperatur und Atmosphare Granulatproben unter Luft in Abhangigkeit der Pressdricke

Die unter Ar-Atmosphare bei 1400 °C gesinterten Proben zeigten eine blaue Verfarbung und deutlich
niedrigere Dichten sowie Biegebruchfestigkeiten, deshalb wurden keine weiteren Varianten in diese
Richtung untersucht.

Das Schwindungsverhalten der untersuchten Proben der Chargen A35 und C40a in Abbildung 4.56
bestatigt, dass die Proben die maximale Sinterrate und die hochste Verdichtung bei 1200 °C aufwei-
sen. Oberhalb von 1200°C steigt die Lange der Proben wieder an. Dieser Effekt ist vermutlich auf

KorngréBenwachstum zurickzufihren.

4.5.2 Dichte und Festigkeit

Die Eigenschaften der aus den beiden Granulattypen bei 1200 °C gesinterten Proben, wie die Sinter-
dichte, die Mittelwerte der 3-Punkt-Biegebruchfestigkeiten und der E-Modul, sind nach der angewen-
deten Presskraft von 50 und 100 MPa in Tabelle 4.7 aufgefiihrt. Die Biegebruchfestigkeitsversuche
wurden nur an Staben der Chargen B25, B30, B35 sowie C40a, C40b, C40c und C40d durchgefihrt,
da bereits zu Beginn der Versuche erkennbar war, dass sich nicht alle Granulatchargen uniaxial zu
Biegeprufstaben verpressen lassen wirden. Um eine Vergleichbarkeit der Sinterdichte bei allen herge-
stellten Chargen zu leisten, wurden mit der Handpresse Tabletten bei Pressdriicken von 10, 40, 50

und 100 MPa angefertigt und gesintert.

Ausgehend von einer theoretischen Dichte der TiO,—Keramik von 4,26 g/cm3 bei der Modifikation Ru-
til, konnten so Uber das angewendete Sinterregime hinweg relative Sinterrohdichten im Bereich zwi-
schen 96,81 und 98,95% bei Sprih-Gefrier-Granulat Proben sowie von 96,48 bis 98,45% bei Spriih-
granulat Proben erzielt werden. Wie die Ergebnisse zeigen, erreichten die Formkorper der verpressten

Spruh-Gefrier- und Sprihgranulate ahnliche Sinterrohdichten.
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Tabelle 4.7 Eigenschaften der gesinterten Stabe

Granulierungsart Presskraft ~ Gesamtschwindung Sinterdichte G3.punkt E-Modul
[MPa] [%] [% th.D.] [MPa] [GPa]
B25 25%+2% Glyzerin+CA
SGG 50 32,19 98,83 231427 237+12
ST 50 27,99 97,99 16814
SGG 100 28,32 98,15 221454 238+10
ST 100 25,46 97,17 149+39
B30 30%+2% Glyzerin+CA
SGG 50 30,56 98,95 204+49 246126
ST 50 27,96 97,98 163435
SGG 100 28,06 98,07 194447 257+8
ST 100 25,34 97,22 191432
B35 35%+2%Glyzerin+CA
SGG 50 30,07 98,87 170127 25518
ST 50 27,84 97,91 165+21
SGG 100 27,06 98,07 187426 239£13
ST 100 25,30 97.41 155429
C40a 40%+ 0,5% Zusoplast G72+0,5% PVA1+CA
SGG 50 30,7 98,84 276436 25819
ST 50 29 98,33 249422
SGG 100 28,37 98,52 245166 245+18
ST 100 26,33 98,09 23144
C40b 40%+1,5% Zusoplast G72+CA
SGG 50 30,45 98,9 241481 244415
ST 50 28,23 98,04 259+10
SGG 100 27,52 98,34 249448 25215
ST 100 25,99 97,99 216£49
C40c 40%+5% Zusoplast G 72+CA
SGG 50 28,81 98,39 242438 235+13
ST 50 27,05 98,45 257+26
SGG 100 26,95 97,2 221451 221418
ST 100 24,53 97,06 247437
C40d 40%+7,5% Zusoplast G72+CA
SGG 50 28,31 98,34 233422 23619
ST 50 27,15 98,2 204142
SGG 100 25,43 96,81 203+32 21613
ST 100 24,27 96,48 174425

Die geringfligigen Unterschiede der Dichten beim Vergleich der einzelnen spriihgefriergranulierten
und sprihgetrockneten Chargen kénnen durch die unterschiedlichen Einzelgranalien-Eigenschaften
verursacht worden sein. Die Sinterdichte der Sprih-Gefrier-Granalien liegt bei allen Chargen in einem
hoheren Bereich, was auf eine bessere Verdichtung und die niedrigeren Einzelgranalienfestigkeiten
zurlGckzufUhren ist. Das widerspiegelt sich in besseren Griinkérpereigenschaften und héheren Spalt-
zugfestigkeiten im Sinterkorper. Die hohlen Sprihgranalien mit hohen Einzelgranalienfestigkeiten und
Dichten fuhren bei ihrer unvollstandigen Zerstérung zu Inhomogenitaten durch Granulatbruchstiicke
im Presskorper. Aufgrund der unterschiedlichen Sinterfahigkeit der dichteren und pordsen Stellen er-
folgt eine ungleichmaBige Schwindung. Nach der Sinterung sind Dichtegradienten feststellbar, die fir
die Bildung von Rissen, Porensaumen sowie fir die Abnahme der Sinterdichte der spriihgetrockneten
Chargen verantwortlich sind [Lei_03]. Eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der Sin-

terkorper ist dadurch vorausbestimmt. Auf diese Schlussfolgerung weist Walker et al. [Wall_99,
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Wal_01] im Fall von vollen und hohlen Spriihgranalien mit verschiedenen Morphologien, Granalien-
dichten und Festigkeiten hin. Dass sich die genannten Erscheinungen bei vergleichbarer Sinterrohdich-
te negativ auf die sprihgetrocknete Sinterkdrperfestigkeit auswirken kénnen, bestatigt beispielsweise
die geringere Biegebruchfestigkeit der Proben von der Charge B25 bei 50MPa Presskraft mit 168 MPa.
Darauf weist der Vergleich der Sprih-Gefrier-Granulatcharge 231 MPa hin. Allgemein ergeben sich
jedoch héhere Sinterkorperfestigkeiten aus den Sprih-Gefrier-Granulaten. Eine Ausnahme bilden die
Chargen C40b und C40c, wobei deren Werte infolge der durch end-capping verursachten hohen
Standardabweichungen mit gewisser Vorsicht betrachtet werden sollten.

Bei den eingebetteten und nicht eingebetteten Proben ergeben sich nach der Entbinderung geringe
Unterschiede. Durch die Einbettung waren die Werte des GlUhverlustes und der Langenschwindung
reduziert. Diese Proben zeigten jedoch einen erhdhten Masseverlust und eine erhéhte Sinterschwin-
dung nach der Sinterung im Vergleich zu den nicht eingebetteten Proben. Die gesamten Anderungen
der Masse und der Schwindung vom Grinbauteil bis hin zur Sinterprobe betrachtet, lasst ein Aus-
gleich der eingebetteten und nicht eingebetteten Proben erkennen. Dadurch wurden in Tabelle 4.7 die
Gesamtbetrage der Langenschwindung und Sinterschwindung aufgelistet, die als Gesamtschwindung
bezeichnet wurde. Mit der Steigerung des Feststoffgehaltes von 25 auf 35% bei den Proben B25, B30,
B35 erfolgte eine deutliche Abnahme der Gesamtschwindung. Aufgrund des hoheren Feststoffgehal-
tes dieser Proben ergeben sich héhere Griindichten, was wiederum eine geringere Sinterschwindung
nach sich zieht. Bei den Proben der Chargen C40a, C40b, C40c und C40d hdngen die Gesamtschwin-
dungswerte von der Art und Menge der Organik ab. Innerhalb einer Charge betrachtet, sinkt die Ge-
samtschwindung nach der Sinterung mit wachsendem Pressdruck. Obwohl die Tendenzen bei allen
beiden Granulierungsarten vergleichbar sind, weisen die sprihgetrockneten Proben immer niedrigere

Gesamtschwindungen infolge ihrer hdheren Grindichten auf.

Deutlich erkennbar wird in Abbildung 4.57 der Einfluss des mittleren Porendurchmessers auf die Sin-
terrohdichte. Da der ds,-Wert von dem Pressdruck, der GranaliengréBe und der Granalienstabilitat
beeinflusst wird (siehe 4.3.1 und 4.3.3), kann abgeleitet werden, dass zwischen der Dichte der gesin-
terten Formkorper und dem mittleren Porendurchmesser ein linearer Zusammenhang besteht. Daraus
folgt, dass mit dem steigenden mittleren Porendurchmesser die Sinterdichte und die Langenschwin-
dung abnehmen. Infolge der besseren Homogenitat der Sprih-Gefrier-Granalien lasst sich eine hdhere
Sinterdichte nachweisen. Aus diesem Sachverhalt kann abgeleitet werden, dass auch die Sinterroh-
dichte direkt von den Granalienkennwerten abhdngig ist. Innerhalb einer Charge ist eine Zunahme der
Sinterdichte mit erhéhtem Pressdruck feststellbar. Die Erhéhung erfolgt zwischen 10, 40 und 50 MPa
signifikant, jedoch bildet die Sinterdichte bei 100 MPa Presskraft eine Ausnahme bei jeder Charge.
Durch die Erhdhung von 50 auf 100 MPa wurde eine Steigerung der Sinterdichte erwartet. Obwohl
die Grinlings- und Presslingsdichten die Vermutung bestatigen, ist dies bei der Sinterdichte nicht der

Fall. Die gesinterten Proben zeigen niedrigere Werte in der Sinterdichte, wodurch eine Abnahme der
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Festigkeiten vorausgesagt ist. Die Ursache kann in den durch zu hohe Presskraft verursachten Uber-
presserscheinungen liegen. Anhand der Porenstruktur der Bruchflachen lassen sich Hinweise auf end-
capping nachweisen, wie sie von Thompson und Sobek et al. [Tho_81, Sob_02] beschrieben worden
sind. Die binderlose Charge A40 und die binderarme Charge A35 zeigen aufgrund ihrer extrem nied-
rigeren Einzelgranalienfestigkeit schon bei 50 MPa unabhdngig von dem Granulierungsverfahren den
gleichen Effekt. Das wird sichtbar an Rissen und Laminierungen quer zur Pressrichtung.

Beim Vergleich der erreichten mechanischen Festigkeiten zeigt trotz des end-capping Effekts die Char-
ge C40a durch den optimierten Zusatz von Gleitmittel und Binder den héchsten Festigkeitswert und E-
Modul.
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Abb. 4.57 Auswirkungen der Grlinkdrper — Porenstruktur auf
den Sinterkorper bei allen Proben aus Sprih-Gefrier-Granulat
und Spruhgranulat bei 10, 40, 50 und 100 MPa Presskraft

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.58 verdeutlichen die Bedeutung der Granulatreste im Geflige
beim Vergleich der zwei Granulierungsverfahren. Bei den Proben aus Sprih-Gefrier-Granulat (Abb.
4.58 a und c sind keine Granulatgrenzen, Risse oder Porensdume mehr erkennbar, was auf ein homo-
genes Geflige schlieBen lasst. Dies bestatigt den Sachverhalt der Abbildung 4.57. Die Anschliffauf-
nahmen der sprihgefriergranulierten Varianten der Chargen D40e, D40f, D40g zeigen bei 40 MPa
Presskraft trotz der hdheren Einzelgranalienfestigkeit eine granulatrestlose Struktur. Deutlich erkenn-
bar werden aber der Einfluss der hohen Einzelgranalienfestigkeiten der sprihgetrockneten Chargen
sowie die fehlende Energie, die zum Zerstoren der Sprihgranulate in dem Geflige verbraucht wird. Die
Proben weisen eine hdhere Porositat und damit eine geringere Sinterrohdichte und mechanische Fes-
tigkeit auf. Aufgrund der inhomogenen Gefiige brechen bei der Anschliffpraparation viele kleine Sin-
terstlicke heraus, die in Abbildung 4.58 b und d deutlich zu erkennen sind. Bei den unpressbaren
Chargen (A35, A40, D40e, D40f, D40g) lassen sich prozessbedingt mehrere Zeichen von Fehlern, wie
Dichteinhomogenitdten infolge des nicht optimalen Handpressprozesses, nachweisen. Dementspre-

chend wurden zum Gefligevergleich nur die automatisch gepressten Chargen dargestellt.
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b. ST B25

c. SGG D40f d. ST D4of

Abb. 4.58 Einfluss der Einzelgranalienfestigkeiten auf die Granulatverdichtung bei 40 MPa Pressdruck
a .Anschliffaufnahmen von Gefiigen aus weichem Spriihgefriergranulat B25
b. Anschliffaufnahmen von Gefligen aus weichem Sprihgranulat B25
¢. Anschliffaufnahmen von Gefligen aus hartem Spruhgefriergranulat D40f
d. Anschliffaufnahmen von Gefligen aus hartem Sprihgranulat D40f

4.6 Up-scaling der Spriih-Gefrier-Granulierung mit dem Jet-Priller-Verfahren

Ein Vergleich der Sprih-Gefrier-Granulierung mit dem Jet-Priller-Verfahren konnte jedoch innerhalb
dieser Arbeit fir das angestrebte up-scaling lediglich qualitativ beschrieben werden. Eine kosteninten-
sive Verfahrensentwicklung war zur Optimierung der bendétigten Kalteleistung, der Verweilzeit im
Trockner sowie der durchgesetzten Massenstrome der Jet-Anlage fir keramische Materialien keines-
wegs moglich. Eine solch exakte Formulierung der Parameteranpassung sowie summarische Angaben
zu Energie- und Zeitbedarf beider Verfahren kénnten mit Hilfe eines statistischen Versuchsplanes Ge-

genstand weiterfiihrender Arbeiten sein.

4.6.1 Charakterisierung der Jet-Granulate

Da bei der JET-Granulation die verwendeten Disendurchmesser von 0,2 (Charge JET-1-2); 0,3 (Charge

JET-3) und 0,4 mm (Charge JET-4) eine grébere Versprihmaoglichkeit bieten, entstehen in diesem Ver-

125



4. DARSTELLUNG UND DISSKUSION DER MESSERGEBNISSE

fahren groBere Granalien aus der gleichen Suspension als bei der Sprih-Gefrier-Granulierung der
Charge B35. Die Charakterisierung der FlieBfahigkeit und der TeilchengréBe ist in Tabelle 4.8 enthal-
ten. Bei den Vergleichuntersuchungen der FlieBeigenschaften wurden jedoch dhnliche Schittdichten
(B35-SGG 0,29 g/cm3 und JET-4 0,26 g/cm3), Stampfdichten (SGG 0,35 g/cm3 und JET-4 0,33 g/cm3)
sowie Schuttwinkel von 35° gemessen, die auf die Ahnlichkeit der beiden Granulatprodukte hinweist.
Aufgrund der erzeugten gleichméBigen TropfchengréBe zeigt das JET-Granulat eine engere monomo-
dale TeilchengroéBenverteilung im Vergleich zu dem Sprih-Gefrier-Granulat. Dies erklart den geringen
Unterschied in den FlieBeigenschaften der beiden Granulattypen. Die Beurteilung des FlieBverhaltens
ergibt, dass trotz der verschiedenen TeilchengréBe sowohl das Material B35 als auch das JET-4-
Granulat mindestens ,gut” (FlieBfahigkeit 70-79) flieBfahig ist. Beim Vergleich von JET-4 und JET-2,
weist mit 33° Schittwinkel das letztgenannte Granulat aufgrund des kleineren TeilchengréBenbereichs

eine bessere FlieBeigenschaft auf.

Die FlieBfahigkeit mit einem Index von 82 bestatigt dies. Bei den Messungen der Stampfdichte erfolgte
durch die zyklische mechanische Belastung eine leichte Zerfallserscheinung der groBen Granalien
(>500 pm) in der Schittung. Dadurch wurde die fur die FlieBfahigkeitsuntersuchungen gebrauchte
Schuttung separat zuriickgestellt und aufbewahrt und fur die weitere Charakterisierung nicht verwen-
det. Infolge der geringeren Granulatmenge von JET-1 und JET-3 musste auf eine solche Charakterisie-
rung verzichtet werden. Dadurch war die Anwendung dieser Chargen fir die Befeuchtung und Re-

dispergierbarkeitsuntersuchung nicht geféhrdet.

Tabelle 4.8 Charakteristische Daten der Spruh-Gefrier und Jet-Granulate

TiO, Schittdichte  Stampfdichte  Schittwinkel  FlieBfahigkeit dio ds dgo Restfeuchte
Charge [g/cm’] [g/cm’] [°] [um] [um] [um] [%]
JET-1 0,26 - - - 420 665 920 1,65
JET-2 0,26 0,31 33 82 370 580 850 1,52
JET-3 0,26 - - - 500 725 950 1,84
JET-4 0,26 0,33 35 76 480 800 960 1,75
SGG B35 0,29 0,35 35 73 22 150 662 0,83

Aus der Charakterisierung der Einzelgranalieneigenschaften ergibt sich, dass die Materialien JET-1-JET-
3 und B35 nahezu gleiche Einzelgranalienfestigkeiten besitzen. Jedoch wurden im Bereich 315-400
pum noch etwas gréBere Jet-Granulatfestigkeiten (SGG 0,02 MPa, JET 0,028 MPa) bestimmt. Die Erkla-
rung kann in der Restfeuchte liegen. Laut den Messprotokollen lag am Priftag eine erhéhte Luftfeuch-
tigkeit vor, die die Restfeuchte der gepriften Materialen leicht beeinflussen kann. Granalien, die eine
hohere Restfeuchte besitzen, weisen aufgrund der existierenden héheren Zahl von Wasser-Briicken
eine erhohte Granalienfestigkeit auf [Luc_89]. Das beschriebene Verhaltnis von Restfeuchte-
Festigkeitsunterschied der sprihgefriergranulierten Aerosil-Granulate in Moritz et al. [Mor_02] ist je-

doch mit den Ergebnissen von Charge B35 und JET-Granulat vergleichbar.
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a. Spriih-Gefrier-Granalie b. JET-Granalie
Abb. 4.59 REM Aufnahme und Anschliffpraparation von Abb. 4.60 REM Aufnahme und Anschliffpraparation von JET-
Spriih-Gefrier-Granulat B35 4 Granulat

Eine mogliche qualitative Ubereinstimmung der Morphologie wurde mittels Rasterelektronenmikro-
skopie und Anschliffpraparation betrachtet. Zu diesen Untersuchungen wurden Granalien mit der glei-
chen GranaliengréBe zugrunde gelegt, um den Einflussfaktor der Granalienporositat auszuschlieBen.
Sowohl Abbildung 4.59 bei Sprihgefriergranulat als auch Abbildung 4.60 bei Jet-Granulat verdeut-

licht, dass alle beiden Granulatsorten ein dhnliches auBeres Erscheinungsbild aufweisen.

Es handelt sich bei allen beiden Granulierungsarten um eine Vollkugelform. Sie behalten ihre Gestalt
wahrend der Prozessschritte Gefrieren und Trocknen, die sie beim Verspriihen der sich ahnlichen Ver-
fahrensweisen annehmen. Eine zusatzliche Agglomeration sowie Kompaktierung ist nicht festzustel-
len. Die Granalien zeigen eine hohe Oberflachenrauhigkeit mit homogener Gefligeausbildung ohne
Migration der eingesetzten organischen Hilfsmittel. Generell fihrt die Glyzerin Zugabe zu einer Auflo-
ckerung der Granulatstruktur. Die Anschliffaufnahmen bieten dem Betrachter folglich eine optisch
identische Struktur durch das erzeugte porose Eiskristallwachstum, die auf eine vergleichmaBigte Ein-

friergeschwindigkeit der beiden Verfahren hinweist. Die BET-Oberflachen (SGG 54,5 m%g; JET-2 53,6
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m?/g) verstarken den Sachverhalt, dass die beiden Granulattypen reproduzierbare Oberflacheneigen-
schaften aufweisen. Die spezifische Oberflache der spriihgetrockneten Probe von Charge B35 betragt

zum Vergleich 35,97 m?/g.

Ein weiteres Detail fur die Vergleichbarkeit der Granulatstruktur liefern die Einzelgranalienporositaten
im Bereich von 300-900 pm sowie die Befeuchtungseigenschaften der originalen Chargen ohne Kon-
fektionierung. Die gemessenen Porositaten der beiden Chargen in Abbildung 4.61 liegen mit der theo-

retisch berechneten Porositat Gbereinander.

Die Befeuchtungsverlaufe fur die Gesamtgranulate sind in Abbildung 4.62 aufgezeichnet. Deutlich zu
erkennen ist nach 4 s Befeuchtungszeit das von einander abweichende Befeuchtungsverhalten der
beiden Granulate. Obwohl mit zunehmender AgglomeratgréBe eine steigende Befeuchtungsge-
schwindigkeit des JET-Granulates zu erwartet ware, zeigt das Sprih-Gefrier-Granulat eine schnellere
Befeuchtung. Einerseits kann die Ursache in der verschiedenen GranaliengréBe liegen, die sich durch
die breite Verteilung des Sprih-Gefrier-Granulates einen besseren Kapillarkontakt der Teilchen als die
monomodale Verteilung des JET-Granulates bietet. Anderseits aber spielt bei der Befeuchtung die
niedrigere Restfeuchte des Sprih-Gefrier-Granulates mit 0,83% durch eine bessere Saugwirkung eine
entscheidende Rolle. Es ist aber auch zu Uberlegen, dass der mittlere TeilchengréBenbereich des JET
Granulates nach Gleichung 2.35 weit oberhalb der zur Befeuchtung optimalen JET-GranulatgréBe von
ca. 176 pm liegt. Dadurch kann das Eindringen des Wassers in die Granulattiefe sowie der nachfol-
gende Zerfall ebenfalls verlangsamt werden, wie es von Schubert [Sch_78] beschrieben worden ist.
Eine Kontrollmessung mit einer vergleichbaren TeilchengréBe des Sprih-Gefrier-Granulates in dem JET

Granulatbereich wurde jedoch in dieser Arbeit nicht vorgenommen.
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Abb. 4.61 Vergleich der Einzelgranalienporositat bei den Abb. 4.62 Vergleich des instationdren Befeuchtungsver-
Spruh-Gefrier- und JET-3 Granulaten haltens bei den Sprih-Gefrier- und JET-3 Granulaten
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4.6.2 Vergleichuntersuchung der Verdichtungseigenschaften

Die vereinfachten Pressversuche ergeben vergleichbare Pressdichten der JET-Granulate im Pressbereich
von 10-40 MPa unabhangig vom unterschiedlichen TeilchengréBenbereich. Trotz des Unterschiedes in
den Einzelgranalienfestigkeiten liegen die Grinkorperdichten der beiden Granulatarten im gleichen
Bereich. Um eine Aussage Uber die Vergleichbarkeit des komplexen Verdichtungsverhaltens von
Sprih-Gefrier- und Jet-Granulat treffen zu kénnen, wurden instrumentierte Pressversuche herangezo-
gen. Die sich aufgrund der niedrigeren Feststoffbeladung von 35 % ergebenden Schittdichten verur-
sachten sofort messtechnische Probleme. Das zu hohe Schittvolumen von 10 g Granulat wirde die
Anfertigung einer speziellen neuen Messmatrize mit veranderter Instrumentierung erfordern. Um die
Untersuchungen der Vergleichbarkeit dieser voluminésen Granulate durchfihren zu kénnen, wurde
die eingewogene Granulatmasse auf 8 g reduziert, was ein Lange/Durchmesser-Verhaltnis der Form-
kdper von nur 0,7 ergibt. Damit resultieren aus der sehr niedrigen axialen Druckibertragung konstan-
te Verschiebungen der Absolutwerte der gemessenen Radialspannungen. Dadurch kann keine direkte

Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit in Abschnitt 4.3.2 dargestellten Werten abgeleitet werden.

Bei der Verdichtung des JET-Granulates treten schon bei niedrigen Pressdriicken charakteristische
stick-slip ~Mechanismen auf, die mit zunehmender Versuchsanzahl abnehmen. Sie sind bei Uberschrei-
ten einer Presskraft von 10 kN in den groBen Amplituden der Verdichtungskurven zu erkennen. Ursa-
che fur solche Tendenzen sind in der Regel sich an der Matrizenwand aufbauende Schichten. Der bei
dem Jet-Granulat zu erkennende Trend sinkender Kraftdurchgangsquotienten mit wachsender Ver-
suchsanzahl hangt mit diesen sich kontinuierlich in Amplitude und Frequenz verandernden stick-slip-
Mechanismen zusammen. Die hohen Amplituden ergeben ein hohes F,/F, Verhaltnis (SGG 34,57 %;
JET-36,82%). Beim Pressen des SprUhgefriergranulates treten weder Gerdausche noch inhomogene
Presskurven auf. Klebeerscheinungen an Stempelstirnflachen oder der Matrizenwand wurden bei bei-
den Granulaten nicht festgestellt. Die Oberflachenqualitdt der ausgestoBenen Formkorper weist kei-
nerlei Inhomogenitaten, weder in den Seiten- noch in den Stirnflachen, auf. Die visuelle Betrachtung
zeigt das Fehlen makroskopischer Defekte. Auch Kantenabplatzungen wurden nicht beobachtet, die
eine hohe Grinkorperfestigkeit aufgrund der niedrigeren Einzelgranalienfestigkeit sichern. Prinzipiell
sind beide Granulattypen zu duBerlich intakten und handhabbaren Formk&rpern pressbar. Da die O-
berflachenbeschaffenheit der Tabletten von den Granulateigenschaften abhangig ist, liefern sie keinen
bemerkbaren Unterschied bei beiden Granulierungsverfahren. Obwohl die Schittungen verschiedene
GranaliengréBenverteilungen aufweisen, kommt es zu keiner Verbesserung der Oberflachenqualitat
des Sprih-Gefrier-Granulates durch seinen feineren GranaliengréBenanteil. Die Kompressibilitat und
Pressbarkeit sind als Druck-Dichte-Verlauf in Abbildung 4.63 dargestellt. Da beide Granulate identische
Zusammensetzungen enthalten, kann aus dem Diagramm abgeleitet werden, dass zwischen den bei-

den Granulatvarianten keinerlei Unterschiede in diesen MessgréBen erkennbar sind.
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Abb. 4.63 Dynamisch aufgezeichnete Druck-Dichte-Verldufe der Spriih-Gefrier- (B35) und JET-2 Granulate

Unter Berlcksichtigung der gemessenen Radialspannung (SGG 26,26 N/mm2; JET-25,75 N/mm?) lie-
gen die Wandreibungskoeffizienten in einem fur das uniaxiale Matrizenpressen groBformatigeren Teil
in einem hoheren Bereich. Angesicht dieser hohen Absolutwerte erscheint keine Notwendigkeit einer
Diskussion der minimalen Unterschiede in den Reibkoeffizienten zwischen beiden Granulaten bei Ma-
ximalpressdruck. Anhand der Vergleichbarkeitsuntersuchungen kann sowohl der Wandreibungskoeffi-
zient (SGG 0,902; JET 0,891) als auch der Pulverreibungskoeffizient (SGG 0,501; JET 0,524) als ,re-
produzierbar” eingestuft werden. Da die Versuchsgranulate nicht fir das Pressen optimiert, sondern
flr die Variierung der mechanischen Eigenschaften der Chargen hergestellt wurden, sind diese Werte
als akzeptabel zu bewerten. Zusatzlich kommen noch die grundsatzlichen Schwierigkeiten bei der
Verdichtung von Granulaten, die aus Pulvern mit sehr geringer PrimarteilchengréBe hergestellt wur-

den, zur Problematik hinzu.

Eine Betrachtung der zur Uberwindung der Haftreibung erforderlichen AusstoBkrafte (SGG 7,26 kN;
JET 7,38 kN), die eine weitere Aussage zu den Reibungsverhaltnissen liefern, fihrt ebenfalls zu der
Einschdtzung, dass kaum Unterschiede zwischen den beiden Granulaten existieren.

Die minimalen Differenzen in den Mittelwerten der Gesamtverdichtungsarbeiten A, (SGG 152,82 Nm;
JET-154,25 Nm) unterstiitzen die Hypothese identischer Struktur- und Additivsysteme. Ein Vergleich
charakteristischer Kraft-Weg-Diagramme lasst keine Unterschiede im Verdichtungsverhalten hinsicht-
lich verschiedener Deformationsmechanismen erkennen. Die gemessenen Verlustenergien A4 (SGG
112,16 Nm; JET-110,78 Nm) betragen mehr als 70 %, womit eine Notwendigkeit zur Verbesserung
der Reibungsverhaltnisse an der Matrizenwand entsteht. Grundsatzlich kann bei beiden Chargen von
annahernd gleicher Rickdehnungsenergie A; (SGG und JET-2,3 Nm) sowie tatsachlicher Verdichtungs-
arbeit As (SGG 39,79 Nm; JET-39,74 Nm) zur Verdichtung ausgegangen werden.

Auf diese Reibungsprobleme deutet der vergleichsweise geringe Absolutbetrag der axialen elastischen

Relaxation (SGG 0,37 mm; JET 0,38 mm) hin. Die konkreten Auswirkungen der hohen inneren Span-
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nungen sind die vorhandenen makroskopischen Defekte der unregelmaBigen Bruchbilder in Form von
Rissen und Laminierungen bei der Spaltzugfestigkeitsmessung. Die Aufnahmen weisen darauf hin,
dass die GrUnkdrper mit dem gewahlten Pressdruck Uberpresst waren und die Defekte dem end-
capping-Effekt zu verdanken sind. Damit lasst sich gut erklaren, weshalb die Festigkeitswerte bei 100
MPa Presskraft innerhalb einer Granulatsorte stark streuen (SGG 0,657+0,095 N/mm?; JET 0,514+
0,088 N/mm?), obwohl sich die Grundichten der Vergleichchargen (SGG 1,767 g/cm3; JET-1,768

g/cm3) wiederholen.

23, -

a. 10 MPa Presskraft Sprih-Gefrier-Granulat B35

- > i

. 40 MPa Presskraft Spruh-Gefrier-Granulat B35 d. 40 MPa Presskraft JET-Granulat B35

Abb. 4.64 REM-Bruchflachenaufnahmen ungesinterter Tabletten (10 und 40 MPa)
a. und c. Spruh-Gefrier-Granulatstruktur, b. und d. JET-Granulatstruktur

Beim Vergleich der Druck- und Scherspannungsverteilungen der beiden Chargen liegen die Werte in
einem nahezu identischen Bereich, die erwartungsgemaB unginstig aufgrund der nicht optimierten
Additivzugabe einzuschatzen sind. Vom Unterstempel hin zum Oberstempel kann eine Steigerung der
gemessenen Spannungen festgestellt werden. Sowohl die hohen Scherspannungen (SGG 47,96 MPa;
JET-39,07 MPa) an der am meisten belasteten Stelle des Formkorpers als auch die groBen axialen und

radialen Druckspannungsunterschiede sind fur die sich nach dem Sintern einstellende starke Schwin-
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dung verantwortlich. Aufgrund der Spannungsverteilungen ist in den Formkd&rpern der beiden Char-

gen mit Dichtegradienten zu rechnen.

Um bei der Betrachtung der Tablettenstruktur die durch end-capping verursachten Stérungen aus-
schlieBen zu kénnen, wurden die mit 10 und 40 MPa gepressten Bruchflachenqualitadten der Chargen
B35 und JET-2 mit dem REM analysiert. Aus Abbildung 4.64 kann entnommen werden, dass die bei-
den Granulierungstypen identische Tablettenstrukturen aufweisen. Die Gesamtheit aller erhaltenen
Ergebnisse zeigt keine durch das Granulationsverfahren verursachten gravierenden Unterschiede im
Verdichtungsverhalten und den Formkorpereigenschaften zwischen den beiden untersuchten Granula-

ten.

4.6.3 Redispergierbarkeitsversuche

Zur vollstandigen Vergleichbarkeit der Jet-Priller-Granulate und der Sprih-Gefrier-Granulate wurden
Untersuchungen zur Redispergierbarkeit herangezogen. Von einer vollstandigen Redispergierbarkeit
kann dann gesprochen werden, wenn beide dispergierten Granulate unter den zur Dispergierung des
Ausgangspulvers notwendigen Bedingungen die gleiche PartikelgréBenverteilung erreichen.

Die Analysenproben der beiden Granulatarten wurden mittels Ultraschall redispergiert. Dazu ist eine
Dispergiervorschrift fir die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung fur TiO, Ausgangspulver und
Sprih-Gefrier-Granulat in Abschnitt 4.2.6 erarbeitet worden. Aufgrund der mdglichst gleichmaBigen
Vorgehensweise wurden die Dispergierversuche des Jet-Granulats analog mit dem TiO,-Spriih-Gefrier-
Granulat B35 mittels der erarbeiteten optimalen Dispergierzeit von 5 min durchgefihrt.

Da die Untersuchungen des Einflusses der GranaliengréBe auf das Redispergierverhalten nach den
Voruntersuchungen am Beispiel eines Aerosil 90 Sprih-Gefrier-Granulates keine signifikanten Unter-
schiede zeigten, wurde das Redispergierverhalten in dieser Arbeit trotz der sehr unterschiedlichen
GranaliengréBen der zwei Granulate ohne Konfektionisierung untersucht.

Die Ergebnisse der PartikelgroBenverteilungsummen und Partikelverteilungsdichtefunktionen sind in
Abbildung 4.65 und 4.66 dargestellt.

Die dg,-Werte der TeilchengréBenverteilungen liegen bei 0,171 pm bei dem Sprih-Gefrier-Granulat
B35 und bei 0,174 pym bei dem Jet-Granulat. Die Unterschiede in den ermittelten Werten sind nicht
signifikant. Beim Vergleich der Ergebnisse mit der in Abschnitt 4.2.6 ermittelten TeilchengréBenvertei-
lung des Ausgangspulvers weisen die Kurven einen identischen Verlauf auf. Aufgrund der dargestell-
ten PartikelgréBenverteilung kann sowohl beim Sprih-Gefrier-Granulat B35 als auch beim Jet-Priller
Versuchsgranulat von einer vollstandigen Redispergierbarkeit und Vergleichbarkeit gesprochen wer-

den.
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Abb. 4.66 Partikelverteilungsdichtefunktionen der Spruh-
Gefrier- (B35), JET-1 Granulate und des Ausgangspulvers

Aus den Untersuchungen folgt, dass eine Redispergierbarkeit nicht nur im Fall der Dotierung von

VerflUssiger (A40), sondern auch bei der zusatzlichen Zugabe von anderen organischen Hilfsmitteln,

wie z.B. der Zugabe von 2 % Glyzerin bei der Charge B35, mdoglich ist. Die auBer den schwacheren

Haftkraften wirkenden zusatzlichen Bindemechanismen, die sich infolge von organischen Makromole-

kilen, hochviskosen Bindemitteln oder Feststoffbriicken im Granulat befinden, erschweren die Re-

dispergierbarkeit des Sprihgefriergranulates nicht. Damit kann die Aussage einer Redispergierbarkeit

nach gleichem Verlauf der Befeuchtungswege bei den Chargen A40 und B35 in Abschnitt 4.2.5 besta-

tigt werden.
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5.  Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das nanoskalige Titandioxid p25 als Modellpulver mit Hilfe der
Spruh-Gefrier-Granulierung verarbeitet. Als Vergleichgranulate dienten konventionelle Spriihgranulate.
Bei der Uberfiihrung des Nanopulvers in die Suspensionsform wurde der Einfluss des Feststoffgehaltes
zwischen 25 und 40 % sowie der Einfluss der organischen Additive auf die rheologischen Suspensi-
onseigenschaften untersucht. Fur die Herstellung hochfeststoffhaltiger Suspensionen war der Einsatz
von Dispergierhilfsmittel erforderlich. Die Kombination mit weiteren Additiven diente zur Einstellung
der Granulateigenschaften. Dabei spielte die Dispergierung des Nanopulvers und die Stabilisierung der
Suspensionen eine entscheidende Rolle. Fiir eine agglomeratfreie und verspriihbare Suspension waren
der Einsatz einer Ultraschallsonotrode und eine intensive Homogenisierung mit Rihrorganen notwen-
dig.

Durch die Granulierungsprozesse wurde eine drastische Verbesserung der FlieBeigenschaften erzielt
sowie eine wesentlich bessere Handhabung des Nanopulvers ermdglicht. Die Staubfreiheit war gesi-
chert. Durch die Variierung des Feststoffgehaltes und der Suspensionszusammensetzung konnte die
Schittdichte des Nanopulvers von 0,09 g/cm3 auf 0,3-0,45 g/cm3 bei den Sprih-Gefrier-Granulaten
sowie auf 0,64-0,76 g/cm3 bei den Spruhgranulaten verbessert werden. Dementsprechend sind nach
Mayerhauser [May_89] alle Sprih-Gefrier-Granulate mindestens, gut”, ,ziemlich gut”, oder ,sehr
gut” flieBfahig. Die FlieBfahigkeit der Sprihgranulate ist als ,ziemlich gut” bis ,sehr gut” einzuord-

nen.

Die beiden Granulierungsverfahren ergeben prozessbedingt jedoch véllig unterschiedliche Granulat-
strukturen. Die Spruh-Gefrier-Granulierung bietet durch die Kombination einer extrem hohen Einfrier-
geschwindigkeit mit anschlieBender Sublimationstrocknung die Mdglichkeit, kugelférmige Vollgrana-
lien mit extrem hohen Granalienporositdten und niedrigen Granalienfestigkeiten zu erzeugen. Als Ver-
gleich dazu besitzen die Sprihgranulate eine kompaktere Hohlkugelform mit deutlich niedrigeren Ein-
zelgranalienporositdten und hoéheren Einzelgranalienfestigkeiten. Diese Parameter sind in Abhangig-
keit der GranaliengroBe, des Feststoffgehalts und der organischen Additive variierbar. Mit der Steige-
rung der GranaliengréBe wurden erhdhte Porositaten und reduzierte Festigkeiten der Granalien fest-
gestellt. Ein hoherer Feststoffgehalt der Suspension bei der gleichen Additivzugabe spiegelt sich
gleichzeitig in einer niedrigeren Granalienporositdt und hoheren Granalienfestigkeit wider. Innerhalb
eines Feststoffgehaltes waren durch eine Kopplung von guten Gleiteigenschaften mit oder ohne Bin-
derwirkung die mechanischen Einzelgranalieneigenschaften, falls gewdinscht, variierbar, womit eine
Reduzierung der Reibung, Verbesserung der Verdichtung und der hohen Festigkeit der Formkdrper
erreicht werden konnten. Fir die Granulatzerstérung und dadurch fur die Sinterkérpereigenschaften

verantwortlichere mechanischen Einzelgranalieneigenschaften waren in Form der Steifigkeit der Gra-
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nalien sowie der spezifischen Identitatsverlustarbeiten aus der Granalienfestigkeitmessung charakteri-
sierbar. FUr ein defektdrmeres Geflige waren die lockeren Spriih-Gefrier-Granalien mit niedrigen spezi-
fischen Identitatsverlustarbeiten vorteilhaft. Wahrend des Pressvorgangs konnten sie bereits bei niedri-
gen Pressdricken ab 10 MPa vollstandig zerstért werden, so dass keine Granulatrelikte im Formteil
zurlckgeblieben sind. Dies fuhrte zu fehlerfreien Sinterkdrperstrukturen und hdheren Sinterkdrperfes-
tigkeiten. Infolge der hohen Steifigkeit der Spriihgranalien waren bei der Formgebung hohe Pressdri-
cke erforderlich, um eine vollstandige Zerstérung der Hohlkugeln und eine Ausfillung der Hohlrdume
mit Bruchstlicken zu gewahrleisten. Die geringeren Festigkeiten daraus hergestellter Sinterkdrper sind

die Folge der noch vorliegenden Granulatrelikte.

Fur die Berechnung der Druck-Dichte-Kurven von Sprih-Gefrier-Granulaten erfolgte die Modifizierung
des vorliegenden Modells zur Beschreibung der Zusammenhdnge bei Sprihgranulaten mit Hilfe der

spezifischen Identitatsverlustarbeit.

Die hohen Porositdten und niedrigen Festigkeiten der Sprih-Gefrier-Granalien ermdglichten eine sehr
gute Befeuchtung. Aufgrund der geringeren Einzelgranalienfestigkeit und den guten Befeuchtungsei-
genschaften waren die Spruh-Gefrier-Granulate vollstandig redispergierbar und erreichten Teilchen-
groBenverteilungen, die mit denen der dispergierten Ausgangspulver vergleichbar waren. Die Disper-
gierungszeit betrug dabei etwa die Halfte der des Ausgangspulvers. Infolge der kompakteren Struktur
und niedrigen Porositdt der Sprihgranalien war hier jedoch eine ldngere Dispergierungszeit als beim
Ausgangspulver notwendig, um alle Granalien zu redispergieren. Die Redispergierbarkeit der Sprth-
Gerier-Granalien konnte zusatzlich im Fall der sparsamen Verwendung niedrigviskoser organischer

Binder nachgewiesen werden.

Ferner konnte gezeigt werden, dass Uber das Jet-Priller-Verfahren eine qualitative MaBstabstbertra-
gung der Spruhgefriergranulierung vom Labor in eine Technikums- oder auch groBtechnische Anwen-
dung prinzipiell méglich ist. Dabei kann das besondere Eigenschaftsspektrum der Granulate, wie die
extrem niedrigen Einzelgranalienfestigkeiten und die hohen Einzelgranalienporositdten und BET-
Werte, beibehalten werden. Obwohl die Jet-Granalien infolge des einzigartigen Tropfengenerators
eine engere GranulatgréBenverteilung und einen héheren dg,-Wert als die Sprih-Gefrier-Granalien
zeigen, weisen die Jet-Granalien die gleiche Granalienstruktur und vergleichbare FlieBeigenschaften
auf. Nach identischer Dispergierungszeit kann sowohl beim Spriih-Gefrier-Granulat als auch beim Jet-
Priller Versuchsgranulat von einer vollstandigen Redispergierbarkeit gesprochen werden. Beim Ver-
gleich der Verdichtungseigenschaften lasst sich ein identisches Verdichtungsverhalten der beiden Gra-

nulattypen feststellen.
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