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1 Einleitung

Pulverférmige Substanzen werden haufig mit einem Uberzug versehen, um ihnen
bestimmte Eigenschaften zu verleihen. Neben einer Vielzahl an Substanzen, die
ummantelt werden, existiert eine gro3e Bandbreite an zum Coating verwendeten
Stoffe [32] [45]. FUr die Ummantelung kommen verschiedene Coating-Verfahren zum
Einsatz, die Bestandteil vieler Herstellungsprozesse in der Lebensmittelindustrie, der
pharmazeutischen Industrie, der chemischen Industrie, der Kosmetikindustrie, der
Farben- und Lackindustrie, der Textilindustrie und der Agrarindustrie sind.

Die Herstellung ummantelter Partikel mit Hilfe der Wirbelschichttechnologie ist
allerdings ein zeit- und damit kostenintensiver Prozess. Branchen wie die
pharmazeutische Industrie oder die Kosmetikindustrie sind in der Lage diese Kosten
uber das hohe Preisniveau der Endprodukte zu kompensieren [51]. Dagegen konnen
in der Lebensmittelindustrie nur geringe Gewinnmargen erzielt werden, wodurch die
Herstellung vermehrt auf Prozessen mit moglichst hohen Durchsatzen bei geringen
Kosten basiert [60] [42].

Permanent sich andernde Produktformulierungen stellen eine zusatzliche
Herausforderung an die Entwicklung neuer Coatings und Coating-Materialien [61].
Die Auswahl des Coating-Materials und der passenden Prozessparameter basiert
derzeit auf empirischen Erkenntnissen der Anwender und den Empfehlungen der
Hersteller von Uberzugsmaterialien. Uber das Materialverhalten der Coating-
Substanzen selbst und im Hinblick auf die Produkteigenschaften von damit
uberzogenen Partikeln ist nur wenig aus der Praxis bekannt [60] [12].

Diese Umstande verlangen nach einem Leitfaden zur Untersuchung von
Uberzugsmaterialien, die unabhangig vom Kernmaterial und dem Coating-Prozess
sind und deren Eignung fur die gewunschte Applikation beurteilt. Dies kann den
Entwicklungszyklus neuer Produkte entscheidend verkirzen und besonders die
Lebensmittelindustrie kann davon profitieren [61].

Ziel dieser Arbeit war es auf Basis rheologischer Untersuchungen Zusammenhange
zwischen den Materialeigenschaften der reinen Uberzugsmaterialien und den
Produkteigenschaften der ummantelten Partikel herzustellen. Diese Erkenntnisse
sollen es ermoglichen, sich bei der Produktentwicklung zukunftig auf die

Charakterisierung der Reinmaterialien zu konzentrieren und daraus das Verhalten im
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Anwendungsfall vorherzusagen. Eine zeit- und kostenintensive Herstellung von Test-

Coatings und deren anschlieRende Analyse ware somit hinfallig.
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2 Coating in der Lebensmittelindustrie

2.1 Definition Coating

Der englische Begriff ,Coating” bezeichnet in der Lebensmitteltechnologie die
Ummantelung von ganzen Lebensmitteln, Lebensmittelzutaten oder einzelnen
Zusatzstoffen mit einem dinnen und essbaren Film. Im Deutschen steht der Begriff
,Coating® sowohl flir das Verfahren, als auch flir das verwendete
Beschichtungsmaterial [5].

Bei den einzelnen Lebensmittelinhaltsstoffen handelt es sich haufig um pulverférmige
Substanzen. Werden diese gecoatet, so entstehen Mikrokapseln, auch Coatings
genannt. Mikrokapseln bestehen aus einer aul’eren Hille (dem Coating-Material) die

einen Kern umschliefit.

Kernmaterial

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Mikrokapsel

2.2 Einsatzmdglichkeiten und Ziele des Ummantelns

Bereits im 19. Jahrhundert wurden bei der Sul3warenherstellung Methoden zum
Uberziehen einzelner Bestandteile oder Produkte angewendet. Diese frilhe Form des
Trommel-Coatings wurde von der pharmazeutischen Industrie GUbernommen, um
zuerst den bitteren Geschmack von Medikamenten zu kaschieren und bis heute
weiterentwickelt [1]. Im Laufe der Zeit sind weitere Verfahren, wie beispielsweise das
Wirbelschicht-Coating, entstanden. Heute Ubersteigt das Wissen der

pharmazeutischen Industrie auf dem Gebiet des Verkapselns das der
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Lebensmittelindustrie bei Weitem [60] [10]. Dies ist nicht nur der besseren
Kostendeckung der Entwicklungsarbeit, sondern auch der Vielzahl an zugelassenen
Verkapselungsmaterialien fir pharmazeutische Produkte zuzuschreiben.

In der Lebensmittelindustrie steigt die Nachfrage fir ummantelte Produkte flr
verschiedenste Anwendungen stetig an. Eine mdgliche Funktion eines Coatings kann
der Schutz von Lebensmittelbestandteilen vor Umwelteinflissen, wie z.B. Wasser,
Sauren, Sauerstoff oder anderen Produktbestandteilen sein, um qualitatsmindernde
Reaktionen zu unterbinden. Zum anderen werden Substanzen ummantelt, um sie
wahrend des Verarbeitungsprozesses bei Hitze-, Druck- oder Feuchtigkeitseinflissen
zu stabilisieren. Ebenso kann durch ein Coating eine kontrollierte Freisetzung
wahrend der Verarbeitung, der Lagerung oder im Anwendungsfall erreicht werden.
Die Anderung physikalischer Eigenschaften durch Reduktion der Hygroskopizitét,
Verbesserung der FlieBeigenschaften und der Kompaktierungsneigung,
Staubreduktion oder Modifizierung der Dichte kann ebenfalls Ziel eines Coatings sein
[60] [12] [42].

Barriere fur den Gas- und Wasseraustausch

Um das Kernmaterial vor Feuchtigkeit der Umgebenden Atmosphare zu schuitzen,
kann der Schutzmantel auf die Oberflache des gesamten Lebensmittels aufgetragen
werden, wodurch der Wasserverlust wahrend des Transport und der Lagerung
minimiert wird. Anwendung findet dieses Verfahren bei Frischobst und Gemduse,
welche haufig mit einer Lipidschicht gecoatet werden. Dank des Coatings wird die
Wasserabgabe durch die Frucht an die Umwelt sowie die Sauerstoffabsorption durch
die Frucht minimiert. Dies bewirkt eine Verlangsamung der chemischen und
mikrobiologischen Verderbsprozesse und somit eine Haltbarkeitsverlangerung. Auf
den Verbraucher wirken gewachste Frichte aufgrund ihrer glanzenden Wachsschicht
meist besonders ansprechend und frisch. Dieses Verfahren wurde bereits im 12.
Jahrhundert in China genutzt, um die Haltbarkeit von Zitrusfrichten mit Hilfe eines
Wachs-Coatings zu verlangern.

Umgekehrt kann ein Coating auch bei hygroskopischen Substanzen die Aufnahme
von Feuchtigkeit aus der Umgebung verhindern. Genusssauren werden
beispielsweise mit einem Fettmantel versehen, um ein Verkleben in Folge der
Feuchtigkeitsaufnahme zu verhindern. Die Knusprigkeit von Cerealien kann durch

das Aufbringen einer Zucker- oder Starkeschicht erhalten werden.
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Des Weiteren kann der Gas- und Wasseraustausch in Lebensmitteln durch das
Verkapseln der einzelnen Inhaltsstoffe minimiert werden, da Inhaltsstoffe mit
merklich unterschiedlicher Wasseraktivitat durch die Coatingschicht voneinander
getrennt werden und somit der Wasseraktivitats-Gradient stabilisiert wird [13] [23]
[52].

Schutz vor Oxidation

Coatings konnen daneben als Schutz fur Lebensmittelinhaltsstoffe verwendet
werden, die gegenuber einer Oxidation besonders sensibel sind. Diesen Zweck
erfillen beispielsweise Coatings aus Polysacchariden bei Nusskernen. Aber auch
Vitaminmischungen konnen durch Verkapselung vor einer Oxidation geschutzt
werden [13] [52].

Verminderung der Lipidmigration

Eine weitere mogliche Anwendung von Coatings ist die Verminderung der Migration
von Fetten und Olen in Lebensmitteln. Die Lipidmigration kann in der
SuRwarenindustrie vor allem bei Produkten, die Schokolade enthalten, ein grolles
Problem darstellen. Beispielsweise kann das Ol aus einer Erdnusscremefiillung in
den Schokoladenmantel der SuRware uUbergehen, was die Beschaffenheit des

Schokoladenmantels negativ beeinflusst [13].

Kontrollierte Freisetzung

Coatings werden daruber hinaus haufig verwendet, um Inhaltsstoffe von
Lebensmitteln zu einer bestimmten Zeit und an einem bestimmten Ort freizusetzen.
Anwendung findet dies beispielsweise bei Backtriebmitteln. Dabei wird in der Regel
einer der Reaktanden mit einem Uberzug versehen, um eine unerwiinschte
vorzeitige Reaktion in der Packung zu verhindern. Aromen und Farbstoffe kommen
ebenfalls haufig in ummantelter Form zur Anwendung, um z.B. deren Freisetzung
gezielt zu beeinflussen. Daneben wird auch eine gesteuerte Freisetzung von
Kernsubstanzen durch geeignete Uberziige wahrend der Wurstherstellung, der
Fleischzubereitung oder dem Verzehr der Endprodukte genutzt [63]. So wird in
Gewurzmischungen fur Fleischprodukte das Salz mit Fett ummantelt, um ein
Aussaften des Fleisches zu reduzieren. Wahrend des Bratens schmilzt das Fett und

das Salz wird freigesetzt.
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Vor allem bei Milchprodukten werden haufig verkapselte probiotische Kulturen

eingesetzt, die erst im Dunndarm des Menschen freigesetzt werden sollen [22].

2.3 In der Lebensmittelindustrie eingesetzte Coating-Materialien

Fir das Ummanteln von Lebensmittelinhaltsstoffen bieten sich zahlreiche
verschiedene Materialien, abhangig von der gewunschten Eigenschaft und Funktion
an. Es werden Substanzen aus der Gruppe der Polysacharide, der Proteine und der
Fette aus unterschiedlichen Quellen, wie Pflanzen, tierischen Quellen oder maritimen
Ursprungs zum Coating verwendet.

Aus der Gruppe der Polysacharide sind Substanzen wie Amylose, Amylopektin oder
Cyclodextrine zu nennen. Des Weiteren werden Cellulose und deren Derivate wie
beispielsweise Methyl- oder Ethylcellulose als Verkapselungsmaterialien eingesetzt.
Aus der Reihe der Polysacharide sind aufierdem Gummen wie z.B. Guar Gum, Agar,
Carrageenan, Xanthan, Alginat oder Gummi Arabicum zu nennen.

Aus dem Bereich der Proteine werden Gluten, Milchproteine wie Casein und
Molkenproteine und Gelatine als Coating-Materialien eingesetzt.

Die dritte Gruppe der Uberzugsmaterialien sind Fette, Wachse, Fettsduren oder
Phopholipide, welche meist als Wasserbarriere eingesetzt werden.

Daneben sind noch einige Substanzen zu nennen, die keiner dieser drei Klassen
zugeordnet werden kdénnen. Beispiele hierflir sind Polyvinylpyrolidone, Paraffin,
Shellac oder eine Reihe an anorganischen Materialien [57].

Die Uberzugsmaterialien lassen sich auch nach dem Gesichtspunkt des
Erstarrungsprozesses, unabhangig davon welcher Stoffklasse sie angehoren,
einteilen. Zum einen handelt es sich um schmelzbare Substanzen, die in flissigem
Zustand als Film aufgebracht werden und anschlieRend erstarren. Zu nennen sind
hier im Wesentlichen Fette, Wachse und Polymere. Zum anderen bilden sich Filme
durch Trocknung von aufgebrachten LoOsungen, die haufig aus Starken oder
Zuckerderivaten bestehen, die in Wasser oder anderen Losungsmitteln formuliert
wurden. Die dritte Gruppe der filmbildenden Substanzen enthalt Stoffe, die nach dem
Aufbringen auf pulverformige Stoffe durch chemische Umwandlung in einem
nachgeschalteten Reaktionsbad zu einem festen Film vernetzen wie z.B.
Alginatuberzlge [24] [35].
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Tabelle 2.1: Einteilung der Uberzugsmaterialien fir Lebensmittelinhaltsstoffe hinsichtlich

Stoffklasse und Ursprung [57]

Ursprung Polysacharide Proteine Fette
Starke und
Starkederivate Fettsauren /
Cellulose und Gluten (Weizen) Fettalkohole
Pflanzen Cellulosederivate Proteinisolate Glyceride
Gummen (Erbsen, Soja) Wachse
I6sliche Polysacharide Phospholipide
aus Soja
Maritime Quellen Gummen
Alginate
Fettsauren /
Tierische Quelle / Gummen Caseine Fettalkohole
Biotechnologische Chitosan Molkenproteine Glyceride
Herstellung Dextran Gelatine Wachse

Phospholipide

2.4 Der Coating-Prozess

2.4.1 Das Trommel-Coating

Das Trommel-Coating kommt vor allem in der StuRwarenindustrie zum Einsatz und
wird in der Regel nur fur Partikel, die gréf3er als 3 — 4 mm sind, verwendet. In der
Lebensmittelindustrie werden damit Produkte wie Dragees, Schokoladenkugeln,
Erdnisse oder Kaugummis mit farbigen Zuckerschichten oder Fett- und
Wachsschichten uberzogen.

Durch das Rotieren der Coating-Trommel entstehen zwei verschiedene Zonen im
Produkt, die sich nach Rutgers [44] wie folgt unterteilen lassen. Die Partikel nahe der
Trommelwand werden in Drehrichtung mitgenommen und erfahren keine
Relativbewegung gegen einander. Erreichen die Partikel die hochste Partikelebene
an der Trommelwand, flieen sie an der Oberflache der Partikelschicht in Kaskaden
wieder hinunter und werden durch Dispersion untereinander vermischt (Abbildung
2.2) [8].
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Drehrichtung der Coatingtrommel

Zweistoffdise

Kaskaden-
Region %

Region ohne
Relativbewegung

— -

\ Prozessluftstrom

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Trommel-Coaters

Uber eine Zweistoffdiise wird das flissige Coating-Material in die Mischungszone der
Trommel eingedust. Das Partikelbett wird gleichzeitig mit Prozessluft durchstromt,
um das Coating-Material auszuharten [54]. Bei geldsten Coating-Materialien, wie
beispielsweise Zucker-Losungen, wird das Lésungsmittel durch warme Prozessluft
verdunstet. Fur eingeduste Coating-Schmelzen wird kihle Prozessluft verwendet,
infolge derer die Schmelze an der Partikeloberflache kristallisiert. Durch wiederholte
Sprith- und Aushartungszyklen entsteht ein gleichmaRiger Uberzug an der
Oberflache der Partikel.

Far kleine Coating-Trommeln ist eine Spruhduse ausreichend, grof3ere und vor allem
langere Trommeln bendtigen mehrere Zweistoffdisen, um das Bespruhen der
gesamten Produktoberflache zu gewahrleisten. Werden mehrer Dlsen eingesetzt,
durfen sich die Sprihkegel benachbarter Disen nur knapp berthren. Eine
Uberlappung der Spriihbereiche fiihrt zu einer lokalen Sattigung, beginstigt damit
Bruckenbildung zwischen den Partikeln und kann zu Agglomeration fuhren. Ein zu
grolder Abstand zwischen den Spruhdisen hingegen beeinflusst die Gleichmalligkeit
der Uberziige [54].

Die Partikelbewegung in der rotierenden Trommel ist fur grof3ere Partikel wie z.B.
Kaugummikugeln schonender als die Bewegung in einem Wirbelschicht-Coater. Fir
Partikel dieser GroRenordung waren sehr hohe Luftgeschwindigkeiten fur die
Prozessflihrung im Wirbelbett notwendig, was zu starken mechanischen Schaden an
den Partikeln fihren wirde. Jedoch sind Warmeaustausch und Massentransport im
Trommel-Coater schlechter, wodurch die Prozesszeiten verlangert werden.

AuBerdem sind die Qualitatsschwankungen im Produkt beim Trommel-Coating
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héher, so dass beispielsweise beim Zusatz von aktiven Substanzen im Coating-

Material unterschiedliche Konzentrationen bei Partikeln einer Charge auftreten [54].

2.4.2 Die Wirbelschicht-Technologie

Zu den etablierten Herstellungsverfahren fir ummantelte Produkte gehért auch die
Wirbelschicht-Technologie. Dabei wird die zu Uberziehende Substanz in
pulverférmiger Form als Schattgut vorgelegt und durch einstromende Luft in einem
Wirbelbett fluidisiert. Gleichzeitig wird das Uberzugsmaterial in fliissiger Form (iber
Dusen fein verteilt aufgespriht, so dass die Partikel mit einer dinnen Schicht aus
Coating-Material Uberzogen werden. Derzeit werden bei Wirbelschichtverfahren drei
verschiedene Techniken angewendet: Das Top-Spray, das Bottom-Spray und das
Tangential-Spray Verfahren [49]. Im Gegensatz zum Coating in der Coating-Trommel
ist die Wirbelschicht-Technologie vor allem fir kleinere Partikel mit einem

Durchmesser um 100 um geeignet [11].

Abbildung 2.3: Top-Spray Coater

Im Falle des Top-Spray Verfahrens werden die Partikel durch einen von unten
einstromenden Luftstrom fluidisiert. Das Coating-Material wird durch eine Duse, die
sich oberhalb des Wirbelbetts befindet von oben auf das Partikelbett aufgesprinht.
Durch diese Methode kann es zu UnregelmaRigkeiten in der Produktqualitat oder zur

Agglomeration unter den Partikeln kommen. Das Top-Spray Verfahren wird deshalb
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neben dem Coating auch gezielt zum Granulieren oder Agglomerieren eingesetzt
[54] [11].

Das Bottom-Spray Verfahren, oder auch Wurster-Coater-Verfahren genannt, wurde
in den 50er Jahren von D.E. Wurster entwickelt. Bei diesem Verfahren befindet sich
konzentrisch kurz Uber der Bodenplatte ein nach oben und unten gedffnetes Rohr,
der so genannte Wurster. Die Partikel werden auch hier durch einen Luftstrom von
unten fluidisiert. Durch eine groRRere Perforation der Bodenplatte im Bereich unter
dem Wourster, entsteht eine Zirkulation der Prozessluft durch den Wurster hindurch
nach oben und aufRerhalb davon in die entgegen gesetzte Richtung. Auf diese Weise
werden die Partikel im Kreislauf wiederholte Male an der Sprihdise im Inneren des
Wursters vorbei gefuhrt und es entsteht eine geschlossene und gleichmalige
Coating-Schicht auf den Partikeln [54] [11]. Der sich aufweitenden Luftstrom
oberhalb des Wursters wirkt der Bildung von Agglomeraten entgegen. Das Bottom-
Spray Verfahren ist daher zur Ummantelung einzelner Partikel besonders geeignet
[60].

Abbildung 2.4: Bottom-Spray Coater

Das dritte Verfahren ist das so genannte Tangential-Spray Verfahren. Die
Bodenplatte besitzt dabei keine Poren, sondern lasst lediglich einen Spalt zu den
Seitenwanden offen. Die Bodenplatte rotiert und versetzt die seitlich einstromende
Prozessluft in eine spiralférmige Bewegung, mit der die Partikel mitgerissen werden.
Das Coating-Material wird von der Seite tangential in die Partikelspirale eingedust
[54] [11].
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Abbildung 2.5: Tangential-Spray Coater

Daruber hinaus existiert eine Reihe an Abwandlungen der genannten Technologien,
die auf spezielle Produktanforderungen zugeschnitten sind. Anlagen mit den
genannten Technologien in kontinuierlicher Prozessflihrung sind ebenfalls verfligbar,
werden jedoch nur bei extrem hohen Durchsatzen verwendet und kommen daher im

Bereich der Lebensmittelindustrie eher selten zum Einsatz.
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3 Problemstellung

3.1 Coating-Materialien auf Fettbasis zum Schutz

hygroskopischer pulverférmiger Lebensmittel

In der Lebensmittelindustrie wird eine Vielzahl an Substanzen Uberzogen, um
Lebensmittelbestandteile vor Einflissen von AufRen oder Wechselwirkungen mit
anderen Inhaltsstoffen zu schitzen. Eine haufig verwendete Applikation solcher
Schutzschichten ist die Vermeidung von Feuchtigkeitsmigration. Dies kann zum
einen  zwischen Lebensmittelbestandteilen auf Grund unterschiedlicher
Wasseraktivitaten (aw-Werte) wie z.B. geflillten Biskuits auftreten. Zum anderen
nehmen hygroskopische Substanzen Feuchtigkeit aus der Umgebung auf, wodurch
meist die Qualitat der Lebensmittel negativ beeinflusst wird [14]. Als Beispiele
konnen hier Cerealien genannt werden, die durch Feuchtigkeitsaufnahme ihre
Knusprigkeit verlieren oder Salze und Genusssauren, die durch Feuchtigkeitseinfluss
zu Agglomeration und Verkleben neigen. Daruber hinaus gibt es zahlreiche weitere
Einsatzmoglichkeiten von Coatings zur Verhinderung von Feuchtigkeitsmigration.

So unterschiedlich wie die Anwendungsmaoglichkeiten sind, sind auch die derzeit zur
Verfligung stehenden Materialien. Polysacharide und Proteine werden gerne auf
Grund ihrer guten mechanischen und organoleptischen Eigenschaften verwendet.
FUr den Einsatz als Wasserdampfbarriere sind allerdings lipophile Materialien, wie
Fette, Fettderivate und Wachse, besser geeignet [20]. Nach Bourlieu et al. [6] und
nach Fennema et al. [14] zeichnen sich Parafin und Bienenwachs durch eine
besonders niedrige Wasserdampfdurchlassigkeit aus, besitzen jedoch schlechte
mechanische Eigenschaften und neigen dazu Risse oder Poren in der Schutzschicht
auszubilden, was die Schutzwirkung malfigeblich beeinflusst. Generell nimmt die
Wassertransmission durch Lipidschichten zu, je kurzer die veresterten
Fettsaureketten sind und je mehr ungesattigte Doppelbindungen oder
Verzweigungen die Acylketten aufweisen [14].

Dabei hat nach Ghosh et al. [17] die Schichtdicke der Lipidschichten keinen Einfluss
auf die Wasserdampfdurchlassigkeit. Diese Tatsache lasst darauf schlieen, dass
die Transmission einem reinen Diffusionsprozess unterliegt und andere Effekte zu

vernachlassigen sind.
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In Tabelle 3.1 ist ein Vergleich unterschiedlicher Materialien und deren
Wasserdampfdurchlassigkeit aufgefuhrt. Die nicht einheitlichen Testbedingungen

erschweren allerdings die Interpretation der gegenubergestellten Werte.

Tabelle 3.1: Wasserdampfdurchléassigkeit von Materialien unterschiedlicher Stoffklassen [20]

Wasserdampf- T (°C) Dicke Differenz der
Film durchlassigkeit (x10% m) relativen Luft-
(x10"? mol/mm?/s/Pa) feuchtigkeit (%)

Starke 142 38 1,19 100-30
Casein-

_ 34 30 0,25 60-22
Gelatine
Bienenwachs 0,01 25 0,12 87-0

Bislang existieren jedoch nur wenige Erkenntnisse Uber das Materialverhalten
einzelner Uberzugsmaterialien. Aus den vorhandenen Ergebnissen wird deutlich,
dass Materialien auf Lipidbasis die besten Barriereeigenschaften gegenuber
Wasserdampf besitzen. Deshalb wird in dieser Arbeit der Fokus auf fettbasierte
Materialien gelegt.

Die etablierte Vorgehensweise in der Praxis besteht nach wie vor darin, Test-
Coatings zu produzieren und diese anschlieffend auf die gewunschten Eigenschaften
hin, wie z.B. den Einsatz als Feuchtigkeitsbarriere, zu untersuchen. Allein die
Herstellung von Test-Coatings stellt, vor allem ohne jegliche Kenntnisse Uber das
Material, einen kosten- und zeitintensiven Arbeitsschritt dar. Um den
Produktentwicklungsprozess  zu  verkurzen, ist es daher notwendig
Untersuchungsmethoden zu etablieren, welche an den reinen Uberzugsmaterialien
angewendet werden koénnen, aber Rulckschlisse auf das Produktverhalten im

Anwendungsfall zulassen.
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3.2 Rheologische Messmethoden zur Stabilitdtsbestimmung von

Coating-Materialien

In der Praxis kann immer wieder beobachtet werden, dass Coating-Schichten auf
pulverférmigen Partikeln nicht die erwinschte Schutzwirkung zeigen. Zwischen dem
Coating-Prozess und der Anwendung des Produktes liegen in der Regel eine Reihe
an verfahrenstechnischen Produktionsschritten, wie Misch-, Forder- und
Abfullprozesse. Dies kann eine starke mechanische Beanspruchung der Coatings
bedeuten und unter Umstdnden zur Zerstérung der Uberzugsschicht flihren. Fur
manche Anwendungen ist eine gezielte Freisetzung durch mechanische
Beanspruchung erwinscht. Beispielsweise werden Aromen in Suwaren und
Kaugummis durch die mechanische Beanspruchung wahrend des Kauprozesses,
abhangig von der Partikelgrée Uber einen langeren Zeitraum verteilt, freigesetzt.
Aus den genannten Grunden ist es von gro3er Bedeutung, welchen
Beanspruchungen der Schutzmantel Stand halten kann und unter welchen
Bedingungen eine gezielte Freisetzung moglich ist. Produktionsprozesse kdnnen
daraufhin gegebenenfalls angepasst werden, um eine Zerstérung der Coating-
Schichten zu vermeiden und Coating-Materialien kdnnen hinsichtlich ihrer Stabilitat
ausgewahlt werden, um unter bestimmten Anwendungsbedingungen eine gezielte
Freisetzung zu erreichen.

Auf dem Gebiet der Abriebsfestigkeit von Coatings existieren bislang nur einige
wenige Untersuchungen. Van Laarhoven et al. [55] [56] untersuchte das Abriebs-
und Abplatzverhalten von verschiedenen wasserloslichen Polymeren, indem der
Massenverlust der Coatings nach der Beanspruchung auf Prall und auf Scherung
untersucht wurde. Das Coating-Material wurde auf 2zwei verschiedene
Kernmaterialien (Mikrokristalline Cellulose und Sodiumbenzonat Granulate)
aufgetragen, deren Partikelgrollen zwischen 850 und 1000 um betrugen. Die
Ergebnisse zeigen einen Zusammenhang zwischen der Stabilitat der Coating-Schicht
und der molekularen Masse der verwendeten Polymere. Nienaltowska et al. [37] und
Perfetti et al. [40] untersuchten das Abplatzverhalten von verschiedenen
Methylcellulosederivaten mit derselben Testmethode wie van Laarhoven et al. [55]
[56]. Als Kernmaterial wurden Glaskugeln mit einem Durchmesser von 650 — 850 um

verwendet. Dabei wurden sowohl Unterschiede in der Stabilitat der einzelnen
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Coating-Materialien als auch ein Zusammenhang zwischen erhdhter Stabilitat und
zunehmender Schichtdicke festgestellt.

Da auch fur diese Untersuchungen die Herstellung von Modellpartikeln zur
Untersuchung des Abrieb- und Abplatzverhaltens einen relativ aufwendigen
Verfahrensschritt darstellt, wurden in dieser Arbeit zusatzlich die rheologischen
Eigenschaften der reinen Coating-Materialien untersucht. Zusammenhange zwischen
der Stabilitat der gecoateten Partikel und des rheologischen Verhaltens der
Substanzen konnen die Produktentwicklung fur neue Applikationen entscheidend

verkirzen.

3.3 Produktentwicklung von Coating-Materialien flir neue

Applikationen

Die Entwicklung ummantelter Substanzen gelingt umso besser, je genauer die Wahl
des Uberzugsmaterials getroffen werden kann. Die Basis hierfiir wird durch eine
grundlegende Kenntnis der physikalischen und chemischen Eigenschaften
geschaffen. Die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit zielen daher auf die
Ermittlung der wichtigsten Eigenschaften von Filmmaterialien ab. Dabei beschrankt
sich die Auswahl der zu charakterisierenden Uberzugsmaterialien auf Substanzen,
die in der Lebensmittelindustrie Verwendung finden und lipophile Eigenschaften
besitzen. Der Focus liegt somit auf Fetten und Wachsen. Im Vergleich zu starke-
oder zuckerhaltigen Filmen, deren Eigenschaften durch Ilangjahrige und
umfangreiche Untersuchungen aus dem Bereich der Spruhtrocknung umfassend
bekannt sind, gibt es zu fett- bzw. wachsbasierten Filmen eine eher geringe
Datenbasis. Dies spiegelt sich auch in der angebotenen Zahl an Uberzugsmaterialien
wieder. Die Zahl der filmbildenden Substanzen aus dem zu trocknenden Bereich
Ubersteigt die Anzahl der schmelzbaren Uberziige um das 10 - 20-fache.

Uber die ausgewahlten Uberzugsmaterialien liegt ein umfangreiches Spektrum von
Spezifikationen vor. Bis auf die Angabe des Schmelzbereichs enthalten diese
Spezifikationen jedoch keine Informationen, die fur den Einsatz der Substanzen als
Coating-Material hilfreich waren [46]. Es handelt sich vielmehr um Angaben zur
chemischen Zusammensetzung, zu Fettkennzahlen sowie um die Auflistung

allergener Inhaltsstoffe oder Angaben zur mikrobiologischen Belastung.
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Hersteller von Coating-Produkten stehen vor dem Problem, dass die Spezifikationen
wichtige Auswahlkriterien wie z.B. mechanische Eigenschaften der Fette oder
Wachse, die fur den Einsatz als Coating-Materialien von Bedeutung sind, nicht
enthalten. In der Literatur sind zum Teil Angaben zu einigen Punkten wie
Schmelzbereich oder Dichte zu finden [21]. Diese dienen jedoch nur als
Anhaltspunkt, da sie eine Variante eines Fettes bzw. Wachses beschreiben und nicht
die Eigenschaften der heutzutage zahlreichen, auf dem Markt angebotenen Produkte
widerspiegeln. Die Hersteller lipophiler Uberzugsmaterialien versuchen sich von der
Konkurrenz dadurch abzuheben, dass sie durch Variation des Hydrierungsgrades,
der Fraktionierung oder der Rohstoffwahl verschiedene Produktvarianten eines
Fettes anbieten. Die Eigenschaften der angebotenen Rohstoffe verschiedener
Hersteller unterscheiden sich deshalb zum Teil stark von einander, so dass es nicht
ausreichend ist, auf Literaturdaten zurick zu greifen. Die Parameter der
unterschiedlichen Produkte sind daher gesondert zu bestimmen.

Die Auswahl eines adaquaten Uberzugsmaterials ist einerseits von dem
verwendeten Kernmaterial abhangig, andererseits muss das Coating-Material die
gewulnschten Produkteigenschaften erzielen. Dartber hinaus ist es entscheidend,
das passende Coating-Verfahren auszuwahlen und die Prozessparameter an die
verwendeten Substanzen anzupassen. Dieses Zusammenspiel vieler verschiedener
Faktoren macht es in der Praxis derzeit nahezu unmdglich, vor allem fur die
schnellen Produktentwicklungszyklen von Lebensmitteln, die EinflussgrofRen
entsprechend aufeinander abzustimmen. Um den Entwicklungsprozess zu
beschleunigen, bedarf es deshalb systematischen Untersuchungsmethoden, die
nicht nur das Verhalten im Anwendungsfall wiedergeben [60].

Aus diesem Grund ist es Ziel dieser Arbeit, zusatzlich zur Bestimmung der Stabilitat
und der Permeabilitdt von verkapselten Partikeln die Eigenschaften der reinen
Uberzugsfime zu ermitteln. Ein mdglicher Zusammenhang zwischen
Materialeigenschaften ~ und  Produkteigenschaften = wirde eine  enorme
Beschleunigung des Produktentwicklungsprozesses bewirken, indem Materialien auf
Grund unpassender Materialeigenschaften vor der zeit- und kostenintensiven

Herstellung von Test-Coatings ausselektiert oder favoritisiert werden kdnnen.
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4 Untersuchungsmaterialien

4.1 Kernmaterial

Als Kernmaterial wurde fur alle untersuchten Coatings Zitronensaure als
Modellsubstanz verwendet, welche mit verschiedenen Fetten und Wachsen
ummantelt wurde. Zitronensaure zahlt zu den Fruchtsduren und ist eine
wasserlosliche und farblose kristalline Carbonsaure mit dem systematischen Namen
"2-Hydroxypropan-1,2,3-tricarbonsaure”. In der Natur ist sie weit verbreitet, denn sie
ist Stoffwechselprodukt aller Organismen. Sie kommt in vielen Frichten, wie z. B. in
Zitrusfriichten, Ananas, Apfeln oder Johannisbeeren, aber auch in Wein und in
geringen Mengen in Milch vor.

Zitronensaure kann entweder als Monohydrat oder als wasserfreies Produkt
vorliegen, wobei Letzteres einen Schmelzpunkt von 152,5 — 153 °C aufweist. Als
Lebensmittelzusatzstoff ist sie unter der Nummer E330 mit nur wenigen
Einschrankungen zugelassen und findet als solcher zahlreiche Anwendungs-
moglichkeiten. Sehr haufig wird Zitronensaure als Sauerungsmittel verwendet,
beispielsweise fur Erfrischungsgetranke, Konfitlren, SuURwaren oder Fruchtsafte.
Zudem wird sie auch als Komplexbildner oder Antioxidationsmittel eingesetzt, wobei
aufgrund ihrer Unbedenklichkeit kein ADI-Wert festgelegt ist. Neben der
Lebensmittelindustrie wird Zitronensaure auch in vielen anderen Bereichen
verwendet, wie z. B. in der Pharma- oder Metallindustrie. Zum ersten Mal wurde die
Zitronensaure in den 1780er Jahren von K. W. Scheele aus dem Saft von Zitronen
isoliert. Da sie heute in sehr groRen Mengen fiur die verschiedensten
Anwendungsgebiete bendtigt wird, wird sie inzwischen fast ausschlieRlich
biotechnologisch mit der Hilfe von Aspergillus niger aus Melasse oder starkehaltigen
Stoffen hergestellt [64] [19] [47] [62] [4].
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4.2 Uberzugsmaterialien

4.2.1 Bienenwachs

Bienenwachs ist eines der altesten vom Menschen verwendeten Naturwachse. Es ist
ein Stoffwechselprodukt der Honigbiene und wird von ihr sekretiert und zum
Wabenbau verwendet. Nach der Entfernung des Honigs konnen die Waben mit Hilfe
von kochendem Wasser oder Wasserdampf geschmolzen und filtriert werden. Das
so gewonnene gelbe Bienenwachs kann zudem mit verschiedenen Methoden, z. B.
mit Peroxiden oder Bleicherde, gebleicht werden. Bienenwachs schmilzt im Bereich
von 62 —65°C und besteht aus einer komplexen Mischung von mehr als 300
Komponenten. Den Hauptanteii machen mit 70-80% Fettsaure- und
Hydroxyfettsdure-Ester hdherer Alkohole aus. Zudem sind 10-15% freie

Fettsauren sowie 10 — 20 % weitere Kohlenwasserstoffe enthalten.

Abbildung 4.1: Bienenwachs

Neben der Nutzung in den Bereichen der Kosmetik, Medizin und Pharmazie sowie
der Kerzenherstellung, ist Bienenwachs als Lebensmittelzusatzstoff zugelassen und
tragt die Nummer E901. Es ist kein ADI-Wert festgelegt, da Bienenwachs als
unbedenklich gilt und vom Koérper unverandert wieder ausgeschieden wird. Es ist

ohne Hochstmengenbeschrankung fur folgende Lebensmittel zugelassen:
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e SuRwaren und Schokolade

e Mit Schokolade Uberzogene Kekse, kleine Gebackstlicke und
Knabbererzeugnisse

e Nusse

o Kaffeebohnen

e Apfel, Birnen, Ananas, Melonen, Zitrusfriichte und Pfirsiche

e Nahrungserganzungsmittel

Daneben ist es als Kaumasse flur Kaugummis und als Tragerstoff flir Farbstoffe
zugelassen [64] [2] [7].

4.2.2 Carnaubawachs

Abbildung 4.2: Carnaubawachs

Carnaubawachs wird aus der hauptsachlich in Brasilien angebauten Carnaubapalme
(Copernicia prunifera) gewonnen, deren Blatter auf ihrer Oberflache das Wachs in
Form von feinen Schuppen enthalten. Das gelbliche Wachs kann nach der Ernte und
Trocknung der Blatter abgeklopft und gereinigt werden. Es hat einen relativ hohen
Schmelzbereich von 82 — 88 °C und wird im medizinischen Bereich zur Herstellung
von magensaftresistenten Kapseln und Tabletten sowie in der Kosmetik als Zusatz in
Make-up-Produkten zur Erzielung von \Wasserfestigkeit eingesetzt. Als

Lebensmittelzusatzstoff ist Carnaubawachs mit der Nummer E903 zugelassen. In der



20 4 Untersuchungsmaterialien

Lebensmittelindustrie wird es vor allem als Trennmittel zum Coaten von Gutern mit
hoher Oberflachenklebrigkeit, wie z. B. Gummibarchen, aber auch zum Uberzug von
Zitrusfrichten und Gemuse verwendet. Durch den hohen Schmelzbereich und die
hohe Festigkeit wird es im Allgemeinen gern zu anderen Coating-Materialien
zugesetzt, um die gewlinschte Harte des Uberzugsmaterials zu gewahrleisten und
den Schmelzpunkt zu erhdhen [30].

Carnaubawachs gilt ebenfalls als unbedenklich und wird vom Korper unverandert
ausgeschieden. Es ist fur ahnliche Lebensmittel wie Bienenwachs zugelassen,
unterliegt jedoch einer Ho6chstmengenbeschrankung. Die  zugelassenen

Hochstmengen konnen aus Tabelle 4.1 entnommen werden [64].

Tabelle 4.1: zugelassenen H6chstmengen fiir Carnaubawachs [64]

Zugelassene

Hoéchstmenge
Produkt [mg/kg]
SuRwaren (inkl. Schokolade) 500
Kaugummi 1200
mit Schokolade Uberzogene kleine Feine Backwaren 200
Knabbererzeugnisse 200
Nisse 200
Kaffeebohnen 200
Nahrungserganzungsmittel 200
frische Zitrusfriichte, Melonen, Apfel, Birnen, Pfirsiche und Ananas 200
(nur Oberflachenbehandlung)

4.2.3 Rizinusfett

Rizinusdl wird durch Kaltpressung aus den Samen des Wunderbaums (Ricinus
communis) gewonnen, welcher als Nutzpflanze hauptsachlich in den Tropen
angebaut wird. Es zeichnet sich durch seine hohe Viskositat, die gute
Kaltebestandigkeit und die Loslichkeit in Alkohol aus und unterscheidet sich von
anderen Olen bzw. Fetten durch den hohen Anteil an Ricinolsaure (77 - 82,7 %) In
der Medizin und Pharmaindustrie findet Rizinusdl Anwendung als Hilfsstoff fur

pharmazeutische Zubereitungen, Lésungsmittel und Abflihrmittel. Daneben wird es
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als Zusatzstoff in der Kosmetik sowie als Schmierstoff in technischen Bereichen
verwendet. Rizinusfett kann durch die Hydrierung von Rizinusdl gewonnen werden
und weist einen Schmelzbereich von 85 — 88 °C auf [30] [15] [59].

Abbildung 4.3: Rizinusfett

4.2.4 Palmfett

Palmdl wird aus der Olpalme Elaeis guineensis gewonnen. Aus der Pflanze kdnnen
zwei verschiedene Ole hergestellt werden. Aus dem Fruchtfleisch der Palmfriichte,
welche zwischen 45 % und 60 % Ol enthalten, kann das Palmél gepresst werden,
welches reich an Palmitin (16:0) und Olsdure (18:1) ist. Aufgrund des hohen
Carotingehalts in der unverseifbaren Fraktion hat Palmél eine leicht gelbliche bis
orange Farbe. Aus den Samen der Frucht wird hingegen das Palmkerndl gewonnen
[30] [59].

Hochschmelzendes Palmfett

Das hochschmelzende Palmfett wird durch Hydrierung von Palmdl gewonnen. Das
derart gehartete Palmfett wird im Anschluss neutralisiert, gebleicht und von
Storgerichen befreit. Es besteht zu 99% aus gesattigten Fettsduren und hat einen
Schmelzbereich von 58 — 60 °C.
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Abbildung 4.4: hochschmelzendes Palmfett

Niederschmelzendes Palmfett

Niederschmelzendes Palmfett wird ebenfalls aus der Frucht der Olpalme hergestellt.
Es wird jedoch bei anderen Bedingungen gehartet als hochschmelzendes Palmfett.
Somit enthalt es mehr ungesattigte Fettsauren als das hochschmelzende Palmfett
und hat eine weichere Konsistenz. Sein Schmelzbereich ist deshalb niedriger und
liegt bei 44 - 46 °C [26].

Abbildung 4.5: niederschmelzendes Palmfett
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4.3 Coatings

FUr die Untersuchungen an gecoateten Partikeln wurde Zitronensaure als
Modellpartikel verwendet. Die Zitronensaurepartikel wurden mit unterschiedlichen
Lipiden und Wachsen in verschiedenen Konzentrationen ummantelt. Der Coating-
Prozess wurde mit der Methode des Wirbelschicht-Coatings in einer Bottom-Spray-
Anlage von der Firma RAPS GmbH & Co. KG (Kulmbach) durchgefuhrt. Tabelle 4.2
gibt eine Ubersicht Gber die Konzentrationen der einzelnen Coating-Materialien. Von
allen Materialien wurde ein Massenanteil von 15 % Coating-Material aufgebracht, um
die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Lediglich von Bienenwachs konnten maximal
3,5 % auf das Partikel aufgebracht werden, ohne dass es zum Verkleben des
Produktes in der Wirbelschicht kam. Zitronensaure mit einem Coating von
hochschmelzendem Palmfett und Rizinusfett stand in zusatzlichen Konzentrationen

zur Verfugung.

Tabelle 4.2: Verwendete Konzentrationen der Coating-Fette auf dem Modellpartikel

Zitronensaure

Konzentration
Fett 30 % 15 % 5% 3,5 %
Bienenwachs X
Carnaubawachs X
Hochschmelzendes
Palmfett X X
Niederschmelzendes
Palmfett X
Rizinusfett X X X

4.4 Statistische Auswertung

Alle Untersuchungen wurden in Dreifach- bis Sechsfachbestimmungen durchgefuhrt.

Die Konfidenzintervalle wurden zu einem Signifikanzniveau von 95 % berechnet.
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5 Coating-Materialien auf Fettbasis zum Schutz vor

Wasseraufnahme

5.1 Mechanismen zur Migration von Wasser und Wasserdampf
durch die Coating-Schicht

5.1.1 Diffusion

Die Diffusion beschreibt den Materialtransport in festen, flissigen oder gasformigen
Stoffen auf Grund der Warmebewegung der Atome. Befindet sich ein
hygroskopischer Stoff, wie beispielsweise Zitronensaure, in einem Raum mit hoher
Luftfeuchtigkeit, nimmt er Wasser auf. Durch eine semipermeable Membran, zum
Beispiel eine Coating-Schicht, kann dieser Prozess wesentlich verlangsamt werden.
Unter Diffusion wird nun der Materialtransport aus der Raumluft mit hoher
Konzentration an Luftfeuchtigkeit, hin zum Kernmaterial mit niedrigerer Konzentration
an Wasser, durch die semipermeable Membran verstanden. Dies geschieht ohne
mechanische Einwirkungen. Erkennbare Diffusion findet solange statt, bis Vor- und
Ruckdiffusion gleich gro® sind, also ein Konzentrationsgleichgewicht herrscht. Die

Diffusion wird durch das 1. Ficksche Gesetz beschrieben.

1 dn dc
J=——=-D-— 5.1
A dt dx

Dabei gibt J den Diffusionsfluss an, also diejenige Menge, die pro Zeiteinheit t durch
die Flache A bei einem Konzentrationsgradienten dc/dx permeiert. D beschreibt den
Diffusionskoeffizienten, wobei das negative Vorzeichen die Diffusion von einem
Bereich hoherer Konzentration in einen Bereich niedriger Konzentration beschreibt.
Die Diffusion ist somit von dem Konzentrationsgradienten und der
Diffusionskonstante abhangig. Die Diffusionskonstante wiederum wird von
verschiedenen Parametern beeinflusst. Unter anderem hangt sie von den

Materialeigenschaften und der Temperatur ab [25].
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5.1.2 Wasserdampfdurchlassigkeit und Permeabilitat

Die Wasserdampfdurchlassigkeit ist nach DIN 53122-1 definiert. Sie st
gekennzeichnet durch die Masse, bezogen auf 24 h, die unter festgelegten
Prufbedingungen aus dem Verdampfungsraum durch die Prifseite der Probe,
bezogen auf 1 m? Probenflache, in den Absorptionsraum der Prifschalen hindurch
tritt [9].

Die Wasserdampfdurchlassigkeit (WDD) wird durch folgende Formel berechnet und

wird in _9  angegeben.
m*.d

wDD =AM 5.2
At-A

Am: Massendifferenz der Wagungen
A: Prufflache der Probe

At.  Zeitspanne zwischen den Wagungen

Notwendig ist hierbei eine Abgrenzung des Begriffs Wasserdampfdurchlassigkeit, um
eine Verwechselung mit ahnlichen Begriffen zu vermeiden und die Vergleichbarkeit
zu gewahrleisten. Bei der Wasserdampfdurchlassigkeit handelt es sich nicht um eine
Materialkonstante. In der Literatur wird die Wasserdampfdurchlassigkeit auch als
Transmissionsrate bezeichnet. Sie ist nicht mit dem Permeationskoeffizienten zu
verwechseln. Der Permeationskoeffizient gibt die Durchlassigkeit eines Feststoffes
fur ein bestimmtes Material, bezogen auf eine Einheitsdicke an und kann nach DIN
53 536 ermittelt werden.

Die Begriffe Permeationsrate und Permeabilitat werden synonym verwendet. Sie sind
ebenfalls ein Maly fir die Rate mit der eine Substanz durch einen Festkdrper
diffundiert. Abhangig ist die Permeabilitdt von der Stoffmenge die hindurch tritt, der
Filmdicke, der Flache, der Zeit und der Partialdruckdifferenz. Die Permeabilitat wird

im Folgenden mit der Einheit _9-¢m _ angegeben.
m?-d-Pa

permeierte Stoffmenge -Filmdicke
Flache - Zeit - Partialdruckdifferenz

Permeabilitat = 5.3
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Als Permeat wird der Stoff bezeichnet, der beim Vorgang der Permeation einen
anderen Stoff durchdringt. Permeation beschreibt demnach den Vorgang des
Transports einer Substanz durch einen Festkorper. Der gesamte Vorgang setzt sich
aus Adsorption, Diffusion und Desorption zusammen. Die Moleklle werden an der
Oberflache adsorbiert, diffundieren zur Seite mit der geringeren Konzentration und
treten dort aus. Uber die Filmdicke hangen Permeation und Permeabilitdt zusammen
[9] [31].

Permeabili tat = Permeation - Filmdicke 5.4

Bei dem Vergleich zwischen Permeabilitdt und den Faktoren der Diffusion wird nach
dem Auflésen von Gleichung 5.1 nach der Diffusionskonstante D deutlich, dass im
Falle eines reinen Diffusionsvorganges die Permeabilitat und die Diffusionskonstante

gleichzusetzen sind.

5.2 Permeabilitat von Uberzugsmaterialien

5.2.1 Wasserdampfpermeation durch Materialfilme auf Grund hoher
Luftfeuchtigkeit

Versuchsdurchfiihrung:

Zur Ermittlung der Feuchtigkeitsmigration durch Coating-Schichten wurde nach DIN
53122-1 vorgegangen. Die Norm beschreibt ein gravimetrisches Verfahren zur
Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit von Kunststoff-Folien, Elastomerfolien,
Papier, Pappe und anderen Flachengebilden [9]. Die Probenschale aus
Polyoxymethylen (Durchmesser 8 cm) wurde mit dem Absorptionsmittel Silikagel
befullt, mit Filmen des Probenmaterials von 1 mm HOohe bedeckt und mit
Silikonmasse abgedichtet. Die Probenschalen wurden unter definierten
Klimabedingungen im Klimaschrank (Espec, Thermo-Tec Klimagerate GmbH,
Rochlitz) bei 25 °C und 80 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagert und nach definierten
Zeitintervallen auf der Analysenwaage ausgewogen. Durch das starke
Absorptionsmittel Silikagel konnte innerhalb der Probenschale eine relative
Luftfeuchte von annahernd 0 % Uber die gesamte Versuchsdauer gewahrleistet

werden. Der Feuchtigkeitsgradient lag demnach konstant bei 80 %.
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Nachdem sich eine stationare Diffusion durch die Probenfilme eingestellt hat, kommt
es zum linearen Anstieg der Massenzunahme durch die absorbierte Feuchtigkeit.
Uber den linearen Bereich der Massenzunahme kann nach Formel 5.3 die
Wasserdampfpermeabilitat berechnet werden.

Alternativ zu Silikagel als Absorptionsmittel besteht auch die Moglichkeit das
Produkt, welches im Anwendungsfall vor Feuchtigkeitsaufnahme geschutzt werden
soll, als Absorptionsmittel in der Probenschale zu verwenden. Dadurch kann bei der
Produktentwicklung fur gezielte Anwendungen direkt die Hygroskopizitat des
jeweiligen Kernmaterials mit einbezogen werden. Uber den Anstieg der
Feuchtigkeitsaufnahme kann ebenfalls eine Aussage Uber die Durchlassigkeit und
damit uber die Eignung des Coating-Materials fur diese spezielle Anwendung
getroffen werden. Da die Luftfeuchtigkeit Uber realen Kernmaterialien, im Gegensatz
zum Silikagel, deutlich héher als 0 % ist und zudem uber die Versuchdauer hinweg
nicht konstant bleibt, ist in der Regel kein konstanter Feuchtigkeitsgradient Uber die
Versuchdauer gegeben. Somit ist die allgemeine Berechnung der
Wasserdampfpermeabilitat bei der Verwendung von realen Kernmaterialien als
Absorptionsmittel nicht moglich. Diese Versuchsergebnisse lassen sich nicht mit
Untersuchungen, zu denen andere Absorptionsmittel verwendet wurden, vergleichen
und sind flr wissenschaftliche Untersuchungen daher ungeeignet. Fur die
Produktentwicklung durch Anwender hinsichtlich gezielter Applikationen kann diese

Vorgehensweise jedoch durchaus herangezogen werden.

Ergebnisse:
Zwischen den untersuchten Coating-Materialien kann, wie in Abbildung 5.1

dargestellt, kein signifikanter Unterschied in der Wasserdampfpermeabilitat
festgestellt werden. Die Permeabilitat liegt maximal bei bis zu 1-10° g-cm/m?2-d-Pa fiir
Bienenwachs und bis zu 3-10° g-cm/m2-d-Pa fiir Rizinusfett. Die Permeabilititswerte
fur andere Uberzugsmaterialien wie Proteine und Polysacharide sind um ein bis drei

Zehnerpotenzen grofRer als die der untersuchten Fette und Wachse [20].
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Abbildung 5.1: Wasserdampfpermeabilitat der Coating-Materialien

5.2.2 Wasserpermeation durch Materialfilme in Folge direkten

Wasserkontakts

Versuchsdurchfihrung:

Q Deckel

Y

N
mit Wasser befullter
Zylinder

T Fettplatte

N Gitter

leerer Zylinder

-

© Bodenplatte

Abbildung 5.2: Versuchsanordnung zur Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit

Die Versuchsanordnung besteht aus zwei Zylindern. Zwischen den beiden Zylindern

wird die zu untersuchende Fettprobe in Form einer dinnen Platte von 1 mm Hohe
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auf ein Stabilisierungsgitter gelegt und seitlich mit Silikon abgedichtet. Der obere
Zylinder wird aufgesetzt und mit destilliertem Wasser befullt. Das Wasser, welches
durch das Fett hindurch diffundiert, wird im unteren Behalter aufgefangen und die

Masse durch Wagung bestimmt.

Ergebnisse:
Durch den systematischen Messfehler der Wagung sind leichte Schwankungen in

der Masse, die nicht auf den Durchgang von Wasser zurtckzufihren sind, nicht
auszuschlieRen. Werte bis zu 0,00010 g/mm? kdénnen durch die gravimetrische

Messmethode entstehen und werden deshalb nicht als Wasserdurchgang

interpretiert.
o 0.0040
02 Tage
0,0035 T W4 Tage [
B6 Tage

0,0030

0,0025
0,0020 -
0,0015 +

0,0010 ~

0,0005 -

Wasserdurchgang/Flache [g/mm

F

0,0000

Rizinusfett

hochschmelzendes
Palmfett
niderschmelzendes
Palmfett
Bienenwachs
Carnaubawachs

Abbildung 5.3: Wasserdurchlassigkeit der Coating-Materialien nach einer Versuchsdauer von
2,4 und 6 Tagen

Die Materialien hochschmelzendes Palmfett, Bienenwachs und Carnaubawachs
halten demnach Uber die gesamte Versuchsdauer von 6 Tagen dem beaufschlagtem
Wasser stand, so dass kein eindeutiger Wasserdurchgang zu erkennen ist.
Rizinusfett lasst eine Wassermenge von bis zu 0,00034 g/mm? nach 6 Tagen
passieren und niederschmelzendes Palmfett hat die hdchsten Durchlassigkeitswerte

mit bis zu 0,00075 g/mm? nach 6 Tagen. Die Filme aus niederschmelzendem
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Palmfett lieRen nach der Beaufschlagung mit Wasser eine Anlésung der Oberflache
erkennen, die teilweise sogar zur Rissbildung im Material fuhrte. Daraus resultierten

relativ groRe Schwankungen zwischen den einzelnen Messwerten.

5.3 Gecoatete Modellpartikel

5.3.1 Feuchtigkeitsaufnahme gecoateter Partikel auf Grund hoher
Luftfeuchtigkeit

Versuchsdurchfluhrung:

Die Feuchtigkeitsaufnahme der mit den verschiedenen Fetten und Wachsen
gecoateten Zitronensaure wurde im Klimaschrank (Espec, Thermo-Tec Klimagerate
GmbH, Rochlitz) bei 80 % relativer Luftfeuchte und 25 °C getestet. Dazu wurden
10 g der jeweiligen Probe in eine Aluschale eingewogen, gleichmafig auf dem
Boden verteilt und im Klimaschrank konditioniert. Dabei nimmt die gecoatete
Zitronensaure, je nach Wasserdampfpermeabilitat der Fette, mehr oder weniger
Wasser in Form von Wasserdampf auf, wodurch ihre Masse ansteigt. Eine Wagung
der Schalen wurde jeweils nach 0,5 h, 1 h, 2 h, 3,4 h, 24 h, 48 h, 72 h und 144 h

vorgenommen.

Ergebnisse:
Abbildung 5.4 zeigt die Wasserdampfaufnahme samtlicher Proben aufgetragen tUber

die Versuchdauer bei 25 °C und 80 % relativer Luftfeuchte. Die Wasserdampf-
aufnahme ungecoateter reiner Zitronensaure bewegt sich nur knapp oberhalb der
meisten gecoateten Proben. Deutlich wird, dass die mit 30 % hochschmelzendem
Palmfett ummantelte Zitronensaure mit Abstand die besten Wasserdampfbarriere-
eigenschaften aufweist. Die Wasserdampfaufnahme steigt zwar mit fortschreitender
Zeit leicht an, liegt jedoch nach 144 Stunden lediglich bei einer Massenzunahme von
5%. Alle anderen Proben nehmen bereits nach 24 Stunden deutlich mehr
Wasserdampf auf. Zudem ist bei langerer Lagerung unter diesen Klimabedingungen
ein weiterer Anstieg der Wasserdampfaufnahme zu erwarten.

Des Weiteren wird deutlich, dass samtliche anderen Proben mit einer Hullmaterial-
Konzentration von 15 % zwar leichte Unterschiede in der Wasserdampfaufnahme

aufweisen, jedoch ist der Schutz des Coatings in jedem Fall unzureichend.
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Ein gravierender Unterschied bezlglich der Wasserdampfaufnahme zwischen zwei
Proben desselben Coating-Materials mit unterschiedlichen Konzentrationen ergibt
sich bei der Verwendung von hochschmelzendem Palmfett als Hullmaterial. Wahrend
die mit 30 % gecoatete Zitronensaure lediglich 5 % Wasserdampf nach 144 Stunden
aufnimmt, sind es bei der mit 15 % hochschmelzendem Palmfett umhillten Probe
bereits 40 %, mit steigender Tendenz. Offenbar ist die Coating-Qualtitat bei der
Probe mit hoherer Konzentration sehr viel besser, was in einer geringeren
Wasserdampfpermeabilitat resultiert.

Somit bietet lediglich das Coating mit der hdchsten Palmfettkonzentration von 30 %
guten Schutz vor dem Eindringen von Wasserdampf. Samtliche andere Coating-
Materialien und -Konzentrationen scheinen fur die Lagerung der Produkte unter
diesen Bedingungen ungeeignet, da sie keine ausreichenden Wasserdampfbarriere-

eigenschaften besitzen.

5 % Rizinusfett 15 % Rizinusfett

30 % Rizinusfett -8 15 % hochschmelzendes Palmfett
——30 % hochschmelzendes Palmfett -®-15 % niederschmelzendes Palmfett
—4— 3,5 % Bienenwachs -#- 15 % Carnaubawachs

Zitronensaure

0,6 T

0,4

0,3 1

0,2

0,1 -

Wasserdampfaufnahme
[g H,O/g Zitronensaure]

0,0 - T T T T
0 24 48 72 96 120 144

Zeit [h]
Abbildung 5.4: Wasserdampfaufnahme von gecoateter und ungecoateter Zitronensaure
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5.3.2 Freisetzungsverhalten von Kernmaterialien in Folge direkten

Wasserkontakts

Versuchsdurchfihrung:

Die Durchlassigkeit der verschiedenen Coatings gegenuber Wasser wurde Uber die
Freisetzung der ummantelten Zitronensdure und damit tUber die Anderung des pH-
Werts untersucht. Eine definierte Menge der gecoateten Zitronensaure wurde in
bidestilliertes Wasser mit einem pH-Wert von 6,0 gegeben und bei 750
Umdrehungen pro Minute auf dem Magnetrihrer geruhrt. Unter Berucksichtigung der
Lipid-Konzentration wurde jede gecoatete Probe jeweils so eingewogen, dass genau
5 % Zitronensaure im Wasser vorlagen. Nach einer definierten Zeit erfolgte das
AbgielRen in einen Faltenfilter, wobei genau 30 Sekunden lang filtriert wurde. Nach
einer Ruhrzeit von weiteren 5 Minuten wurde der pH-Wert des Filtrats gemessen. Mit
ungecoateter Zitronensaure wurde eine Kalibrationskurve erstellt, mit welcher Uber
den pH-Wert des Filtrats auf die Konzentration an freigesetzter organischer Saure

geschlossen werden konnte.

Ergebnisse:
Durch die Freisetzung von Zitronensaure wurde der Schutz der verschiedenen

Coating-Materialien bezuglich ihrer Durchlassigkeit in Folge direkten Wasserkontakts
getestet. Grundsatzlich stieg bei samtlichen Proben der Anteil an geloster Saure mit
zunehmender Verweilzeit im Wasser an. Dies bedeutet, dass keines der Coatings
das Eindringen von Wasser durch die Lipidhulle und das Herausldésen von
Zitronensaure vollstandig verhindern kann. Dennoch gibt es Unterschiede der
verwendeten  Coating-Materialien sowie -Konzentrationen bezuglich ihrer
Wasserdurchlassigkeit.

Wie schon bei den Versuchen zur Durchlassigkeit von Wasserdampf in Kapitel 5.3.1,
bietet auch bei der Untersuchung der Wasserdurchlassigkeit das Coating mit 30 %
hochschmelzendem Palmfett verglichen mit samtlichen anderen Coatings den besten
Schutz und erreicht nach einer Verweilzeit von 60 Minuten im Wasser eine
Saurekonzentration unter 1 %. Die Probe mit 15 % desselben Materials zeigt jedoch

schlechte Barriereeigenschaften. Hier steigt die Konzentration der Zitronensaure
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nach 60 Minuten bis auf etwa 5 % an, d. h. die gesamte gecoatete Zitronensaure
wird freigesetzt und 16st sich im Wasser (Abbildung 5.5).

7 I I
—— 30 % hochschmelzendes Palmfett
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Abbildung 5.5: Freisetzungsverhalten der mit hochschmelzendem Palmfett gecoateten
Zitronensaure

Die mit Rizinusfett ummantelten Partikel sind relativ schlecht in wassriger Umgebung
geschutzt. Wie Abbildung 5.6 zeigt, bietet die Probe mit der hochsten Konzentration
an Rizinsufett (30 %) im Vergleich zu den geringeren Konzentrationen einen etwas
besseren Schutz gegenuber dem eindringenden Wasser, jedoch wird hier nach
60 Minuten bereits eine Konzentration von 2 % erreicht, d. h. ca. 40 % der
vorhandenen Zitronensaure werden im Wasser geldst. Bei den Coatings mit 15 %
und 5 % steigt nach derselben Zeit die Konzentration sogar auf 4 % an. Demnach
wird ca. 80 % der ummantelten Zitronensaure freigesetzt. Dies bedeutet, dass selbst
die Probe mit der hdchsten Konzentration an Rizinusfett keinen ausreichenden
Schutz gegen das Eindringen von Wasser bietet.
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Abbildung 5.6: Freisetzungsverhalten der mit Rizinusfett und Bienenwachs gecoateten

Zitronensaure

Bei der mit hohen Hullmaterial-Konzentrationen gecoateten Zitronensaure (30 %
Rizinusfett oder hochschmelzendes Palmfett) kann ein relativ flacher Anstieg der
Saurekonzentration mit zunehmender Zeit beobachtet werden. Bei den Proben mit
den geringsten Lipidkonzentrationen (5 % Rizinusfett sowie 3,5 % Bienenwachs)
zeigt sich bereits in den ersten Minuten ein starker Anstieg der Saurekonzentration,
die mit zunehmender Verweilzeit nur noch geringfugig ansteigt. Offenbar liegt dies an
der ungleichmafdigen und nicht vollstandigen Bedeckung der Partikeloberflache mit
Coating-Material. Je geringer die Coating-Konzentration, desto unvollstandiger ist
anscheinend die Oberflachenbedeckung. Somit kann bereits in den ersten Minuten
das Wasser durch die luckenhafte Lipidschicht eindringen und einen Grofteil der
Zitronensaure herauslosen.

Die mit 15 % Hullmaterial ummantelten Proben zeigen lediglich geringflgige
Unterschiede in der Wasseraufnahme, wie in Abbildung 5.7 zu sehen ist. Bei allen
Proben wird bereits nach einer Verweilzeit von 20 Minuten im Wasser eine
Saurekonzentration zwischen 2 % und 3 % erreicht, welche nach 60 Minuten sogar
auf 3 % bis 5 % ansteigt.
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Abbildung 5.7: Freisetzungsverhalten der mit 15 % Hlllmaterial gecoateten Zitronensaure

Somit bietet auch bei der Durchlassigkeit gegenuber flissigem Wasser die mit der
hdchsten Konzentration an hochschmelzendem Palmfett gecoatete Zitronensaure
den besten Schutz. Dieser kann allerdings wohl bei vielen Anwendungen nicht mehr
als ausreichend angesehen werden, da nach einer Verweilzeit von 60 Minuten im
Wasser bereits 14 % der gesamten Zitronensaure herausgelost wurde. Samtliche
anderen Hullmaterialien in den untersuchten Konzentrationen kdnnen jedoch
offensichtlich nicht als Wasserbarrieren in industriellen Anwendungen eingesetzt

werden, da sie in jedem Fall unzureichenden Schutz vor dem Eindringen von Wasser
bieten.
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6 Stabilitat und Rheologie von Coating-Materialien

6.1 Grundlagen der Rheologie

Der Begriff Rheologie kommt aus dem Griechischen - ,pg0¢ [rheos]: der Fluss, das
Flielen, das Stromen® und ,Aéyog [logos]: die Lehre® - und beschreibt demnach die
,Lehre des Flie3ens”.

Der Wortursprung beschreibt bereits, dass sich die Rheologie mit den
Flieleigenschaften von flissigen Substanzen beschaftigt. Rheologie umfasst jedoch
auch das Deformationsverhalten von Festkérpern und erklart spezielle Phanomene
wie das Fliel3verhalten einer Substanz im Glaszustand oder den Glasubergang. Ein
Beispiel fur eine Substanz im Glaszustand ist, wie der Name schon sagt, das
Fensterglas. Es ist eigentlich eine Flussigkeit, erscheint uns jedoch als Festkorper,
da dessen FlieRgeschwindigkeit innerhalb des Betrachtungszeitraumes
vernachlassigbar klein ist.

Als Teilgebiet der Physik bedient sich die Rheologie der Grundregeln der Mechanik:
Krafte, Auslenkungen, Winkelgeschwindigkeit und Frequenz sind ein paar Beispiele
fur die mechanischen Grundgrofen, die in der Rheologie wiederzufinden sind.

Der Rheologie liegen zwei idealisierte Verhaltensweisen zu Grunde: idealviskoses
Verhalten von Flussigkeiten, das naherungsweise fur niederviskose Mineraldle gilt
und idealelastisches Verhalten eines Festkorpers, das von dem Verhalten einer

Stahlkugel idealisierter Weise beschrieben wird [34].

Tabelle 6.1: Einteilung von Flissigkeiten und Feststoffen nach ihrem  FlieR3-

/Deformationsverhalten [34]

Flissigkeit Festkorper
idealviskoses viskoelastisches viskoelastisches idealelastisches
FlieRverhalten FlieRverhalten Deformationsverhalten | Deformationsverhalten
Gesetz von
Gesetz von Newton | Gesetz von Maxwell . _ Gesetz von Hooke
Kelvin/Voigt

Jeder reale Korper besitzt viskose und elastische Eigenschaften, allerdings in
unterschiedlichem Male. Die jeweiligen Reaktionen der Materialien hangen zum

einen von der Beanspruchungsart, beispielsweise Dehnung oder Scherung, zum
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anderen aber auch von der Beanspruchungsdauer, -intensitat und -geschwindigkeit
ab. Durch die entsprechende Kombination der idealen rheologischen
Grundeigenschaften, kann die Beschreibung des Verhaltens, sowohl von fllssigen

als auch von festen Materialien, erfolgen [38] [58] [43].

6.1.1 Rheometrie

Die Rheometrie ist ein Teilgebiet der Rheologie und beschreibt die zur Wissenschaft
von Deformations- und FlieRverhalten zugehoérige Messtechnik zur Erfassung
rheologischer Daten. Ursprunglich beschrankte sich die klassische Rheometrie auf
die Messung der Viskositat von Flussigkeiten (Viskosimetrie). Da jedoch das Wissen
uber das elastische und plastische Verhalten von Festkdrpern zunehmend an
Bedeutung gewann, wurden die bis dahin eingesetzten Viskosimeter weiterentwickelt
und neue Gerate, sogenannte Rheometer, entstanden. Heutzutage werden in der
Rheometrie ebenfalls noch Viskosimeter und Rheometer unterschieden. Ein
Rotationsviskosimeter beispielsweise wird fur die Bestimmung der Viskositat und des
Flielverhaltens von flissigen Substanzen eingesetzt. Im Gegensatz dazu kdnnen mit
einem Oszillationsrheometer, neben den Fliel3eigenschaften von Fluiden, auch
Deformationsverhalten und Spannungszustande von festen Stoffsystemen detektiert
werden [38] [58].

6.1.1.1 Rotationsprinzip

Bei rheologischen Messung nach dem Rotationsprinzip dreht sich der Messkoérper
kontinuierlich in eine Richtung, wodurch auch die Messprobe lediglich in diese
Richtung beansprucht wird. Nach dem Rotationsprinzip kdnnen Versuche auf zwei
unterschiedliche Arten durchgefuhrt werden. Es ist sowohl eine Scherratenvorgabe
(Spannversuch), als auch eine Schubspannungsvorgabe (Kriechversuch) maoglich.

Beim sogenannten Spannversuch wird die Probe mit einer definierten Scherrate y

geschert, wobei die zur Scherung bendtigte Schubspannung 7, die von der Zahigkeit

des Stoffes abhangt, gemessen wird.
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Tabelle 6.2: Vorgaben und MessgrofRen bei Rotationsversuchen

Rotationsversuch Vorgabe gemessene Grol3e
Spannversuch Scherrate 7 [s7] Schubspannung 7 [Pa]
Kriechversuch Schubspannung 7 [Pa] Scherrate y [s7]

Im Gegensatz dazu wird die Messprobe beim Kriechversuch mit einer definierten
Schubspannung belastet. In diesem Fall wird die von der Zahigkeit abhangige
Scherrate, die durch die entsprechende Schubspannung induziert wird, gemessen.
Der bestehende Zusammenhang zwischen den einzelnen GrélRen wird im Gesetz
von Newton deutlich (siehe Kapitel 6.1.2.2).

Die Viskositat errechnet sich aus dem Quotient der Schubspannung und der

zugehdrigen Scherrate.

Die meisten realen Fluide sind allerdings viskoelastische Stoffe, deren Verhalten
durch die Viskositat allein nicht vollstandig beschrieben wird. Zur Charakterisierung
der elastischen Eigenschaften viskoelastischer Fluide muissen zusatzliche

Testmethoden herangezogen werden [34] [58].

6.1.1.2 Oszillationsprinzip

Mit der Oszillationsmethode kdnnen, im Gegensatz zum Rotationsprinzip, ergédnzend
zu den idealviskosen Fluiden, idealelastische Festkdrper und jegliche Arten von
viskoelastischen Substanzen vollstandig untersucht werden. Dazu gehdren
hochviskose Flussigkeiten, Pasten und Gele und selbst Festkorper. Auf diese
unterschiedlichen Proben wird im Rheometer eine Schwingung mit der Kreisfrequenz
® ausgeubt. Das Zwei-Platten-Modell dient hier zur besseren Verstandlichkeit des
Oszillationstests (Abbildung 6.1) [34] [58].

Die Messprobe befindet sich zwischen zwei parallelen Platten mit dem Abstand h.
Die untere Platte ist starr fixiert und die obere Platte wird durch eine oszillierende

Kraft F um die Weglange s hin- und herbewegt. Dies Ubt eine oszillierende Scherung
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auf die Messprobe aus. Voraussetzung hierflr ist die Wandhaftung der Probe an
beiden Platten. Die angreifende Schubspannung und die resultierende Deformation
der Messprobe kdnnen je nach Materialverhalten in Phase oder phasenverschoben

zueinander verlaufen.

v

Abbildung 6.1: Ostzillierende Beanspruchung der Messprobe im Zwei-Platten-Model

6.1.2 Rheologisches Verhalten idealer Kérper

6.1.2.1 Gesetz von Hooke

Das Gesetz von Hooke beschreibt ausschliel3lich das idealelastische Deformations-

verhalten von Korpern, die in festem Zustand vorliegen.

A —

v

Abbildung 6.2: Deformation eines Festkérpers im Zwei—Platten-Modell

Um den Hooke-Kérper charakterisieren zu konnen, werden die grundlegenden
rheologischen Parameter mit Hilfe des zwei-Platten-Modells definiert. Die Messprobe
haftet zwischen zwei parallelen Platten, die jeweils die Grundflache A und einen
konstanten Abstand h zueinander aufweisen. Die untere Platte ist starr befestigt,

wohingegen die Obere verschoben werden kann. An der beweglichen Platte, greift
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die Scherkraft F an, welche die obere Flache um die Strecke s gegen die Untere
verschiebt. Dies fuhrt zur Scherung der Messprobe im Spalt [34].
Der Quotient aus der Verschiebungsstrecke s und der Spalthohe h beschreibt die

Deformation y.

S 6.2
h .

7/:
Die Definition der Schubspannung 7 ergibt sich durch den Quotient aus der
Scherkraft F und der Plattengrundflache A.

T—E 6.3
A .

Hooke’'sche Korper reagieren auf einwirkende Schubspannungen ohne zeitliche
Verzdgerung mit einer sofortigen Deformation. Diese Deformation ist unverziglich,
vollstandig reversibel, sobald die Schubspannungseinwirkung nachlasst.
Schubspannung und Deformation sind bei idealelastischem Deformationsverhalten
proportional zueinander. Das Hooke'sche Gesetz ist ausschlielllich im
idealelastischen Bereich gultig, d.h. damit kann nur das Verhalten idealer Festkorper
beschrieben werden. AulRerhalb dieses Glltigkeitsbereichs kommt es zur plastischen

Verformung bzw. zum Bruch des Materials.

Hooke sches Gesetz:

=Gy 6.4

Das Hooke'sche Gesetz enthalt eine Materialkonstante, die sich aus dem Verhaltnis
zwischen Schubspannung und Deformation ergibt.

Die als Schubmodul G bezeichnete Materialkonstante liefert Informationen Uber die
Materialsteifigkeit. Materialien mit hoherer innerer Festigkeit weisen ein grolieres
Schubmodul auf.

Das reversible Deformationsverhalten, welches den Hooke schen (idealelastischen)
Korper charakterisiert, kann anhand der beiden Diagramme in Abbildung 6.3

veranschaulicht werden.
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e

Abbildung 6.3: Spannungs-Deformations-Diagramm eines Hooke'schen Festkdrpers

Das Spannungs-Deformations-Diagramm in Abbildung 6.3 zeigt, dass beim
Auferlegen der Schubspannung unmittelbar eine Verformung auftritt, die proportional
zur angelegten Spannung ist. Die Schubspannungs-Deformations-Funktion ergibt
daher bei idealelastischem Verhalten eine Ursprungsgerade. Ihre konstante Steigung
entspricht dem Wert des Schubmoduls G.

t, to t t to t

Abbildung 6.4: zeitliche Funktion eines Hooke-Kdrpers

Abbildung 6.4 zeigt den zeitlichen Zusammenhang zwischen Schubspannung und
Deformation. Der Hook'sche Korper verformt sich aufgrund der angelegten
Schubspannung ohne zeitliche Verzogerung (t = t;). Die Deformation bleibt solange
die Belastung wirkt konstant. Nach der Entlastung geht die Deformation ohne
Verzogerung vollstandig zurluck und der Korper erreicht seinen Ausgangszustand
(t = t2) [34] [38] [58].

Das reversible Deformationsverhalten bei Be- und Entlastung wird anhand des
Federmodells, das als mechanisches Modell fir den Hooke 'schen Festkorper dient,
veranschaulicht. Durch die Belastung kommt es zur sofortigen Auslenkung der
Feder, die erhalten bleibt, solange die Kraft wirkt. Nach der Entlastung kehrt die
Feder unmittelbar wieder in ihren ursprunglichen Ausgangszustand zuruck
(Abbildung 6.5).
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Abbildung 6.5: Hooke’sches Feder-Modell

Der linear-elastische Bereich beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen
Schubspannung und Deformation. Idealelastisches Verhalten ist auf den linear-
elastischen Bereich begrenzt, ebenso wie die Giltigkeit des Hooke schen Gesetzes.
Ab dem Grenzbereich kann es zur unerwlinschten plastischen Verformung kommen,
die nicht mehr Uber das Gesetz von Hooke beschrieben werden kann. Wird die
Grenze Uberschritten besteht die Gefahr, dass es uber die plastische Verformung

hinaus sogar zum Bruch des Materials kommt.

Verhalten Hooke 'scher Korper unter oszillierender Beanspruchung

(9

7@

0° 90° 180° 270° 360°
Abbildung 6.6: t(t)- und y(t)-Funktion eines idealelastischen Festkdrpers unter oszillierender

Beanspruchung

Dem idealelastischen Verhalten von Festkorpern liegt das Gesetz von Hooke
zugrunde. Auch bei der Charakterisierung idealelastischer Feststoffsysteme mittels

Oszillationsprinzip erweist sich das Verhaltnis zwischen 7 und y als konstant. Die bei
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der Oszillation verursachten Schwingungen ergeben fir Schubspannung und
Deformation zwei zeitabhangige Sinusfunktionen. Die Scherrate dagegen wird durch
eine zeitabhangige kosinusformige Funktion ausgedruckt.

Das Verhaltnis der beiden zeitabhangigen Sinusfunktionen z(f) und x(t) ist konstant
und ergibt den so genannten komplexen Schubmodul G* Durch diesen

Zusammenhang wird deutlich, dass Schubspannung und Deformation stets in Phase

verlaufen.

o(t) _ G* 6.5
y(t)

7(t)=17, -sinwt 6.6
y(t)=y,-sinot 6.7

Dabei sind 74 und y» als Schubspannungs- und Deformationsamplitude und @ als die
Kreisfrequenz definiert. Der Phasenverschiebungswinkel 6 zwischen 7 und y ist
dadurch, dass die beiden Kurven in Phase verlaufen, bei idealelastischen Kérpern
gleich Null(6 = 0), da zwischen Schubspannung und Deformation keine Verzégerung
auftritt (siehe Federmodell, Seite 42).

Die zeitabhangige Scherratenfunktion y(t) dagegen ist in Bezug auf die z(f)- bzw.

1t)-Kurve um 90° phasenverschoben. Sie ist die Ableitung der »(t)-Funktion nach der
Zeit t und verlauft somit als Kosinusfunktion [39] [34] [38].

7(t) =y, - coswt 6.8

6.1.2.2 Gesetz von Newton

Newton erlautert mit seinem Gesetz das idealviskose Verhalten ausschlie3lich von
flussigen Substanzen.

Ebenso wie beim Hooke schen Festkorper wird zur Charakterisierung der Parameter
das Zwei-Platten-Modell herangezogen. Die Flissigkeit haftet an den beiden parallel
zueinander ausgerichteten Platten und fullt den Zwischenraum, der die Spalthéhe h
aufweist, aus. Die obere Platte der Flache A wird durch die Scherkraft F gegen die

untere starre Platte (v = 0) verschoben, wodurch die Messflussigkeit im Spalt eine
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Scherung erfahrt. Daraus resultiert das Geschwindigkeitsprofil v(h) im Scherspalt
uber die Hohe h. Eine wichtige Voraussetzung zur Anwendung des Zwei-Platten-
Modells fur Fluide sind laminare FlieBbedingungen.

Die durch die Schubspannung verursachte Geschwindigkeit v(h) ist abhangig von der
Hohe h, da die Kraft F lediglich an der oberen Platte angreift und sich somit ein nach

unten hin abfallendes Geschwindigkeitsprofil einstellt.

v=0 p, "'

Abbildung 6.7: Scherung einer Flissigkeit im Zwei—Platten-Modell

Die Scherrate y ergibt sich somit aus dem Quotient der resultierenden
FlieRgeschwindigkeit dv und der zugehorigen Hohe dh. Der mathematische
Zusammenhang zwischen Scherrate und Deformation besteht in der Ableitung der

Deformation nach der Zeit t.

,_adv_ar 6.9
"= dn " dt |

Ebenso wie das Gesetz von Hooke, weist das Gesetz von Newton eine
Materialkonstante auf. Die Schubspannung und die daraus resultierende Scherrate

sind somit direkt proportional zueinander.

Newtonsches Gesetz:

Aus dem Verhaltnis der Schubspannung und der Scherrate ergibt sich, bei
konstanter Temperatur, fur ein idealviskoses Fluid die dynamische Scherviskositat 7
als Proportionalitatskonstante [53].

Auch das Gesetz von Newton hat einen Gultigkeitsbereich, der ohne Ausnahme auf

idealviskose Flussigkeiten begrenzt ist. Charakteristisch fir eine Newtonsche
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(idealviskose) Flussigkeit ist, dass ein linearer Zusammenhang zwischen
Schubspannung und Scherrate besteht. Dies wird durch eine Ursprungsgerade im

y -1 - Diagramm in Abbildung 6.9 deutlich.

4

Abbildung 6.8: ¥ -1 - Diagramm eines Newtonschen Fluids

Ebenso charakteristisch fur ein idealviskoses Fluid ist, dass bei konstanter Belastung
(t=1t;) die Deformation durch die angelegte Schubspannung linear mit der Zeit
ansteigt. Kommt es zur Entlastung (t = t,), bleibt die Verformung irreversibel erhalten
(Abbildung 6.9).

ty t, t

Abbildung 6.9: Zeitliche Funktion eines Newtonschen Fluids

Auch der linear-viskose Bereich beschreibt den Zusammenhang zwischen
Schubspannung und Scherrate. Flr Fluide gilt innerhalb des linearen Bereichs das
Gesetz von Newton. Verandert sich die Scherrate unabhangig von der
Schubspannung, wird der Gultigkeitsbereich uberschritten und es liegt kein
Newtonsches Fluid mehr vor.

Zur Veranschaulichung des irreversiblen Deformationsverhaltens einer Newtonschen
Flissigkeit wird als mechanisches Modell der Dampfer herangezogen (Abbildung

6.10). Durch die angelegte Schubspannung wird der Kolben mit konstanter
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Geschwindigkeit bewegt. Die Proportionalitatskonstante, welche sich aus dem
linearen Verhaltnis von Schubspannung und Scherrate ergibt, stellt den
FlieRwiderstand dar und entspricht somit der Viskositat des Korpers. Wird der Kolben
des Dampfers entlastet, bleibt er unmittelbar an der erreichten Position stehen und
kehrt nicht wieder in seine Ausgangsposition zurtick. Die gegenwartige Verformung
des idealviskosen Fluids bleibt somit bestehen [34] [38] [58].

N NEINN\@Y
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Abbildung 6.10: Newtonsches Dampfer-Modell

Verhalten Newtonscher Fluide unter oszillierender Beanspruchung

Das Verhalten idealviskoser Substanzen wird durch das Gesetz von Newton
beschrieben. Auf Grund der verzégerten Reaktion eines Newtonschen Fluids flhrt
bei oszillierender Beanspruchung eine zeitabhangige angelegte Schubspannung z(t)

zu einer zeitlich versetzten zeitabhangigen Deformation (t).

()

@)

0° Q0° 180° 270° 360°
Abbildung 6.11: t(t)- und y(t)-Funktion eines idealviskosen Fluids unter oszillierender

Beanspruchung
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Die so genannte komplexe Viskositat »* geht aus dem Quotient der zeitabhangigen

sinusformigen Funktionen z(t) und y(t) hervor.

o) _ .

mzﬂ 6.11
7(t) =174 -sinwt 6.12
y(t)=7,-sinot 6.13

Die Scherratenfunktion y(t) verlauft auf Grund des Newtonschen Gesetzes in Phase
mit der sinusféormigen Schubspannungsfunktion z(f). Da die Scherratenfunktion y(t)

die Ableitung der Deformationsfunktion »t) nach der Zeit ist, ergibt diese eine
Kosinusfunktion. Die Phasenverschiebung zwischen z(f) und yt) betragt demnach
stets 90° (siehe Dampfermodell, Seite 46) [39] [34] [38].

y(t)=-7, -i-cosa)t 6.14
a

6.1.3 Rheologisches Verhalten viskoelastischer Kdrper

Viskoelastische Stoffsysteme sind dadurch gekennzeichnet, dass sie sowohl
viskoses als auch elastisches Verhalten aufweisen. Es kann sich hierbei um
Fllssigkeiten, ebenso wie um Festkdrper handeln. Der Phasenverschiebungswinkel,
der immer zwischen z(t) und y¢(t) bestimmt wird, liegt bei viskoelastischen Substanzen
zwischen -90° < §< 90°. Dies bedeutet, dass die resultierende sinusformige Funktion
gegenuber der vorgegebenen Sinusfunktion immer eine gewisse zeitliche
Verzdgerung aufweist.

Unter oszillierender Beanspruchung mit der Funktion
7(t) =17, -sinwt 6.15

folgt die resultierende Deformationsfunktion »(t) um den Winkel 6 phasenverschoben

und lautet demnach:
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y(t) =y, -sin(ot +95) 6.16

Analog zum linear-elastischen und linear-viskosen Verhalten gibt es bei
viskoelastischen Substanzen auch einen sogenannten linear viskoelastischen
Bereich. Als linear viskoelastischer Bereich (LVE-Bereich) wird das
Deformationsintervall bezeichnet, in dem das Verhaltnis zwischen Schubspannung

und Deformation konstant ist.

7(t)

——-=const. 6.17

y(t)

Wird ein bestimmter Deformationsgrenzwert durch hdhere j»Amplituden
Uberschritten, erfahrt die Probenstruktur eine irreversible Veranderung oder wird
vollstandig zerstort.

Der linear viskoelastische Bereich liefert einerseits Informationen Uber die maximale
Deformationsmaoglichkeit einer Substanz, andererseits kann dadurch auch die
maximal mdgliche Schubspannung, der das Material standhalten kann, ermittelt
werden.

Ein Uberaus wichtiger Grund dafur, den LVE-Bereich bei jeder unbekannten
Substanz zu bestimmen ist, dass er den Geltungsbereich der Grundgesetze der
Rheologie darstellt. Aul3erhalb des LVE-Bereichs sind die Grundgesetzte der idealen
Stoffeigenschaften ungulltig und damit auch die Gesetze, die zur Auswertung
viskoelastischer Substanzen (Maxwell-Modell, Kelvin/Voigt-Modell) herangezogen
werden, da sie sich aus der Kombination der Grundgesetze ergeben [34] [58].

Das Maxwell-Modell und das Kelvin/Voigt-Modell behandeln weder idealviskose
Flussigkeiten noch idealelastische Festkorper, stattdessen beschreiben sie reale
Substanzen, die sich sowohl elastisch als auch viskos verhalten. Reale Materialien
konnen zum einen Flussigkeiten, zum anderen aber auch Festkorper sein, deren
Deformationsverhalten sich von dem idealer Koérper grundsatzlich unterscheidet.
Diese realen Stoffe werden auch als viskoelastische Stoffsysteme bezeichnet. Die flr
ideales Verhalten vorgesehenen Gesetze werden kombiniert, um das viskoelastische
Verhalten zu beschreiben. Das Kelvin/Voigt-Modell sowie das Maxwell-Modell, bei

denen es sich um die beiden einfachsten mechanischen Modelle zur Beschreibung
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viskoelastischen Verhaltens handelt, resultieren aus der Kombination aus Newton-
und Hooke-Modell. Das Maxwell-Modell beschreibt das Verhalten viskoelastischer
Flussigkeiten und das Kelvin/Voigt-Modell das Verhalten viskoelastischer Festkorper.
Daneben existiert eine Vielzahl an weiteren Modellen zur Beschreibung
viskoelstischen Verhaltens von Festkorpern und Flussigkeiten. Alle diese Modelle
bedienen sich jedoch der Grundmodelle von Hooke und Newton, welche mehrfach
miteinander kombiniert werden [39].

6.1.3.1 Kelvin/Voigt Festkdrper

Das Verhalten des Kelvin/Voigt-Korpers wird durch eine Kombination aus Feder und
Dampfer beschrieben, die parallel zueinander geschaltet sind. In diesem Fall werden
die beiden Einzelkomponenten durch einen steifen Rahmen parallel miteinander
verbunden, so dass es nicht mdglich ist sie unabhangig voneinander zu bewegen.
Bei jeglicher Krafteinwirkung werden beide Komponenten gleichzeitig und in
gleichem Malde verformt.

Vor der Belastungsphase weisen sowohl Feder, als auch Dampfer keine Auslenkung

auf und liegen in undeformiertem Ausgangszustand vor.

Hooke‘sche Feder

alalatale
(O A (R A

Abbildung 6.12: Kelvin/Voigt-Modell

Mit dem Beginn der Belastung durch eine konstante Kraft, setzt die Auslenkung ein,
die durch die starre Verbindung flr beide Komponenten gleich ist. Durch den
Dampfer als trages Element bleibt eine spontane sprungartige Deformation der

Feder, wie sie beim Hooke-Korper zu beobachten ist, aus. Beide Elemente bewegen
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sich, bei konstant wirkender Kraft, allmahlich bis zu einem gewissen maximalen
Deformationswert, welcher von der maximal mdglichen Auslenkung der Feder
abhangt. Zu Beginn der Entlastungsphase strebt die Feder einen spontanen
elastischen Rucksprung an, wie es beim Modell von Hooke der Fall ist. Dem wirkt
jedoch der Dampfer entgegen, so dass der Ausgangszustand erst wieder mit
zeitlicher Verzogerung erreicht wird. Am Ende der Entlastungsphase zeigt das
Kelvin/Voigt Modell keinerlei Deformation mehr und verhalt sich wie vor der
Beanspruchung [34] [38].

Das Deformationsverhalten des gesamten Belastungs- und Entlastungs-Zyklus ist im

©t)-Diagramm in Abbildung 6.13 als zeitabhangige Funktion dargestellt.

t t> t ty to t
Abbildung 6.13: Zeitliche Funktion eines Kelvin/Voigt-Kdrpers

Demnach handelt es sich bei dem Modell nach Kelvin und Voigt um einen
reversiblen Deformationsprozess (Abbildung 6.13). Die im Belastungsprozess
verursachte zeitverzogerte Verformung des Materials wird durch die ebenfalls zeitlich
verzogerte vollstandige Ruckdeformation ganzlich ausgeglichen. Der Stoff liegt
letztendlich wieder in seiner Ausgangsform vor und zeigt somit das
Deformationsverhalten eines viskoelastischen Festkorpers.

Durch die Parallelschaltung von Feder und Dampfer summieren sich die
Schubspannungen der beiden Einzelkomponenten 7, (v: viskoser Anteil) und z (e:

elastischer Anteil) zur Gesamtschubspannung r auf.

T=7,+7, 6.18

Da bei der Parallelschaltung Feder und Dampfer starr miteinander verbunden sind,
ergibt sich fur jede der beiden Komponenten die gleiche Deformation, die der

Gesamtdeformation entspricht. Nachdem die Scherrate die Ableitung der
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Deformation nach der Zeit darstellt, ist auch die Scherrate fur beide Elemente des

Systems gleich grof3.

V=Ve =Yy 6.19

V=Ve =7y 6.20

Fir das elastische Element gilt das Gesetz von Hooke:

7, =Gy 7, 6.21

Fir das viskose Element gilt das Gesetz von Newton:

T, =NV, 6.22

Die Aufsummierung der Schubspannungen des viskosen und elastischen Anteils
ergibt folgende Differentialgleichung [34] [38] [58] [18]:

=Gy -y+ng-y 6.23

Die Lésung der Differenzialgleichung nach Kelvin/Voigt lautet:

T

Gy =-A.cosd 6.24
VA
T .

N« =—2—-sind 6.25
Va @

In der Literatur sind die Bezeichnungen G™ und G zu finden, die mit den hier
berechneten Grélken Gk (Schubmodul eines Kelvinkdrpers) und nx (Zahigkeit eines

Kelvinkorpers) Uber folgende Beziehung gleichzusetzen sind.

G'=G, Realteil 6.26

G'=n,- o Imaginérteil 6.27
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Aus der Losung der Differentialgleichung nach Kelvin/Voigt resultieren das
Speichermodul G* und das Verlustmodul G°°, wobei das Speichermodul das
elastische und das Verlustmodul das viskose Verhalten eines viskoelastischen
Festkorpers beschreibt. Die Zusammenflihrung von Real- und Imaginarteil ergibt

den, in der Literatur erwahnten, komplexen Schubmodul G*[34] [39].
|G *| = (G ) +(G) 6.28

Im

o

G’ Re
Abbildung 6.14: Zusammenhang von G*, G und G* im Vektordiagramm

6.1.3.2 Maxwell Flussigkeiten

Das mechanische Modell nach Maxwell beschreibt, im Gegensatz zu Kelvin und
Voigt, keinen viskoelastischen Festkorper, sondern das Verhalten einer
viskoelastischen Flussigkeit. Es besteht, ebenso wie das Kelvin/Voigt-Modell, aus
der Kombination einer Feder und eines Dampfers, die jedoch nicht parallel, sondern
in Reihe geschaltet sind. In diesem Fall konnen, im Gegensatz zum Kelvin/Voigt-

Modell, beide Einzelkomponenten unabhangig voneinander bewegt werden.

Newton'scher Dampfer

Abbildung 6.15: Maxwell-Modell
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Beide Komponenten, sowohl der Kolben als auch die Feder, liegen zunachst ohne
aullere Krafteinwirkung im undeformierten Ausgangszustand vor. Sobald eine
Belastung auftritt, zeigt die Feder eine sofortige Verformung die, solange die Kraft
wirkt, bestehen bleibt. Die angelegte konstante Kraft und die daraus resultierende
Auslenkung stehen in linearem Bezug zueinander. Der Kolben beginnt sich
schlieBlich langsam zu bewegen und die Feder wird durch die kontinuierlich wirkende
Kraft auf einem konstanten Deformationsniveau gehalten. Wird das System entlastet,
verhalt sich die Feder nach dem Hooke-Modell elastisch und formt sich sofort
vollstandig zurick in ihren Ausgangszustand. Der Kolben dagegen bleibt in seiner
Position stehen und begibt sich nicht mehr in seinen Ausgangszustand zurtick [34]
[38] [39].

Yo
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Abbildung 6.16: Zeitliche Funktion eines Maxwell-Korpers

Zu Beginn der Belastung wird eine zeitunabhangige, spontane, sprungartige
Deformation j, deutlich, die der anfanglich alleinigen Auslenkung der Feder
entspricht (Abbildung 6.16). Eine linear ansteigende Gerade, welche die
kontinuierliche Bewegung des Kolbens verkorpert, schliet sich an den
Deformationssprung an und verlauft mit konstanter Steigung, bis die Krafteinwirkung
endet. Mit dem Beginn der Entlastung geht die Funktion in einen sofortigen
Rucksprung uber. Durch diese sprungartige Ruckverformung wird das elastische
Verhalten der Federkomponente des Maxwell-Modells deutlich. Nachdem sich die
Feder wieder in ihrem Ausgangszustand befindet, weist der Deformationswert eine
konstante Hohe auf, da der Kolben seine Anfangsposition nicht wieder einnimmt.

Das Verhalten eines Maxwell-Korpers zeigt somit eine teilweise irreversible
Deformation nach einem Belastungs-/Entlastungs-Prozess. Der elastische Anteil

entspricht dem Mall an Deformationsricksprung, der viskose Anteil dagegen
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entspricht der zum Schluss konstant bleibenden Deformation. Mathematisch wird die
Belastung eines Maxwell-Korpers folgendermalen beschrieben.

Durch die Reihenschaltung der beiden Komponenten addieren sich die
Einzeldeformationen des Dampfers x und der Feder j auf und ergeben die

Gesamtdeformation y.

Y=YtV 6.29

Nachdem die Scherrate die Ableitung der Deformation nach der Zeit ist, ergibt sich

die Gesamtscherrate wie folgt.

Y=Y 7V, 6.30

Bei der Reihenschaltung wirkt sowohl auf die Feder als auch auf den Kolben

dieselbe Schubspannung, die somit der Gesamtschubspannung 7 entspricht.

=1, 6.31

Ebenso, wie y die Ableitung von y nach der Zeit ist, resultiert auch t aus der

Ableitung von 7 nach der Zeit.

v 6.32

Fir das elastische Element gilt das Gesetz von Hooke:

1, =Gy Ve 6.33

Fir das viskose Element gilt das Gesetz von Newton:

Ty =MNuw- '}‘/v 6.34

Aus der Summe der Scherraten ergibt sich demnach die Differentialgleichung nach
Maxwell fur viskoelastische Flussigkeiten [34] [38] [58] [18]:
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. T T
Y=F<+— 6.35
Gy Mu

Die Losung der Differenzialgleichung nach Maxwell lautet:

Ny = Ta 6.36
My, @-sin(=8) '
T
M=——2— 6.37
YA - COSO

Aus den hier berechneten GroRen Gy (Schubmodul eines Maxwellkdrpers) und 7y
(Zahigkeit eines Maxwellkorpers) lassen sich analog zu den GroRen G” und G des
Kelvin/Voigt-Modells der Realteil und der Imaginarteil der komplexen Viskositat
ableiten [34] [3].

n'=ny Realteil 6.38

Imaginérteil 6.39

N Gu
o

Aus der Zusammenflhrung von n° und n'°, die aus der Lésung der
Differentialgleichung nach Maxwell resultieren, ergibt sich die so genannte komplexe
Viskositat.

=) + (")’ 6.40

T]*

Da das Maxwell-Modell ausschlie3lich ein Modell fur Flissigkeiten und nicht flr
Festkorper darstellt, sollten die hergeleiteten Groflen 7y und Gy (n°, n°°) nur zur
Charakterisierung von Flussigkeiten verwendet werden. Die Parameter n° und n™
lassen sich nicht mit den entsprechenden Grélken G” und G™ vergleichen [34] [38]
[58].
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6.1.4 Verwendete Messmethoden

6.1.4.1 Amplitudentest

Der Amplitudentest dient dazu den Deformationsbereich zu ermitteln, in dem die
Rheologie einer Substanz bestimmt werden kann, ohne die Struktur der Probe dabei
zu zerstoren. Dabei wird die Substanz mit oszillierendem Messkorper bei einer
konstanten Frequenz und ansteigender Deformations- oder Schubspannungs-
amplitude vermessen. Der Amplitudentest kann sowohl mit ansteigender
Deformation als auch mit ansteigender Schubspannung durchgefuhrt werden. Die
beiden GrofRen stehen Uber die Festigkeit der Probe in direktem Zusammenhang.
Die Amplitude der Deformation bzw. Schubspannung wird wahrend dem Versuch
schrittweise erhoht, bis die molekulare Struktur der Probe irreversibel verformt wird.

Im Extremfall kommt es zum Bruch der Probe.

Abbildung 6.17: Deformationsverlauf wahrend eines Amplitudentests

Wird die Probe innerhalb des reversiblen Deformationsbereichs (linear
viskoelastischer Bereich) verformt, ist das Verhaltnis von Schubspannung zu
Deformation konstant. Wird der linear viskoelastische Bereich verlassen, ist das
Verhaltnis nicht langer konstant und der Anstieg im Deformations-/Schubspannungs-
Diagramm weicht von dem Verlauf der Geraden ab (Abbildung 6.18). Kommt es zum
Bruch des Materials, direkt im Anschluss an den LVE-Bereich oder auch auf3erhalb,

endet der Kurvenverlauf abrupt.
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1 Ende des LVE-Bereichs
Materialbruch
Y

Abbildung 6.18: Deformations-/Schubspannungs-Verlauf wahrend eines Amplitudentests

6.1.4.2 Beanspruchung eines Kdrpers auf Zug

ONRO

Abbildung 6.19: Beanspruchung eines Kérpers zur Bestimmung der Bruchspannung o

Wirkt eine Kraft von oben herab mittig auf einen quaderformigen Korper, so erfahrt er
eine Biegung. Diese bewirkt eine Beanspruchung auf Zug von der Mitte ausgehend
nach Aul3en an der Quaderunterseite. Wird die Zugbeanspruchung zu hoch, flhrt sie
zum Bruch des Materials. Uber die Geometrie (Lange L, Breite B, Héhe H) des
quaderférmigen Korpers bzw. dem Abstand der Lager und die zum Zeitpunkt des
Bruchs anliegende Kraft F, kann mit Hilfe der Formel 6.41 die Bruchspannung o des
Materials berechnet werden. Die Bruchspannung ist eine materialspezifische
Konstante und damit, im Gegensatz zur Bruchkraft F, unabhangig von den

Abmessungen eines Korpers [33].

6.41
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6.2 Rheologisches Verhalten von Coating-Materialien

6.2.1 Bruchfestigkeit

Versuchsdurchflihrung:

Zur Untersuchung der Bruchfestigkeit von Coatingmaterialien wurde der Texture
Analyser TAX T2 der Firma Stable Mirco Systems eingesetzt. Die Daten wurden mit
der Software Texture Expert Version 1.22 der Firma Stable Micro Systems
aufgezeichnet. Probenplatten von je 15g mit einer rechteckigen Grundform
(7,3 x 3,6 cm) und einer Hohe zwischen 5,0 und 5,5 cm, abhangig von der Dichte
des Materials, wurden mit einem spatelférmigen Testkorper mittig beansprucht. Die
Geschwindigkeit des Testkérpers betrug 0,2 mm/s. Uber den Kraft-Zeit-Verlauf des

Testkdrpers wurde die Kraft zum Zeitpunkt des Bruchs ausgewertet.

Ergebnisse:
Die Bruchspannung der Materialien hochschmelzendes Palmfett,

niederschmelzendes Palmfett, Rizinusfett, Bienenwachs und Carnaubawachs ist in
Abbildung 6.20 dargestellt. Die Werte unterscheiden sich bei den unterschiedlichen
Materialien zum Teil stark von einander und reichen von 0,7 N/mm? bei
niederschmelzendem Palmfett bis zu 11,3 N/mm? bei Carnaubawachs. Einige
Materialien wie hochschmelzendes Palmfett, Rizinusfett und Carnaubawachs
brechen ohne vorherig sichtbare Deformierung. Niederschmelzendes Pamfett erfahrt
eine geringe Durchbiegung bevor der Bruch erfolgt und Bienenwachs lasst sich
relativ stark verformen, bis schlielBlich Risse im Material entstehen.

So koénnen Materialien eine ahnliche Bruchspannung wie Rizinusfett und
Bienenwachs besitzen, aber dennoch voéllig unterschiedliche Eigenschaften

hinsichtlich Elastizitat und Sprodigkeit aufweisen.
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Abbildung 6.20: Bruchspannung der Materialien hochschmelzendes Palmfett,

niederschmelzendes Palmfett, Rizinusfett, Bienenwachs und Carnaubawachs

6.2.2 Festigkeit bei Beanspruchung auf Scherung

Versuchsdurchflihrung:

Zur Bestimmung des linear viskoelastischen Bereichs wurde ein Amplitudentest mit
dem Rheometer MCR 301 der Firma Anton Paar Germany GmbH mit der
Steuerungssoftware Rheoplus durchgefuhrt. Die Temperatur wurde wahrend des
gesamten Versuchs Uber eine Peltier-Temperierung konstant auf 30 °C gehalten. Als
Messgeometrie wurde ein Platte-Platte-System mit 8 mm bzw. 12,5 mm
Durchmesser verwendet. Wahrend die Kreisfrequenz @ der Oszillation konstant
gehalten wurde, wurde die Schubspannung r und damit die Deformation y der Probe
schrittweise bis zum Bruch des Materials erhéht. Um den Einfluss von
Normalspannungen auf das Ergebnis auszuschlieRen, wurde die Spalthohe von
1 mm zu Versuchbeginn automatisch nachreguliert und somit die Normalkraft auf
einem konstanten Wert von 0 N gehalten.

Da das rheologische Verhalten von Materialien von der Beanspruchungs-
geschwindigkeit abhangig ist, wurde der Amplitudentest bei drei verschiedenen

Kreisfrequenzen « (0,1s™, 1s”, 10 s™) durchgefiihrt.
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Ergebnisse:
Je geringer die Schubspannung ist, die zur selben Deformation eines Materials

erforderlich ist, desto geringer ist die Festigkeit des Materials. Die Steigung im jz
Diagramm ist demnach ein Mal fir die Stabilitit eines Stoffes. Solange das
Verhaltnis zwischen Deformation und Schubspannung konstant ist, der Anstieg im
Diagramm also linear verlauft, befindet sich das Material im so genannten linear
viskoelatischen Bereich. Weicht der Verlauf von dem linearen Anstieg ab, bedeutet
dies, dass irreversible Veranderungen in der Materialstruktur aufgetreten sind. Bei
einer Beanspruchung daruber hinaus kommt es zu makroskopischen Rissen, also
zum Bruch des Materials. Stoffe mit einem sproden Materialverhalten zeigen meist
keine Abweichung vom linearen Anstieg, sondern brechen direkt im Anschluss an
den linear viskoelastischen Bereich.

Bei niederschmelzendem Palmfett (Abbildung 6.21) und bei Bienenwachs (Abbildung
6.22) ist der Ubergang aus dem linearen Verhalten in den nicht linear
viskoelastischen Bereich deutlich zu erkennen. Diese beiden Materialien zeigen auch
geringe Unterschiede in den Festigkeitsverlaufen abhangig von der
Beanspruchungsfrequenz. Deutlich setzt sich die Festigkeit von
niederschmelzendem Palmfett bei einer Kreisfrequenz von 10 s™ von der Festigkeit
bei niedrigeren Frequenzen ab. Die nicht reversiblen Veranderungen, auch
Mikrorisse genannt, fihren zu steigenden Schwankungsbreiten der Messergebnisse.
Dies wird anhand von gréRer werdenden Konfidenzintervallen der Deformation
deutlich. Die Maxima der Kurvenverldufe ist durch den Bruch der Materialien
begrundet.

Hochschmelzendes Palmfett (Abbildung 6.23), Rizinusfett (Abbildung 6.24) und
besonders Carnaubawachs (Abbildung 6.25) zeigen deutlich hdhere Festigkeiten auf.
Alle drei Materialien besitzen keine signifikanten Unterschiede in ihrem Verhalten
abhangig von der Beanspruchungsfrequenz. Im Anschluss an den linear
viskoelastischen Bereich fuhrt eine Erhéhung der Schubspannung direkt zum Bruch
des Materials und damit zur Grenze der auswertbaren Messpunkte.

Um das Materialverhalten der einzelnen Fette und Wachse deutlich zu machen,
wurde bei Abbildung 6.21 bis Abbildung 6.25 keine einheitliche Achsenbeschriftung
gewahlt. Die Gegenuberstellung der Abbildungen ist deshalb erschwert. Einen
direkten Vergleich der funf Materialien bei der Kreisfrequenz @ = 0,1 s zeigt
Abbildung 6.26.
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Abbildung 6.21: Viskoelastisches Verhalten von niederschmelzendem Palmfett in Abhangigkeit
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Abbildung 6.23: Viskoelastisches Verhalten von hochschmelzendem Palmfett in Abhangigkeit

der Kreisfrequenzen 0,1s™, 1s*und 10s™
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Abbildung 6.24: Viskoelastisches Verhalten von Rizinusfett in  Abhé&ngigkeit der

Kreisfrequenzen 0,1s™*, 1s* und 10 s™.
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Die Steigung innerhalb des linear viskoelasitschen Bereichs ist, wie eingangs
erwahnt, ein Mal fir die Festigkeit eines Korpers. Aus den Messpunkten innerhalb
des linear viskoelastischen Bereichs (siehe Abbildung 6.26) kann die jeweilige
Steigung des linearen Anstieges und damit das G-Modul nach Hooke berechnet
werden. Da es sich bei den untersuchten Materialien jedoch nicht um Hooke sche
sondern um viskoelasitsche Festkorper handelt, wird an dieser Stelle der Koeffizient
Gk nach Kelvin/Voigt zur Darstellung der Festigkeitswerte herangezogen. Dieser
berlcksichtigt  zusatzlich  die = Beanspruchungsfrequenz ® und den
Phasenverschiebungswinkel &. In der Literatur wird das Schubmodul nach
Kelvin/Voigt Gk meist als Speichermodul G bezeichnet.

Das Material mit der hochsten Festigkeit ist demnach Carnaubawachs, gefolgt von
Rizinusfett und hochschmelzendem Palmfett. Bienewachs und vor allem

niederschmelzendes Palmfett weisen deutlich geringere Festigkeiten auf.
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Abbildung 6.27: Koeffizient Gk nach Kelvin/Voigt der Materialien im Vergleich bei der

Kreisfrequenz @=0,1s™
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6.3 Abriebsfestigkeit gecoateter Partikel
6.3.1 Beanspruchung auf Prall

6.3.1.1 Beanspruchung im Repeated Impact Tester

Versuchsdurchflihrung:

Der Repeated Impact Test (RIT) ist eine Versuchsanordnung, um die
Beanspruchungsverhalten von Partikeln durch Prall zu charakterisieren. Die
Anordnung besteht aus einer Partikelkammer, in der die Beanspruchung der Partikel
erfolgt, indem durch eine einseitige Bewegung mit konstanter Frequenz und
Amplitude ein Aufprall der Partikel in der Kammer erzwungen wird. Durch diesen
Aufprall kann es 2zu einem Abrieb der Coating-Schicht kommen. Die
Geschwindigkeiten, welche die Partikel in der Kammer erfahren, liegen zwischen 5
und 25 m/s.

Durch die Versuchsanordnung prallen die Partikel in der Kammer nur in einer
Richtung gegen die innere Oberflache der Decke und des Bodens der Kammer. Die
tangentiale Geschwindigkeitskomponente ist nahezu nicht vorhanden und kann

demnach vernachlassigt werden [41].

@ Nr. Beschreibung Nr. Beschreibung
1 Fldhrungswelle 7 | Gelenkkopflagerung
2 Kugelkeil 8 Priméarstitzen

Partikelkammer 9 Bodenplatte

4 gleitende 10 Dampfer

o Plattform

(©) Kurbelwelle 11 Motor

® 6 | Schwungscheibe | 12 Sekundarstiitzen

Abbildung 6.28: Schematische Zeichnung des Repeated Impact Tester [41]

Je kleiner die untersuchten Partikel sind, umso schwieriger ist es zwischen Partikel
und Abrieb zu unterschieden. Da die verwendeten Coatings PartikelgroRen-

verteilungen zwischen 30 — 300 um aufweisen, wurden sie vor der Beanspruchung
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im Repeated Impact Tester mit einem Sieb der Maschenweite 212 um gesiebt. Die
Fraktion mit den kleineren Partikeln wurde verworfen und die Fraktion mit den
grolderen Partikeldurchmessern von 212 — 300 ym wurde fur die weiteren Versuche
verwendet.

Um die Fullmenge der Partikelkammer zu bestimmen, wurde der Boden der Kammer
zu circa zwei Dritteln bedeckt, was etwa einer Masse zwischen 80 — 100 mg je nach
Coating entspricht. Damit wird gewahrleistet, dass die Aufprallereignisse
hauptsachlich zwischen Wand und Partikel stattfinden und nicht zwischen Partikel
und Partikel. Die Anzahl der Kollisionen n wird uUber die Laufzeit des Gerates t und
der Frequenz f errechnet. Da die Partikel an Decke und Boden der Kammer stof3en,

ergibt sich der Faktor zwei. Die verwendete Frequenz von betrug 40 Hz.

Der kinetische Energieeintrag auf die Partikel kann Uber folgende Formel berechnet

werden:
1
Ek,.n:?m v, -n 6.43

Der Abrieb des Coatings wurde Uber den Massenverlust nach der Laufzeit
gemessen. Hierzu wurde der Abrieb der die Probe im Anschluss an die
Beanspruchung mit einem 125 ym Sieb abgetrennt und der Ruckstand ausgewogen.
Die normierte zurtuckgebliebene Masse m, errechnet sich aus dem Quotienten des
Ruckstandes und der Eingangsmasse. Die Prallgeschwindigkeit v, wurde

experimentell bestimmt und betragt 7,0 m/s [56] [41].

Ergebnisse:
Abbildung 6.29 zeigt das Abriebverhalten der mit unterschiedlichen Materialien

gecoateten Zitronensaure. Aus den Diagrammen geht hervor, dass 15 %
Carnaubawachs das stabilste Coating darstellt. Die Partikel mit 15 %
hochschmelzendem Palmfett und 15 % Rizinusfett verlieren wahrend der
Beanspruchung bis zu 13 % ihrer Masse. Somit muss von einem fast vollstandigen
Verlust der Coating-Schicht bei Beanspruchungen dieser Art ausgegangen werden.

Auf Grund der Unregelmaligkeit der Partikel (siehe Kapitel 8.1) muss bereits bei
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einem wesentlich niedrigeren Abriebsanteil von einem nahezu vollstandigen Verlust
der Barrierefunktion ausgegangen werden. Die Erhéhung des Coating-Anteils von
15 % auf 30 % Rizinusfett bewirkt eine leichte Steigerung des Abriebs Uber den
Verlauf der eingetragenen massenspezifischen Energie, auf Grund der hdheren
Ausgangsmasse an Coating-Material verbleiben jedoch selbst bei maximaler

Beanspruchung mindestens 15 % Rizinusfett am Partikel.
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15 % hochschmelzendes Palmfett 15 % Carnaubawachs
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Abbildung 6.29: Abriebsverhalten von gecoateter Zitronensaure bei Beanspruchung im
Repeated Impact Tester

Eine Erhdhung des Fettanteils von 15 % auf 30 % hochschmelzendes Palmfett fuhrt
zum starken Verkleben der Partikel in der Testkammer. Ebenso kommt es bei der
Beanspruchung der Zitronensaure mit 15 % niederschmelzendem Palmfett und
3,5 % Bienenwachs zur Agglomeration der Partikel und einem Verkleben innerhalb

der Testkammer. Die anschlieBende Siebung zur Bestimmung der
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zuruckgebliebenen Masse der gecoateten Partikel war mit diesen Produkten daher
nicht moglich. In realen Anwendungen gilt es daher Beanspruchungen dieser Art bei
Coatings mit Bienenwachs, niederschmelzendem Palmfett oder hdheren
Konzentrationen an hochschmelzendem Palmfett zu vermeiden, um die vollstandige
Zerstorung der Partikel und damit zusammenhangende Probleme in der

Prozessfuhrung zu vermeiden.

6.3.1.2 Beanspruchung im Luftstrahlsiebgerat

Versuchsdurchfihrung:

Die Beanspruchung der Partikel in einem Luftstrahlsieb sollte die Beanspruchungen
simulieren, die bei einer pneumatischen Foérderung auftreten konnen. Der
Querschnitt eines Luftstrahlsiebes ist in Abbildung 6.30 zu sehen. Auf dem
Feingutraum b befindet sich das Sieb, das von einem Plexiglasdeckel d abgedichtet
wird. Aus der unter dem Sieb angebrachten Schlitzdise e tritt ein scharfer Luftstrahl
aus und blast in einer rotierenden Bewegung das Siebgewebe frei. Das Feingut wird

bei g abgesaugt und in einem Filter abgeschieden [50].

Abbildung 6.30: Querschnitt einer Luftstrahlsiebmaschine [50]

Durch den rotierenden Luftstrahl aus der schmalen Schlitzdise werden die auf dem
Sieb liegenden Partikel nach oben gewirbelt und prallen gegen die Plexiglasscheibe.
Da sowohl die Umdrehungsgeschwindigkeit der Schlitzdise als auch die

Geschwindigkeit der aus der Duse austretenden Luft eingestellt werden kann,



6 Stabilitdt und Rheologie von Coating-Materialien 69

konnen bei bestimmten Bedingungen Vergleiche mit den Prallbeanspruchungen bei
der pneumatischen Forderung gezogen werden. Damit bei der Behandlung der
Partikel im Luftstrahlsieb sichergestellt werden konnte, dass kein Feingutanteil der
ursprunglichen Partikel abgesaugt wird und somit das Ergebnis verfalscht, wurde das
Pulver mit einem Sieb der Maschenweite 150 ym vorgesiebt und der Durchgang
verworfen. 40 g der vorgesiebten Partikel wurden in ein Sieb mit 100 um
Maschenweite eingewogen und in das Luftstrahl-Prazisionssieb Rhewurm LPS 200
MC der Firma Rhewurm GmbH eingebracht. Samtliche Proben wurden mit
Luftgeschwindigkeiten von 20 m/s, 40 m/s, 60 m/s sowie 90 m/s im Luftstrahlsieb
beansprucht. Die Dauer des Siebvorgangs betrug 10 Minuten, wobei nach jeweils
einer Minute das Sieb mit dem Pulver entnommen und das Gewicht erfasst wurde.
Die Schlitzdise wurde auf 50 Umdrehungen pro Minute eingestellt, was einer
Aufprallhaufigkeit von 50 pro Minute entspricht. Das bedeutet, dass die Partikel nach
einer Laufzeit von 10 Minuten 500 StoRen ausgesetzt waren. Bei vorhandenem
Partikelabrieb sollte sich das Gewicht verringern, da der entstandene Feingutanteil in

die Feingutkammer abgesaugt wird.

Ergebnisse:
Bei fast allen Proben zeigt sich wie erwartet, dass der Abrieb mit zunehmender

Beanspruchungszeit im Luftstrahlsieb zunimmt.

Wie in Abbildung 6.31 zu sehen ist, kommt es bei der mit 15 % hochschmelzendem
Palmfett gecoateten Zitronensaure sowohl bei 20 m/s als auch bei 40 m/s nach
10 Minuten zu einem Feingutverlust von ca. 1 %. Bei hoheren Luftgeschwindigkeiten
nimmt der Abrieb mit zunehmender Verweilzeit zu und erreicht nach 10 Minuten bei
90 m/s Uber 3 %.

Die Partikel mit 15 % Rizinusfett (Abbildung 6.32) zeigen weniger Abrieb als die
Partikel mit der gleichen Konzentration an hochschmelzendem Palmfett und weisen
in dem fur die pneumatische Flugférderung (ndheres siehe Kapitel 7.1.1.1, Seite 88)
relevanten Bereich von 20 m/s bis 40 m/s einen maximalen Feingutverlust von ca.
0,5 % auf. Bei maximaler Beanspruchung mit 90 m/s tritt nach 10 Minuten ein Abrieb
von ca. 2% auf. Demnach besitzen die Partikel bei allen untersuchten
Luftgeschwindigkeiten eine hdhere Stabilitat als die mit hochschmelzendem Palmfett

gecoateten Partikel.
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Abbildung 6.31: Rickstand der mit 15 % hochschmelzendem Palmfett gecoateten
Zitronensaure nach Beanspruchung mit unterschiedlichen
Luftgeschwindigkeiten im Luftstrahlsieb
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Abbildung 6.32: Rickstand der mit 15 % Rizinusfett gecoateten Zitronensaure nach

Beanspruchung mit unterschiedlichen Luftgeschwindigkeiten im
Luftstrahlsieb
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Die mit Carnaubawachs umhlillten Zitronensaurepartikel zeigten bei samtlichen
Luftgeschwindigkeiten, wie in Abbildung 6.33 zu sehen ist, einen maximalen Abrieb
von ca. 0,5%. Dies kann mit den guten mechanischen Eigenschaften des
Carnaubawachses erklart werden. Daher wird das Coating auch bei der hdchsten
Luftgeschwindigkeit und 10 Minuten Verweilzeit im Luftstrahlsieb nur wenig
beschadigt.
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Abbildung 6.33: Rickstand der mit 15 % Carnaubawachs gecoateten Zitronensaure nach
Beanspruchung mit unterschiedlichen Luftgeschwindigkeiten im
Luftstrahlsieb

Da die mit 15 % niederschmelzendem Palmfett gecoateten Partikel aufgrund der
Weichheit des Uberzugsmaterials sehr stark zusammenkleben, reichte eine
Luftgeschwindigkeit von 20 m/s kaum aus, um die Partikel mit dem Luftstrahl an den
Plexiglasdeckel zu wirbeln. Stattdessen kam es zur Verstopfung des Siebes und vor
allem bei 40 m/s und 60 m/s zu einer Anlagerung eines Grol3teils des Pulvers an die
Siebinnenwande. Auch diese Ablagerungen konnten durch den Luftstrahl nicht mehr
abgeldst werden. Bei der Luftgeschwindigkeit von 90 m/s formte das Pulver sich
nach 4 Minuten zu kugelférmigen Agglomeraten von 3 bis 20 mm Durchmesser, die
sich nach weiterer Laufzeit nicht wieder auflosten, sondern starker verdichteten

(Abbildung 6.35). Der Rest der Partikel lagerte sich dabei an der Siebinnenwand an.
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Daher reichte auch bei der hohen Luftgeschwindigkeit der Luftstrahl nicht aus, um
die Partikel an den Plexiglasdeckel zu wirbeln und somit eine ausreichende
Prallbeanspruchung zu verursachen. Im Gegensatz zu allen anderen Proben liegen
bei der mit niederschmelzendem Palmfett ummantelten Zitronensaure keine
einzelnen, losen Partikel mehr vor. Die Ergebnisse zeigen, dass bei industriellen
Prozessen mit vergleichbaren Beanspruchungen solch ein Coating durch die starken
Partikelveranderungen nicht geeignet ware.

Die Partikel mit 15 % niederschmelzendem Palmfett zeigen durch das starke
Verkleben und bei samtlichen Luftgeschwindigkeiten nahezu  keine
Abriebserscheinungen, wie in Abbildung 6.34 zu sehen ist. Sogar bei der hdchsten
Luftgeschwindigkeit verbleiben aufgrund der Bildung von Agglomeraten noch Uber
99,5 % Ruckstand im Sieb.
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Abbildung 6.34: Rickstand der mit 15 % niederschmelzendem Palmfett gecoateten
Zitronensaure nach Beanspruchung mit unterschiedlichen
Luftgeschwindigkeiten im Luftstrahlsieb
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Abbildung 6.35: Durch den Luftstrahlsieb entstandene Agglomerate der Partikel mit 15 %

niederschmelzendem Palmfett

Abbildung 6.36 zeigt den Rlckstand der mit 30 % hochschmelzendem Palmfett
gecoateten Zitronensaure, aufgetragen uber die Verweilzeit im Luftstrahlsieb. Bei
dieser Probe ist kaum ein Abrieb zu detektieren. Selbst bei der hochsten
Luftgeschwindigkeit bleibt der Abrieb bei unter 1 %. Bereits bei den Untersuchungen
im Repeated Impact Tester kam es zum Verkleben der Partikel in der
Beanspruchungskammer, was eine weitere Analyse unmdglich machte. Bei der
Beanspruchung der mit 30 % hochschmelzendem Palmfett gecoateten Partikel im
Luftstrahlsieb konnte makroskopisch zwar keine Agglomeratbildung, wie etwa bei der
Probe mit 15 % niederschmelzendem Palmfett beobachtet werden, dennoch konnte
der relativ grol3e Ruckstand selbst nach starkster Beanspruchung in der Anlagerung
des Abriebs am Plexiglasdeckel und dem Sieb begrindet sein.

Im Vergleich zu der Probe mit 15 % Rizinusfett ist bei der mit 30 % Rizinusfett
gecoateten Probe (Abbildung 6.37) bei den Luftgeschwindigkeiten von 20 m/s 40 m/s
und 60 m/s ein starkerer Abrieb zu beobachten. Lediglich der Abrieb bei der
Beanspruchung mit 90 m/s unterscheidet sich bei den beiden Proben mit

unterschiedlichen Konzentrationen nicht von einander.
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Abbildung 6.36: Rickstand der mit 30% hochschmelzendem Palmfett gecoateten
Zitronensaure nach Beanspruchung mit unterschiedlichen
Luftgeschwindigkeiten im Luftstrahlsieb
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Abbildung 6.37: Rickstand der mit 30% Rizinusfett gecoateten Zitronensdure nach

Beanspruchung mit unterschiedlichen Luftgeschwindigkeiten im

Luftstrahlsieb
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Bei Betrachtung der Bilder bei 60-facher Vergré3erung von Zitronensaure mit 30 %
hochschmelzendem Palmfett und 30 % Rizinusfett wird ersichtlich, dass die mit 30 %
hochschmelzendem Palmfett gecoatete Zitronensaure (Abbildung 6.38) eine
wesentlich glattere Oberflache im Vergleich zur ungleichmaligen und kantigen
Oberflache der mit Rizinusfett ummantelten Probe (Abbildung 6.39) aufweist. Durch
die abgerundete Oberflache des Palmfett-Coatings konnten die Partikel besser
gegen die Prallbeanspruchung geschuitzt, wahrend die kantigen Partikel der mit
Rizinusfett gecoateten Zitronensaure anfalliger gegentber Abplatzen und Abbrechen
von Teilchen an der Oberflache sind. Der auffallig grof3e Rickstand bei der Probe mit

30 % hochschmelzendem Palmfett kdnnte durchaus auch darin begriindet sein.

, 60-fache

=Y .
Abbildung 6.39: Zitronensaure mit 30 % Rizinusfett gecoatetet, 60-fache VergrélRerung

Bei der Probe mit der geringsten Menge an Rizinusfett (5 %) nimmt der Abrieb zwar
mit steigender Luftgeschwindigkeit zu, jedoch betragt der im Sieb verbleibende
Ruckstand bei einer Geschwindigkeit von 20 m/s noch Uber 99 %, wie es auch bei
den anderen mit Rizinusfett gecoateten Proben der Fall ist. Allerdings erhoht sich der
Abrieb bei 90 m/s und 500 StéRen auf fast 3 % (Abbildung 6.40). Ahnlich wie in
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Abbildung 6.39 zeigt sich auch in Abbildung 6.41, dass die Partikel eher eine kantige
Oberflache aufweisen. Durch die geringe Menge an Hullmaterial ist zusatzlich eine

hdhere Anfalligkeit der Partikel gegenluber Absplittern von Teilchen wahrscheinlich.
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Abbildung 6.40: Rickstand der mit 5% Rizinusfett gecoateten Zitronenséure nach

Beanspruchung mit unterschiedlichen Luftgeschwindigkeiten im
Luftstrahlsieb

Abbildung 6.41: Zitronensaure mit 5 % Rizinusfett gecoatetet, 60-fache Vergrél3erung

Wie in Abbildung 6.42 zu sehen ist, zeigt die mit 3,5 % Bienenwachs gecoatete
Probe den hochsten Abrieb bei hohen Luftgeschwindigkeiten. Bei den beiden

niedrigsten Geschwindigkeiten von 20 m/s und 40 m/s kommt es maximal zu 0,5 %
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Verlust. Allerdings ist der Luftstrahl bei diesen Geschwindigkeiten kaum stark genug,
um eine grole Prallbeanspruchung zu verursachen. Da die Partikel aufgrund der
Weichheit des Bienenwachses leicht am Siebboden und der Siebwand kleben
bleiben, wird ein Grol3teil nicht an den Plexiglasdeckel gewirbelt. Bei 60 m/s entsteht
hingegen schon nach 2 Minuten bzw. 100 Sté3en ein Abrieb von ca. 2 % und nach
10 Minuten ein Abrieb von 3 %. Bei einer Luftgeschwindigkeit von 90 m/s betragt der
Feingutverlust nach 10 Minuten sogar Uber 4 %, d h. der Verlust Uberschreitet die
Konzentration des Coating-Materials. Durch die geringe Menge an Hullmaterial und
die dadurch kantige Oberflache scheint auch diese Probe anfalliger gegentber
Abrieb zu sein. Aufgrund der relativ weichen Struktur des Bienenwachses ist
anzunehmen, dass ein Teil des entstandenen Abriebs weniger durch Abplatzen von
Partikeln verursacht wurde, sondern durch Anlagerung des weichen Wachses an den
Plexiglasdeckel. Dieser wies nach 10 Minuten Verweilzeit eine deutliche
Wachsschicht an der Oberflache auf.
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Abbildung 6.42: Rickstand der mit 3,5% Bienenwachs gecoateten Zitronensédure nach
Beanspruchung mit unterschiedlichen Luftgeschwindigkeiten im
Luftstrahlsieb
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6.3.2 Beanspruchung auf Scherung

Versuchsdurchflihrung:

Mit dem Ringschergerat kdnnen die FlieReigenschaften von Schuttgutern, wie z. B.
die innere Reibung oder die Flielfahigkeit gemessen werden. Den Aufbau des
Gerats zeigt Abbildung 6.43. Auf den mit dem Schuttgut beflllten Bodenring wird ein
Scherdeckel gelegt, welcher Uber einen Quertrager mit zwei Zugstangen verbunden
ist. Auf den Quertrager wird eine Normalkraft Fy aufgebracht. Wahrend der
Scherdeckel fest auf seiner Position bleibt, wird zum Scheren des Schuttguts der
untere Bodenring langsam gedreht. Um sicherzustellen, dass die Scherverformung
nicht zwischen Scherzellendeckel und -boden und den Partikeln ablauft sondern
innerhalb der Schuttgutpartikel, sind Boden und Deckel mit Mitnehmern ausgestattet.
Die Scherkraft ergibt sich letztendlich aus der Summe der Krafte F1 und F,, welche in
den beiden Zugstangen wirken. Somit kann die horizontal wirkende Schubspannung
7 berechnet werden. Bei automatischen Ringschergeraten sind sowohl die Steuerung
als auch die Messung der Spannungen und Krafte sowie die Auswertung
computergesteuert. Auf diese Weise konnen die FlieReigenschaften der Pulver und
Schuttglter ermittelt werden [48].

Abbildung 6.43: Aufbau der Ringscherzelle RST-01.01 [48]

Mit Hilfe des Ringschergerats RST-01.01 der Firma Dr. Dietmar Schulze

Schuttgutmesstechnik wurde in diesem Fall lediglich eine Abriebmessung der
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Partikel durchgefihrt. Hierfir wurde das Schittgut mit jeweils verschiedenen
Normalspannungen o bzw. Normalkraften Fy belastet, welche die Spannungen bei
der Schuttgutlagerung simulieren sollen und bei einem Scherweg von 500 mm
geschert. Um den entstandenen Abrieb zu erfassen, wurde vor und nach dieser
Behandlung die PartikelgroRenverteilung der Probe mit dem
Partikelgrolienmessgerat HELOS der Firma Sympatec GmbH, welches mit dem
Prinzip der Laserbeugung arbeitet, gemessen. Eine Auswertung der vom
Ringschergerat erfassten Daten ist bei der Abriebmessung nicht weiter noétig.
Folgende Normalspannungen wurden verwendet: 1250 Pa, 2500 Pa, 5000 Pa,
10000 Pa und 19500 Pa. Dies soll Aufschluss dariber geben, welchen Belastungen
die verschieden gecoateten Partikel standhalten, bis Abrieberscheinungen auftreten.
Sind die Spannungen, die bei der spateren Lagerung in Silos oder Bigbags auftreten

bekannt, kdnnen die Ergebnisse somit in die Praxis Ubertragen werden.

Ergebnisse:
Durch den Vergleich der PartikelgroRBenverteilungen sollen die durch das

Ringschergerat verursachten Abrieberscheinungen erfasst werden. Kommt es durch
eine zu starke Beanspruchung von Schattgitern zum Abrieb, resultiert daraus in der
Regel ein hoherer Feingutanteil. Bei der mit niederschmelzendem Palmfett
gecoateten Zitronensaure kommt es zwar zu einer leichten Veranderung der
PartikelgroRenverteilung, jedoch ist in diesem Fall kein hdherer Feingutanteil
entstanden. Wie in Abbildung 6.44 zu sehen ist, kommt es im Vergleich zu der
unbehandelten Probe vor allem bei der geringsten Belastung mit 1250 Pa sogar zu
einer Verschiebung der Summenverteilung hin zu groReren Partikeln. Da
niederschmelzendes Palmfett eine weiche Konsistenz aufweist, kann dies durch eine
Kompaktierung des Pulvers aufgrund der Belastungen in der Ringscherzelle erklart
werden. Mit zunehmender Belastung verringert sich die PartikelgroRe wieder leicht,
d. h. es kommt zu einer teilweisen Auflosung der Agglomerate durch die hohe

Beanspruchung.
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Abbildung 6.44: PartikelgroRenverteilung der mit 15% niederschmelzenden Palmfett

gecoateten Zitronensaure
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Abbildung 6.45: PartikelgroRenverteilung der mit 15% Carnaubawachs gecoateten

Zitronensaure
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Bei der mit Carnaubawachs gecoateten Probe kann mit zunehmender
Belastungsstarke eine geringfligige Anderung der PartikelgroRenverteilung
festgestellt werden. Diese minimalen Veranderungen lassen jedoch nicht auf
eindeutigen Abrieb der Partikel schliel3en (Abbildung 6.45).

Bei samtlichen anderen Proben kam es zu keiner signifikanten Veranderung der
PartikelgroRenverteilung. Es konnte weder ein Partikelabrieb noch eine
Kompaktierung des Pulvers festgestellt werden, wie in Abbildung 6.46 bis Abbildung
6.51 zu sehen ist. Dies lasst darauf schliefen, dass diese Partikel vergleichbaren

Belastungen wahrend der Fullung und Entleerung eines Silos standhalten werden.
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Abbildung 6.46: PartikelgroRenverteilung der mit 30% hochschmelzendem Palmfett

gecoateten Zitronensaure
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Abbildung 6.47: PartikelgroRenverteilung der mit 15% hochschmelzendem Palmfett
gecoateten Zitronensaure
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Abbildung 6.48: PartikelgroRenverteilung der mit 30 % Rizinusfett gecoateten Zitronensaure
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Abbildung 6.49: Partikelgroenverteilung der mit 15 % Rizinusfett gecoateten Zitronensaure
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Abbildung 6.50: PartikelgroRenverteilung der mit 5 % Rizinusfett gecoateten Zitronensaure



84 6 Stabilitat und Rheologie von Coating-Materialien

100 /—n 7S -A————— A o o
20
l? 80 1
2
S 70
60 -
3
D
% 50 —#=-unbehandelt
>
S 40 ——Delastet mit 1250 Pa
E 50 —+belastet mit 2500 Pa |-
2 -=-belastet mit 5000 Pa |
——Dbelastet mit 10000 Pa
10 H
——belastet mit 19500 Pa
O T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Partikelgrof3e x [um]
Abbildung 6.51: PartikelgroRenverteilung der mit 3,5 % Bienenwachs gecoateten Zitronensaure

Dartber hinaus war zu beobachten, dass es wahrend der Lagerung der mit
Bienenwachs gecoateten Zitronensaure in 10 | Gebinden nach mehreren Monaten zu
einer leichten Kompaktierung des Produktes kommt. Die Lagerung der mit
niederschmelzendem Palmfett ummantelten Zitronensdure unter denselben
Bedingungen fuhrt zu einer starken Kompaktierung der Coatings. Dieses Verhalten
kann zu Problemen bei der Weiterverarbeitung nach entsprechenden Lagerzeiten
fuhren.

‘ & ot B o
Abbildung 6.52: Agglomerate der mit 15% niederschmelzendem Palmfett gecoateten

Zitronensaure
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6.3.3 Beanspruchung im Mischer

Versuchsdurchflihrung:

Mit Hilfe eines Pflugscharmischers wurde ein industrieller Mischprozess simuliert, um
die Abriebsfestigkeit der gecoateten Zitronensaurepartikel in einem realen Prozess
zu untersuchen. Der verwendete Pflugschar-Labormischer Typ M5R der Gebrider
Lédige Maschinenbau GmbH ist den dynamischen Zwangsmischern mit bewegten
Mischwerkzeugen zuzuordnen. Die Mischtrommel hat einen Innendurchmesser von
190 mm und ein Fassungsvermogen von 5 1. In der horizontalen Trommel rotieren
wandnah die auf einer Welle um 90° versetzt angeordneten Pflugschar-Schaufeln.
Zur Durchfuhrung der Beanspruchung im Pflugscharmischer wurden in der Industrie
gebrauchliche Parameter verwendet, um die Ubertragbarkeit zu gewahrleisten. So
wurde eine Drehzahl von 50 Umdrehungen pro Minute gewahlt, die im oberen
Bereich der gebrauchlichen Drehzahlen liegt. Die Ublichen Mischzeiten kdnnen je
nach Hersteller stark variieren. Die verwendete Mischdauer von 10 Minuten ist eine
zur Erzielung der gewlnschten Mischgute meist ausreichende Dauer, die in
industriellen Anwendungen jedoch oftmals um ein Vielfaches Uberschritten wird.

Das Bewegungsverhalten in einem Mischer mit rotierendem Mischwerkzeug kann
durch das Verhaltnis von Zentrifugalkraft zu Gewichtskraft beschrieben werden.
Dieses dimensionslose Verhaltnis wird als Froude-Zahl Fr bezeichnet und ist
abhangig von der Drehzahl n bzw. der Winkelgeschwindigkeit », dem Radius R und

der Erdbeschleunigung g.

2 2
Fr:izw R=(27[n) R 6.44
Fs g g

Bei einer Froude-Zahl Fr <1 arbeitet der Mischer als Schubmischer, bei Fr >1 geht
die Schittung in eine Wirbelschicht Uber. Dieser Bewegungszustand wird als
Schleuder- bzw. Wurfmischen bezeichnet. Im Bereich von Fr >>1 bildet sich ein
geschlossener Gutring aus. Dieser Zustand der Zentrifugation ist fur das
Feststoffmischen jedoch ungeeignet, da die Dichte des Schuttgutes erhdht und
dadurch die Beweglichkeit der Partikel vermindert wird [50].

FUr den angewendeten Mischprozess gilt eine Froude-Zahl von Fr=0,256. Damit

arbeitet er als reiner Schubmischer.
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Um den entstandenen Abrieb detektieren zu konnen, wurde vor und nach dem
Mischprozess eine PartikelgroRenanalyse in der Plansiebmaschine KS1000 der
Firma RETSCH durchgefuhrt.

Ergebnisse:
Wie auch bei den vorangegangenen Untersuchungen, erwiesen sich die beiden

Materialien mit der geringsten Festigkeit, niederschmelzendes Palmfett und
Bienenwachs, als nicht stabil unter der Beanspruchung im Mischer. Die mit diesen
beiden Materialien gecoatete Zitronensaure bildete derart starke Agglomerate oder
verklebte im Mischer, so dass eine anschlieRende Partikelgrof3enanalyse nicht mehr
moglich war. Diese Coatings wuirden bei vergleichbaren industriellen
Mischprozessen zerstort werden und darauf hin ihre Funktion im Produkt verlieren.

Die Partikel mit jeweils 15 % hochschmelzendem Palmfett, Rizinusfett oder
Carnaubawachs zeigen weder einen signifikanten Partikelabrieb noch Agglomerate.
Hohere Konzentrationen von 30 % hochschmelzendem Palmfett oder Rizinusfett
lassen minimale Abriebserscheinungen erkennen. Diese Produkte wirden daher
vergleichbare Beanspruchungen in realen Mischprozessen nahezu unverandert und

ohne Funktionsverlust Uberstehen.
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7 Zusammenhange und Diskussion

7.1 Korrelation zwischen Materialfestigkeit und Produktstabilitat

Aufgrund ihrer Stoffeigenschaften werden Schuttgiter meist in Bunkern oder Silos
gelagert und missen von dort nach unterschiedlicher Lagerdauer wieder ausflieRen.
Bei Befull- und Entleerungsvorgangen von Silos wirken verschiedene Krafte
zwischen den einzelnen Partikeln und auch zwischen den Partikeln und der
Silowand. Gerade empfindliche Materialien kdnnen dabei so stark belastet werden,
dass es zu Abriebserscheinungen kommt. Neben der Lagerung muissen die
Schuttgiter auch transportiert werden. Dies geschieht haufig durch eine
pneumatische Forderung. Auch hier kann es leicht zum Materialabrieb kommen,
denn die Partikel werden bei der Forderung durch die Rohrleitungen vor allem in den
Biegungen auf Prall beansprucht. Diese Beschadigung der Guter kann Auswirkungen
auf ihre spatere Verwendbarkeit haben. Gerade bei gecoateten Partikeln ist die
Intaktheit ihrer dufReren Hille das malgebende Kriterium fur ihre Funktionalitat.
Daher muss darauf geachtet werden, dass die Beanspruchungen bei der Lagerung
und dem Transport dieser Schuttguter mdglichst gering gehalten werden.

In Kapitel 6.2 wurde bereits die Stabilitit von Coating-Materialien untersucht.
Daneben wurde in Kapitel 6.3 das Verhalten gecoateter Partikel bei verschiedenen
Beanspruchungsarten dargestellt. Zwischen der Stabilitat der Coating-Materialien
und der Stabilitdt der gecoateten Partikel besteht ein Zusammenhang, der im
Folgenden erleutert wird. Uber diese Verbindung kann aus den Eigenschaften der
Uberzugsmaterialien auf die Stabilitdt der damit ummantelten Partikel geschlossen
werden und damit das Verhalten im realen Anwendugsfall, wie bei Forderprozessen

oder dem Entleeren von Silos, abgeschatzt werden.
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7.1.1 Zusammenhang von Material- und Produktstabilitat bei

Partikelbeanspruchung auf Prall

7.1.1.1 Beanspruchung von Schittgutern wahrend der pneumatischen

Foérderung

Unter pneumatischer Foérderung wird der Transport von Schuttgitern mit Hilfe von
Gasen (meist Luft) in abgeschlossenen Rohrleitungen verstanden. Grundsatzlich
wird zwischen drei Forderarten unterschieden, die jeweils von der

Fordergasgeschwindigkeit und der Feststoffkonzentration abhangen.

Tabelle 7.1: Fo6rderarten bei der pneumatischen Forderung [36]

Forderart Luftgeschwindigkeit | Fordergutgeschwindigkeit | Beladung
Flugférderung 20...40 10 ...32 1...10
Strahnenférderung 10... 30 4..18 5..50
Pfropfenférderung 2..10 1..8 30...100

Wie in Tabelle 7.1 zu sehen ist, weist die Flugférderung die hochste Luft- und
Fordergutgeschwindigkeit auf. Bei dieser Forderart sind die Feststoffpartikel
homogen Uber den Rohrquerschnitt verteilt. Bei der Pfropfenférderung hingegen
entmischt sich das Zweiphasengemisch und die Feststoffpartikel werden als Pfropfen

mit niedriger Luft und Férdergutgeschwindigkeit transportiert.
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Flugforderung

Pfropfenforderung
Abbildung 7.1: Fo6rderzustdnde bei der pneumatischen Férderung [36]
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Die pneumatische Forderung wird haufig mechanischen Forderverfahren
vorgezogen, da ein hoher Automatisierungsgrad gegeben ist und zudem durch die
Abgeschlossenheit des Systems eine Kontamination durch die Umwelt vermieden
werden kann [36].

Allerdings kann es durch dieses Verfahren vor allem bei empfindlichen Fordergutern
zu starken Abriebserscheinungen kommen. Abrieb ist in den meisten Fallen
unerwunscht, denn durch ihn wird die PartikelgroRenverteilung verandert und der
Feingutanteil erhoht, was meist in einer schlechteren Fliel3fahigkeit und erhdhter
Anbackwahrscheinlichkeit an den Rohren resultiert. Abrieb wird vor allem durch
Prallbeanspruchung und Gleitreibung verursacht. Kritische Bestandteile der Anlage
sind dabei vor allem die Rohrbiegungen, da sich hier die Flierichtung andert und es
daher zu verstarkter Beanspruchung kommt. Parameter, welchen den Abrieb

beeinflussen, kdnnen in drei Kategorien unterteilt werden:

1. Partikelfestigkeit
(a) Partikelmaterial
(b) Partikelgréfie und -form
2. Prozessparameter
(a) Partikelgeschwindigkeiten
(b) Partikelkonzentration bzw. Beladung
3. Struktur der Biegung
(a) Radius und Rundung (Kollisionswinkel)
(b) Material der Rohre
(c) Biegungstyp
(d) Anzahl der Biegungen

Einfluss der Partikelfestigkeit:

Grundsatzlich qilt, dass der zu erwartende Abrieb umso kleiner ist, desto hoher die
Festigkeit der Partikel ist. Allerdings ist es in den meisten Fallen nicht mdglich, auf
die Forderungsart zugeschnittene Partikel zu produzieren. Daher ist die Veranderung
der Prozessparameter zur Verhinderung bzw. Reduzierung des Abriebs

unumganglich.
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Einfluss der Prozessparameter:

Bei der pneumatischen Forderung haben die Prozessparameter sehr gro3en Einfluss
auf den Partikelabrieb und konnen zugleich durch den Anlagenfuhrer an die
jeweiligen Anforderungen angepasst werden. Vor allem die Luftgeschwindigkeit in
den Rohren - und damit die Partikelgeschwindigkeit - tragt mal3geblich zur
Schadigung des Schuttgutes bei. Je hoher die Luftgeschwindigkeit, desto starker ist
die Stol3- und Reibungsbelastung auf die Partikel, was zu einem hoherem Abrieb
fuhrt. Das heil3t, ein Transport mit Hilfe der Pfropfenstromung ist fur das Schuttgut
schonender als die Flugférderung. Demnach kann die Luftgeschwindigkeit auch
durch eine hohere Partikelkonzentration bzw. Beladung verringert werden. Kalman
[28] verwendete in  seiner Arbeit verschiedene Beladungen und
Luftgeschwindigkeiten. Bei einer Erhéhung der auf 15,6 m/s und schliel3lich auf
20,4 m/s erhohte sich der Abrieb signifikant. Dies macht sich im Abnehmen des
Medianwertes der PartikelgroRenverteilung bemerkbar. Von ursprunglich 880 uym
sinkt der Medianwert nach vier Durchlaufzyklen bei einer Luftgeschwindigkeit von
10,9 m/s auf 800 um, weiter auf 550 um bei 15,6 m/s und auf 240 ym bei einer
Luftgeschwindigkeit von 20,4 m/s.

Kann auf die Flugférderung aber nicht verzichtet werden, sollten auch hier die
Geschwindigkeiten so weit wie mdglich gesenkt werden, um den Abrieb der Partikel

so gering wie moglich zu halten.

Einfluss der Biequngsstruktur:

Frye und Peukert [16] untersuchten den Abrieb von Schittgutpartikeln bei der
Flugférderung und kamen zu dem Schluss, dass neben der Prallbeanspruchung
auch die Gleitreibung eine signifikante Rolle bei der Partikelschadigung spielt. Der
Einfluss beider Beanspruchungsarten ist jedoch materialspezifisch, d. h. manche
Materialien zeigen mehr Abrieb bei Prallbeanspruchung, manche hingegen bei
Gleitreibung, was vor allem von ihrem Glasubergangszustand abhangt. Eine weitere
Madglichkeit, die Partikelschadigung zu verringern, ist die Verkleinerung des
Kollisionswinkels sowie die Benutzung von flexibleren Wandmaterialien, denn
weniger feste Rohrwande konnen einen Teil der Aufprallenergie absorbieren. Gut
geeignet zur Verringerung der Prallbeanspruchung ist trotz des grof3en
Kollisionswinkels die T-féormige Rohrbiegung. Bei diesem Bauteil setzt sich ein Telil

des geforderten Gutes in den Totraumen ab. Somit kommt es nicht zu Kollisionen
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zwischen den Partikeln und der Rohrwand, sondern zu Partikel-Partikel-Kollisionen,
wodurch der Aufprall meist gedampft wird und weniger Partikelschadigung auftritt.
Dieser Effekt ist allerdings von den Stoffeigenschaften der Partikel abhangig. Vor
allem bei abrasiven Stoffen wird die T-férmige Bauweise eingesetzt, um den
Verschleil der Rohrleitungen an Biegungen zu verhindern. Gerade in der
Lebensmittelindustrie ist dieses Bauteil jedoch schlecht geeignet, da bei der
Forderung von Lebensmitteln Totraume, in denen sich Material ablagert, so weit wie
moglich vermieden werden mussen. Trotz der zahlreichen Mdglichkeiten den Abrieb
bei der pneumatischen Forderung von Schuttgltern zu beeinflussen, kann dieser nie
ganzlich vermieden werden. Daher sollte neben den oben genannten MalRnahmen
der Rohrweg der Anlagen moglichst einfach gestaltet sein und unnétige Biegungen
vermieden werden [16] [27] [29].

In den durchgeflhrten Versuchen zur Untersuchung der Abriebsfestigkeit (Kapitel
6.3.1.2) wurden im Luftstrahlsieb Luftgeschwindigkeiten von 20 m/s, 40 m/s, 60 m/s
sowie 90 m/s verwendet und damit durch das Aufwirbeln der Partikel ein Aufprall am
Plexiglasdeckel erzeugt.

Somit kann ein Vergleich zwischen der Partikelbeanspruchung bei der
pneumatischen Flugforderung, bei der Ublicher Weise Luftgeschwindigkeiten von
20 — 40 m/s verwendet werden und der Beanspruchung im Luftstrahlsieb gezogen
werden. Die Aufprallhaufigkeit der Partikel an den Deckel des Luftstrahlsiebes betrug
50 Ereignisse pro Minute. Das bedeutet, dass die Partikel nach einer Laufzeit von 10

Minuten 500 Sto3en ausgesetzt waren.

7.1.1.2 Rheologisches Verhalten von Uberzugsmaterialien zur

Abschatzung der Coating-Stabiliat bei Beanspruchung auf Prall

Die Beanspruchung der Coating-Schicht auf Prall ahnelt, hinsichtlich der
angreifenden mechanischen Kraften am Material, der Beanspruchung der reinen
Coating-Materialien auf Zug. Deshalb scheint eine Gegenuberstellung der auf Prall
beanspruchten Partikel und der Bruchfestigkeit der Coating-Materialien als geeignet,
um die Stabilitat des Hullmaterials am Partikel vorauszusagen. Wie in Abbildung 7.2
deutlich wird, kann dieser theoretische Zusammenhang durch die Versuchs-
ergebnisse jedoch nicht bestatigt werden. Niederschmelzendes Palmfett, dessen

Coatings durch die Beanspruchung im Luftstrahlsieb Agglomerate bilden, zeigt die
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geringste Bruchfestigkeit. Die Bruchfestigkeit und die Partikelfestigkeit von
Bienenwachs, hochschmelzendem Palmfett und Carnaubawachs steigen in dieser
Reihenfolge miteinander an. Jedoch besitzt Rizinusfett, dessen Partikelstabilitat
zwischen der von Carnaubawachs und hochschmelzendem Palmfett liegt, eine
geringere Bruchfestigkeit als Bienenwachs. Somit kann kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen den beiden Parametern Bruchspannung und Ruckstand

bei Partikelbeanspruchung im Luftstrahlsieb hergestellt werden.
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Abbildung 7.2: Bruchspannung (dinner Balken) und Ruckstand (dicker Balken), der im
Luftstrahlsieb mit dem jeweiligen Material gecoateten Zitronensaure nach 10
min Beanspruchungsdauer und einer Luftgeschwindigkeit von 60 m/s.
Coating-Anteil jeweils 15 %, bei Bienenwachs 3,5 %

Selbiges ist auch bei dem Vergleich der Bruchspannung mit der Partikelstabilitat im
Repeated Impact Tester festzustellen. Auch hier zeigen die mit Rizinusfett
gecoateten Partikel eine hdhere Stabilitat, als es auf Grund der relativ geringen
Bruchfestigkeit zu erwarten ware. Es zeigt mit einem Partikelabrieb bis zu 15 % bei
dem maximal verwendeten Energieeintrag von 9000 kJ/kg und ist demnach mit
einem Coating aus hochschmelzendem Palmfett vergleichbar. Das Rizinusfett-

Coating besitzt somit eine héhere Stabilitat, als die mit Bienenwachs ummantelten
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Partikel, die zu Agglomeratbildung und Verkleben in der Repeated Impact Test
Kammer neigen. Hinsichtlich ihrer Bruchspannung sind Rizinusfett und Bienewachs

jedoch nicht zu unterscheiden.
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Abbildung 7.3: Bruchspannung der Materialien im Vergleich zur Partikelstabilitat im Repeated
Impact Tester der mit dem jeweiligen Material gecoateten Zitronensaure,
Coating-Anteil jeweils 15 %, bei Bienenwachs 3,5 %

Die Gegenuberstellung der rheologischen Eigenschaften der Coating-Materialien und
der Abriebsfestigkeit der Coatings hingegen zeigt einen korrelierenden Verlauf der
beiden Parameter. Mit kleiner werdendem Koeffizient Gx nach Kelvin/Voigt sinkt
auch der Rulckstand, der im Luftstrahlsieb beanspruchten Partikel. Die
Abriebsstabilitat der gecoateten Partikel nimmt demnach mit sinkender
Materialfestigkeit bei Beanspruchung auf Scherung ab.

Die Coating-Stabilitat bei Beanspruchung im Repeated Impact Tester zeigt ebenfalls
einen korrelierenden Verlauf mit dem Schubmodul nach Kelvin/Voigt Gk der reinen
Uberzugsmaterialien. Niederschmelzendes Palmfett und Bienenwachs, welche die
geringsten Schubmodule aufweisen, kdnnen den Beanspruchungen am Partikel nicht
Stand halten und bilden Agglomerate. Hochschmelzendes Palmfett und Rizinusfett

besitzen hohere Schubmodule. Coatings mit diesen Materialien zeigen einen Abrieb
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von bis zu 15 % im Repeated Impact Tester und Carnaubawachs mit dem hdchsten
Schubmodul stellt ein stabiles Coating auf der Partikeloberflache dar.

Eine mogliche Erklarung fur diesen Zusammenhang ware, dass bei der
Beanspruchung der Coating-Schicht auf Prall, die Materialsschicht, welche zwischen
Kernmaterial und Wand radial zum Partikelkern beansprucht wird, Schubspannungen
in tangentialer Richtung entwickelt, die zum Abrieb der Coating-Schicht fuhren.

Des Weiteren darf nicht aulder Acht gelassen werden, dass es sich bei den
Zitronensaurepartikeln  nicht um spharische Kugeln handelt, sondern um
unregelmalige Kristalle, was das Verhalten der gecoateten Partikel ebenfalls

mafgeblich beeinflussen kénnte.
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Abbildung 7.4: Koeffizient Gx nach Kelvin/Voigt (dunner Balken) bei der Kreisfrequenz
»=0,1s" und Rickstand (dicker Balken), der im Luftstrahlsieb mit dem
jeweiligen Material gecoateten Zitronensaure nach 10 min
Beanspruchungsdauer und einer Luftgeschwindigkeit von 60 m/s. Coating-
Anteil jeweils 15 %, bei Bienenwachs 3,5 %
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Abbildung 7.5: Koeffizient Gk nach Kelvin/Voigt bei der Kreisfrequenz @=0,1s™ im Vergleich
zur Partikelstabilitdét im Repeated Impact Tester der mit dem jeweiligen
Material gecoateten Zitronensdure, Coating-Anteil jeweils 15%, bei
Bienenwachs 3,5 %

7.1.2 Zusammenhang von Material- und Produktstabilitat bei

Partikelbeanspruchung auf Scherung

7.1.2.1 Beanspruchung von Schittgutern durch Lagerung im Silo

Schuttguter Ubertragen im ruhenden Zustand Druck- und Schubspannungen und
flieRen unter der Einwirkung von ausreichend hohen Schubspannungen
(FlieRRgrenze). Sie Ubertragen jedoch keine oder nur geringe Zugspannungen. Zudem
andern sie belastungs- und bewegungsabhangig ihre Dichte. Diese besonderen
Eigenschaften verleihen Schuttgutern eine Zwischenstellung zwischen Flussigkeiten
und Feststoffen. Anders als bei Flissigkeiten, nimmt der Druck in einem befillten
Silo mit zunehmender Tiefe nicht linear zu, denn Schuittgiter kdnnen auch in

ruhendem Zustand Schubspannungen auf die Silo-AuRenwande Ubertragen.
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WUI‘I
Abbildung 7.6: Schiuttgutelement in einem Silo [27]

Wird ein Schuittgutelement in einem geflllten Silo mit unendlicher Hohe und ideal

glatten AuRenwanden betrachtet, wirkt auf dieses die Vertikalspannung ov aufgrund

derer sich eine - im Vergleich zu o, - kleinere Horizontalspannung oy, einstellt

(Abbildung 7.6). Das Verhaltnis beider Spannungen ist als Horizontallastverhaltnis A
definiert:

A=— 7.1

Um zu erfahren, welche Spannungen sich an anderen Ebenen als der horizontalen
und vertikalen Schnittebene einstellen, kann aus dem in Abbildung 7.6 dargestellten
Schuttgutelement ein Teil mit dreieckigem Querschnitt herausgeschnitten werden,

wie in Abbildung 7.7 zu sehen ist.

(9]
\\\\:-{: 4]
| ~Schiittgut-
T element

L

Abbildung 7.7: Kraftegleichgewicht an einem dreieckigen Schuttgutelement [48]
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Durch ein Kraftegleichgewicht kann anhand dieses dreieckigen Schuttgutelements
die Normalspannung o, sowie die Schubspannung t, in einem beliebigen um die

Schnittebene geneigten Winkel o berechnet werden:

o, + O, O, — O,
o,=——" 4+ —N".cos(2x) 7.2
2 2
T, = Iy ;Uh -sin(2a) 7.3

Nach den obigen Gleichungen kénnen o, und 1, fur jeden Winkel o berechnet und
damit ein o,t-Diagramm erstellt werden. Dieses Diagramm ist der sogenannte
"Mohrsche Spannungskreis" (Abbildung 7.8). Er zeigt samtliche Spannungen in jeder
maoglichen Schnittebene des Schuittgutelements an. Die dabei grofdte wirkende
Normalspannung wird als grofdte Hauptspannung o4, die kleinste Normalspannung

als kleinste Hauptspannung o, bezeichnet.

| A (20)
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Abbildung 7.8: Mohrscher Spannungskreis [48]

Fir die Berechnung der Spannungszustande in Silos gibt es verschiedene Ansatze.
Es mussen jeweils drei verschiedene Falle betrachtet werden: Spannungen im
Siloschaft und Spannungen im Trichter im Full- sowie Entleerungszustand. Janssen
entwickelte eine Berechnungsmethode fur die Spannungen, die im Siloschaft

auftreten. Es wird ein scheibenférmiges Volumenelement mit der Hohe dz und dem
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Umfang U betrachtet, welches den gesamten Siloquerschnitt A Uberspannt
(Abbildung 7.9). Mit der Annahme einer konstanten Schuttgutdichte pp, und einer

konstanten Vertikalspannung o, Uber den Querschnitt, ergibt sich folgendes Kréafte-

Gleichgewicht in z-Richtung:
A-c,+9-p,-A-dz=A(c, +do,)+7,-U-dz 7.4

Scheibenelement
(Flache A, Umfang U)

Afzé o, A
T, U dz

LT
_PT i J’ AV AV .
TP

_____.--'*
Wand g oo A dz Wand

TcnUdz

Abbildung 7.9: Scheibenelement (Schuttgut) im Siloschaft [48]

Daraus ergibt sich mit Hilfe des Horizontallastverhaltnisses A (siehe Formel 2.4) und

dem Wandreibungswinkel ¢y
T

tang, =% 7.5
O,

eine Differentialgleichung flr die Vertikalspannung o,. Durch Integration dieser
Gleichung und die Annahme, dass die Vertikalspannung o, an der

Schuttgutoberflache bei z = 0 Null ist, betragt die Vertikalspannung im Silo:

_gpA [ e iy
A-tang, -U '

FUr die Horizontalspannung ergibt sich:

. . . . -Atang, Uz
_ 9-p A "{/I'O'vo_/lg Py A ]e A 77

" A-tang, -U -tang, -U
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Da es beim Lagern und FlieRen von Schittgutern zu Abrieb und
Partikelschadigungen kommen kann, ist es wichtig, die im Silo auftretenden
Spannungen zu kennen. Die in einem Silo auftretenden Spannungen kdnnen mit
Hilfe der Ringscherzelle simuliert werden. Somit kann die Belastbarkeit der Partikel

ermittelt und in die Praxis Ubertragen werden [48] [50].

7.1.2.2 Rheologisches Verhalten von Uberzugsmaterialien zur
Abschatzung der Coating-Stabiliat bei Beanspruchung auf

Scherung

Bei einer Beanspruchung von Partikeln in der Ringscherzelle werden die Partikel und
damit auch die Coating-Schicht auf Scherung beansprucht. Im Scherspalt des
Rheometers wird das reine Coating-Material ebenfalls geschert. Die mechanische
Beanspruchung der beiden Untersuchungen ist demnach miteinander vergleichbar.
In Abbildung 7.10 wird deutlich, dass diejenigen Materialien, welche ein hoheres
Schubmodul nach Kelvin/Voigt Gk und damit eine hohere Festigkeit bei den
Untersuchungen im Rheometer aufweisen, lediglich minimale Veranderungen in der
PartikelgrolRenverteilung der Coatings nach der Beanspruchung in der
Ringscherzelle zeigen. Allein die mit niederschmelzendem Palmfett gecoateten
Partikel bilden  Agglomerate  auf  Grund der  Scherbeanspruchung.
Niederschmelzendes Palmfett besitzt analog dazu den niedrigsten Schubmodulwert
Gk der untersuchten Materialien.

Mit Hilfe von rheologischen Untersuchungen der Coating-Materialien lasst sich
demnach einschatzen, ob die Uberzugsschicht am Partikel gewissen
Scherbeanspruchungen stand halten kann. Mit Hilfe dieser Beziehung kann zukunftig
eine Vorauswahl bei der Produktentwicklung neuer Coating-Materialien getroffen
werden. Es ware ausreichend, die Uberzugsmaterialien rheologisch zu
charakterisieren, anstelle mit relativ hohem Aufwand Test-Coatings herzustellen und

deren Stabilitat zu untersuchen.
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Abbildung 7.10: Schubmodul nach Kelvin/Voigt Gy bei der Kreisfrequenz @=0,1s™ im
Vergleich zur Partikelstabilitdt nach Beanspruchung in der Ringscherzelle der
mit dem jeweiligen Material gecoateten Zitronensaure, Coating-Anteil jeweils
15 %, bei Bienenwachs 3,5 %

7.2 Korrelation von Bruchfestigkeit und Wasserdurchlassigkeit

Die Festigkeit von Fetten und Wachsen sind stark von der
Fettsdurezusammensetzung des Stoffes abhangig. Gesattigte Fettsauren konnen
sich dichter zusammenlagern als ungesattigte Fettsauren und bilden starke van-der-
Waals'sche  Wechselwirkungen untereinander  aus. Die hydrophoben
Wechselwirkungen zwischen den unpolaren Fettsduren spielen ebenfalls ein Rolle
und sind umso starker, je langer und gesattigter die Fettsauren sind. Die
Wechselwirkungen haben demnach Einfluss auf die Bruchfestigkeit eines Fettes. Je
starker die Wechselwirkungen sind, desto hohere Krafte werden bendtigt, um das
Material zu zerstoren.

Gleichzeitig kann ein Durchgang von polaren Wassermolekilen umso besser
verhindert werden, je dichter die unpolaren Fettsauren gepackt sind. Da gesattigte
Fettsduren keinen Knick in der Kohlenstoffkette aufweisen, sind sie hierflr besser

geeignet als ungesattigte oder gar verzweigte Fettsauren. Daher verhindern jene
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Fette die Diffusion von Wasserteilchen am besten, die nur wenige ungesattigte
Fettsauren enthalten.

Ein Beispiel fur ein solches Fett ist hochschmelzendes Palmfett mit einem Anteil von
nur 1 % an ungesattigten Fettsduren. Dieser Anteil liegt bei niederschmelzendem
Palmfett Uber 40 %, weshalb hier eine erhohte Diffusion stattfinden kann. Wachse
enthalten langkettige Ester mit bis zu 40 C-Atomen. Auch hier sind die Festigkeit und
die Wasserpermeabilitat vom Sattigungsgrad abhangig. Jedoch kann hier auch die
Lange der Ester eine Rolle spielen [31].

Sowohl die Festigkeit, als auch die Wasserdurchlassigkeit werden demnach von
denselben Faktoren im Strukturaufbau beeinflusst. Die Untersuchungen der
Wasserdurchlassigkeit und der Bruchfestigkeit der Fette und Wachse bestatigen
diesen theoretischen Zusammenhang (Abbildung 7.11 und Abbildung 7.12). Die
beiden Materialien mit der niedrigsten Bruchfestigkeit Rizinusfett und
niederschmelzendes Palmfett sind zugleich die Materialien mit eindeutigem
Wasserdurchgang innerhalb der Versuchsdauer von 6 Tagen. Hochschmelzendes
Palmfett, Bienenwachs und Carnaubawachs, welche keinen eindeutigen
Wasserdurchgang erkennen lassen, besitzen hingegen signifikant héhere Werte in
ihrer Bruchfestigkeit.

Eine Vorhersage bezuglich der Wasserpermeabilitdt eines Fettes wurde bisher Uber
die Fettsaurezusammensetzung getroffen. Eine Analyse des Fettsdurespektrums ist
jedoch relativ aufwandig und teuer. Die Abschatzung der Wasserdurchlassigkeit
kann, wie gezeigt, ebenfalls Uber die Bruchspannung des Materials getroffen werden.
Diese ist wesentlich einfacher und kostengunstiger zu bestimmen, als die

Zusammensetzung des Fettsaurespektrums.



102 7 Zusammenhange und Diskussion

— 0,0040

02 Tage
W4 Tage [
0,0030 B6 Tage

0,0035

0,0025 +
0,0020 +
0,0015 ~

0,0010

0,0005 -

Wasserdurchgang/Flache [g/mm?

-

0,0000

hochschmelzendes
Palmfett
niderschmelzendes
Palmfett
Rizinusfett
Bienenwachs
Carnaubawachs

Abbildung 7.11: Wasserdurchlassigkeit der Coating-Materialien nach einer Versuchsdauer von
2,4 und 6 Tagen
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Abbildung 7.12: Bruchspannung der Materialien hochschmelzendes Palmfett,

niederschmelzendes Palmfett, Rizinusfett, Bienenwachs und Carnaubawachs
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7.3 Vergleich der Permeabilitat von Materialfilmen und der

Schutzwirkung von Coating-Schichten am Partikel

7.3.1 Schutzwirkung gegentber Wasserdampf

Wie unter Kapitel 5.2.1 dargestellt liegt die Wasserdampfpermeabilitat der Coating-
Materialien zwischen 1-10° g-cm/m?d-Pa und 3:10° g-cm/m*d-Pa. Diese relativ
geringen Permeationswerte implizieren eine gute Eignung der Materialien als Schutz
gegeniiber Luftfeuchtigkeit beim Einsatz als Uberzugsschicht. Die in Kapitel 5.3.1
untersuchte Feuchteaufnahme der gecoateten Zitronensaure, steigt allerdings im
Laufe der Versuchsdauer bei fast allen Coatings auf Werte nur knapp unterhalb der
Feuchteaufnahme von reiner Zitronensaure an. Eine deutliche Verzégerung der
Feuchteaufnahme und die damit einhergehende Schutzwirkung des Coatings ist
nicht gegeben. Lediglich die mit 30 % hochschmelzendem Palmfett gecoatete
Zitronensaure bewirkt eine deutliche Erniedrigung der Feuchteaufnahme.

Der Vergleich zwischen der Wasserdampfpermeabilitat der Coating-Materialien und
der Feuchteaufnahme der gecoateten Partikel lasst auf eine unzureichende Qualitat
der ummantelten Partikel schliefen. Die relativ starke Feuchteaufnahme der
gecoateten Partikel kann lediglich durch Poren oder Risse in der Coating-Schicht
erklart werden. Die mikroskopischen Aufnahmen der Coatings in Kapitel 8.1
bestatigen diese Annahme. Die meisten Coatings lassen dort eine unregelmafige
Oberflachenstruktur erkennen. Lediglich die mit 30 % hochschmelzendem Palmfett
gecoatete Zitronensaure zeigt eine glatte Oberflache mit nur wenigen

Unregelmaligkeiten.

7.3.2 Schutzwirkung beim Einsatz in wassrigen Medien

Wie in Kapitel 5.2.2 dargestellt, eignen sich hochschmelzendes Palmfett,
Bienenwachs und Carnaubawachs gut als Schutzmaterial bei direktem
Wasserkontakt. Rizinusfett und niederschmelzendes Palmfett hingegen zeigen eine
leichte bis starke Durchlassigkeit innerhalb der Versuchsdauer von 6 Tagen.

Das in Kapitel 5.3.2 untersuchte Freisetzungsverhalten gecoateter Partikel fuhrt zu

dem Ergebnis, dass lediglich die mit 30 % hochschmelzendem Palmfett gecoatete
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Zitronensaure vor der vollstandigen Freisetzung in die wassrige Umgebung
geschutzt ist. Alle anderen Coatings bieten nahezu keine Schutzwirkung und setzen
meist die gesamte Menge an Zitronensaure innerhalb von 60 Minuten frei.

Der Durchlassigkeit der Reinmaterialien zur Folge musste allerdings mit einem
Bienenwachs-Coating oder Carnaubawachs-Coating ebenfalls eine deutlich
reduzierte Freisetzung erreicht werden konnen. Die aufgebrachte Coating-Menge
von 3,5 % Bienenwachs reicht offensichtlich nicht aus, um die Zitronensaure
vollstandig zu ummanteln und sie damit hinreichend in wassriger Umgebung zu
schitzen. Die mit 15 % Carnaubawachs und 15 % Palmfett gecoatete Zitronensaure
ist anscheinend ebenfalls aufgrund eines zu geringen Coating-Anteils nicht
ausreichend vor der wassrigen Umgebung abgeschirmt. Dies kann zum einen an
einer schlechten Coating-Qualitat (Kapitel 8.1) liegen oder an einer zu geringen
Konzentration an Coating-Material, um die kantige, kristalline Struktur der

Zitronensaure vollstandig zu Uberziehen.
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8 Beurteilung der Coating-Qualitat

8.1 Optische Beurteilung

Die optische Betrachtung der Coatings erklart einige Auffalligkeiten vor allem
hinsichtlich der Feuchteaufnahme und dem Freisetzungsverhalten der Partikel. Bei
beiden Untersuchungen stellten sich die 30 % hochschmelzendes Palmfett als die
einzige Barriere heraus, welche vor eindringender Feuchtigkeit bzw. der Freisetzung
des Kernmaterials Schutz bietet. Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen in
Abbildung 8.1 zeigen, dass die mit 30 % hochschmelzendem Pamfett gecoatete
Zitronensaure eine sehr glatte und abgeschlossene Oberflachenstruktur aufweist.
Lediglich kleinere Schwachstellen, kdnnen bei starkerer Vergré3erung ausgemacht
werden (Abbildung 8.1, oben).

Zitronensaure Zitronensaure + Zitronensaure +
15 % Palmfett 30 % Palmfett

Abbildung 8.1: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Zitronensaure (links), mit 15 %

hochschmelzendem Palmfett gecoateter Zitronensaure (Mitte) und mit 30 %

hochschmelzendem Palmfett gecoateter Zitronensaure (rechts)

Dahingegen besitzt die mit 15 % hochschmelzendem Palmfett gecoatete Probe eine

sehr kantige Oberflache und weist auch aufgrund der geringeren Fettkonzentration
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offensichtlich Licken in der Ummantelung auf (Abbildung 8.1, Mitte). Hierdurch sind
groRe Teile der Zitronensaurekristalle der Umgebung ausgesetzt und damit nicht
gegenuber Luftfeuchtigkeit oder der Freisetzung in Wasser geschutzt.

Die reinen Zitronensaurekristalle lassen durch ihre unregelmafige Struktur erkennen,
dass dunne Coating-Filme generell nicht ausreichen kénnen, um diese vollstandig
vor Einflissen aus der Umgebung zu schitzen (Abbildung 8.1, links).

Die unregelmaRige Oberflachenstruktur ist jedoch nicht ausschlieBlich auf die
Unebenheit des Kernmaterials zurickzufuhren. Der Vergleich zwischen der mit 15 %
hochschmelzendem Palmfett und 15 % Rizinusfett gecoateten Zitronensaure lasst
erkennen, dass auch das Uberzugsmaterial die GleichméaRigkeit der Oberflache
beeinflusst. Die mit Rizinusfett ummantelten Partikel zeigen deutlich mehr Poren und

Unebenheiten als die mit hochschmelzendem Palmfett ummantelte Zitronensaure.

Zitronensaure + 15 % Palmfett Zitronensaure + 15 % Rizinusfett

Abbildung 8.2: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von mit 15 % hochschmelzendem
Palmfett gecoateter Zitronensaure (links) und mit 15 % Rizinusfett gecoateter
Zitronensaure (rechts)

Ein weiterer Unterschied zwischen dem 30 % hochschmelzendem Palmfett Coating
und allen anderen Coatings wird im Auflichtmikroskop deutlich (Abbildung 8.3).
Wahrend die Partikel mit 30 % hochschmelzendem Palmfett klar und durchscheinend
aussehen, wirken alle anderen Coatings milchig trub. Dies entsteht entweder durch
unregelmafige Kristallstrukturen, die durch eine falsche TemperaturfUhrung in der
Coating-Anlage erzeugt werden oder durch Lufteinschlisse im Uberzugsfilm. Auch
hier wird zusatzlich noch einmal der Qualitatsunterschied hinsichtlich der
Oberflachenbeschaffenheit deutlich.
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Zitronensaure + Zitronensaure + Zitronensaure +
30 % Palmfett 15 % Palmfett 15 % Carnaubawachs

Abbildung 8.3: Aufnahmen im Auflichtmikroskop von mit 30 % hochschmelzendem Palmfett
gecoateter Zitronensaure (links), mit 15% hochschmelzendem Palmfett
gecoateter Zitronensaure (Mitte) und 15% Carnaubawachs gecoateter
Zitronensaure (rechts) bei 60-facher (unten) und 200-facher (oben)

VergrofRerung

8.2 Kristallisationsverhalten

Um das Kristallisationsverhalten der Coating-Materialien makroskopisch betrachten
zu kénnen, wurde eine Modellkugel aus thermostabilem Kunststoff in das flissige
Fett oder Wachs getaucht und der Aushartungsprozess wurde anschlieffend
beobachtet. Dabei wurde deutlich, dass einige Materialien, wie hochschmelzendes
Palmfett und Bienenwachs, eine gleichmalige und glatte Hulle ohne sichtbare
Schwachstellen ausbilden. Niederschmelzendes Palmfett bildet zwar eine
abgeschlossene Schutzhille aus. Diese besitzt jedoch eine wellige Oberflache und
zeigt unregelmalige helle Stellen in der Kristallstruktur. Bei anderen Materialien, wie
Rizinusfett und Carnaubawachs, entstehen wahrend dem Aushartungsprozess
offenbar derart starke Spannungen im Material, so dass es zu Rissbildung oder

sogar dem Abplatzen der Coating-Schicht kommt.
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Hochschmelzendes Palmfett

Niederschmelzendes Palmfett

Rizinusfett

Bienenwachs

Carnaubawachs

Abbildung 8.4: Aushéarteverhalten von Coating-Materialien an einer Kunststoff-Modellkugel
(d=3cm)

Alle untersuchten Materialien besitzen im ausgeharteten Zustand eine hohere Dichte
als im flussigen Aggregatszustand. Allerdings kann das Zusammenziehen wahrend
des Aushartungsprozesses alleine nicht der mallgebende Einfluss auf die Starke der

entstehenden Spannungen sein. Wie Abbildung 8.5 verdeutlicht, verandern
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hochschmelzendes Palmfett, Rizinusfett und Carnaubawachs wahrend der
Kristallisation ihre Dichte um jeweils 0,14 g/cm?, hochschmelzendes Palmfett hartet
im Gegensatz zu den anderen beiden Materialien sehr gleichmalfiig ohne Rissbildung
aus. Niederschmelzendes Palmfett, das leichte UnregelmaRigkeiten in der
Strukturbildung zeigt, besitzt jedoch den geringsten Dichteunterschied zwischen
festem und flissigem Aggregatszustand. Die Rissbildung muss demnach von

anderen Faktoren malgeblich beeinflusst werden.
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Abbildung 8.5: Dichteunterschied der Coating-Materialien im festen und im flUssigen
Aggregatszustand

Auch die Geschwindigkeit des Kristallisationsprozesses dominiert nicht die
Rissbildung im Material, wie in Abbildung 8.6 zu erkennen ist. Der
Kristallisationsprozess wurde mittels der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC:
differential scanning calorimetry) untersucht. Damit konnte deutlich gemacht werden,
dass Rizinusfett, Bienenwachs und Carnaubawachs bei einer Abkuhlungsrate von
1 °C/min einen Temperaturbereich von ca. 15°C, von der einsetzenden
Kristallisation bis zum vollstandig kristallinen Zustand, benétigen. Hochschmelzendes
und niederschmelzendes Palmfett hingegen kristallisieren innerhalb von 1 -2 °C
vollstdndig aus. Dieses Verhalten kann ebenfalls nicht die Unterschiede in der

Rissbildung bei der Aushartung an den Modellkugeln erklaren.
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Abbildung 8.6: Kristalliasationsbereich der Coating-Materialien im festen und im flissigen

Aggregatszustand bei einer Kiihlrate von 1 °C/min

Die Beobachtung von Rissbildung wahrend der Aushartung einiger Materialien
konnte allerdings eine weitere Erklarung fur die schlechten Barriereeigenschaften
gegenuber Wasser bzw. Wasserdampf der meisten Coatings liefern. Zwar konnte in
den Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen solch deutliche Risse und Abplatzungen
nicht identifiziert werden, allerdings werden Unterschiede in der Gleichmafigkeit der

Obenflachenstruktur, wie bereits in Abbildung 8.2 gezeigt, deutlich.
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9 Zusammenfassung

In der Lebensmittelindustrie, der pharmazeutischen Industrie sowie in der
Kosmetikindustrie wird eine Vielzahl an pulverformigen Inhaltsstoffen mit einem
Coating versehen, um das Kernmaterial vor Einflussen aus der Umgebung zu
schitzen. Die Intaktheit der Schutzhille ist dabei entscheidend fur die Funktionalitat
des Coatings. Deshalb ist es von groRer Bedeutung die ummantelten Partikel
wahrend des Verarbeitungsprozesses so zu behandeln, dass keine mechanische
Beschadigung auftritt.

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen, dass die rheologischen Eigenschaften
und damit die Stabilitdt der untersuchten Coating-Materialien, welche Uber das
Schubmodul nach Kelvin/Voigt Gk ermittelt wurde, duRerst unterschiedlich sind. Auch
die Bruchfestigkeit der verwendeten Uberzugsmaterialien erstreckt sich Uber einen
breiten Bereich.

Demzufolge zeigen auch die gecoateten Modellpartikel bei Beanspruchung auf Prall,
Scherung oder in einem realen Mischprozess unterschiedliches Verhalten
hinsichtlich ihrer Abriebsfestigkeit. Die Festigkeit der Reinmaterialien zeigt eine
eindeutige Korrelation zu der Abriebsfestigkeit der ummantelten Partikel.

Fir die Entwicklung neuer Uberzugsmaterialien oder bei der Suche nach geeigneten
Materialien fir spezielle Applikationen kann dieser Zusammenhang den
Produktentwicklungsprozess entscheidend verkiurzen. Wahrend bisher mit relativ
grollem Aufwand Test-Coatings hergestellt wurden, um diese auf ihre Eignung im
Anwendungsfall zu priafen, kann durch die festgestellte Korrelation zwischen
Material- und Produkteigenschaft eine Vorselektion von ungeeigneten Materialien
stattfinden.

Dartber hinaus ist es mdglich, Uber die Abriebsfestigkeit der Coatings bei
Beanspruchung auf Prall abzuschatzen, ob und unter welchen Prozessparametern
die Partikel den Beanspruchungen in einer pneumatischen Forderanlage stand
halten kénnen. Uber die Abriebsfestigkeit der tiberzogenen Modellpartikel bei der
Beanspruchung auf Scherung kann festgestellt werden, welche Lagerbedingungen in
Silos oder grolen Gebinden geeignet sind, um keine nachteilige Beeintrachtigung

der Coatings zu bewirken.
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Die verwendeten Uberzugsmaterialien auf Fettbasis werden bevorzugt zum Schutz
des Kernmaterials vor Luftfeuchtigkeit oder in wassrigen Medien eingesetzt.
Wahrend alle untersuchten Fette und Wachse eine sehr geringe
Wasserdampfpermeabilitdt besitzen, sind in den Barriereeigenschaften der
Reinmaterialien bei direktem Wasserkontakt deutliche Unterschiede auszumachen.
Jedoch war am Modellpartikel lediglich ein Material mit einer Coating-Konzentration
von 30 % in der Lage das Kernmaterial hinreichend vor Luftfeuchtigkeit zu schitzen
und eine deutliche Reduktion der Freisetzung in wassriger Umgebung zu bewirken.
Die optische Beurteilung der gecoateten Partikel anhand von
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen und Bildern im Auflichtmikroskop zeigte,
dass die Qualitdt des Uberzugs hinsichtlich der Oberflachenstruktur und der
Gleichmaliigkeit die schlechten Schutzeigenschaften gegenuber Feuchtigkeit und im
Freisetzungsverhalten erklart.

Eine Verbesserung der Coating-Qualitat durch Variation der Prozessparameter,

konnte eine entscheidende Verbesserung der Barrierefunktion am Partikel bewirken.
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