1 Einleitung

Die Feinstzerkleinerung ist eine Grundoperation zur Stoffwandlung von festen
Stoffen auf Partikelgr6Ben bis in den Submikronbereich. Die Verfahren werden in
der chemischen, pharmazeutischen oder elektrotechnischen Industrie angewendet.
Seit einigen Jahren besteht flr eine wachsende Anzahl von Anwendungen die
Anforderung, Partikel im Mikrometerbereich auf PartikelgréBen bis weit in den
Submikronbereich zu zerkleinern. In der chemischen Industrie werden derzeit
organische Pigmente zu ,,High Performance Pigments® fir Inkjet Printing Inks auf
Medianwerte bis 20 nm mit maximalen Partikelgro3en von 200 nm zerkleinert, um
eine optimale Leuchtkraft und Bestindigkeit zu erreichen [BIR04, BRE99, KOLO4|.

Die Erzeugung von feinsten Partikeln soll in Abhingigkeit von den Produkt-
anforderungen zumeist auf maligeschneiderte Partikelgroflen erfolgen. Neben
dieser grundlegenden Zielstellung bestehen durch die Verinderung der Produkte
Uber die Partikelgr6Be hinaus hiufig weitere Anforderungen an die Feinstzer-
kleinerung. So konnen die Verfahren aufgrund der Beanspruchungsvorginge die
Kristall- und Oberflicheneigenschaften der Partikel [BUC88, WAR95] oder
aufgrund der verfahrensbedingten Verunreinigungen die Reinheit der Produkte
[BEC99, HUO4A] nachteilig verindern. Aus diesem Grund sind mit wachsenden
Produktanforderungen gezielt zu entwickelnde Verfahren erforderlich, die eine
produktspezifische Anwendung erméglichen.

Ein Schlissel fir zukunftsweisende Anwendungen verspricht in vielen Fach-
gebieten die Nanotechnologie zu sein. Sie ist deshalb Bestandteil weltweiter
Forschungsinitiativen [ROC05]. Nanopartikel kénnen durch den Aufbau von
Molekiilen oder Molekilclustern erzeugt werden [SIE99]. Auf dieser Methode
basierende Verfahren sind aber zum Beispiel fiir Wirkstoffe der pharmazeutischen
Industrie in ihrer Anwendung begrenzt [SET03]. Eine andere Methode zur
Erzeugung von Nanopartikeln ist die Zerteilung von Partikeln im Mikrometer-
bereich durch Feinstzerkleinerung [SIE99].

Die ,,National Nanotechnology Initiative® der Vereinigten Staaten von Amerika
begriindete einen Forschungsschwerpunkt zur Erzeugung von Nanopartikeln aus
therapeutischen Wirkstoffen mit PartikelgroBen unterhalb von 200 nm [NIHOO,
NNIOO]. Beide Methoden sollen bei der Entwicklung neuer, im industriellen Mal3-
stab anwendbarer Verfahren untersucht werden. Andererseits beschreibt eine
Forschungsinitiative der chemischen Industrie die Notwendigkeit von neuen,
robusten und einfachen Verfahren zur Erzeugung und Mischung von Nano-
partikeln [CIV02, CIVO03]. Dabei sollen Verfahren unter Beachtung der verfahrens-
bedingten Verunreinigungen fir Produkte mit hohen Reinheitsanforderungen
entwickelt werden, unter anderem fur elektrotechnische und humanmedizinische
Anwendungen.
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Seit einigen Jahren entwickelt die pharmazeutische Industrie mit den Methoden der
kombinatorischen Chemie neue therapeutische Wirkstoffe [LiP04]. Diese Wirk-
stoffe besitzen haufig sehr geringe Loslichkeitsraten und werden daher als ,,schwer-
16slich* bezeichnet [LIPO2]. Schwerl6sliche Wirkstoffe werden deswegen kaum
resorbiert und sind infolgedessen am Wirkort in nicht ausreichender Menge vor-
handen [LiP97]. Durch eine Formulierung der Wirkstoffe mit Partikelgréen bis
weit in den Submikronbereich kann eine deutliche Erhéhung der Loslichkeitsrate
erzielt werden [MULO4]. Aus diesem Grund wird derzeit an der Entwicklung von
geeigneten Verfahren zur Formulierung von schwerloslichen Wirkstoffen auf
teinste PartikelgroBen gearbeitet [CHAO4, DAT04, HUO4A, HUO4B, KEC06, PAT04A,
PAT04B, RABO4, TURO4]. Erste Produkte von durch Feinstzerkleinerung verar-
beiteten Wirkstoffen sind fur Krebs- und Asthma-Medikamente bekannt [RABO4].

Zur Erzeugung feinster Partikel durch Zerkleinern sind die Eigenschaften der
Partikel, wie Stoff, Grof3e und Form, sowie die Beanspruchungsart, -intensitit und
-haufigkeit von grundlegender Bedeutung [SCH90, SCHO3A]. Die Stoffe kénnen ein
sprodes oder nicht-sprodes Bruchverhalten aufweisen. Allerdings besitzen unter-
halb einer PartikelgroBe von etwa 10 um auch spréde Stoffe einen Ubergangs-
bereich zum nicht-sproden, plastischen Bruchverhalten. SMEKAL [SME56] pragte
dazu den Begriff der ,,Mikroplastizitit“. Eine weitere Zerkleinerung bezeichnete
SCHONERT [SCHI0] als ,,schwierig®. Experimentell konnen feinere Partikelgroflen
erzielt werden. Die Zusammenhinge sind allerdings noch nicht verstanden.

RuUMPF [RUMG5] begriindete eine Systematik der Zerkleinerungsmethoden gegliedert
nach der Beanspruchungsart, welche von SCHONERT [SCHO3A] erginzt wurde (siche

Abbildung 1.1).

Beanspruchung (1)
zwischen zwei Werkzeugen,
z. B. Druck-Schub-Beanspruchung

Beanspruchung (II)
an einem Werkzeug oder Partikel,
z. B. Prallbeanspruchung

Beanspruchung (III)
in Scherstromungen oder
Turbulenzfeldern

Beanspruchung (IV)
Sonderformen, z. B. Beanspruchung

durch Druckwellen oder Abschrecken

Abb. 1.1:  Systematik der Zerkleinerungsmethoden nach der Beanspruchungsart,
von RUMPF [RUMG5] begriindet und von SCHONERT [SCHO3A] erginzt.
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Beanspruchung (I) zwischen zwei Werkzeugen

Eine Beanspruchung zwischen zwei Werkzeugen erfolgt zum Beispiel in Mahl-
korpermiithlen [SCHO3B|. Eine Bauart sind Rihrwerksmuhlen [KwA97]. In Ruhr-
werksmithlen werden in einem Mahlgefi3 lose Mahlkérper durch ein schnell-
laufendes Rihrwerk relativ zueinander bewegt. Die Partikel werden durch StoG3e
zwischen den Mahlkorpern, zwischen den Mahlkorpern und den Winden sowie
den Mahlkérpern und dem Rithrwerk zerkleinert. Als kontinuierliche Phase werden
zumeist Flussigkeiten verwendet. Es konnen hohe Leistungsdichten in das Mahl-
gefil} eingetragen werden, und die Partikel werden mit hohen Beanspruchungs-
intensititen sowie durch die vielen Stofle mit hohen Beanspruchungshiufigkeiten
zerkleinert. PEUKERT, SCHWEDES und Mitarbeiter [MENO03, MENO4, STE05A,
STEO5B] zerkleinerten Aluminiumoxid als sproden Stoff mit einer Rihrwerksmtuhle
und erzielten bei 32 Stunden Mahldauer Medianwerte unterhalb von 10 nm.
MERISKO-LIVERSIDGE et al. [MERO3] zerkleinerten mit einer Rihrwerksmuhle
nicht-sprode therapeutische Wirkstoffe innerhalb von einer Stunde Mahldauer auf
Partikelgrof3en von 80 bis 400 nm.

Beanspruchung (IT) an einem Werkzeug oder Partikel

Die Beanspruchung an einem Partikel erfolgt unter anderem in FlieBbett-Strahl-
muhlen [SCHO3B]. FlieBbett-Strahlmithlen bestehen aus einem zylindrischen
Behilter und mehreren, in einer Ebene horizontal ausgerichteten Diisenlanzen.
Durch die Disenlanzen strémen mit hoher Geschwindigkeit Gasstrahlen, die in
der Mitte des Behilters aufeinander treffen. Die Partikel werden im Behalter
seitlich zugegeben, von den Gasstrahlen beschleunigt und in der Mitte an anderen
Partikeln beansprucht. Die Partikel werden zum Beispiel mit einem Luftstrahl
auf Geschwindigkeiten von etwa 350 m/s beschleunigt [RIN74]. Die Bean-
spruchungsintensitit ist bestimmt durch die kinetische Energie der sto3enden
Partikel. GHOSH |[GHO93] zerkleinerte mit einer FlieBbett-Strahlmihle sprode
Stoffe, wie Aluminiumoxid, auf Medianwerte von 2 um. HENG et al. [HENOO]
zerkleinerten mit einer FlieBbett-Strahlmiihle nicht-spréde therapeutische Wirk-
stoffe auf Medianwerte von 1 pm. Bei der Verwendung von Helium mit einer
Schallgeschwindigkeit von etwa 1000 m/s und Siliziumoxid als sproden Stoff
werden nach ZHAO et al. [ZHAO2] Medianwerte von 1 pum erzielt. Fine andere
Moéglichkeit ist die Beanspruchung an einem Werkzeug oder Partikel durch die
Beschleunigung mit Flissigkeitsstrahlen [DIEO4, MAZz04, PENOO]. Die Flussig-
keiten werden durch hohe Driicke mit Geschwindigkeiten bis 1000 m/s auf Werk-
zeuge oder gegeneinander gespritzt. MAZURKIEWICZ et al. [MAZ02] zerkleinerten
Silber als nicht-spréden Stoff mit einer Hochdruck-Wasserstrahlmiihle auf Partikel-
groflen von 1 bis 10 pum. Eine Zerkleinerung auf Partikelgrof3en bis in den Sub-
mikronbereich ist bei der Verwendung von Gas- oder Fliissigkeitsstrahlen aufgrund
der geringen Trigheit der Partikel kaum moglich [RIN74]. Die Partikel folgen im
Staupunkt der Gas- oder Flissigkeitsstromung und entziehen sich deshalb einer
Beanspruchung an Werkzeugen oder entgegenstromenden Partikeln.
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Beanspruchung (III) in Scherstrémungen oder Turbulenzfeldern

Die Beanspruchung von Partikeln in Scherstromungen oder Turbulenzfeldern kann
in Rotor-Stator-Apparaten, wie Kolloidmiuhlen, erfolgen [SCH04A]. In Turbulenz-
teldern wirken zeitliche und 6rtliche Schwankungen von Scher- und Normalkriften
auf die Partikeloberfliche. In Scherstromungen treten die Krifte dagegen durch ein
Geschwindigkeitsgefille des umgebenden Mediums auf. Die Beanspruchungs-
intensititen sind bestimmt durch die eingetragenen Leistungsdichten. Diese sind in
Scherstromungen durch die Erwirmung des Fluids begrenzt [KRE66] und reichen
daher nicht aus, um PartikelgréBen im Submikronbereich zu erzielen [KIN94,
KREG66]. Die Beanspruchung von Partikeln in Scherstrémungen wird daher zumeist
zum Emulgieren oder Dispergieren verwendet [SCH03A, SCHO4A].

Beanspruchung (IV) Sonderformen

Neben der Beanspruchung durch Abschrecken [POC98], Explosion [BOHO1] oder
Funkenentladung [BLUOO] wird insbesondere die Kavitation [FRAO4, YOUO5] zur
Zerkleinerung genutzt. Kavitationsblasen werden akustisch oder hydrodynamisch
in Flussigkeiten erzeugt [GOG01, GOGO2]. Akustische Kavitationsblasen entstehen
durch Schwingungsanregung von Mikroblasen mit Ultraschall. Hydrodynamische
Kaviationsblasen entstehen beim Absenken des statischen Drucks durch Umwand-
lung von Druckenergie in kinetische Energie in Stromungsapparaten, wie Hoch-
druck-Homogenisatoren, aufgrund der Unterschreitung des Dampfdrucks, der
Uberschreitung der Loslichkeitsgrenze geloster Gase oder der Expandierung von
Mikroblasen. Die Kavitationsblasen kollabieren, und es kénnen hohe Tempe-
raturen bis 10* K, StoBwellen mit Driicken bis 10°> bar und Jets mit Geschwindig-
keiten bis 100 m/s entstehen [OHL99, PHIIS8, SzZE03]. Die Mikroprozesse sind
Gegenstand der Forschung. Kollabierende Kavitationsblasen beanspruchen an-
grenzende Partikel durch StoBwellen sowie aufgrund der Jets durch Scher-
strtomungen und durch Turbulenzfelder. Mit Ultraschall zerkleinerten LU et al.
[LU02] Aluminiumoxid als sproden Stoff auf einen Medianwert von 50 um und
SCHENK et al. [SCH04B] Pharmazeutika fir radiologische Anwendungen auf einen
Medianwert von 5 pm. Nicht-sprode therapeutische Wirkstoffe zerkleinerten in
Hochdruck-Homogenisatoren mit wissrigen Fluiden MULLER und Mitarbeiter
[KEC06, MULO1, MULO4] bei Dricken bis 4000 bar auf Medianwerte von 400 nm
und KIPP et al. [BAX05, KiP03] bei Driicken bis 2000 bar auf Medianwerte von
600 nm. MULLER et al. [MULO4]| zerkleinerten die Wirkstoffe in Hochdruck-
Homogenisatoren auch mit organischen Fluiden und erzielten bei Driicken bis
1500 bar Medianwerte oberhalb von 1 um.

Zusammenfassend ist die Feinstzerkleinerung bis weit in den Submikronbereich,
insbesondere fiir nicht-sprode Stoffe, nur mit wenigen Methoden moglich. Weitere
Produktanforderungen, wie zum Beispiel hohe Reinheitsanforderungen fir Wirk-
stoffe und Kontrastmittel der pharmazeutischen Industrie, bestimmen die Anwend-

barkeit der Verfahren.
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Die Eigenschaften partikelférmiger Produkte sind von den Verteilungen der
Dispersititsgrofen, wie PartikelgroBe, -form und -oberfliche, abhingig. RUMPF
[RUMG7] definierte diesen Zusammenhang als ,,Figenschaftsfunktion®. Durch
Stotfwandlung veranderte DispersititsgroBen sind andererseits abhingig von dem
Verfahren, dessen Apparate- und Prozessparametern sowie dem Stoffverhalten der
Eingangsstoffe. KREKEL und POLKE [KRE92] definierten diesen Zusammenhang
als ,,Prozessfunktion®. Das eingehende Verstindnis der Prozessfunktion ist daher
die Grundlage zur Stoffwandlung fir partikelférmige Produkte mit mal3geschnei-
derten Eigenschaftsfunktionen.

Bei der Zerkleinerung erfolgt die Stoffwandlung in charakteristischen Volumen-
elementen und wird durch den Zusammenhang zwischen Beanspruchung und
Zerkleinerungsergebnis beschrieben. Dieser Zusammenhang wird nach SCHUBERT
[SCH87] als ,,Mikroprozess* bezeichnet. Der Apparat, zum Beispiel eine Miihle, mit
seinen Prozessparametern und den darin ausgefiihrten Mikroprozessen wird als
,Makroprozess“ bezeichnet. Mikro- und Makroprozess sind Bestandteil der
Prozesstunktion und deren Verstindnis ist daher ausschlaggebend fiir die Erzeu-
gung von Partikeln mit weitreichenden Produktanforderungen.

Im Folgenden werden anhand der Mikroprozesse der Feinstzerkleinerung fir die
Beanspruchung zwischen zwei Werkzeugen mit losen Mahlkorpern und den
dadurch verursachten Verunreinigungen die grundlegenden Problemstellungen und
die wesentlichen Mittel zu deren Verbesserung verdeutlicht. AnschlieBend wird der
Stand der Forschung zur Feinstzerkleinerung in MahlgefiBlen mit losen Mahl-
korpern fur Produkte mit hohen Reinheitsanforderungen beschrieben.

2.1 Mikroprozesse
2.1.1 Feinstzerkleinerung

Die Mikroprozesse der Feinstzerkleinerung wurden insbesondere von RUMPF,
SCHONERT, SCHUBERT und Mitarbeitern [RUMG65, RUM73, SCH87, SCHI0, SCHO3A]
untersucht. Nach SCHONERT [SCH71A, SCH89, SCHI0] kénnen die maligeblichen
Problemstellungen fiir die Feinstzerkleinerung bis in den Submikronbereich bei der
Beanspruchung zwischen zwei Werkzeugen mit losen Mahlkorpern wie folgt zu-
sammengefasst werden:

- abnehmende Einfang-Wahrscheinlichkeit,

- ansteigendes Verhaltnis von Haft- zu Massenkriften,
- ansteigende Partikelfestigkeit,

- plastisches Bruchverhalten und

- Brikettieren der Fragmente.
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Abnehmende Einfang-Wahrscheinlichkeit

Bei der Beanspruchung zwischen zwei Werkzeugen [SCHO3B] mit relativ zueinander
bewegten losen Mahlkorpern wird das dazwischen befindliche Fluid bei deren
Anniherung verdringt. In Abhingigkeit von der Verdringungsstromung, den geo-
metrischen Bedingungen und der Trigheit der Partikel werden die Partikel im
charakteristischen Volumenelement eingefangen und beansprucht. Die Massen-
krifte sind proportional zum Partikelvolumen und die Stromungskrifte propor-
tional zum Partikeldurchmesser. Daher verringert sich die Tragheit der Partikel mit
abnehmender Partikelgrole. Aus diesem Grund folgen die Partikel, besonders bei
flissigen Fluiden, mit abnehmender Partikelgréle zunehmend der Verdringungs-
stromung und die Wahrscheinlichkeit einer Beanspruchung nimmt ab. Die Mikro-
prozesse sind Gegenstand der Forschung [ESK03, MENOG].

Ansteigendes Verhiltnis von Haft- zu Massenkriften

Mit abnehmender PartikelgroB3e sind die Haftkrifte gegentber den Massenkriften
bereits im unteren Mikrometerbereich dominierend [RUMG7]. Die Haftkrifte
bewirken, dass sich Agglomerate und auf den Mahlkorpern Partikelschichten aus-
bilden. Beide Effekte verringern die Wirkung der Beanspruchungsvorginge auf die
Partikel und erschweren eine weitere Zerkleinerung [SCH87, SCH89].

Ansteigende Partikelfestigkeit

Bei Stoffen mit sprodem Bruchverhalten erfolgt die Bruchauslésung durch
Zugspannungen im elastischen Spannungsfeld an Fehlstellen im Kontaktbereich
der Partikel [SCH90, SCHO3A]. Mit abnehmender Partikelgrofle nimmt deren
Festigkeit und damit die zur Zerkleinerung erforderliche spezifische Zerklei-
nerungsenergie aufgrund der Abnahme von FehlstellengréBe und -anzahl zu. In
Abbildung 2.1 ist dieser Zusammenhang fiir druckbeanspruchte Glaskugeln
verdeutlicht [WEI92]. Er zeigt, dass fur die Zerkleinerung von kleinen Partikeln
hohe spezifische Beanspruchungsintensititen aufgebracht werden miissen.
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Abb. 2.1: Mittlere spezifische Zerkleinerungsenergie W, von druckbeanspruchten
Glaskugeln in Abhingigkeit von der Partikelgrofie x [WEI92].
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Plastisches Bruchverhalten

Aufgrund der ansteigenden Festigkeit bis zur Flie3grenze der Partikel erfolgt unter-
halb einer stoffspezifischen PartikelgroBe kein sprodes Bruchverhalten mehr, so
dass auch spréde Stoffe plastisch verformt werden [HES81, Rum73, STE71]. In
Abbildung 2.2 ist die plastische Verformung von druckbeanspruchten Partikeln aus
sproden Stoffen, wie Quarz und Kalkstein, sowie dem nicht-sproden Stoff Poly-
styrol verdeutlicht. Eine weitere Zerkleinerung ist schwierig, bei hdufiger Bean-
spruchung mit hohen Beanspruchungsintensititen jedoch moglich [SCH90].

Abb. 2.2: REM-Aufnahmen eines druckbeanspruchten 1,7 pm Quarzpartikels
(links), 4,4 pm Kalksteinpartikels (mitte) und 7,8 pum Polystyrolpartikels
(rechts) in Seitenansicht (oben) und Draufsicht (unten) [RUM73, STE71].

Brikettieren der Fragmente

Bei der Zerkleinerung von spréoden Stoffen springen die erzeugten Fragmente aus
dem charakteristischen Volumenelement [SCH71A, STE71]. Im Ubergangsbereich
zur plastischen Verformung verbleiben die erzeugten Fragmente dagegen im cha-
rakteristischen Volumenelement. Durch eine weitere Beanspruchung mit hohen
Intensititen brikettieren die Fragmente (siche Abbildung 2.3). Bei Makroprozessen
mit breiten Intensititsspektren, insbesondere in Mahlkérpermiihlen [SCHO3B], ist
durch das Brikettieren der Fragmente eine weitere Zerkleinerung erschwert.

Abb. 2.3: REM-Aufnahmen von druckbeanspruchten Quarzpartikeln, Ausschnitt
eines Fragmentfeldes von einem 90 um Partikel (links) und Fragment-
feld eines 7 um Partikels (rechts) [SCH71A, STE71].
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Fir eine weitere Zerkleinerung kénnen die Mikroprozesse der Feinstzerkleinerung
zwischen zwei Werkzeugen durch folgende Mittel beeinflusst werden:

- Erhohung der Beanspruchungsintensititen zwischen den Werkzeugen,
- Erhohung der Beanspruchungshiufigkeiten auf die Partikel,
- Zugabe von Additiven und

- Zerkleinerung bei tiefen Temperaturen.

Erh6hung der Beanspruchungsintensititen

Die Beanspruchungsintensititen zwischen relativ zueinander bewegten Mahl-
korpern schitzte SCHONERT [SCH89, SCHI0] fir die Makroprozesse der gingigsten
Mahlkorpermiihlen ab. Kugel- und Schwingmiuhlen besitzen fiir die Feinstzerklei-
nerung ausreichende Beanspruchungsintensititen bet allerdings geringen Leistungs-
dichten [SCHO3B|. Dagegen besitzen Planeten- und Rithrwerksmiithlen deutlich
hohere Beanspruchungsintensititen bei hohen Leistungsdichten und sind daher
besonders zur Feinstzerkleinerung geeignet. Bei hohen Beanspruchungsintensititen
kann ein Brikettieren der Partikel durch die Verwendung von kleineren Mahl-
korpern vermindert werden [SCH89].

Erh6hung der Beanspruchungshiufigkeiten

Zur Erhohung der Beanspruchungshaufigkeiten der Partikel ist eine Erhéhung der
Einfang-Wahrscheinlichkeit zwischen den Mahlkérpern maligeblich [SCHI0]. Die
Einfang-Wahrscheinlichkeit kann nach SCHONERT [SCH89] durch Trocken-
zerkleinerung mit einem Gas als kontinuierliche Phase — im Vergleich zur Nass-
zerkleinerung mit einer Flissigkeit — verbessert werden. Allerdings verhindert bei
der Trockenzerkleinerung das ansteigende Verhiltnis von Haft- zu Massenkriften
und das Brikettieren der Fragmente eine weitere Zerkleinerung [SCH89]. Bei der
Nasszerkleinerung kann die Einfang-Wahrscheinlichkeit durch eine Verkleinerung
der Mahlkorper verbessert werden [SCH90]. Dazu konnte das Einfangen von
Partikeln im unteren Mikrometerbereich mit Mahlkérpern von 1 mm Durchmesser
nachgewiesen werden [MENOG]. Derzeit werden bei der Nasszerkleinerung in Ruhr-
werksmuihlen keramische Mahlkorper mit Durchmessern bis 50 ym [MCL99,
To0s05, WAY04] und polymere Mahlkorper bis 5 um [CZE96, CZE99] eingesetzt.

Zugabe von Additiven

Bei der Feinstzerkleinerung ist die Zugabe von Additiven fur die Erzeugung von
Partikeln mit geringerem Leistungsbedarf oder zu kleineren Partikelgroflen seit
einigen Jahrzehnten bekannt [FUE95, SOM95]. Es werden bei der Trocken- oder
Nasszerkleinerung als Additive in zumeist geringen Mengen spezielle Flissigkeiten
verwendet. Nach SCHONERT et al. [SCH69] wird die Bruchausbreitung bei sprodem
Bruchverhalten durch Additive nicht beeinflusst. Additive kénnen dagegen nach
WESTWOOD et al. [WES77] bei nicht-sprodem Bruchverhalten die Bruchausbreitung
beeinflussen. Die maligebliche Wirkung der Additive ist nach SCHUBERT [SCH88]
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allerdings in der Verinderung der Wechselwirkungskrifte zwischen den Partikeln
bzw. den Partikeln und den Mahlwerkzeugen begriindet. Die Wechselwirkungs-
krafte bestimmen in der Schittung oder der Suspension den Agglomerations- bzw.
Dispergierzustand und dadurch das FlieBverhalten der gesamten Mahlmischung.
Dadurch werden nach SCHUBERT [SCH88] bei den Beanspruchungsvorgingen die
Energieverluste reduziert, das Transportverhalten verbessert und die Ausbildung
von Partikelschichten auf den Mahlwerkzeugen vermindert. In der Zementindustrie
werden bei der Trockenzerkleinerung in Kugelmiihlen, auf den Zement bezogen,
0,1 Massen-% hoherwertige Alkohole als fliissige Additive verwendet [FUE95,
SoM95]. Bei der Nasszerkleinerung werden Additive zur sterischen, elektrosta-
tischen oder elektrosterischen Beeinflussung der Wechselwirkungskrifte eingesetzt
[HEO4, REI03, STEO3]. In der Pigmentindustrie werden in Rithrwerksmiihlen, auf
die Pigmente bezogen, mindestens 0,1 Massen-% sterische Additive eingesetzt
[GREOZ].

Bei der Trockenzerkleinerung ist auch eine Verwendung groBler Mengen fester
Additive, auf Partikel und Additiv bezogen, von zumeist oberhalb 50 Massen-%
zur Erzeugung von feineren PartikelgroBlen moglich. HAHNEMANN [HAH27,
HAH35] konnte diesen Effekt bereits vor 200 Jahren bei der Verreibung homéo-
pathischer Wirkstoffe mit einem Handmorser und Milchzucker als festem Additiv
beobachten. OSTWALD [OST97] fithrte die Methode in der Kolloidchemie ein. VON
WEIMARN [VWE25] nutzte wasserlosliche feste Additive zur Erzeugung von
kolloidalen Bariumsulfat-, Schwefel- und Silber-Suspensionen. Anwendungen der
Methode sind aus der Schmierstoffindustrie [ACHO8] mit Borax und der
Pigmentindustrie [JOH36] mit Natriumchlorid als festen Additiven zumeist in
Kugelmiithlen bekannt. Bei der Zerkleinerung von Pigmenten werden zumeist
hirtere feste Additive mit 66 bis 80 Massen-%, wie Calciumchlorid, Natrium-
carbonat, Natriumchlorid oder Natriumsulfat verwendet [CAR73, CIB52, SMIG0)].
Nachfolgend verwendete man auch sublimierbare feste Additive, wie Ammonium-
karbonat oder Acetylsalicylsiure [BAR44, CRO64, MANG5]. Diese Additive werden
durch Temperaturerhéhung von den Produkten entfernt.

Zerkleinerung bei tiefen Temperaturen

Das Abkiihlen von nicht-spréden Stoffen auf tiefe Temperaturen, insbesondere auf
Temperaturen unterhalb der Glastibergangstemperatur, bewirkt eine Versprodung
der Stoffe [SCHI3]. Durch das spréde Bruchverhalten bei tiefen Temperaturen ist
eine weitere Zerkleinerung moglich. Polymere werden zum Beispiel in Schwing-
miubhlen bei Temperaturen unterhalb von -150 °C bis in den unteren Mikrometer-
bereich zerkleinert [BuT72, PAN94]. Bei der Zerkleinerung von Polymer-
Mischungen erhilt man PartikelgroBen im Submikronbereich [SMI00]. Zur Proben-
aufbereitung flir chemische Analysen werden nicht-spréde Stoffe bei tiefen
Temperaturen zerkleinert [OBEO3]. Eine Anwendung erfolgt zumeist aufgrund
empirischer Untersuchungen [OBEO3].



