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Der Umgang mit pulverférmigen Stoffen als auch die Verarbeitung derer bereiten h&ufig so-
wohl hinsichtlich des FlieBverhaltens als auch des Risikos zur Staubentwicklung bei Transport
und Handling vielfaltige Probleme. Eine Mdglichkeit, die Verarbeitungseigenschaften der pul-
verfédrmigen Schuttgiter zu verbessern, ist die gezielte Vergréberung der partikularen Aus-
gangsstoffe. Die Spruhtrocknung ist ein daflir haufig eingesetztes Verfahren, bei dem mit der
Wahl geeigneter Spruhtrocknungsbedingungen sowie der Einstellung optimaler Suspensions-
formulierungen die Eigenschaften der resultierenden agglomerierten Produkte, der Granulate,
gezielt beeinflusst werden kénnen.

Das Bruch- und Deformationsverhalten der hergestellten Granulate ist dabei entsprechend der
jeweiligen Zielanwendung eine entscheidende, qualitdtsbestimmende Eigenschaft: Im Unter-
schied zu Granulaten fur die Anwendung als Katalysatortrager, welche sich durch hohe Bruch-
festigkeiten und geringe Bruchdeformationen bei hoher spezifischer Oberflache auszeichnen,
sollen z.B. Granulate fir die Pressanwendung eine vergleichsweise geringe Bruchfestigkeit
besitzen, die eine ausreichende Stabilitdt wahrend der Verarbeitung gewéahrleistet aber gleich-
zeitig bei geringen Pressdriicken eine gleichmaBige Deformation der Granalie erlaubt. Um die
gewUlnschten gradientenfreien Griinkdrper zu erzielen, werden weiterhin eine hohe Bruchde-
formation sowie eine homogene Granulatstruktur erwartet.

Die entsprechend der Zielanwendung entscheidenden Bruch- und Deformationseigenschaften
der Granulate kénnen einerseits durch geeignete Additive, welche der Suspension zugesetzt
werden, beeinflusst werden. Die Auswirkung der Variation und Kombination verschiedener
Additive wurde systematisch von z.B. Fries [1] fir keramische Sprihgranulate untersucht: Eine
Zugabe von Bindermitteln erhéht die Bruchfestigkeit, wohingegen durch Zusatz von Gleitmittel
die Bruchdeformation gesteigert wird. Die Einstellung der mechanischen Granulateigenschaf-
ten mit zusatzlichen Additiven ist mit negativen Konsequenzen, wie verlangerter Ausbrenn-
dauer bei Presskeramiken, erhéhter Gefahr resultierender Fehlstellen sowie steigenden Kos-
ten, verbunden. Die Anwendungsfélle, in denen das Additivsystem aus Kostengriinden, pa-
tentrechtlicher Sicht oder aufgrund des Anspruchs minimaler Additivmengen in der Struktur
nicht modifiziert werden kann, steigen kontinuierlich. Soll dennoch eine Anpassung der me-
chanischen Granulateigenschaften erreicht werden, kann dies nur Uber die Modifikation der
inneren Granulatstruktur erfolgen. Diese Strukturmodifikation kann sowohl Uber die Variation
der Suspensionsformulierung aber auch durch die Variation der Spriihtrocknungsbedingungen
erreicht werden, wie z.B. von Walton [2] oder Bertrand et al. [3] dokumentiert. Nach Walton [2]
stellt die Granulatstruktur eine zentrale Eigenschaft dar, welche neben den mechanischen Ei-
genschaften viele weitere Granulateigenschaften beeinflusst. Nur Gber die Bewertung der in-
neren Granulatstruktur kdnnen Zusammenhange zwischen Prozessparametern und sich er-
gebenden Granulatstrukturen und im weiteren zwischen Granulatstruktur und resultierenden
Produkteigenschaften ermittelt werden.
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Abb. 1: Partikeleigenschaften und Granulatmorphologie, in Anlehnung an [2].

Aktuelle Arbeiten beschéaftigen sich Uberwiegend mit der Erarbeitung von Zusammenhéngen
zwischen Suspensionseigenschaften und resultierenden Granulateigenschaften. Die Bewer-
tung der inneren Granulatstruktur zur Benennung von Ursachen fir die Ausbildung unter-
schiedlicher Bruch- und Deformationseigenschaften steht bisher nicht ausreichend im Fokus
der Arbeiten. Dabei ist die Kenntnis der verantwortlichen Strukturparameter fir eine Optimie-
rung der Granulate fur definierte Anwendungen Voraussetzung: Die Erarbeitung von Korrela-
tionen zwischen quantifizierten inneren Strukturparametern und resultierenden mechanischen
Eigenschaften keramischer Spriihgranulate ist demzufolge das Ziel dieser Arbeit. Auf Basis
dieser Ergebnisse soll es méglich sein, die einzustellende Granulatstruktur bei vorgegebenen
spezifischen mechanischen Granulateigenschaften definieren zu kénnen.

Dafur erfolgt zunéchst eine Definition und Charakterisierung relevanter Strukturparameter fur
die systematische Untersuchung des Einflusses der Granulatstruktur auf die resultierenden
mechanischen Granulateigenschaften. Unter Nutzung einer im Rahmen dieser Arbeit entwi-
ckelten Methode zur quantitativen Bewertung der inneren Granulatstrukturen werden verschie-
dene Modellgranulate definiert hergestellt, die innere Strukturen quantifiziert und deren me-
chanische Granulateigenschaften bewertet. Aus dieser Charakterisierung wird der Einfluss
einzelner innerer Strukturparameter, wie Bruchdeformation oder Bruchfestigkeit, auf die me-
chanischen Granulateigenschaften bestimmt und gewichtet.

Fir den Aufbau einer méglichst umfassenden Effektmatrix zum Einfluss der inneren Struktur
auf die mechanischen Granulateigenschaften ist eine umfangreiche Variation der inneren
Strukturparameter notwendig. Da die experimentelle Strukturvariation mit vertretbarem Auf-
wand nur in engen Grenzen mdglich ist, wird ein Simulationstool aufgebaut und kalibriert. Fur
dieses Modell wird die Diskrete-Elemente-Modellierung (DEM) genutzt, deren Grundlagen in
der Arbeit dargestellt werden. Mit dem anhand realer Struktur- und Brucheigenschaften auf-
gebauten Modell werden Simulationen zur Untersuchungen des Einflusses weiterer Struktur-
modifikationen auf mechanische Eigenschaften der Granulate durchgefiihrt. So wurde z.B. der
Effekt verschiedener PrimarpartikelgréBen, PartikelgroBenverteilungen oder gezielt variierter
Partikelanordnungen in der Struktur auf die mechanischen Granulateigenschaften untersucht.

Auf Basis der Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen als auch der Simulationen ist
eine Wichtung der Struktureinflisse moéglich. AbschlieBend wird an zwei Beispielen ein opti-
males Granulatdesign abgeleitet.
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2.1 Gezielte Partikelagglomeration mittels Spriihtrocknung

Die Agglomeration von Priméarpulvern mittels Sprihtrocknung ist ein gédngiges Verfahren, um
die Eigenschaften der resultierenden Granulate an die folgenden Prozessschritte bzw. Zielan-
wendungen anzupassen. Die Spruhtrocknung ist einer der wichtigsten thermischen Prozesse,
bei dem eine Suspension, bestehend aus einem Feststoff in wassrigen oder organischen L&-
sungsmitteln, in trockene, granulare Systeme Uberfuhrt wird [2, 4]. Vorteil der Sprihtrocknung
gegenuber anderen Agglomerationsverfahren ist die vergleichsweise geringe Trocknungstem-
peratur und kurze Verweilzeit der Produkte im Trockner, was besonders fur sensitive Produkte
in der pharmazeutischen und Lebensmittelindustrie notwendig ist [2, 5, 6]. Hinsichtlich Kosten-
effizienz sind die vergleichsweise geringen Trocknungstemperaturen ebenfalls von Vorteil. Die
Trocknung von Suspensionstropfen zu Granulaten im Sprihturm erfolgt bei der Sprihtrock-
nung in einem einzigen Schritt. Das nach der Zerstadubung der Suspension im Trockner ein-
gestellte vergleichsweise groBe Verhaltnis der Tropfenoberflache zum Tropfenvolumen er-
laubt eine schnelle und effiziente Trocknung [7, 8]. Parallel kénnen sehr geringe Granulatgré-
Ben erzeugt werden, was bei verschiedenen Anwendungen von Vorteil ist. Ziel der Sprihtrock-
nung ist die Herstellung von gréberem, gut rieselfdéhigem Material, welches sowohl bessere
Transport- wie auch Verarbeitungseigenschaften aufweist, als das oft sehr feine, partikulare
Primarmaterial.

Neben der Nahrungs- und Genussmittelindustrie ist ein typisches Anwendungsgebiet der
Spruhtrocknung die Erzeugung von Granulaten fir die Herstellung von trockengepressten, ke-
ramischen Bauteilen [2, 9]. Dabei begulnstigt die bei der Sprihtrocknung meist runde Granu-
latform die Handling-Eigenschaften, das FlieBverhalten sowie die pneumatische Transportfa-
higkeit des granulierten Materials [8]. Die fur diesen Anwendungsfall relevanten weiteren An-
forderungen wie eine feine und enge GranulatgréBenverteilung, eine mdglichst volle Granu-
latstruktur, eine niedrige bis mittlere Bruchfestigkeit, eine hohe Kompaktierbarkeit und Defor-
mierbarkeit sowie eine hohe Konstanz der Eigenschaften kénnen ebenfalls durch die
Spruhtrocknung erreicht werden [1].

Fir andere Anwendungen soll durch eine Agglomeration der Priméarpartikel eine Vergréberung
des Schuttgutes erreicht werden, welches nachfolgend als Schittung einen geringeren Schit-
tungswiderstand zeigt. Dieser Effekt kann neben der Sprihtrocknung auch durch andere Ver-
fahren, wie Wirbelschichtgranulation oder Agglomeration auf Pelletier-Tellern, erreicht werden.

Entsprechend Abb. 2 bestehen Sprihtrocknungsanlagen standardméBig aus einem Foérder-
aggregat fur die Suspension bzw. das Feed-Material, einem Zerstauber-Aggregat, einer Hei-
zung sowie einem Verteiler fur das Trockengas, einer Trockenkammer sowie verschiedenen
Systemen flr die Abgas-Nachbehandlung sowie die Produktriickgewinnung [2, 8, 10].
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Abb. 2: Spriihtrocknung, Schema: 1) Vorlagebehélter, 2) Speisepumpe, 3) Trockenkammer,
4) Zerstduber, 5) Trockengasverteiler, 6) Gebldse, 7) Entnahmestelle Trockenprodukt, 8) Zyklon,
9) Abluftgebladse; A) Suspension, B)Trocknungsgas, C) Produkt (Granulat), D) Abgasstrom.
Der Spruhtrocknungsprozess von Suspensionen kann in vier nacheinander ablaufende Ab-
schnitte unterteilt werden, wobei die Strukturentstehung als der fiir diese Arbeit relevante Pro-
zess dem dritten Abschnitt zugeordnet wird [10, 11]:

Zerstaubung der Suspension

Kontakt der Tropfen des Sprays mit dem Trockenmedium

Trocknung der zerstdubten Suspension durch Warme- und Stofflibergang
Trennung des Trockenprodukts vom Trockenmedium

Die Zerstdubung bzw. das Zerteilen der Suspension kann je nach einzustellender Tropfengré-
Benverteilung und abhangig vom Feedmaterial mit Zerstdubern unterschiedlicher Wirkprin-
zipen (Duse, rotierende Elemente) und Geometrien (rotierende Scheibe, rotierender Zylinder,
Einstoff-Dise, Zweistoff-Dise) erfolgen. Fir die Verarbeitung hoher Suspensionsmassen-
strdme eignen sich eher Rotationszerstauber, wobei durch r-Disen-Anordnungen auch Dlsen
fur die Zerstdubung einsetzbar sind [10]. Ein h&aufig eingesetztes Trockengas ist Luft, bei or-
ganischen Bindemitteln bieten sich Inertgase wie Stickstoff an [2, 5, 7, 8, 12].

Suspension Suspension

:> Trocknungsgas

Trocknungsgas

Suspension

Trocknungsgas

Produkt Produkt Produkt

Abb. 3: Vergleich der Stromfiihrung in den verschiedenen Prozessvarianten, A: Gleichstrom, B:
Gegenstrom, C: Kreuzstrom.

Bei der Sprihtrocknung kénnen unterschiedliche Prozessvarianten betrieben werden. Dabei
hat nach Lukasiewicz [7] die Wahl des verwendeten Prozessschemas einen groB3en Einfluss
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auf die Trocknungszeit, die Verweilzeit des Tropfens in der Kammer und damit den Restfeuch-
tegehalt im Granulat sowie auf das Risiko zur Entstehung von Wandanbackungen. Ein
Schema des in dieser Arbeit angewendeten Prozesses im ,Kreuzstrom® ist in Abb. 3 ¢ zu fin-
den. Diese Prozessvariante unterscheidet sich durch die Filhrung des Trockengases und des
Suspensionsmassenstroms von den anderen Prozessvarianten ,Gleich-“ und ,Gegenstrom®.
Vorteil des ,Kreuzstroms® ist die optimale Ausnutzung der Trockenkammer: Durch Einbringen
des Materials (Suspension) am Trocknerboden und das Versprihen nach oben entgegen der
Schwerkraft hat das Material bis zum Austrag am Trocknerboden den Weg durch die Kammer
zwei Mal zuriickgelegt. Die Trockenzeit wird also deutlich verlangert. Ein Einsatz ist nach Lu-
kasiewicz [7] haufig in kleineren Analgen der Forschung und Entwicklung gegeben. Der Pro-
zess ist am ehesten mit dem Gegenstromprinzip vergleichbar, da auch hier der Tropfen nach
Eintritt in die Kammer mit gekihltem Trockengas in Kontakt kommt und erst bei weiterem Auf-
stieg in den Bereich der hei3en Trockengastemperaturen gelangt. Dies kann nach Rahse [5]
oder Lukasiewicz [7] besonders bei temperaturempfindlichen, z.B. organischen Stoffen, ein
Problem sein. Ein Nachteil des Betriebs im Kreuzstrom liegt in der moglichen Agglomeration
der Tropfen untereinander durch die beschriebene Gegeneinanderstromung [4].

Der gréBte Unterschied hinsichtlich der Temperaturverteilung im Trockner ist beim Vergleich
des ,Kreuzstromprozess*“ zum ,Gleichstromprozess® gegeben. Im Fall des Gleichstromprozes-
ses tritt das Material mit dem Trockengas héchster Temperatur in die Kammer ein. Dieser
direkte Kontakt wirkt sich auf die Trocknung des Tropfens durch Beeinflussung der Trock-
nungskinetik und damit deutlich auf die entstehenden inneren Granulatstrukturen aus. Der
Einsatz der ,Gleichstromtrocknung® erfolgt haufig fur temperaturempfindliche Stoffe, da hier
die hohe Eingangstemperatur auf den Tropfen mit héchstem Ldésemittelanteil trifft und so zu-
nachst Wasser ohne starken Anstieg der Tropfentemperatur verdampft [5, 7, 8, 13].

2.2 Die Suspension als Basis fiir die Strukturentstehung

Die Strukturentstehung in Granulaten bei der Sprihtrocknung keramischer Suspensionen
kann von verschiedenen Parametern beeinflusst werden: neben den Trocknungsbedingungen
(Eintrittstemperatur, Temperaturfihrung im Turm, Suspensionsmassenstrom, Tropfengré3e)
hat die Suspensionsformulierung einen deutlichen Einfluss auf resultierende Granulatstruktu-
ren. Die optimale Einstellung der Suspensionseigenschaften bildet die Grundlage fur die Erar-
beitung von Korrelationen zwischen inneren Granulatstrukturen und resultierenden mechani-
schen Granulateigenschaften.

Dabei stellt eine Suspension eine feine Verteilung eines nicht I1éslichen Feststoffs in einer Flis-
sigkeit dar. Bei der Herstellung von Suspensionen sind zwei Vorgange besonders wichtig: das
Dispergieren und das Stabilisieren der dispergierten Partikel [14]. Aus 6konomischer und tech-
nischer Sicht sind Suspensionen mit hohem Feststoffgehalt zu bevorzugen. Dabei ist die
Menge des notwendigen Lésungsmittels fur die Herstellung einer Suspension abhangig von
der PrimarpartikelgroBenverteilung, der Priméarpartikelform, den van-der-Waals Wechselwir-
kungen zwischen den Partikeln und der Dicke der elektrischen Doppelschicht um die Partikel.
Nach Lukasiewicz [7] ist die maximal erreichbare Feststoffkonzentration bei der Verwendung
von Priméarpartikeln im 1 ym-Bereich bei 40 — 50 Vol% zu sehen, wobei diese durch Zugabe
von Bindern, Dispergatoren oder anderen organischen Additiven verandert werden kann.
Diese Feststoffkonzentration entspricht dabei bei Verwendung von Al.Os mit einer Dichte von

3,94 -£_ einem Massenanteil von 72 — 80 Ma%, was nur fiir optimal eingestellte Suspensionen

cm?
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erreicht werden kann [15]. Der Ubliche Feststoffgehalt von Suspensionen fir die Sprihtrock-
nung keramischer Granulate liegt etwas geringer.

Suspensionszusatze und deren Effekt auf die Granulateigenschaften

Einen Uberblick Uber die Zusatzstoffe in Suspensionen am Beispiel zur Erzeugung kerami-
schen Massen geben nachfolgende Tab. 1 nach Salmang und Scholze [16] sowie Abb. 4. Fur
verschiedenste Spruhgranulate werden entsprechend der Zielanwendungen einzelne Suspen-
sionsbestandteile ersetzt bzw. variiert. Die Hauptbestandteile der hier betrachteten Suspensi-
onen zur Sprihtrocknung sind neben dem wassrigen Losungsmittel die keramischen Priméar-
partikel, Binder, Gleitmittel und Dispergatoren, auf die kurz eingegangen werden soll.

Abb. 4: Schematische Darstellung der Wirkweise verschiedener Additive in der Suspension.

Tab. 1: Suspensionszusétze und deren Funktion.

Komponente Funktion
Keramische Primarpartikel Matrix
Lésungsmittel Kontinuierliche Phase, Dispersion der Primarpartikel

Granulierungshilfsmittel,

Binder Grinfestigkeit der Granulate / gepressten Bauteile

Dispergator Dispergierung, .Kontrolle der Qberﬂéchenladung und
des pH-Werts in der Suspension

Gleitmittel Reduzierung der Reibung im Presswerkzeug

Sinteradditiv Verdichtungshilfsmittel

Reduzierung der Oberflachenspannung des

Benetzungsmittel .
9 Lésungsmittels

Entschaumer Verhinderung Blasenbildung in der Suspension
Konsenierer Vermeidung Bakterien- / Pilzbefall in der Suspension
e Erhéhung plastischer Deformierbarkeit der Binder-
Plastifizierer
komponente
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Binder

Nach Foo et al. [17] und anderen [1, 8] hangen vor allem Festigkeit und GréBe der Granulate
von der Menge und der Art der eingesetzten Binder ab. Festigkeitssteigernde Beobachtungen
fur konkrete Bindersysteme sind von Tsetsekou et al. [18] und Baklouti et al. [19] z.B. fir den
Einsatz von Polyvinylalkohol (PVA) und Carboyxmethylcellulose (CMC) als Binder dokumen-
tiert. Als alternative Binder sind Zucker, Starken, Molassen, Gelatinen, Alginate, Polyvinylpyr-
rolidone, Polyacrylate oder Siliziumdioxide bekannt [8]. Binder stellen oftmals Polymere dar,
die durch die Suspension diffundieren und so ein Netz schaffen, durch welches die Primarpar-
tikel zusammen gehalten werden. Dabei stehen die Partikel nicht in direktem Kontakt.

Binder sollen bei hohem Feststoffgehalt in der Suspension einsetzbar sein. Sie sollen még-
lichst die Suspensionsviskositat nicht erhéhen, die Ladungsverhéltnisse der Partikel nicht un-
gewollt beeinflussen, keine Reaktionen mit anderen Additiven eingehen und eine geringe
Schaumneigung zeigen [7, 18, 20, 21]. Die Auswabhl eines korrekten Bindersystems hangt wei-
terhin von den Kosten, der Ausheiztemperatur, den mechanischen Eigenschaften sowie der
Empfindlichkeit gegentber Umweltbedingungen ab [7]. Obwohl laut Bertrand et al. [22] PVA
diesen Anforderungen in Bezug auf z.B. die Schaumneigung nur teilweise gerecht wird, erfolgt
ein Einsatz in den fUr dieser Arbeit untersuchten Granulaten. Die dokumentierten Eigenschaf-
ten des PVAs als mit anderen Suspensionszusatzen nicht reagierende bzw. die resultierenden
Suspensionseigenschaften kaum beeinflussende Substanz sind dafirr entscheidend [1, 23].

Dispergator

Bei der Verarbeitung partikularer Systeme in wassrigen Medien ist eine Stabilisierung der Par-
tikel auch im Hinblick auf den bereits beschriebenen Anspruch auf hohe Feststoffgehalte in
der Suspension wichtig. Nach Lukasiewicz [7] kdnnen Suspensionen mit wenigen Mikrometer
groBBen oder kleineren Primérpartikeln als kolloidale Dispersionen bezeichnet werden, womit
die Anwendung der Stabilitatstheorie kolloidaler Dispersionen nach DLVO mdglich ist. Diese
Theorie basiert auf der resultierenden Kraft zwischen zwei Partikeln, welche sich aus der re-
pulsiv wirkenden elektrostatischen Kraft und der attraktiven van-der-Waals Kraft ergibt und so
die Existenz stabilisierter und destabilisierter Suspensionen bedingt. Da das Niveau der van-
der-Waals Kréfte fur ein Partikelsystem definiert ist, kann die resultierende Wechselwirkungs-
energie (und damit die Entscheidung Uber den Stabilisierungszustand der Suspension) nur
uber die Modifikation der repulsiven elektrostatischen Kréfte erfolgen. Demzufolge ist die Sta-
bilitat des Systems wiederum abhangig von der Oberflachenladung der Partikel und der Dicke
der Doppelschicht. Die Ladung eines Partikels kann Gber die Adsorption geladener chemischer
Komponenten oder die Modifikation des pH-Werts gesteuert werden. Die Doppelschichtdicke
bezeichnet dabei die Strecke, die die Ladungstrager von der Partikeloberflache in das L6-
sungsmittel reichen [7, 24].
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Abb. 5: Schema der elektrochemischen Doppelschicht nach Mdiller [25].

Laut Bricose et al. [26] neigen Partikel < 1um zur Aggregation aufgrund der interpartikular
wirkenden van-der-Waals Kréafte. Um eine stabile Suspension zu erzeugen, ist die Einbringung
einer repulsiven Kraft, welche der anziehend wirkenden van-der-Waals Kraft entgegen wirkt,
Voraussetzung. Diese repulsive Kraft wird durch Einsatz eines Dispergators eingestellt. Die
Wirkung des Dispergators kann dabei auf zwei Mechanismen zurlick geflhrt werden [14]:
Die sterische Stabilisierung einer Suspension beruht auf der Adsorption von Polymereinheiten
auf der Partikeloberflache — die Suspensionsstabilisierung wird durch das Polymer an sich
gewahrleistet. Die Polymereinheiten ragen in das Dispersionsmedium und fihren so zu einer
,Polymerschicht“ um das Partikel, welche eine Aggregation der Partikel verhindert [7, 14, 26].
Die elektrostatische Stabilisierung beruht auf dem Aufbau einer der Partikeloberflache entge-
gengesetzt geladenen lonen-Schicht (Doppelschicht). Aufgrund der AbstoBung der gleich ge-
ladenen Doppelschichten der einzelnen Partikel bleiben die Partikel separiert. Die elektrosta-
tische Stabilisierung ist durch die Modifikation der Oberflachenladungen der Partikel z.B. durch
Anderung des pH-Werts der Suspension méglich. Praktisch werden fiir die Modifikation des
pH-Werts von Bertrand et al. [3] HCI-Lésungen zur Erzeugung positiver Oberflachenladungen
und NaOH-L&sungen zur Erzeugung negative Oberflachenladungen verwendet. Die Anwen-
dung alternativer Sduren und Basen ist méglich.

Ein besonderer Suspensionszustand wird durch den isoelektischen Punkt gekennzeichnet.
Am isoelektrischen Punkt einer Suspension sind die Oberflachenkréafte zwischen den Primar-
partikeln gleich Null und die Suspension liegt in ihrem starksten ausgeflockten Zustand vor.
Durch Aufbau von Ladungen auf der Partikeloberflache kommt es zur AbstoBung zwischen
den Partikeln. Dies kann, wie bereits beschrieben, durch Anderung des pH-Werts geschehen.
Viele Metalloxid-Partikel neigen zur ,pH-abhangigen Oberflachenladung®, welche auf der Dis-
soziation/Assoziation von Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit H* oder OH" lonen beruht
[26]. FUr Metalloxide kénnen durch Verschieben in geringe pH-Wert-Bereiche vorwiegende
positive Oberflachenladungen, durch Verschieben des pH-Werts in hohe Bereiche negative
Oberflachenladungen eingestellt werden [27]. Grundsétzlich ist die Stabilisierung der Suspen-
sion abhangig vom Betrag der Oberflachenladung und damit unabhangig von der Richtung der
pH-Wert-Verschiebung: Je weiter die fur die Suspension bestimmten Eigenschaften vom
iso-elektrischen Punkt entfernt sind, desto stabiler ist die Suspension.
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Eine Kombination beider Stabilisierungsmechanismen, z.B. bei Verwendung eines Polyelekt-
rolyts, wird elektrosterische Stabilisierung genannt [26, 27]. Im Bereich der technischen Kera-
mik auf Basis von Oxidkeramiken werden haufig Polyacrylate (z.B. Natriumpolyacrylat NaPA,
Ammoniumpolyacrylat NH4sPA oder Carbonsaureester als Dispergatoren eingesetzt [3, 19, 28].
Bei nicht-oxidischen Keramiken erfolgt haufig die Verwendung organischer Additive wie z.B.
Alkanolamin, welche nach Lukasiewicz [7] oft durch Wasserstoffbriickenbindungen oder van-
der-Waals Kréafte an der Partikeloberflache gebunden werden [3, 7, 18, 19, 29]. Wie bereits
beschrieben hangt die Wirkung des zugesetzten Dispergators sowohl vom eingestellten pH-
Wert der Suspension als auch vom zugesetzten Binder ab — mogliche Wechselwirkung sind
zu beachten [3]. Fir den Einsatz von Dispergatoren ist eine optimale Konzentration gegeben,
bei der die eingestellten Suspensionseigenschaften (Stabilitat, Suspensionsviskositat) best-
moglich sind: Bei dieser Konzentration sind alle Oberflachen bedeckt und vollstandige Schich-
ten um die Partikel aufgebaut. Eine weitere Erh6hung des Dispergatoranteils resultiert in einer
Erhéhung der Viskositat aufgrund der Ubersattigung und der damit frei im wassrigen Medium
vorliegenden und damit die Doppelschicht reduzierende Dispergatoranteile [23, 26].

Gleitmittel

Gleitmittel basieren haufig auf Fettsauren oder Olzubeitungen. Diese Additive sind hinsichtlich
der resultierenden mechanischen Granulateigenschaften oft fir geringe Bruchfestigkeiten und
Bruchdeformationen verantwortlich [23]. Ihr Einsatz erfolgt haufig bei Granulaten fur die Press-
formgebung, oft in Kombination mit einem Binder, da es durch die Ausbildung von Gleitebenen
zwischen den Granulaten bzw. Priméarpartikeln und Matrizenwand zu einer Verminderung der
Reibung kommt [29]. Durch das erleichterte FlieBen unter Druck kommt es zu einer homoge-
nen Verdichtung und damit zu kleineren Gefligespannungen beim uniaxialen Pressen. Bei der
Verarbeitung von Sprihgranulaten fur die Pressanwendung ist so eine Zerstérung ohne zu-
rickbleibende Granulatstrukturen realisierbar, was fir die Entstehung homogener Grinkérper
Voraussetzung ist [18]. Tsetsekou et al. [18] ermittelten bei der Verwendung von Polyethyl-
englycol PEG die héchsten Grindichten im Vergleich zur Verwendung von reinen Bindern oder
Binder-Gleitmittel-Gemischen. Diese Beobachtungen wurden durch Fries et al. [23] bestatigt
[1]. Dabei gehen hohe Grindichten nicht zwangslaufig mit einem homogenen Geflige einher,
wie von Svoboda [30] nachgewiesen.

2.3 Strukturentstehung bei der Spriihtrocknung

Die vorliegenden Untersuchungen zur Strukturentstehung bei der Sprihtrocknung partikulérer
Suspensionen bilden den Ausgangspunkt fir die in dieser Arbeit untersuchten Wechselwir-
kungen zwischen innerer Granulatstruktur und mechanischen Granulateigenschaften. Es folgt
ein Uberblick zum aktuellen Forschungsstand zur Generierung und Modifikation (innerer) Gra-
nulatstrukturen.

2.3.1 Trocknung von Suspensionstropfen

Cao et al. [31] beschreiben den Entstehungsprozess von Granulaten bei der Sprihtrocknung
mit vier Stufen, welche den dritten Schritt der in Kapitel 2.1 beschriebenen Prozessschritte
weiter differenzieren :
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1. Tropfenformung durch den Sprihprozess im Trockner.

2. Verdampfung des Ld&sungsmittels verbunden mit Feststoffoewegung und

gleichzeitigem Schrumpfen des Tropfens. Nachfolgend kann es zum Aufblasen

des Tropfens kommen (Hohlraumbildung).

Druckausgleich durch Platzen des trocknenden Tropfens (nicht obligatorisch).

4. Granulatentstehung durch Anreicherung an Bindemittel bei gleichzeitiger fort-
schreitender Reduktion des Lésungsmittels.

w

Dabei mussen die einzelnen Stufen nicht nacheinander ablaufen. Bei der eigentlichen Trock-
nung des Suspensionstropfens unterteilen Kastner et al. [32] wie auch andere Autoren in einen
ersten und zweiten Trocknungsabschnitt: Nach Eintritt des Tropfens in die Trockenkammer
wird sehr schnell die maximale Verdampfungsrate erreicht. Diese bleibt konstant, solange aus-
reichend Flussigkeit aus dem Inneren nach auBBen nachstrémen kann, womit die Oberflache
gesattigt bleibt. Im ersten Trocknungsabschnitt kann die Flissigkeit von einer freien, ungestor-
ten und benetzten Oberflache verdunsten. Stofftransportwiderstande sind nur in der umgeben-
den Trocknungsgasphase zu finden. Dabei bleibt die Tropfentemperatur auf der Oberflache
auf einem konstant niedrigen Niveau. Taniguchi et al. [20] gehen weiterhin von einer einheitli-
chen Temperaturverteilung im Tropfen aus. Die Dauer dieser konstanten Trocknungsphase ist
von verschiedenen Parametern, wie Viskositat, Trocknungstemperatur im Sprihturm oder
Flussigkeitsgehalt des Tropfens, abhangig [7]. Durch die Verringerung der Tropfenoberflache
(Schwinden) sinkt das Tropfenvolumen und die Konzentration des Feststoffs steigt, was zu
einer steigenden Dichte der Granulate fihrt. Nur wenn keine feste und dichte Schicht an der
Oberflache gebildet wird, setzt sich die Schrumpfung bis zur vollstandigen Trocknung des
Tropfens fort [32].

Im Zustand der starkeren Anreicherung des Feststoffs im oberflachennahen Bereich erfolgt
die Ausbildung fester Strukturen. Aufgrund der enger werdenden Zwischenrdume zwischen
den Partikeln wird der Wassertransport vom Inneren an die Oberflache erschwert. Sobald die
nachstrémende Fllssigkeitsmenge nicht mehr in der Lage ist, die Oberflache vollstandig zu
benetzten, beginnt der zweite Trocknungsabschnitt mit einer reduzierten Trocknungsrate. Der
zweite Trocknungsabschnitt ist von steigenden Widerstanden an der Oberflache gepragt. Die
Verdunstung erfolgt nicht mehr von einer vollstdndig benetzten Oberflache. Die Tropfentem-
peratur steigt an, und der Flussigkeitsspiegel zieht sich ins Innere des Tropfens zurtick. Die
weitere Verdampfung von Lésungsmittel ist nun abhéangig von der Permeabilitat der &uBeren,
gebildeten Feststoffschicht [7, 8, 12, 32-34]. Wahrend das L&ésungsmittel durch die immer
kleineren Poren nach auBen transportiert wird, wurde von Walzel und Furuta [8] gleichzeitig
ein Eindringen von Luft durch die gréBeren Poren in die Granulatstruktur beschrieben. Auf-
grund des Kapillareffekts kann es zum Aufbau eines Unterdrucks in der Granulatstruktur kom-
men, der neben dem nachfolgend geschilderten Einfluss der Suspensionsstabilisierung eine
Ursache flr die Entstehung von Sonderformen wie Donut-férmigen Granulaten oder Granula-
ten mit Einstllpungen sein kann [8].

In Einzelfallen wird die Existenz eines dritten Trocknungsabschnitts beschrieben, bei dem die
Diffusion aus dem Inneren geschwindigkeitsbestimmend ist. Dieser Trocknungsabschnitt wird
selten durchlaufen, meist ist das Produkt bereits nach dem zweiten Abschnitt ausreichend
trocken [5].

Wéhrend der gesamten Trocknung erfolgt neben der Migration feiner Partikel mit dem ver-
dampfenden Lésungsmittel auch eine Migration der (wasserléslichen) Binder, womit eine in-
homogene Binderverteilung im Granulat erreicht wird. Oft ist eine Anreicherung der Binder-
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matrix auf der Oberflache gegeben. Die Bindermigration ist abhangig von der Porenweite zwi-
schen den Partikeln, der Oberflachenspannung und dem Kontaktwinkel sowie indirekt abhan-
gig von der Viskositat des migrierenden Binderfluides. Dabei kann eine Migration geléster Bin-
der nur wahrend der Phase eines konstanten Flussigkeitsnetzwerks im Tropfen ablaufen. Bei
hochkonzentrierten Suspensionen ist der Migrationsschritt somit zeitlich sehr beschrankt [7].

Im Zuge der Trocknung kénnen aus Suspensionen aufgrund der verschiedenen organischen
Zusétze, der Art und der Mobilitat der Priméarpartikel sowie variierter Trocknungsbedingungen
unterschiedliche Granulatstrukturen entstehen. Eine Mdglichkeit, die Trocknungsvorgédnge am
Einzeltropfen bei definierten Bedingungen zu beobachten, stellt die Levitation dar, wie sie u.a.
Walton und Mumford [35] erlautert und die in eigenen Versuchen exemplarisch fr partikulare
Suspensionen nachvollzogen wurde [2, 35, 36].

2.3.2 Beeinflussung der entstehenden Granulatmorphologien

Nach Walton [2] kénnen drei unterschiedliche Granulat-Strukturklassen beschrieben werden:

e Agglomerate
e Kiristalline Strukturen
e Haut- bzw. schalenbildende Strukturen.

Pure organische Ausgangslésungen bedingen in den meisten Fallen die Bildung von hautbil-
denden Strukturen, anorganische Ausgangslésungen die Entstehung von kristallinen Produkt-
strukturen [2]. Die in dieser Arbeit untersuchten Suspensionen unldslicher keramischer Pri-
marpartikel bilden im Zuge der Sprihtrocknung Uberwiegend Agglomeratstrukturen. In den
nachfolgenden Ausfihrungen soll die Konzentration auf dieser Produktform liegen.

Um die Méglichkeiten der Beeinflussung der Granulatmorphologien darzustellen, ist zunachst
eine Differenzierung notwendig. Die ,innere Granulatstruktur®, welche in dieser Arbeit hinsicht-
lich ihres Einflusses auf mechanische Granulateigenschaften bewertet werden soll, wird im
Rahmen dieser Arbeit als Gesamtheit der Zusammensetzung und Verteilung der Partikel im
Inneren der Granalie definiert. Dazu gehdren die Porositat sowie entstehende Dichtegradien-
ten in Form von Schalenstrukturen bzw. Porositatsverteilungen. Die Granulatmorphologie
nach der Spruhtrocknung kann hinsichtlich GréBe, Form und Gestalt variieren, wobei diese
Eigenschaften dabei nicht im Fokus dieser Arbeit stehen. Einen Uberblick liefern nachfolgende
Abb. 6 und Abb. 7.

Die Effekt variierter Suspensionseigenschaften sowie Prozessparameter wie Zerstauberart,
Trocknungstemperatur, Zerstdubungsdruck und Suspensionsmassenstrom auf einzelne resul-
tierende Granulateigenschaften nach der Spriihtrocknung wurden bereits von verschiedenen
Autoren diskutiert, wobei eine Vielzahl von Parametern Einfluss auf die resultierende Granul-
atmorphologie hat [2, 3, 22, 31].
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Abb. 6: Beispiele fiir unterschiedliche innere Granulatstrukturen: a) Hohlgranulat aus feinen
Primérpartikeln, b) Hohlgranulat aus groben Primérpartikeln, ¢) Hohlgranulat mit extrem diinnen
Schalen, d) irreguldres Blaslochgranulat, e) Vollgranulat aus feinen Primdrpartikeln, f) poréses
Vollgranulat aus groben Primérpartikeln.

Abb. 7: Beispiele fiir unterschiedliche Granulatmorphologien: a) runde Granulate mit gleichméBiger
Oberflédche, b) runde Granulate mit unregelméniiger Oberfldche aufgrund verwendeter grober
Primérpartikel, c) irreguldre, donut-férmige Granulate mit Anbackungen.

Es besteht eine Abhangigkeit der entstehenden inneren Strukturen von den Prozessparame-
tern: Nach Walzel und Furuta [8] héngt die entstehende Struktur stark von der eingestellten
Eintritts- und Austrittstemperatur wahrend der Sprihtrocknung ab. Bei einer hohen Trock-
nungstemperatur und langsamer Diffusion entstehen bevorzugt Hohlgranulate. Im Gegensatz
dazu wird bei niedrigerer Trocknungstemperatur durch eine gleichmafigere Verteilung der An-
zahldichte der Partikel Gber den Tropfenradius die Bildung von Vollgranalien beginstigt [2, 3,
8, 12, 22, 32, 33, 37-40]. Nach Untersuchungen von Bertrand et al. [3] hat der Suspensions-
massenstrom wie auch der Massenstrom des Zerstaubergases keinen Einfluss auf die in-
nere Granulatstruktur. Ein deutlicher Einfluss wird dagegen auf die resultierende TropfengréBe
und damit auf die resultierende GranulatgréBe dokumentiert. Potentiell kbnnen dieser Para-
meter aufgrund der verénderten Trocknungskinetik damit auch die resultierenden inneren
Strukturen beeinflussen, wie von Walton [2] bemerkt.

Die Bedeutung der Suspensionszusammensetzung neben den Trocknungsbedingungen
hinsichtlich entstehender Granulatmorphologien wird von Bertrand et al. [22] dokumentiert.
Dabei zeigt besonders die Suspensionsstabilitat einen entscheidenden Einfluss auf die re-
sultierenden inneren Granulatstrukturen. Dieser Einfluss lasst sich bereits in der Suspension
selber als Effekte auf resultierende Packungsstrukturen der Sedimente nachweisen: Gut dis-
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pergierte Partikel (stabile Dispersionen) bilden bei einer Sedimentationsanalyse dicht ge-
packte Ablagerungen aus einzeln abgesetzten Partikeln, wohingegen Suspensionen geringer
Stabilitat in Flocken sedimentieren und so groBvolumige und locker gepackte Sedimentstruk-
turen generieren [27]. Der Stabilitdt von Suspensionen kénnen gezielt durch eine sterische,
elektrostatische oder elektrosterische Dispergierung beeinflusst werden und sind auf resultie-
rende Strukturen im Granulat Ubertragbar [41, 42]. Eine schematische Modellvorstellung zur
Strukturentstehung bei der Trocknung von Suspensionstropfen unterschiedlicher Stabilisie-
rung nach Walker et al. [43] zeigt die folgende Abb. 8.

(A)

Stabilisierter
Suspensionstropfen (B)

(mobile Partikel) 3;-:%
R gg’.ﬁﬁ% Suspensionstropfen

o 2 ad o) mit Flockenstruktur

R :
Tropfen schrumpft, %%31,?? (flocculiert)

Ausbildung fester 2
Schale

)

Ausbildung eines
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y Flocken-Netzwerks bei
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Schalendicke
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Einstiilpungen
_ entstehen an
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Abb. 8: Strukturentstehung als Effekt variierter Suspensionsstabilisierung, [43].

Die in Abb. 8 erkennbaren unterschiedlichen Granulatmorphologien, wie homogene runde
Granalien, Blaslochgranalien oder Hohlgranalien, werden in der Literatur benannt und auf ver-
schiedene Ursachen zuriickgefuhrt, wobei haufig die Stabilitdt der Suspension als entschei-
dende Ursache genannt wird.

Stabilisierte Suspensionen zeichnen sich durch geringe Viskositaten aufgrund der starken re-
pulsiven Krafte zwischen den Priméarpartikeln aus. Die Priméarpartikel zeigen eine hohe Mobi-
litat (Abb. 8, Fall A). Sie werden wéhrend des Trocknungsvorgangs mit dem verdampfenden
Lésungsmittel und den organischen Zuséatzen zur duf3eren Hulle transportiert und lagern sich
dort mit einer definierten Packungsdichte an. Dicht gepackte gleichmafBige Schalenstrukturen
entstehen [39, 44]. Diese Bildung typischer Hohlgranulate wurde auch von Uematsu [45] beo-
bachtet. Im Falle stabilisierter Suspensionen kann eine vergleichsweise geringe Volumenab-
nahme des Tropfens wahrend der Schrumpfung beobachtet werden (10 — 35 Vol%) [41], wobei
dieser Effekt nach Mahdjoub [41] unabhangig von der Anwesenheit eines Binders ist. Bei An-
wesenheit eines Binders reichert dieser sich im Zuge der Trocknung an der Tropfenoberflache
an und fuhrt zu einem schnellen Stoppen des Schrumpfungsvorgangs [41]. Bertling et al. [33]
haben versucht, die &uBBere Organikschicht naher zu beschreiben: Typische Dicken der nach
auBen gewanderten Schicht werden mit 1 bis 10 % des Gesamtdurchmessers der Granalien
angegeben, abhangig von Art und Menge des eingesetzten Additivs. Nach Mahdjoub et al.
[41] kann ein radialer Gradient der Partikelgrée fur gut stabilisierten Suspensionen ohne Bin-
derphase beobachtet werden — es wird die Entstehung einer mikropordsen Schicht durch die
Umlagerung und Neuordnung der Partikel im Zuge der Migration wahrend des Trocknungs-
prozesses als Ursache fur den beobachteten Schrumpfungsstopp vermutet. Feine Partikel la-
gern sich bevorzugt am auBeren Rand der Granalie an und reduzieren so die Durchlassigkeit
der entstehenden Schicht fiir nachstrémendes, zu verdampfendes Lésungsmittel. Die sich im

13

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



2. Grundlagen und Literaturbersicht

weiteren Verlauf der Trocknung aufbauenden Druckunterschiede zwischen Granulatinneren
und Umgebung kénnen durch Einklappen einer Seite oder durch Platzen kompensiert werden.
Dabei entstehen Blaslochgranalien als Sonderform der Hohlgranalien [7, 44]. Nach Tsetsekou
et al. [18] fuhren steigende Dispersionsgrade zu einem héheren Anteil an Granulaten mit Kra-
tern. Die aus stabilisierten Suspensionen gebildeten Hohlgranalien zeigen aufgrund der gerin-
gen Schrumpfung und der ausgebildeten Schale eine geringe effektive Dichte bei hoher spe-
zifischer Oberflache. Die Schalen der Granalien sind diinner, je besser stabilisiert die Suspen-
sion ist, wobei von Betrand et al. [22] ein linearer Zusammenhang vermutet wird. Entspre-
chende Granulate zeigen hohe Packungsdichten der Primarpartikel in der Schale, was von
Walker et al. [43] mittels Quecksilber-Porosimetrie nachgewiesen wurde [8, 22, 28, 33, 39, 43].

Im Gegensatz dazu zeichnen sich geflockte Suspensionen durch schwach absto3ende Kréfte
zwischen den Primérpartikeln aus, die durch anziehende, attraktive Wechselwirkungen (van-
der-Waals) tberlagert werden [28], (Abb. 8, Fall B). Die Primarpartikel sind in der Suspension
geflockt und immobilisiert, d.h. kaum in der Lage, mit dem verdampfenden L&sungsmittel zu
wandern. Der Schrumpfungsprozess wird kaum beeinflusst. Es entstehen sphéarische Granu-
late vergleichbarer GréBe mit locker gepackten homogenen inneren Strukturen [28, 39, 44].
Nach Mahdjoub et al. [41] kann fir diese Suspensionen nach Trocknungsversuchen am Ein-
zeltropfen ein Schrumpfungsanteil von etwa 50 Vol% angegeben werden. Die inneren Granu-
latstrukturen zeigen hohe Porenanteile mit gréBeren gleichmafig in der Struktur verteilten Po-
ren, was von Takahashi et al. [44] im Vergleich zu Granulaten aus stabilisierten Suspensionen
mittels Quecksilber-Porosimetrie nachgewiesen wurde. Die Oberflachen erscheinen als inho-
mogen [28, 39, 44]. Eine durchgehende Additivhille um die Granulate bei Einsatz eines Bin-
dersystems entsteht selten [22, 46, 47]. Von Mahdjoub et al. [41] wird in homogenen Granu-
latstrukturen eine Verteilung des eingesetzten PVA Binders nachgewiesen, was vermuten
lasst, dass Wasser aus dem Inneren der Granulate unter Zuriicklassen des Binders verdampft.

Die Modifikation des Stabilisierungszustands und damit der resultierenden Granulatmorpholo-
gie ist neben der elektrostatischen oder sterischen Suspensionsstabilisierung auch durch eine
gezielte Binderzugabe zu den Suspensionen und damit der Interaktion von Binder und Disper-
gator méglich [38]. Es wird deutlich, dass durch additivbedingte Anderung der Suspensions-
eigenschaften und des Verhaltens der Additive in der Suspension bei der Tropfentrocknung
eine gezielte Beeinflussung der entstehenden Strukturen erfolgen kann: Organische Zuséatze
oder Bindemittel besitzen eine héhere Verdampfungstemperatur als das gangige Lésungsmit-
tel Wasser. Sie reichern sich im Laufe des Trocknungsprozesses an der Granulatoberflache
als Schichten an [8, 13]. Als Ursache benennen Baklouti et al. [19] den Fakt, dass nur ein sehr
geringer Anteil an PVA-Binder an der Al,O3 Partikeloberflache adsorbiert ist. Der Rest des in
der Suspension eingesetzten Additivs liegt frei beweglich im Suspensionstropfen vor und kann
wahrend der Trocknung an die Oberflache migrieren. Durch den damit beglnstigten Aufbau
einer dichten Schicht wird das weitere ungestdrte Verdampfen des Lésungsmittels verhindert.
Dies fuhrt zur Bildung von Hohlgranalien und eventuell zum Bersten dieser [48]. Auf Grund
des Konzentrationsgradienten durch die Anreicherung des Binders an der Tropfen- bzw.
Granalienoberflache kann zusatzlich ein geringflgiger Transport des Binders in entgegenge-
setzter Richtung, also ins Tropfeninnere, beobachtet werden [19, 45]. Auch Buttiker [49] zeigt
in einem Einzeltropfen-Trocknungsexperiment die Anhangigkeit entstehender Granulatstruk-
turen vom Verhéltnis des suspendierten Feststoffs zur gelésten Komponente in der Suspen-
sion: Je hdher der Feststoffanteil der ungelésten Komponente, desto héher ist die Tendenz
zur Bildung runder, voller Granulate[49]. Die Auswirkung zugesetzter Additive auf die Granu-
latstrukturentstehung und deren Verhalten bei der Trocknung ist auch abh&ngig vom einge-
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setzten Additivtyp. FUr Additivsysteme wie Polyacrylsduren, kann der Prozess der Schalen-
bildung nicht beobachtet werden. Diese Additive zeigen neben der bindenden auch eine sta-
bilisierende Wirkung. Die Additive liegen nach Sprihtrocknung homogen verteilt in der Granu-
latstruktur vor [38]. Auch Uber die Menge der eingesetzten Binder kénnen die resultierenden
inneren Strukturen beeinflusst werden. Bei Verwendung von Cellulose-Bindern konnte eine
viskositatserh6hende Wirkung bemerkt werden, die in stark sinkenden Granulatdichten resul-
tiert [31].

Durch die Modifikation der Oberflachenspannung des Lésungsmittels kénnen die resultie-
renden GranulatgréBen beeinflusst werden. Eine héhere Oberflachenspannung des Lésungs-
mittels resultiert in steigenden GranulatgréBen [31].

Der Feststoffgehalt in der Suspension beeinflusst neben dem Druckverlust in der Dise auch
die Viskositat der Suspension und damit das Trocknungsverhalten der Suspensionstropfen —
veranderte Granulatstrukturen entstehen [2, 50]. Neben steigenden GranulatgréBen weisen
Walker et al. [43] mit steigendem Feststoffgehalt auch steigende Granulatdichten (Quecksil-
ber-Porosimetrie) nach. Beide Effekte werden auf die steigende Viskositat mit steigendem
Feststoffgehalt zuriickgefiihrt. Ahnliches dokumentiert Walton [2]. Cao et al. [31] haben fiir die
von lhnen untersuchte Suspensionsformulierung eine Abhéngigkeit vom Niveau des Feststoff-
gehalts beobachtet: In geringen Bereichen des Feststoffgehalts bewirkt eine Steigerung sin-
kende GranulatgréBen bei steigender Dichte; sinkende Feststoffgehalte bewirken ein starke-
res Aufblasen der Tropfen aufgrund reduzierter Viskositat und damit geringere Schalendicken.
In Feststoffgehaltsbereichen nahe dem Maximum bewirkt eine Steigerung eine steigende Gra-
nulatgréBe und -dichte. Weiterhin werden rundere und homogenere Granulate nachgewiesen
[18]. Nach Walton [13, 35] kann kein Effekt der Modifikation des Suspensions-Feststoffgehalts
auf andere Faktoren der duBeren Struktur auBBer auf die Granulatgrée ermittelt werden.

Hinsichtlich der PrimarpartikelgréBenverteilung in der Suspension ist zur Sprihtrocknung
von homogenen Granalien eine enge GréBenverteilungen der Primérpartikel zu bevorzugen.
Eine breite Verteilung bedeutet eine geringere Porositat durch eine héhere Packungsdichte
der Partikel und damit, aufgrund der dichteren Strukturen und starken Behinderung des Was-
serdampfs beim Trocknen, eine stérkere Neigung zum Zerplatzen der Granulate — der Anteil
an Hohlgranalien steigt [21]. Weiterhin beginstigen groBe Primarpartikel die Entstehung einer
Binderhille um die Granulate [19]. Von Walton und Mumford [13, 35] wurde eine héhere Ten-
denz zur Entstehung von unregelmaBig geformten Granulaten mit Blasléchern bei geringen
Priméarpartikelgré3en im nm-Bereich beobachtet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Einfluss variierter Suspensions-, Trock-
nungs- und Formulierungsparameter auf die resultierenden Granulatstrukturen umfangreich in
der Literatur dokumentiert ist. Die Einflisse wurden exemplarisch qualitativ beschrieben und
sind nachfolgend in Tab. 2 zusammengefasst.
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