Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage
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1 Einleitung

Die meisten technischen Produkte werden in Form von Schuppen, Bl cken,
Granulaten oder Pulvern hergestellt. Durch diese Darreichungsform ergeben
sich verschiedene Nachteile: Schuppen lassen sich oft schlecht dosieren, Bl cke
m ssen vor der Anwendung aufgeschmolzen werden, Granulate und Pulver sind
selten staubfrei und es besteht die Gefahr der Staubexplosion.

Insbesondere die Herstellung von Granulaten und Pulvern wird oft mit Spr h-
trocknern durchgef hrt, die erhebliche Mengen an Energie ben tigen und nur
sehr breit verteilte Korngr en produzieren. Viele Materialien sind f r die An-
wendung in Spr htrocknern nicht geeignet und m en anderweitig verarbeitet
werden.

2 Das BRACE-Mikrokugelverfahren

Als Alternative dazu kann das BRACE-Verfahren angewendet werden. Dabei k n-
nen die unterschiedlichsten Materialien verarbeitet werden, z.B. Schmelzen, Sus-
pensionen, Dispersionen, Emulsionen etc.. Es werden als Produkt Mikrokugeln
im Durchmesserbereich von 50 4000 m hergestellt. Die Kugeln besitzen eine
monomodale Kornverteilung mit maximalen Abweichungen je nach Prozess-
parametern von unter 5 bzw. 10%. Dabei ist keine besondere chemische Um-
formung des Materials n tig, es werden somit die chemischen Eigenschaften
nicht ge ndert.
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Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage

3 Grundlagen des BRACE-Verfahrens

Das BRACE-Mikrokugelverfahren beruht auf einem laminaren Strahlzerfall.

3.1Abtropfen von Flussigkeiten
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Abbildung 1:Kr fte am b ngenden Tropfen (Aus: Schmidt et al,

1991, Zerst uben von Fl ssigkeiten )
Wenn man durch eine D se eine Fl ssigkeit mit Hilfe der Schwerkraft hindurch-
flie en1 t, so entstehen Tropfen, deren Durchmesser von Dichte, Schwerkraft
und Oberfl chenspannung der Fl ssigkeit bestimmt werden (Abb. 1). Das Ab-
tropfen von einer ebenen Fl che und vollkkommener Benetzung erzeugt Tropfen

der Gr e:
x,=33 F;e £(D)
Pg

Der maximal m gliche statische Druck im h ngenden Halbkugeltropfen ergibt
sich zu

4dn Do o
Psiar— 2 =4
D'n D

und der dynamische Druck infolge der Flie geschwindigkeit v:

_pv

pd)n 2

Das Abtropfen geht also in eine Strahlbildung ber (Abb. Fehler: Referenz nicht
gefunden), wenn der dynamische Druck gr er als der statische Druck wird,
also wenn payn>Psta-
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Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage
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Abbildung 2: bergang vom Abtropfen zur
Strablbildung (Aus: Schmidt et al, 1991, Zerst uben
von Fl ssigkeiten )

Die kritische Str mungsgeschwindigkeit vy, die berschritten werden mu

folgt somit als
L, _ |80
krit D p

4 Zertropfen eines FlUssigkeitsstrahls
£ berschreitet ein Fl ssigkeitsstrahl die kritische Geschwindigkeit
R

D Oberfl chenspannung den Fl ssigkeitsfaden zusammenziehen.

Die Folge ist eine Instabilit t mit der minimalen Wellenl nge
8

a 7 Virit, das Abtropfen geht also in die Strahlbildung ber, so will die
it

e
5.
N

min real

=D ( M=45D ).

Diese Instabilit t f hrt zum Zerreissen des Fl ssigkeitsstrahls und
Fadenzylinder, die sich wiederum durch die Oberfl chenspan-
nung in Tropfen umformen. Setzt man eine Volumengleichheit von
Fadenzylinder und Tropfen voraus, so erh It man einen Tropfen-
durchmesser von

X, =V1,5D*A=1,89D

Die Tropfenbildungsfrequenz folgt aus der Wellengleichung zu

Lt §

Voraussetzung hierf r ist, da die Str mung laminar ist und im
Zertropfungsbereich im Ohnsorge-Reynoldsdiagramm liegen.
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Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage

Bei der Strahleinschn rung enstehen h ufig Satellittentropfen,

deren Durchmesser etwa x5=0,1x;, ist. Der Mengenanteil ist
mit 0,1-1% gering, die Oberfl che des Gesamtspr hs erh ht
sich aber dadurch. Die verschiedenen Tropfen der unter-
schiedlichen Gr en bedingen im Schwerefeld andere Fallge-
schwindigkeiten, so da die Tropfenabst nde nicht mehr kon-
stant sind und es zu Tropfkoaleszenz kommt (gro € und klei-
ne Tropfen flie en ineinander, es kommt zu Nasenbildung ).
Die Bildung wird ma geblich durch die Oberfl chenspannung
der Fl ssigkeit bestimmt. Die Viskosit t spielt theoretisch nur
eine geringe Rolle (da x,,=nDv2+60h | Oh= (,Y:) 5 ), in der Pra-
xis kann die Viskosit t jedoch zwischen 10® und 10* liegen,
womit Oh ber sieben Gr enordnungen laufen kann. Der
Einflu der Viskosit t auf die Zerfallsgeschwindigkeit ist folge-
richtig sehr hoch viskosere Stoffe erzeugen eine 1 ngere Wel-
lenl nge und somit g ere Tropfen; diese bedingen, da die
Tropfengr e eines hochviskosten Stoffes gr er wird bei
gleichem D sendurchmesser. Die maximale Viskosit t ergibt
sich aus der Tatsache, da es sich beim Zertropfen um eine la-
minare Str mung handelt. In der Praxis haben sich Obergren-
zen (die keineswegs Absolutgrenzen darstellen) von 200 mPas
(2 P) bew hrt.

5 Erzeugung monodisperser Tropfen

Insbesondere die Probleme bei lan-

m
A 1D
Zeey

ger Wellenl nge der induzierten
Schwingung und die Satellitenaus-
bildung lassen sich durch eine von
au en eingebrachte St rung behe-
ben. Es handelt sich bei dieser St -
rung um eine Schwingungsanre-

durch fast vollst ndig eliminieren.

sind in den meisten F llen ausreichend.

gung der D se in Flu richtung des "w,_:"'::é;;é,?}m{' %
Fl ssigkeitstrahls. Durch diese Anre- h -"ca:g?::g..%,«';
gung wird der Strahlzerfall beg ns- ":’;!?13':.31,:,}5;:3"':::1
tigt und insbesondere das Problem 4.4°'10°2<Ohs=2.7"10"2 "}'3:‘-:{
der Satellitentropfen 1 t sich da- *°° : o2

Oh

Die Amplitude der Schwingung mu dabei nicht sonderlich gro sein, 2-10 m
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Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage

Die prinzipielle Machbarkeit einen laminaren Fl ssigkeitsstrahl durch Schwin-
gungsanregung zu monodispersen Tropfen zu zerteilen geht aus dem Ohnsorge-
diagramm hervor. Die Grenzparameter f r die Fl ssigkeit sind dabei

3 Oh*% < Reu<300 Oh*%

mit ge=¥Y2P | Oh= \/0%3 und v=% (kinematische Z higkeit). Es ergeben sich da-
mit die minimale und maximale Frequenz
f min’ D

14

fmax'D

\%

=0,11-Re” - we™"

=0,11-ReO’O3I-WeO’12

Die enstehende Tropfengr e entspricht

33D
2f

Xr=

Durch geeignete Variation von v und f kann man die Tropfengr e einstellen.
Das Zertropfen funktioniert nur im Definitionsbereich. Ab einer Reynoldszahl
von 2300 geht der laminare Strom in einen turbulenten ber, womit wieder ein
Zerspr hen entsteht.

8 10“2%< 2.5-107°
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Abbildung 3: Str mungszust nde in Robrf rmigen D sen.(Aus: Schmidt et al, 1991,
Zerst uben von Fl ssigkeiten )
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Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage

6 Das BRACE-Verfahren
Das patentierte BRACE-Mikro- M i kr Okll g el anl a g e w

kugelverfahren verwendet das
Prinzip des laminaren Strahl- BRACE Schmelzverfahren
zerfalls zur Herstellung von
sph rischen Granulaten mit
engster, monomodaler Korn-
verteilung. Das Kernst ck ei-
ner BRACE-Anlage besteht aus
der Vertropfungseinheit (Ab-
bildung Fehler: Referenz nicht
gefunden). Diese ist aufgebaut
aus einer optionalen Heizkam-
mer 6 zur Temperierung (not-

wendig f r schmelzbare Sub-
stanzpn), einem Feed.beh.lter 1 Steuerelektronik
3, einer Druckregeleinheit 4 | 2 vyibrationsgenerator.
und einem Vibrator 2 nebst | 3 Vorratsbehilter
dazugeh rigem D senkopf 5. | 4 Druckfeinregler o 9
Zur  berwachung ist eine | 5 Diisenplatte
Stroboskoplampe 7 bzw. eine | 6 Heizkammer
Kamera berwachung 8 n tig. | 7 Stroboskoplampe
Die erzeugten Tropfen werden | 8 Uberwachungs-
in 9 geh rtet. Dies kann durch kamera

9 Hadrtungsstrecke

z.B. K hlung, chemische Reak-
tion oder Trocknung gesche-
hen. Die Gesamtanlage wird
mit einem Steuerschrank 7 ge-
steuert.

» 4

Abbildung 4: Schematische Davstellung des BRACE-

. ) Mikrokugelverfabrens an Hand des Schmelzverfabrens.
Die Vorbereitung des Feed ' Bracr GmbH 2000, aul rights reserved

kann entweder von Hand er-

folgen, wobei die Anlage nur batchweise gefahren werden kann. Es kann sich da-
bei sowohl um kleine Feedmengen handeln als auch um gro e Feedmengen.
Der Feedbeh Iter 3 besitzt zwar im letzteren Falle auch nur 5-20 1 Volumen,
wird aber ber eine Pumpe mit gro en Feedtanks verbunden. So kann eine kon-
tinuierliche Fahrweise (im Kombination mit einem Produktaustrag) realisiert
werden. Grunds tzlich mu der Feed f r das BRACE-Verfahren ber einen Zeit-
raum von mehreren Stunden hinweg stabil sein bzw. f r die Dauer der Vertrop-
fung stabil sein (z.B. darf es sich nicht um eine Mischung handeln, die nur unter
R hren stabil ist sondern um eine echte Suspension).
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Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage

Die Feedfl ssigkeit wird durch Druckluft/Inertgas dem
D senkopf zugef hrt. Dieser bertr gt eine Vibration auf
die Fl ssigkeit, die sich dadurch in gleich gro e Zylinder
zerteilt, die sich durch die Oberfl chenspannung zu Ku-
geln verformen. Die Kugeln m ssen in ihrer sp rischen
Gestalt verfestigt werden, da ansonsten durch den Lufwi-
derstand Tropfen entstehen. Die Verfestigung wird durch
eine H rtungsstrecke realisiert.

Die H rtungsstrecke 9 kann im Falle einer Schmelze als

K hlturm realisiert werden. Dabei ist H he und Ausle-

gung abh ngig vom Durchmesser des Produktgranulates

und von der W rmekapazit t. Die Produkte sollten einen
Abbildung 5Tropfenbildung T glichst engen Schmelzpunkt haben, kleine Schmelzbe-
beim BRACE-Verfabren reiche lassen sich tolerieren, solange keine Entmischung
in dem Bereich stattfindet. Es lassen sich unterschiedliche K hlungen realisie-
ren wie z.B. ber ein K hlaggregat oder einen Fl ssigstickstoffverdampfer.

Handelt es sich bei der zu vertropfenden L sung nicht um eine Schmelze, son-
dern um eine Fl ssigkeit, die durch chemische Reaktion geh rtet werden kann,
so gibt es abh ngig von der chemischen Natur verschiedene M glichkeiten
der Verfestigung. Ein Sol (z.B. Aluminium-, Titan-, Hafnium-, Zirkonium-, Silizium-
hydroxy-salze) kann zum Beispiel durch Begasung mit Ammoniak vorgeh rtet
werden und in einem Ammoniumhydroxidbad durchgeh rtet werden. Handelt
es sich um eine Dispersion/Suspension, so kann man dieser einen tempor ren
Binder hinzuf gen. Dies kann z.B. Alginat, PVA, Chitosan, Sulfoxyethylcellulose
0. .sein, welche in z.B. Calciumchloridl sungen verfestigt wird.

Der Austrag aus dem K hlturm oder der H rtungsfl ssigkeit kann durch Vibrati-
onsaustragsrinnen oder mit einem Pumpsystem erfolgen. Je nach Art der Anlage
(Batch/kontinuierlich) kann direkt ein Waschbandtrockner angeschlossen wer-
den, der die Kugeln sofort w scht und trocknet.

7 Anwendungsgebiete

Das BRACE-Verfahren kann mit einer Vielzahl von
Substanzen angewendet werden. So lassen sich ¥
praktisch von allen Metallen, die ein schwerl sli- |
ches Hydroxid bilden, Oxidmikrokugeln herstellen, |
wie Z.B.Aleg,TiOz, SiOz, ZI'Oz, Hf()z, U02 Die Metal-
loxide lassen sich allerdings auch direkt verwenden
wenn sie als Pulver vorliegen. So lassen sich von Pulvern Suspensionen herstel-
len, die mit einem tempor ren Bindern geh rtet werden k nnen. Beim Calcinie-
ren wird der tempor re Binder herausgebrannt. Es lassen sich also neben einer
Vielzahl von Katalysatortr gern auch direkt Katalysatoren herstellen, die mit der
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Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage

aktiven Komponenten bereits in der Feedsuspension angereichert wurden. Die
Por sit t der resultierenden Mikrokugeln ist abh ngig von den Ausgangsmateria-
lien, von dem verwendeten Porenbildner und dem Calcinier/Sinterprogramm.

'. Rieselfahig ' Hochprizise
Stoff: .
‘ eigggbettet Umbhiillt

Poros ' Hochdicht

Durchmesser Aktiviert
ezielt .
ombiniert Dotiert

! gen zum Beispiel bei den Katalysatortr gern. Als Filter-
%71 materialien f r Luftfilter in Kraftfahrzeugen oder in In-
dustriefiltern als Abgasfilter k nnen oxidische Tr ger-
materialien wie z.B. Al,O; mit Aktivkohle eingesetzt
3y werden.

Kalzinierte Oxidkeramiken k nnen als sinteraktives
{ Pressfeed f r high-tech-Keramik dienen.

~ L Oxidische Mikrokugeln aus z.B. SiO, lassen sich aber
Abbzldung 6:AL0; auch bei Wasch-, Reinigungs-/Hygienemitteln anwen-
Ratalysatortr ger bochpor s den, f r z.B. Zahnpasta. In die oxidischen Tr ger lassen
sich hohe Anteile an Aromastoffen (10-40%) einbringen.Auch sind suspendierba-
re Farbstoffe problemlos anwendbar.

Metalle lassen sich aus der Schmelze zu Mikrokugeln #§aa
verformen. Metallegierungen werden zum Beispiel f r
Ball-Grid Arrays zu Mikrokugeln verformt. F r die Her- §_ 3%
stellung von Siliciumwafern f r Solarzellen wird reines
Silicium zu Kugeln verformt. Bei diesen Anwendungen #
werden oft die Kugeln noch nachsortiert um extrem
runde und gleichm ige Kugeln zu erhalten.

Auch in der Pharmazie k nnen . N

ﬂ"i ". BRACE-Mikrokugeln eingesetzt Abbzldung 7: Memllotkugeln N
werden, mit oder ohne Wirk- / " die Elektronik.

stoff. Da die Kugelgr e den
" gr ten Effekt auf die Desorption des Wirkstoffes hat,
11 bietet das BRACE-Mikrokugelverfahren die M glichkeit,
§ exakte Freisetzungsprofile zu definieren, die den Bed rf-
nissen der Patienten entsprechen.
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Herstellung von Mikrokugeln in einer Vertropfungsanlage

In der Lebensmittelindustrie werden Aromen verkapselt, um das Aroma 1 nger
haltbar zu machen und bestimmte Freisetzungseigenschaften zu unterst tzen.

In der Genu mittelindustrie werden z.B. Tabakwaren mit verkapselten Aromen
mit BRACE-Mikrokugeln eingesetzt, um das Aroma des Tabaks 1 nger zu konser-
vieren und beim Rauchen desTabaks ein gr erer Genu entsteht.
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