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I, Einleitung.
Ziel der Arbeit.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Dragéeherstellung. Als orale
Arzneiform hat das Dragée heute grosse Bedeutung erlangt, es kommen
beispielsweise etwa 13 % der in der Schweiz vertriebenen Spezialititen

in Form von Dragées in den Handel ( 1 ).

Trotzdem sind die Angaben iiber die Dragéeherstellung in galenischen
Lehrbiichern vielfach ungenau, knapp und mangelhaft. Die wissenschaft-
lichen Grundlagen des Dragierens sind bis heute nicht erarbeitet worden.
Die Technik der Dragierung beruht auf Empirie, und Verluste durch Miss-
lingen von Dragierungen muss jeder Dragéehersteller einkalkulieren.

In der neueren Literatur werden unlésliche Farbmittel, sogenannte Pig-
mente,beschrieben, deren Verwendung zu Dragierzwecken recht vorteil-
haft ist. Andererseits sind die Pigmente, und die mit ihrer Verwendung
auftauchenden Probleme, neu fiir die Galenik,

Die Pigmente verursachen als unldsliche suspendierte Teilchen besondere
Phinomene. Die Dragiertechnik - unter Verwendung von Pigmentsuspensions-
sirupen - weicht von der konventionellen Technik ab. Die Gesetzmdissig-
keiten der Suspensionenimﬁssen mit den Gesetzmissigkeiten des Dragierens

zu einer optimalen Einheit verschmolzen werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit istes

- eine fiir die Praxis rationelle und den pharmazeutischen Anspriichen
in jeder Hinsicht gerecht werdende Pigmentdragiermethodik zur Herstel-
lung iiberzogener, fester Arzneiformen von ansprechendem Aeusseren
zu entwickeln und

- die bei dieser Arzneiformungsmethode auftretenden Probleme physi-
kalisch - chemischer und technologischer Art nach wissenschaftlichen

Gesichtspunkten abzukl4ren.
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II, Theoretischer Teil.

1.1 Definitionen,

Ein Dragée ist - historisch gesehen - eine mit Zucker umbhiillte
Siissigkeit, Heute versteht der Pharmazeut darunter eine tiberzogene,
feste, orale Einzeldosisarzneiform, die aus Dragéekern und Dragée-
hiille besteht,

Unter Dragieren versteht man das schichtweise Ueberziehen fester,
essbarer Stoffe { = Dragéekern ) mit Zucker oder neuerdings auch mit

anderen geeigneten organischen Substanzen ( = Dragéehiille ).

1.2 Geschichtliches,

Die Dragéeherstellung stammt aus dem Konditoreigewerbe, Miinzel
erwdhnt als dlteste Schriftstelle, in der das Wort Dragée gebraucht
wird, franzdsisches Schrifttum aus dem Jahre 1391 (2 ). Um 1820
wurden gefarbte Dragées , vermutlich als Siissigkeit, hergestellt.
Zur Biedermeierzeit, etwa zwischen 1830 und 1840, scheinen zum ersten

Male einzeldosierte Arzneiformen dragiert worden zu sein.

1,3 Zweck der Zuckerdragierung (2 ) (5 ),

Die Mehrarbeit und Mehrkosten, die durch das Dragieren entstehen,
werden durch folgende Vorteile aufgewogens

- &sthetischer Aspekt,

- psychologische Wirkung,

- Kennzeichnung,

- Sicherheit vor Verwechslungen,

- physikalisch ~ chemischer Schutz vor dusseren Einfliissen,

- Ueberdeckung unangenehmen Arzneigeschmacks,

- éute Schluckbarkeit, d.h, leichte orale Applizierbarkeit,

- regulierte Wirkstoffabgabe, z.B. Magensaftresistenz,

1.4 Technologie, Methoden und Vorschriften der Zuckerdragierung.

Die technischen Dragierhilfsmittel sind einfach und haben seit der Ueber-
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nahme des Dragierens aus dem Konditoreigewerbe praktisch keine nen-

nenswerte Verdnderung erfahren., Ein rotierender Kessel ist das wich-

tigste Gerdt fiir das Dragieren, Abbildungen und Beschreibungen von

Dragiereinrichtungen findet man bei Clarkson (3 ), wo auch ausfthr-

liche Angaben iiber die Dragiertechnik zu entnehmen sind, Die wissen-

schaftlichen Grundlagen, welche die Arbeitstechniken bedingen, sind dort
nicht aufgefiihrt.

Es kénnen folgende Dragierarten unterschieden werden:

Die Zuckerdragierung (7),

- das Kaltdragieren ( kalte Dragiersirupe ),

- das Schnelldragieren ( spezielle Dicksirupe ),

- das Heiss- oder Warmdragieren { warme Dragiersirupe },

- das Krausdragieren { kontinuierliche Sirupzugabe ).

Zuckerlose Dragierverfahren (2),

- Ersatz des Zuckers durch organische Makromolekiile ( Hydroxyathyl-
cellulose + Carboxymethylcellulose ( 113 ); Polyathylenglykole { 114 )3
Carboxymethylcellulose + Carbowax 6000 { 115} ),

- Lackdragierungen ohne Herbeifiihrung einer Magensaftresistenz
( Filmtabs' von Abbot, Chicago ),

- magensaftresistente Lackierungen ( 112 ),

- Schutzlackierungen ( diinne Lackfilme, die meist nicht sichtbar sind ).

Die vorliegende Arbeit befasst sich ausschliesslich

mit de: Zuckerdragierung. Bei dieser haben nur das Kalt- und
Warmadragieren fiir pharmazeutische Zwecke Bedeutung erlangt., Ueber

das Schnelldragieren hat Miinzel eine kritische Stellungnahme veré&ffent-
licht { 2 ). Allein fiir diese beiden oben erwé&hnten Dragierarten mit Zuk-
ker gibt es viele verschiedene Vorschriften fiir den Dragiersirup; sie sind
im einzelnen im ' Galenischen Praktikum ¥ (4 ) und bei Kéhler (6)
aufgefiihrt, Alle diese Sirupe enthalten Rohrzucker als wesentlichen Be-

standteil.
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1.5 Physikalische und chemische Charakterisierung des Rohrzuckers.
(2)(111)(r16) (117) (118)
Dragiertechnisch sind in erster Linie dié physikalisch - chemischen
Eigenschaften des Rohrzuckers von Bedeutung, Die chemische Reak-
tivitst ist erst in zweiter Linie ( z, B. bei Fragen der Inkompatibilitit )
von Interesse.
Rohrzucker kristallisiert in monoklinen Prismen , ist hart, spréde
und v&llig unelastisch. ( Trockene Zutkerdragées erleiden daher beim
Rollen im Dragierkessel einen staubigen Abrieb. ) In Wasser ist dieser
Zucker leicht, in hochprozentigem Aethanol schwer 18slich. Zucker-
16sungen haben konzentrationsabhéngig einen héheren Siedepunkt als

reines Wasser,

Tabelle I Tabelle II

Konzentration geséttigter Siedepunkt einiger Zuckerlésungen,
Zuckerlésungen ( nach die fir Dragierzwecke hdufig ge~
Herzfeld ). braucht werden,
Tempera- Zuckergehalt der Siedepunkt Zuckerkonzentration,

tur esdittigten Losung.

°c Gew, % °c Gew., %

0 64,18 104 65,0

10 65,58 105 69,4

20 67,09 106 72,4

30 68, 70 107 74,8

40 70, 42 108 77,2

50 72,25 110 ‘ 80,9

60 74,18 112 83,4

Fiir mogliche Inkompatibilitétserscheinungen bei der Verwendung von

Rohrzucker ist daran zu denken, dass bereits durch verdiinnte S&uren

Inversion des Rohrzuckers verursacht wird. Er wird in die beiden Hexo-

sen Traubenzucker und Fruchtzucker gespalten. Von allen Disacchariden

verlduft bei Rohrzucker diese Spaltung am raschesten. Die Geschwin-
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digkeit der Reaktion ist dabei nach Beyer (bei konstanter
Temperatur ) der Wasserstoffionenkonzentration propor-
tional. Temperaturerhdhung bewirkt eine starke Zunahme der Reaktions-
geschwindigkeit, In der Siedehitze wird eine Rohrzuckerldsung bereits
durch CO2 invertiert, ( Grosstechnische Invertzuckerherstellung )
Erfahrene Drageure wissen dies, sie sprechen von einem '"Absterben"

des Dragiersirups nach lingerem Sieden { einige Stunden ) und verwenden
diese Sirupe nicht mehr zu Dragiernwecken, Minzel erw#hnt, dass

der gebildete Invertzucker die erwiinschte Kristallisation des Zuckers er-

schwert, wenn nicht gar verhindert.

1.6 Arbeitsphasen bei der Herstellung eines Zuckerdragées ( 119 ).

Beim Ueberziehen der Kerne kann man folgende Arbeitsphasen unterschei-
dens

1. Das Decken, bei dem die ersten Hillen aufgetragen werden, die die
Kerne gegen das Eindringen von Feuchtigkeit wihrend des Dragierens
schiitzen.

2, Das Ueberziehen, welches die eigentliche widerstandsfihige Hiille
schafft. Diese wird als Weissdeckung bezeichnet.

3. Das Farben, das bei konventionellen Dragées im Auftragen gefirbter
Lésungen und bei Pigmentdragées im Auftragen gefirbter Suspensionen be-
steht,

4. Das Gldnzen der geférbten Dragées, Die tadellos glatten Dragéeober~
flichen werden mit einer diinnen Wachsschicht versehen, die zu spiegelndem

Glanz polierbar ist,

In der vorliegenden Arbeit wird vor allem das Féarben der Dragées unter-
sucht, Bei dieser Arbeitsphase muss néimlich mit besonderer Sorgfalt vor-
gegangen werden, und eine misslungene Farbung ist der hdufigste Grund,

weshalb Dragées wieder abgewaschen werden miissen { 2 ),

1.7 Optisches Verhalten einer mit 18slichen Farbstoffen gefidrbten
Dragéehiille.

Die Farbhiille eines konventionellen Dragées ist einem Farbfilter vergleich-

bar,
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Das Licht durchdringt die gefdrb-
ten Schichten und wird an der
Weissdeckung reflektiert.

Mit dieser Deutung der optischen
Verh&ltnisse in der Farbhiille von

Zuckerdragées koénnen einige be-

kannte Ursachen fiir das "Fleckig-

Lichtreflexion beim konventionellen Dragée

werden' einer Farbung befriedi-
gend erklirt werden,

Fig.: 1

Folgende Ursachen bewirken ein Fleckigwerden eines gefirbten Dragées:
1. Ist die Farbhiille um das weissgedeckte Dragée herum nicht iiberall
gleich dick ausgebildet, dann muss das Licht einen verschieden langen
Weg durch diese Farbfilterschicht zurticklegen, wobei - je nach Hiillen-
dicke - verschieden viel Spektrallicht absorbiert wird. Das Dragée
erscheint deshalb uneinheitlich gefarbt, { Fir eine homogene Farbung
ist somit eine tiberall gleich dicke Farbhiille die Voraussetzung. Dies
ist nur moéglich, wenn mit der Fdrbung erst dann begonnen wird, wenn
die Weissdeckung tadellos geglittet ist. )

2, Ist die Verteilung der gelésten Farbstoffe in der Farbhiille nicht gleich-
méssig, z.B, wegen Mizellbildung der Farbstoffe, dann wird der Filter-
effekt an Stellen htherer Mizellkonzentration grdsser sein als an Stellen
mit niederer Konzentration, und das Dragée wird fleckig erscheinen, Die
Mizellbildung ist besonders bei hoheren Farbstoffkonzentrationen in Dra-
giersirupen zu befiirchten., { In der Praxis werden daher nur verdiinnte
Farbstofflésungen angewendet und dafiir mehr Hiillen aufdragiert, damit
ein tieferer Farbton entsteht. )

3. Gelangen reduzierende Stoffe in die Farbstoffhiillen, so kénnen sie
eine Entfdrbung verursachen, Diese tritt vor allem dann ein, wenn die
aufdragierten Hiillen nicht gut ausgetrocknet sind. In den "Feuchtigkeits-
nestern” setzt die Reduktion der Farbstoffe ein, wihrend sie in génzlich
ausgetrockneten Schichten unterbleibt, Damit wird die Filterschicht in-

homogen und als Folge davon erscheint das Dragée gefleckt.
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Die Tranzparenz der Farbhiille ist Charakteristikum des konventionell
geférbten Dragées. Sie bedingt seine Eleganz, ist aber auch der Grund

dafiir, dass eine Fadrbung so leicht misslingt.

1.8 Verwendung von Pigmenten bei der Zuckerdragierung.
1958 gelang es Tucker und Mitarbeitern unter Verwendung von Pig-
menten fiir die Dragéefdrbung einen entscheidenden Fortschritt zu er-
zielen, (9 )
Ein Pigment ist definitionsgemdss ein im Vehikel unléslicher Farb-
stoff. Dieser Begriff umfasst sowohl anorganische als auch organische
Farbmittel.
Minzel gibt einen Ueberblick iiber pharmazeutisch gebrauchte Pig-
mente { 10 ),
Daneben gibt es noch die sogenannten Lackpigmente (= Farblacke),
das sind unldsliche Salze 16slicher organischer Farbstoffe., Den Vor-
gang dieser Salzbildung nennt man " Verlacken ",
Fir pharmazeutische Zwecke empfiehlt sich folgende Klassifizierung
der unldslichen Farbstoffe (5 )¢
I. Unlosliche Molekiile,
- anorganischer Natur, wie TiOZ, Fe203 usw, = anorganisches
Pigment,
- organischer Natur, wie Sudan III oder Indanthrenblau RS in Wasser
= organisches Pigment.
II. Unlésliche Salze organischer Farbstoffe ( Lackpigmente
bzw,. Farblacke ),
- basiche Farblacke, z, B. fettsaure Salze basischer Farbstoffe wie
Methylenblaug
- saure Farblacke, die Mehrzahl der in dieser Arbeit verwendeten
Lackpigmente, dsh, Ca- bzw. Al- Salze saurer Farbstoffe;
- unlésliche Salze aus einem basischen und einem sauren Farbstoff,

z, B, aus Methylenblau und Ponceau,

Die Gesetzgebung liber Lebensmittelfarbstoffe variiert in den verschie-

denen europédischen Léndern, d.h, die Listen iibec erlaubte Farbstoffe
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sind uneinheitlich (5) (11 ) (13) (120 ). Es kann vorkommen, dass
ein Farbstoff in vielen L&indern erlaubt ist, aber in die Farbstoffliste
eines bestimmten Landes nicht aufgenommen wurde und damit nicht zu-
gelassen ist. In der Schweiz und in Deutschland sind anorganische Pig-

mente { wie Fe 03, TJ'.O2 usw. ) in den Listen tiber Lebensmittelfarb-

stoffe aufgef{ihrzt. Bei den organischen Lebensmittelfarbstoffen, die in
der vorliegenden Arbeit als Pigmente verwendet werden, handelt es sich
ausschliesslich um erlaubte 16sliche Lebensmittelfarbstoffe, die durch
Verlackung zu Pigmenten wurden, Dinnschichtchromatographisch las-

sen sich die unverdnderten Lebensmittelfarbstéffe nachweisen ( 14 ).

1,81 Vorteile der Pigmentdragierung,

Wé&hrend mit 16slichen Farbstoffen gefdrbte Dragées eine transparente
Farbschicht aufweisen, die in ihrem optischen Verhalten einem Farb-
filter vergleichbar ist, trifft dies beim Pigmentdragée nicht mehr zu,
Ihre Farbhiille ist opak, W&hrend mit 18slichen Farbstoffen gefarbte
Dragées ein glasiges Aussehen haben, erscheinen Pigmentdragées wie
gemalt. In der Farbschicht, die Pigmente als farbgebende Bestandteile
enthédlt, wird das Licht nicht mehr an der Weissdeckung reflektiert, son-
dern an den einzelnen Pigmentteilchen diffus gestreut. Dadurch entsteht
der verdnderte Farbcharakter. Das Pigmentdragée vermag aber alle
&sthetischen und praktischen Anforderungen an ein Dragée zu erfiillen.
Aus den verdnderten optischen Verhiltnissen ergeben sich folgende Ver-
einfachungen beim Dragieren:

1, Die Weissdeckung muss nicht mehr so vollkommen geglédttet sein wie
bei der Verwendung von 18slichen Farbstoffen, d.h, es kann schneller ge-
arbeitet werden., Der Zeitgewinn liegt vor allem darin, dass bei normaler
Dragiertechnik die zeitraubenden Gldtteschichten vor Beginn der F&rbung
meist weggelassen werden konnen,

2. Pigmente konnen im Gegensatz zu l6slichen Farbstoffen in wesentlich
hoherer Konzentration angewendet werden, da hier eine Mizellbildung
nicht befiirchtet werden muss,

3. Die Deckkraft solcher Pigmentfdrbesirupe ist folglich unvergleichlich
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besser als die der konventionellen Farbesirupe mit geldsten Farbstoffen.
Meist kann man mit 1/4 - 1/3 der tblichen Anzahl an Aufgiissen bei der
Farbung unter Verwendung von Pigmenten auskommen. Das bringt eine
starke Verkiirzung der Arbeitszeit mit sich.

4. Die Technik der Dragierung mit pigmenthaltigen Férbesirupen ist iiber-
dies einfacher als mit gelésten Farbstoffen, da eine missgliickte Férbung
nicht unbedingt abgewaschen werden muss. Meist kann sie durch weiteres
Aufdragieren von Pigmentférbesirup repariert werden, Dabei &ndert sich
der Farbton nicht. { Dies wére bei 16slichen Farbstoffen der Fall, da die

Farbtiefe von der Dicke der transparenten Farbschicht abhingt. )

1.82 Neue Probleme, die durch die Verwendung von Pigmenten in Dra-
giersirupen entstehen,

Den oben aufgefilhrten Vereinfachungen der Dragéefdrbung bei der Verwen-
dung von Pigmenten stehen einige recht schwierige Probleme gegeniiber,
die mit der Verwendung ungeltster, suspendierter Farbstoffe verkniipft
sind. Zum Versténdnis der besonderen Art der genannten Probleme sind
zundchst einige grundlegende Ueberlegungen iiber die Suspension und die

mit ihr verkniipften Phinomene notwendig.

1.9 Theorie der Suspensionen, {15) (16 ) (17) (18)(19) (20 ) (21)
(22).

Unter einer pharmazeutischen Suspension versteht man eine homogene

Dispersion fester, unléslicher Teilchen in einem fliissigen Vehikel,

Das Gebiet pharmazeutisch sogenannter "grobdisperser™ Suspensionen

bertihrt sich mit dem Nachbargebiet der Suspensionskolloide. Suspen-

sionskolloide verhalten sich aber oft grundlegend anders als die tiblichen

Suspensionen. Beiden gemeinsam ist das Vorkommen fester Teilchen, die

in einem fliissigen Vehikel dispergiert sind, Wesentliches unterscheiden-

des Merkmal ist die Teilchengrésse.

Diese weist das eine System der Kolloidchemie zu, das andere der Physik

der grobdispersen Suspensionen, Unter Suspension wird in dieser

Arbeit ein System verstanden, dessen Teilchen grésser
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als 0,1 u sind, Sind die Teilchen kleiner, dann wird

das System als Suspensionskolloid bezeichnet,

In der folgenden Uebersicht wird der Versuch unternommen, die Suspen-
sionskolloide von den Suspensionen abzuheben, Die Gegeniiberstellung soll

aber auch gemeinsame Erscheinungen erkennen lassen,

1,91 Gegeniiberstellung von Suspensionskolloid und Suspension.
Suspensionskolloide Suspensionen

Teilchengrdsse

Kleiner als 0,1 p3 grosser als 0,1 p.

Sediment
Keine Sedimentation; Sedimentation.
Die "Browntsche' Mole- Die Teilchen sind zu schwer, als dass
kularbewegung verhindert sie durch die "Brown®sche' Molekular-
eine Sedimentation. bewegung in Schwebe gehalten werden.

Sie sedimentieren daher unter dem
Einfluss der Schwerkraft. Die Sedimen-
tationsgeschwindigkeit kann fiir verdiinnte
Suspensionen - bis zu ca 1% Feststoff-
konzentration sphirischer Form - nach
dem Stokes!schen Gesetz erldutert werdens
- 2r2§ dj -~ de ! g . v = Fallgeschwindig-
9n ’ keit,
r = Teilchenradius, djund de = Dichten
der inneren und dusseren Phase,

n = Viskositét,

In konzentrierten Suspensionen findet ¢ine
behinderte Sedimentation statt. Das Stokes®-
sche Gesetz gilt nicht mehr. Fir diese
Suspensionen kénnen mit Hilfe einfacher
rheologischer Messungen wie z, B, dem

Ford - Becher "Fliesszahlen' und "Dis-
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Suspensionskolloide Suspensionen

pergierkurven” ( 18 ) gewonnen wer-

den, die iiber die Dispersitdt Auskunft

geben,

Die Beschaffenheit des Sedi-

ments ist ein wichtiges Kriterium

fiir eine grobdisperse Suspension.

Agglomeration bzw. Flockungder Teilchen.

Darunter versteht man das Zusammenlagern von Primérteilchen { As-
soziierung ) zu grésseren Sekunddrteilchen. Aus thermodynamischen
Studien geht hervor, dass der entflockte Zustand, d.h. das Vorliegen
von nicht assoziierten Primé&rteilchen, labil ist. Jedes System strebt
dem geflockten Zustand zu ( 21 ), Die Tendenz zur Ausbildung von Agg-

lomeraten nimmt ausserdem mit der Verkleinerung der Teilchengrosse

zu,

Die Flockungstendenz ist bei Vorallem im Zusammenhang mit Be-
Suspensionskolloiden gross. netzungserscheinungen kann Flockung
Durch die Flockung entstehen beobachtet werden.

grossere Sekunddrteilchen, Fiir die Anwendung des Stokes'schen
Schliesslich werden die Teil- Gesetzes ist es wichtig, dass die se-
chen so gross, dass sie zu dimentierenden Teilchen nicht geflockt
sedimentieren beginnen. Soll sind, Durch Zusatz eines Peptisators
die Sedimentation verhindert ist dies zu erreichen,

werden, so muss peptisiert
werden,

Elektrische Doppelschichten,
Die Ausbildung von elektrischen Doppelschichten erfolgt bei beiden Sys-
temen prinzipiell gleich, Die Theorie wird daher spéter fiir beide Systeme
gemeinsam dargestellt, Die Bedeutung der elektrischen Doppelschich-
ten fiir die einzelnen Systeme ist verschieden. Die Teilchenmasse
lisst die elektrostatischen Kré&fte verschieden stark

zur Geltung kommen,
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Suspensionskolloide

Suspensionen

Die Bedeutung der elektrischen Doppel-

schichten fiir die zwei
Die Masse der Teilchen
ist klein, die spezifischen
Oberfldchen sind gross. An
den Oberflichen bilden sich
die elektrischen Doppelschich-
ten aus, Die elektrostatischen
Kréfte der Doppelschichten
kommen daher stark zur Gel-

tung.

Systeme.
Die Masse der Teilchen ist relativ
gross, Die spezifischen Oberflichen
und die oberflichenabhingigen elekt-
rischen Doppelschichten sind relativ
klein, Die Au'swirkung der elektrosta-
tischen Kré&fte der Doppelschichten
muss folglich kleiner sein als bei Sus-
pensionskolloiden., Die elektro-
statischen Krdfte sind in Sus-
pensionen zwar kleiner als
bei Suspensionskolloiden, aber
sie sind vorhanden und auch

wirksam.

Peptisation.

Unter dem Einfluss zu-
gesetzter Peptisatoren
laden sich die Teilchen
gleichnamig auf. Durch
gegenseitige Abstossung sind
sie so gegen das Agglomerie-
ren geschiitzt.
Suspensionskolloide
sedimentieren nur,
wenn sie aggregiert
sind. Peptisation, d.h.
gleichnamige Aufladung der
Teilchen, vermag durch Ver-
hinderung der Agglomeration
somit bei Suspensionskolloiden

die Sedimentation der

Die Peptisation der Teilchen in einer
Suspension kann auch diese solange

vor dem Agglomerieren bewahren, als
sie noch in der Schwebe sind,

sich demnach noch nicht irn Sediment
befinden. Es versteht sich von selbst,
dass die Sedimentation grosserer Teil-
chen durch Peptisation allein nicht mehr
verhindert werden kann, Peptisierte
Teilchen sedimentieren vielmehr unter
Ausbildung eines minimalen Sedi-
mentvolumens (21) (23). Dies
kann bei Suspensionen als Kriterium fir
die Auswahl eines Peptisators genommen
das aus

werden, Das Sediment,

peptisierten Teilchen einer Sus-
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Suspensionskolloide v Suspensionen

Teilchen zu verhindern. pension entstanden ist, ist

Das Suspensionskolloid er- meist schwer aufschiittelbar,

scheint "stabil®, Es wird angenommen, dass die gleich-
namige Aufladung der Teilchen im Se-
diment entweder nicht mehr wirksam
oder nicht mehr vorhanden ist,

Stabilitédt.

Ein "stabiles™ Eine peptisierte Suspension ist nicht mehr in demselben
Suspensions - Sinne stabil wie ein peptisiertes Suspensionskolloid.
kolloid sedimen- Trotzdem wird wortmdissig kein Unterschied gemacht
tiert nicht. und man kommt dadurch leicht zu Fehliiberlegungen.,
Peptisation sta- Kriterium einer "stabilen™ Suspen-
bilisiert es in sion ist das Ausbleiben einer Sedimen-
diesem Sinne. tation. Dies kann aber bei Suspensionen nur mit

ganz anderen Mitteln erreicht werden als bei Suspen-
sionskolloiden, Wie bereits erw&hnt, kann die Pepti-
sation allein eine Suspension nicht gegeniiber der Sedi-
mentation stabilisieren, Durch Peptisierung suspen-
dierter Teilchen kann nur erreicht werden, dass sie
nicht agglomerieren, solange sie noch in der Schwebe
sind.

Eine Sedimentation kénnte verhindert werden, wenn

man rasch, solange die Teilchen noch in Schwebe sind,
eine Netzwerkstruktur in der dusseren Phase aufbauen
koénnte, welche die ganze Suspension durchzieht. Diese
dreidimensionale Netzwerkstruktur soll méglichst solche
Strukturen enthalten, in die entflockte suspendierte Teil-
chen eingelagert und dadurch gegen Sedimentation ge-
schiitzt werden koénnen, Ist das Netzwerk der dusseren
Phase so stark, dass es Teilchen tragen kann, aber
andererseits so beschaffen, dass es bei auf die Suspen-

sion einwirkender Scherkraft zusammenbricht, so kénn-
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Suspensionskolloide Suspensionen
Stabilisierung te eine solche Suspension fiir Dragierzwecke brauch-
eines Suspensions- bar sein, Fir sie tréfe die Bezeichnung "stabile" Sus-
kolloids wird pension noch etwa in analoger Weise zu wie bei "sta-
durch Peptisation  bilen" Suspensionskolloiden. Die Teilchen wéren ném-
erreicht. lich hier wie dort durch Peptisation entflockt und wiir-
den nicht sedimentieren.
Eine "stabile" nicht sedimentierende Suspension kann
aber auch noch auf eine ganz andere Weise erhalten
werdens Die suspendierten Teilchen werden so stark
geflockt, dass sie selbst in sperrigen Strukturen das
gesamte Volumen der Suspension ebenfalls netzwerk-
artig durchziehen. Durch gegenseitiges Abstiitzen wird
dann ebenfalls die Sedimentation verhindert. Diese
starke Flockung der Teilchen wird meist durch grenz-
flichenaktive Stoffe, besonders durch ' Netzmittel' in
hohen Konzentrationen, erreicht.Fiir Dragierzwecke
erscheint eine geflockte Suspension ungeeignet, da
Firbungen mit geflockten Farbteilchen meist eine un-
homogene Farbschicht zur Folge haben, Diese Tatsache
ist von der Malerei her bekannt,
Benetzung., .
Das Problem der Benetzung ist fiir beide Gebiete weitgehend gleich. Wegen

der Wichtigkeit der Benetzungserscheinungen wird auf sie noch ausfithrlicher

eingegangen.

Optische Erscheinungen,
Die Teilchen sind im Licht- Das sichtbare Licht wird an den Teilchen
mikroskop nicht mehr direkt reflektiert. Sie sind daher im Lichtmik-
sichtbar, da sie kleiner als roskop sichtbar. Daher riihrt auch ihre
V4 der Wellenldnge des sicht- hohe Deckkraft,

baren Lichtes sind. (Nur mit
Hilfe des "Tyndall - Faraday -

Phénomens" noch nachweisbar.)
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1.92 Phiénomene an suspendierten Teilchen.

In obiger Gegeniiberstellung von Suspensionskolloiden und Suspensionen
ist die Mannigfaltigkeit der Erscheinungen aufgezeigt worden. Einzelne
Phinomene sind besonders schwierig , daher soll ibhre Besprechung im

folgenden noch ausfiilhrlicher erfolgen,

1.921 Elektrostatische Erscheinungen.

Feste Teilchen, die sich in einem fliissigen Vehikel in Suspension be-
finden, weisen meistens eine elektrische Ladung auf {21 ). Diese La-
dung kommt dadurch zustande, dass entweder eine Adsorption von Ionen
aus der umgebenden Fliissigkeit an den Teilchenoberflichen erfolgt, oder dass
durch einen Verlust von Ionen an den Teilchenoberfldchen, diese durch
die verbliebenen Gegenionen eine Ladung aufweisen,In der Flussigkeit,
die diese geladenen Teilchen umgibt, befinden sich demzufolge ebenfalls
immer eine gewisse Anzahl an Ionen, Diese "freien' Ionen sind leicht be-
weglich , daher richten sie sich in den elektrostatischen Feldern aus,

die um die geladenen Teilchen herum bestehen. Auf diese Weise entsteht

eine elektrische Doppelschicht , die aus den geladenen Teilchenoberflichen

( "'stern layer " ) und den diese umgebenden "freien' Ionen { Mionic atmos-
phere" bzw. "diffuse gouy layer' ) besteht { 19 ) ( 24 ), Die folgende Dar-
stellung soll den geschilderten Sachverhalt verdeutlichen. (Fig.:2, S. 26)

Die von einer Teilchenoberflédche adsorbierten Ionen sind relativ fest ge~
bunden und bewegen sich mit dem Teilchen fort. Der Schwarm von Gegen-
ionen in der umgebenden Flissigkeit bewegt sich nur zum Teil mit den
Teilchen fort; die zurjickbleibenden Ionen werden bei der Fortbewegung
des geladenen Teilchens durch die Flissigkeit immer wieder durch andere
Gegenionen ersetzt. Diese Erscheinuﬁgen sind bei der Bestimmung des
Zeta - Potentials von Bedeutung,

Das Zeta - Potential ist ein Mass fiir die Teilchenladung. Es wird
durch Messung des Spannungspotentials iiber bewegten Teilchen bestimmt,
(19)(25).(Martin gibt die experimentellen Einzelheiten fiir diese Be~
stimmung an { 26 )).
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Fig.: 2

In der graphischen Darstellung ist ein beliebiges Teilchen einer Suspen-
sion herausgegriffen worden, An diesem werden die besonderen Verh&lt-

nisse demonstriert, die kurz als Teilchenladung bezeichnet werden.,

_ _ _ Zone der Gegenionen
{="ionic atmosphere")
(="diff use gouy layer”)
Schicht1: "stern layer” __ Schicht der adsorbierten
Schicht 2ionic atmosphere” lonen (="stern-layer”)

-. Zone der Gegenionen
(siche oben!)

R Ussig kzlt\

Teilchenladung und elektrische Doppelschicht

1,922 Benetzung der Teilchenoberfldchen,

Mit Benetzung bezeichnet man die F&higkeit einer Flissigkeit die
Oberfliche eines festen Stoffes zu befeuchten, Dazu muss die Fliissig-
keit auch in die Poren der festen Oberfliche eindringen und die darin
befindliche Luft verdrdngen. Schliesslich wird der Stoff von einer ge-
schlossenen Lyosphdre umgeben (27) (28) (29).

Von einer Lyosphdre spricht man, wenn eine Fliissigkeit an der
Oberfléche eines festen, unléslichen Stoffes festgehalten und infolge-
dessen angereichert wird ( 30 ), Bei Kolloiden nennt man diese Lyos-
phére Solvat- bzw, Hydrathiille { 31 ).

Physikalisch gesehen ist die Benetzung eine komplexe
Erscheinung, die durch das Zusammenwirken mehrerer
Grenzfldichenspannungen entsteht. Der "Randwinkel” eines
Tropfens ist eine Benetzungserscheinung, Seine Grésse kann mit der

Young'schen Gleichung berechnet werden { 32 ) {33).
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Fig.: 3
Ein Fliissigkeitstropfen bildet auf einer

festen Unterlage einen Randwinkel (¥ )

" . aus, dessen Grosse durch die "Benetz-
S o277~ barkeit" des festen Stoffes durch den
“Randwinke!” eines Tropfens flissigen bestimmt wird.

Die Young?sche Gleichung fiir den Randwinkel ¥ lautet { 33 )z
cos¥ Y =¥5p - Ysp
In dieser Formel bedeutet: J= der Randwinkel, yAL = Grenzfldchenspan-

nung gasférmi flissig, = Grenzflichenspannung fest / gasférmig,
g g g g ¥sa

'al sL = Grenzflichenspannung fest / flissig.

Der Young!schen Gleichung ist zu entnehmen, dass an jedem Benetzungs-
prozess die 3 Grenzflichenspannungen: gasférmig / fliissig; gasférmig /
fest; fest / fliissig massgeblich mitbeteiligt sind. Die Verkettung der
Einfliisse dreier Grenzfldchenspannungen fiihrt folglich zu dem als "Be-

netzung'' bezeichneten Vorgang.

Die quantitative Messung der " Benetzbarkeit " eines
Stoffes ist recht schwierig, Es existieren zwar viele Metho-
den, mit denen es theoretisch méglich sein sollte, die Benetzung quanti-
tativ zu bestimmen, sie erweisen sich aber alle als recht
stébrungsanfdllig. Geringe Verunreinigungen der Feststoffoberfliche
beeinflussen diese Messungen stark.

Folgende Methoden werden zur Beurteilung der Benetzung herangezogens
- der Randwinkel eines Tropfens {34) (35) (36),

- die Steighdhe der Fliissigkeit in einer Kapillare (37 ) (38 ),

- die Messung der Benetzungswarme (39 ) (40),

- das Sedimentvolumen (17 ) (47 ) (41) (42)(43)(44) (45) (46),
- die Titration flottierter Teilchen mit Netzmittellésungen (48 ) ( 49 ),

- die Bestimmung der Penetrationsgeschwindigkeit ( 21 ).

In der vorliegenden Arbeit wurde das Sedimentvolumen zur Beurteilung

der Benetzbarkeit der Pigmente ausgewshlt, Die Grdsse des Sedi-
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mentvolumens wird durch folgende Faktoren bestimmte
1. Die Menge suspendierten Stoffes,
2, die Feinheit des Pulvers,
3. den Agglomerationsgrad der Teilchen

im fltissigen Vehikel,
Der Agglomerationsgrad der Teilchen hingt von der
Benetzbarkeit durch das Vehikel ab, Bei schlechter Be-
netzung agglomerieren die suspendierten Teilchen zu
sperrigen Sekunddrteilchen, Diese bewirken dann durch
eine volumindse Packung ein vergréssertes Sediment-
volumen, Ist die Benetzung gut, so kommt es nicht zur Agglomeration
und es sedimentieren die Primé#rteilchen, die sich im Sediment viel dich-
ter aneinander lagern kdnnen als die sperrigen Sekundédrteilchen. Das Sedi-
mentvolumen ist daher klein,
Verbesserte Benetzbarkeit eines festen Stoffes fihrt
zu einer Vergrdsserung der Lyosph&re. Diese Zunahme des
Teilchenvolumens kommt nur deshalb im Sedimentvolumen praktisch nicht
zur Auswirkung, weil die Dimension einer Lyosph&re in der Gréssenord-
nung von 20 R liegt und damit im Verhéltnis zu den oben beschriebenen Er-

scheinungen fiir die Praxis bedeutungslos ist { 50 ) .

Bei Verwendung von Pigmenten zur Dragéefdrbung be-
einflusst die Benetzbarkeit der Teilchen die Homogeni-
tdt der Fdrbung, Schlechte Benetzung verursacht eine inhomogene

Farbschicht,

1,93 Tenside.

Definition: Tenside sind amphiphile Verbindungen, die sich in der Grenz-
fliche fest/flissig anreichern und dadurch die Grenzflichenspannung herab-
setzen (21 ) (51 ).

Unter dem Einfluss von Tensiden wird die Benetzbarkeit fester Stoffe haufig
verbessert, Weil aber fiir Benetzungsph&nomene drei Grenzflichenspan-
nungen massgeblich sind, Tenside aber nur an einer Grenzfliche ( fest/

flissiglangreifen, so ist damit die begrenzte Wirksamkeit von Tensiden
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auf Benetzungsphinomene aufgezeigt.

In dieser Arbeit wird der Versuch unternormmen ein Tensid mit einem
Elektrolyten zu kombinieren, um dadurch die Benetzbarkeit der Pigment-
teilchen zu forden. Als Kriterium fiir eine erfolgreiche Verbesserung der
Benetzbarkeit sollen ein minimales Sedimentvolumen und gute Aufschiittel-

barkeit dienen.

1,94 Labile Strukturen in Suspensionen,

In der Literatur werden Substanzen beschrieben, die in Suspensionen ein
Geriist aufbauen kénnen (53 ) (54 ) (55 ) (56 ). Die verschiedenen Ben-
tonit - Arten sind Musterbeispiele fiir solche Stoffe.

Im Ruhezustand gibt diese Geriiststruktur der Suspension die Eigenschaf-
ten eines festen Kérpers. Rheologisch ist eine Fliessgrenze nachweisbar,
Dieses innere Geriist vermag suspendierte Teilchen in Schwebe zu halten.
Es kann auch sekunddre Agglomerationsprozesse dadurch wirksam ver-

hindern, dass praktisch jedes suspendierte Teilchen in eine ""Zelle" des
"Kartenhauses' eingeschlossen wird und so mit keinem anderen Teilchen
zusammenstossen kann ( 55 ),

Wirkt auf dieses Kartenhausgeriist eine Schubkraft ein, so f&llt es zu-
sammen und stellt dem Fliessen der Suspension keinen grossen Wider-~
stand entgegen, Nach Aufhdren der Krafteinwirkung baut sich das Karten-

hausgeriist in der Suspension wieder auf, dadurch wird die Viskositit er-

hoht und die Suspension weist schliesslich wieder einen Fliesspunkt auf.

Nach einiger Zeit ist der Ausgangszustand wieder erreicht, Diese Er-
scheinung ist als Thixotropie beschrieben worden (57 ) (58 ).

Aus der umfangreichen Literatur iiber Hilfsstoffe mit denen thixotropes

Fliessverhalten erzielt werden kann (59 ) (60 ) (61 ) (62) (63), sind

folgende Stoffe bekannt:

-AerosilR,

-Bentonit bzw., Montmorillonit und die sich davon ableitenden Handels-
produkte wie VeegumR, PharmasorbR usw, ,

-Carbopol 934 R, einem Carboxyvinylpolymer,

-mikrokristalline Zellulose (AvicelR).
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1.95 Pigmentsuspensionen fiir die Dragéeéfdrbung.

Im Pigmentdragiersirup kommen alle oben genannten Phénomene in Sus-
pensionen zur Auswirkung. Es kommt aber noch hinzu, dass diese beson-
dere Suspension ein guter Dragiersirup sein muss, Was jedoch die Kri-
terien eines guten Dragiersirups sind, dariiber fehlen grundlegende Unter-
suchungen,

Im praktischen Teil wird daher versucht, die Kriterien eines guten Dra-
giersirups an Hand eines in der Praxis bewdhrten Sirups aufzudecken.
Diese Ergebnisse stellen dann die Richtlinien dar, auf die bei der Neu-
formulierung des Pigmentdragiersirups Riicksicht genommen wird,

Aus der Literatur iiber die Verwendung von Pigmenten in Anstrichsfarben

werden einige Begriffe und damit verkniipfte Erkenntnisse iibernommen.

2, Charakterisierung einiger Pigmenteigenschaften,

Werden Pigmente als Farbmittel in einem Anstrichsfilm oder einer ge-
farbten Dragéehiille verwendet, dann kommen besondere Pigmenteigen-
schaften zur Auswirkung. Fiir diese Eigenschaften wurden bereits Be-

griffe geprégt, deren Definitionen jetzt folgen sollen.

2.1 Pigmentvolumenkonzentration und Agglomerationsgrad ( 64 ).

Die Pigmentvolumenkonzentration ist ein Mass fiir den
volumetrischen Anteil des Pigmentes am Gesamtvolumen
einer Suspension, eines Sedimentvolumens oder eines
Stampfvolumens. Sie wird abgekiirzt als PVK bezeichnet. Ihre Be-
rechnung erfolgt nach folgender Formel:

wahres Pigmentvolumen (aus Dichte u. Gewicht errechnet)

PVK % = gemessenes Volumen (z.B, Sediment- oder Stampfvolumen )

x 1003

Die Pigmentvolumenkonzentration ist eine wichtige Kennzahl fiir pig-
mentierte Anstrichsfilme, Das Licht wird an jedem Pigmentteilchen re-
flektiert, daher ist der Volumenanteil und nicht der Gewichtsanteil

interessant,
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Der Agglomerationsgrad (= Ay - Wert ) sagt aus, wie stark ein
Pigment zu sperrigen Sekundirteilchen geflockt ist.
Die rechnerische Bestimmung ist von Haug beschrieben und begriindet

worden ( 64 ). Der Ak - Wert berechnet sich aus folgender Formel:

we

A -Wert = VK {kubische Kugelpackung) _ 52,4
k " PVK (des Pigments; z.B. des  PVK (Sedimentvolumen)
Sedimentvolumens )

In dieser Formel bedeutets

PVK ( kubische Kugelpackung ) = 52, 4,

Dieser Wert stellt die berechnete Pigmentvolumenkonzentration einer
"kubischen Kugelpackung ' dar. - Bei einer kubischen Kugelpackung
findet man folgendes Ordnungsprinzip: An den 8 Ecken eines Wiirfels
sitzen gleichgrosse Kugeln, die so gross sind, dass sie die 3 benachbar-
ten Kugeln beriihren. Die kubische Kugelpackung besteht aus einer Viel~
zahl solcher aneinandergereiter Wiirfeleinheiten { 66 ).

PVK ( des Pigmentsy z,B, des Sedimentvolumens ),

Dies ist die experimentell bestimmte Pigmentvolumenkonzentration z.B.

in einem Sedimentvolumen,

Ein Ak - Wert von 1 besagt, dass die Pigmentteilchen
praktisch nicht geflockt sind., Es liegen alsoPrimé&r-
teilchen vor., Ein Ak -~ Wert grésser als 1 zeigt geflock-

te Teilchen an.

2.2 Stampfvolumen,

Das Stampfvolumen ist ein Mass zur Kennzeichnung eines pulver-
férmigen Feststoffes,

Wird eine bestimmte Gewichtsmenge dieses Stoffes - beispielsweise eines
Pigmentes - unter festgesetzten Bedingungen gestampft, so resultiert ein
Volumen, das flir das Pulver charakteristisch ist, Die Grosse dieses Vo-
lumens hingt im wesentlichen von der Dichte, Teilchenform und Teilchen-
grosse des Pulvers ab. Dieses Stampfvolumen kann zur Beurteilung der
gleichméssigen Beschaffenheit des Pulvers herangezogen werden, z.B.

beim Vergleich verschiedener Pigmentlieferungen,
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Die Bestimmung muss im sogenannten Stampfvolumeter
durchgefiihrt werden (Hersteller: J.J. Engelsmann, Mannheim ).

Die genauen Bedingungen fiir die Durchftihrung einer Bestimmung sind

unter DIN 53 194 genormt worden.

Fir die organischen Lackpigmente ergibt sich jedoch zweckméssi-
gerweise ein etwas anderes Vorgehen, als in der DIN - Vorschrift angegeben,
Nach eigenen Erfahrungen beim Bestimmen der Stampfvolumina von orga-
nischen Lackpigmenten, ist flir diese ein besonderes Vorgehen zweckmaéssig.
Im praktischen Teil werden daher - abweichend von der DIN - Vorschrift

- die Stampfvolumina von ungetrockneten Pigmenten bestimmt,

Bei organischen Lackpigmenten gehdrt ndmlich -wie ebenfalls im praktischen
Teil dargestellt wird - ein bestimmter Wasseranteil als erlaubter Bestand-
teil mit ins Lackpigment. Wiirde dieser vor Bestimmung des Stampfvolu-
mens entfernt, so wére das Pigment versndert. Es empfiehlt sich daher

devn Wassergehalt zu belassen und seine Grdsse an einer kleinen Probe zu

bestimmen, die dann nicht weiter verwendet wird.

2,3 Flissigkeitsaufnahme im Enslingerst,

Der Enslinwert gibt an, wieviel Fliissigkeit von einem trockenen Pul-
ver aktiv aufgenommen wird,

Der Apparat nach Enslin (67 ) gestattet es, das Pigmentpulver so auf
eine Glasfritte zu plazieren, dass das Fliussigkeitsniveau immer in der
Hohe der oberen Kante der Filterplatte steht, auf der das Pulver liegt, Die

aufgesaugte Flissigkeit kann an einem graduierten Rohr abgelesen werden.

Der Enslinwert wird beeinflusst durch die chemische Natur des Pulvers,

die Feinheit des Pulvers und durch zugesetzte Tenside,

2,4 Der mittlere Teilchendurchmesser, bezogen auf das mittlere Volumen

aller Teilchen: d .
m, vol,

Nach Tawashi / Speiser (68 ) wird dieser mittlere Teilchendurch-
messer aus dem mittleren Volumen { mean volume diameter ) wie folgt er-
mitteltt Es werden moglichst viele Teilchen bei mikroskopischer Vergros-

serung ausgemessen und in Klagsen geordnet, Wichtig ist, dass die zu dieser
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Auswertung herangezogene Stichprobe fiir das gesamte Pigmentpulver
reprédsentativ ist, Die Probeentnahme muss daher mit der nétigen Sorg-
falt und Ueberlegung erfolgen, Durch Zusatz eines Peptisators, z.B.
NazP 4O7 - Ldsung, miissen die suspendierten Pigmentteilchen vor
erneuter Agglomeration geschiitzt werden,

Der mittlere Teilchendurchmesser wird aus folgender Beziehung berech-

nets 4
I

3 -2 .d# i, 3 = Idivi
9m. vol. © 2 &n; ° bzw. dm. vol. ~ Zv; °

Es bedeutet:

d;j = der durchschnittliche Teilchendurchmesser innerhalb einer
Groéssenklasse,

n; = Teilchenhdufigkeit,

Vi

"

Volumen aller Teilchen einer Grossenklasse,

3. Problemstellung fiir die experimentellen Untersuchungen,
Die Untersuchungen sollen folgende 3 Punkte abkldren:

1. Es sollen die wissenschaftlichen Grundlagen der Zuckerdragierung
erarbeitet werden, Die Kriterien eines guten Dragiersirups sind dabei an
Hand eines in der Praxis bewé&hrten Dragiersirups aufzuzeigen.

2, Die fiir die Arzneiformung neuen Pigmente sollen charakterisiert
werden, Methoden zur Identifizierung, zur Ueberpriifung der Reinheit und
zur Beurteilung des Farbtons sollen erarbeitet werden, Das physikalisch ~
chemische Veerhalten der Pigmente soll im Hinblick auf ihre Verwendung
in Dragiersirupen untersucht werden, Der Einfluss von Tensiden und Elek-
trolyten soll auf eine Verbesserung der Benetzbarkeit der suspendierten
Pigmentteilchen untersucht werden.

3, Unter Beriicksichtigung der oben gewonnenen neuen Erkenntnisse
soll eine verbesserte Formulierung fiir Pigmentsuspensionssirupe gefun-

den werden,
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II1I. Praktischer Teil.

4, Dragieren mit Zuckersirupen.

Zwei Dinge fallen bei der Betrachtung des Dragierens als wesentlich auf:
Einmal das Dragée, das aus vielen Hiillen um einen festen Kern besteht
und zum andern die Dragiertechnik mit der diese Hiillen aufgebracht

werden.

4.1 Bestimmung der Dicke einer Hiille.

Beim Dragieren wird durch einen neuen Sirupaufguss

um jedes Dragée eine neue Hiille aufgebaut. Diese besteht
aus vielen kleinen monoklinen Zuckerkristallen, wie das folgende Mikro-
foto zeigt.

Fig.: 4 Zuckerkristalle in einem diinnen Tangentialschnitt aus einer glat-
ten Dragéeoberfldche. Etwa 2300 fache Vergrodsserung.

( Aufnahmetechniks
Die in Zedernholzdl
eingebettete und mit
polarisiertem Licht
beleuchtete Probe
wird bei 500-facher
mikroskopischer
Vergrésserung foto-

grafiert,)

Im obigen Mikrofoto kann die Lange zweier Kristallachsen bestimmt werden.
Dabei ist zu beobachten, dass bei vielen Kristallen das Verhdltnis der bei-
den Kristallachsen zueinander 1 : 1, bei anderen etwa 1 : 2 ist, Die Linge

einer Kristallachse schwankt zwischen 3 und 6p.
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Das Verhé&ltnis der dritten Kristallachse zu den beiden iibrigen kann aus
Fig.: 5 entnommen werden. Die dort gezeigten Zuckerkristalle wurden
mit besonderer Fototechnik so aufgenommen, dass die rdumliche Gestalt

der monoklinen Kristalle erkannt werden kann,

Fig.: 5 Monokline Zuckerkristalle.
( Aufnahmetechnik: Etwa 4mm gros-
se Zuckerkristalle werden von unten
mit polarisiertem Licht beleuchtet,
Die Aufnahmekamera ist mit einem
Leica - Balgengeridt ausgestattet,
Sie blickt von schrdg oben auf das

Aufnahmeobjekt. )

Fiir die folgende Berechnung der Dicke einer Hiille werden zwei Ver-
einfachungen vorgenommen:

1. Die monoklinen Zuckerkristalle werden fiir diese Berechnung als Quader
mit einem Kantenldngenverhéltnis von 1: 1 : 2 angenommen.

2. Es wird angenommen, dass die Dicke einer einzelnen Hiille gleich der

Dicke der in ihr befindlichen Zuckerkristalle ist.

Aus dem Mikrofoto ( Fig,.: 4 ) ist bekannt, dass die Linge einer Kristall-
achse bei verschiedenen Kristallen zwischen 3 und 6 p schwankt. Daraus

errechnet sich die wahrscheinliche Dicke einer Dragéehiille zu 3 bis 12 p,

Es soll nun gepriift werden, ob eine Dragéehiille tatséchlich nur aus einer
Lage von Zuckerkristallen bestehts

Auf eine genau bekannte Anzahl Dragées ( 2032 Stiick ) wird eine gewogene
Menge Dragiersirup aufgegossen ( 8,4 g3 diese Menge wurde vorher em-
pirisch im Dragierversuch ermittelt ), Die Oberfldche eines Dragées wird
errechnet, sie betrdgt 230 mrnz. Die Dichte des Dragiersirups ist eben-
falls bekannt, (d = 1,353 ), Daraus ldsst sich die Dicke einer Sirup-
schicht auf jeder Dragéeobeérfldche berechnen. Sie betragts:

13,3 p.

Auf eine etwas andere Weise ldsst sich die Dicke der trockenen Zuckerkristall-



-~ 36 -

hiille aus obigem Versuch berechnen: An einer Stichprobe wird die Ge-~
wichtszunahme eines Dragées pro einem abgetrockneten
Sirupaufguss ermittelt. Sie betréigt beim obigen Versuch 1,4 mg
pro Dragée. Die Dichte des Rohrzuckers betrdgts d = 1,58 (121 ), Die
Dragéeoberfliche ist bekannt { 230 mm2 ). - Aus diesen Angaben errech-
net sich die Dicke ei.ner trockenen Dragéehiille, die durch

einen Sirupaufguss aufgebaut wird zu 3 3,9 p.

Vergleicht man die Ergebnisse der verschiedenen Berechnungen der Hiillen-
dicke miteinander, so kann gute Uebereinstimmung der Resultate festge-
stellt werden, Damit kdnnen folgende Tatsachen als bewiesen angesehen
werdens

1. Die Dicke einer Dragéehiille ( verursacht durch einen Sirupaufguss )

ist beim Zuckerdragée gleich der Grosse der in dieser Hiille befindlichen
Zuckerkristalle.

2. Die Dicke dieser Hiille liegt in der Gréssenordnung von 3 - 13 p,

4.2 Erlduterung der konventionellen Dragiertechnik.

Neu zugegebener Dragiersirup muss sich gleichméssig tiber die rotierenden
Dragées verteilen, Bei guter Verteilung haben alle Dragées
kurz nach einem neuen Aufguss einen feuchten Glanz,
Kommen zu feuchte Dragées in die Zone im Dragierkessel, in der nur eine
Dragéebewegung mit relativ geringer kinetischer Energie herrscht, so tritt
eine irreversible Adhdsion der Dragées miteinander ein unter Ausbildung
von sogenannten Zwillingen.

Ist der Sirup einmal gleichméssig iiber alle Dragées verteilt, so kann durch
Zugabe von Warm=~ bzw. Kaltluft so viel Feuchtigkeit relativ rasch verdampft
werden, dass es zum "Klebstadium" kommt. In diesem Stadium kristal=-
lisiert der Zucker aus und verursacht starkes Kleben, War der Sirupauf-
guss richtig dosiert, so muss die kinetische Energie der rotierenden Dra-
géemasse ausreichen, diesen kritischen Punkt zu iiberwinden., Andernfalls
muss durch manuelle Nachhilfe ein Verkleben der gesamten Dragéemasse

verhindert werden. Die Rollvorgédnge im Dragierkessel miissen
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unter allen Umstdnden aufrecht erhalten werden, sonst
misslingt jede Dragierung.

Vom "Klebstadium?®" an darf keine Luft mehr aufgeblasen
werden, Das noch verbliebene Wasser muss langsam verdampfen. Unter
dem Einfluss der stdndigen Rollbewegung kommt es zu einer feinkristallinen
Abscheidung des Zuckers, Die Rollbewegung bewirkt eine Stdrung des Kri-
stallisationsprozesses und bedingt dadurch kleine Kristalle, - Wird trotz-~-
dem weiter Luft aufgeblasen, so wird die Kristallisation beschleunigt und
man erhdlt-vor allem in kleinen Ans#tzen - rauhe Dragées,

Die schon fast trockenen Dragées kénnen nochmals mit

Luft nachbehandelt werden.

4.3 Misslingen der Dragierung,

Die Ursachen fir das Misslingen einer Dragierung sind mannigfaltig,
Oft liest man als Merksatz fiir das Dragieren: !' Eile mit Weile ', Das
hat seine Richtigkeit, es konnen aber auch einige konkrete Ursachen fiir

ein Misslingen der Dragierung gefunden werden.

4,31 Verkleben der Dragées.

Tritt beim Abtrocknen eines Sirupaufgusses eine zu starke Klebphase auf,

so dass die Dragées miteinander verkleben, so misslingt die Dragierung.
Die starke Klebphase kann bedingt sein durch einen zu grossen Sirupauf-
guss, oder durch die Zusammensetzung des Dragiersirups, Insbesondere

ein hoher Bindemittelanteil kann die Ursache fiir die zu starke K}ebphase
sein. Als Bindemittel werden in Dragiersirupen viskositdtserhshende Makro-
molekiile natiirlicher und synthetischer Provenienz verwendet, wie z. B,
Gummi arabicum, Carboxymethylcellulose / Polyvinylpyrrolidon u.a,m,

Eine Reduktion dieser Stoffe in der Formulierung kann Abhilfe bringen.,

4.32 '"Mondbildung "',
Von Mondbildung spricht man, wenn die am hdchsten erhobenen Teile eines
Dragées nur von einer sehr dinnen gefdrbten Schicht umhiillt sind, wahrend

die Farbhiille an der Peripherie der Dragées verdickt ist. Der weissge-
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deckte Dragéekern schimmert dann opak durch. Vor allem beim F&arben
mit dunklen Farbstoffen kann die Mondbildung sehr ausgeprigt sein.

Fiir das Auftreten einer Mondbildung gibt es zwei Ursachen:

1. Bei gestorten Rollvorgidngen infolge einer zu glatten Kesselwand

gleitet diese an den dusseren Dragées vorbei, ohne dass dadurch die Stel-
lung der Dragées zueinander verédndert wird, es entsteht nicht die ge-
wiinschte Rotationsbewegung. Durch das stdndige Schleifen werden von

den exponierten Dragéestellen bevorzugt die schon aufdragierten Farb-
hiillen wieder entfernt. Soll die Mondbildung nicht auftreten, dann muss
dafiir Sorge getragen werden, dass die Rollvorgdnge stdndig erhalten blei-
ben. Im Falle einer zu glatten Kesselwand geniigt es, kurze Zeit Warmluft
gegen die Kesselwand aufzublasen. Dadurch wird der Sirup an der Kessel-
wand eingedickt und klebrig, und die Rollbewegung setzt wieder ein.

2. Bei Verwendung von Pigmentfarbstoffen kann noch eine andere Ursache
fir die Mondbildung beobachtet werden: Die kleinen Pigmentteilchen werden
unter dem Einfluss der"Zentri-
fugalkrafte'gegen die Peripherie
der Dragées verschoben, Die
Schubkrifte, die in der rotie-
renden Dragéemasse an den
Oberflichen der Dragées angrei-

fen, unterstiitzen zusétzlich

dieses Wandern der Pigmentteil-
chen zur Peripherie. Nur eine
Fig.: 6 Dragée mit Mondbildung neben geniigend hohe Klebkraft des Sirups
cinem gleichmassig gefdrbten Dragée. oder eine geniigend hohe Viskosi-
tdt innerhalb der neu aufdragierten
Hiille kann dieses Wandern der Pigmentteilchen verhindern. Die erforderliche
Klebkraft kann durch sofortiges Aufblasen von Warmluft unmittelbar nach
Sirupzugabe erreicht werden. Die Warmluftzufuhr muss jedoch gut iiberwacht
werden, damit keine zu rasche Austrocknung der neuen Schicht erfolgt, was

zu rauhen Dragéeoberfldchen filhren wiirde.
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Der Einsatz heisser '"Pigmentfirbesirupe" , die schon von sich aus
die nétige Klebkraft besitzen, wire wiinschenswert. Doch miissen hier-
tiber noch eingehende Untersuchungen durchgefiihrt werden, da bei der
Verwendung von einigen sauer reagierenden organischen Lackpigmenten

mit einer Inversion des Rohrzuckers zu rechnen ist,

4,33 Gestorte Rollvorgénge,

Eine flache Neigung des Kesselbodens ( grosser stumpfer Neigungswinkel
der Kesselachse gegen die Horizontale ) wirkt sich ebenso wie eine zu
geringe Kesselumdrehungsgeschwindigkeit ungiinstig auf die kinetische
Energie der Dragées aus. Eine falsche Kesselneigung kann durch eine
erhdhte Kesselumdrehung nicht vollstdndig ausgeglichen werden, Ist
hingegen letztere zu gross, so iiberwiegt der Einfluss der Zentrifugalkraft

auf die Dragéebewegung und verursacht ein Aufhéren der Rollvorgénge,

Eine ungiinstige Kesselform,z. B. eine Kugel, kann sich auf die Dragée-
bewegung &hnlich ungiinstig auswirken wie eine zu flache Neigung des Kes-
selbodens,

Werden durch einen der aufgezdhlten Faktoren die Rollvorgénge so gestdrt,

dass es zum Verkleben der Dragées kommt, so misslingt jede Dragierung.
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5. Rollvorgénge im Dragierkessel,

Mit den folgenden Untersuchungen sollen die Rollvorgénge in einem Dragier-
kessel analysiert werden, um ndhere Aussagen iiber das Wesen und die Art
dieser Rollvorg&nge machen zu kénnen. Zudem sollen einige Faktoren be-
sprochen werden, die auf die Dragéeumlaufszeiten im Dragierkessel einen

Einfluss haben,

5,1 Fotografische Untersuchung der Rollvorgéinge.

Die Rollvorgédnge im Dragierkessel lassen sich schwer im Detail beobach-
ten, da sie fiir das menschliche Auge zu rasch ablaufen, Durch fotografische
Zeitstreckung - d.h. Filmen mit hoher Bildzahl pro Sekunde und Vorfithren

des Films mit langsamer Bildfolge - kann dem abgeholfen werden.

5.11 Versuchsanordnung.

Mit der oben erwéhnten Filmtechnik kdnnen nur Dragéebewegungen an der
Oberfliche der "rotierenden Dragéemasse { = Gesamtheit aller Dragées )
genauer untersucht werden, Alle folgendeﬁ Darstellungen be-
ziehen sich daher nur auf die beobachtbaren Verhdltnisse
in dem, einem Beobachter zugewandten, Teil der rotie-
renden Dragéemasse.

Fig. 7 zeigt die rdumliche Anordnung fiir die Filmaufnahmen. Die dort
gezeichneten Zonen ] und II kénnen bereits ohne Zeitdehnung als besondere
Bewegungsformen an der Oberfliche der rotierenden Dragéemasse erkannt
werden, Allerdings wurden bei der zeichnerischen Darstellung dieser Be~
wegungsformen in Fig. 7 schon Beobachtungen aus den Filmen beriicksich-

tigt. ( Ellipsenbahnen in Zone II und unregelméissige Bahnen in Zone 1.)

Um di7 Bewegung eines einzelnen Dragées in der rotierenden Masse sicht-
bar zu machen, wurde folgende Aufnahmetechnik gew&hlt:

Die Dragées im Kessel ( = " rotierende Dragéemasse " ) sind weiss und es
werden einzelne, verschieden gefdrbte Dragées zugefiigt,
Die rotierende Dragéemasse wird mit Farbfilm ( Kodachrome Farbschmal-
film 16 mm ) gefilmt. Folglich kénnen die einzelnen verschiedenfarbigen

Dragées bei " Zeitlupen - Vorfilhrung " genau verfolgt werden.
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Insgesamt wurden zwei Filme aufgenommen.* Im ersten Film hatten die
einzelnen zugesetzten Dragées zwar verschiedene Farben ( ein rotes, ein
blaues, ein gelbes, ein braunes Dragée ), aber bei jedem dieser Dragées
waren Ober~ und Unterseite gleich gefdrbt, Im zweiten Film waren die zu-
gesetzten Dragées auf der Oberseite z.B. rot, auf der Unterseite schwarz
oder sie trugen nur auf der einen Seite einen roten Strich. An diesen beiden

besonders gekennzeichneten Dragéetypen konnte dann die Detailbewegung

eines Dragées beobachtet werden,

angenommene Trennlinie zwischen
Zonel und Zonek

Rollvorgange

im Dragierkessel

Fig.: 7
5.12 Bewegungen eines Dragées im rotierenden Dragierkessel,
Projiziert man nun diese beiden Filme auf ein Zeichenbrett, so kann man

die markierten Dragées zeichnerisch verfolgen. Hierbei zeigt sich, dass

*) Diese Filme werden bei Prof. Dr. P, Speiser aufbewahrt,
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die meisten Dragées in bestimmten Zonen gleiche Bewegungen vollfiihren,

so dass sich eine gewisse Gesetzmissigkeit erkennen lisst, Es miissen

.

)@ Dragierkessel

zwei Zonen unterschieden werden:

Charakteristisch fur:
Zonel:

Bahnkurven un-
regelmaflig; "Kreiset~
bewegung” der Dragées.
Zonell:

Bahnkurven regelmallig,
annahernd elliptisch; “Uber -
schlagen” der Dragées.

Bahnkurven der

Dragéeschmerpunide
innerhalb der rotieren-

den Dragéemasse

Grenze zwischen ZoneIu.ll

Detailbewegung eines Dragees im Dragierkessel

Fig.: 8 Aufsicht auf die Oberfldche der rotierenden Dragéemasse,

1, Zone I, die Zone der kleinrdumigeren Bahnen,auf denen die Dragées
sogenannte Kreiselbewegungen ausfithren, d.h. das Dragée dreht sich um
seine eigene Achse und es bleibt immer dieselbe Dragéeseite nach oben ge-
richtet,

2, Zomne 1I, die Zone der grbésseren Bahnen, auf denen sich die Dragées
zum Teil im freien Fall bewegen. Die einzelnen Dragées {iberschlagen sich
hierbei, d.h. es bleibt nicht mehr eine Dragéeseite stindig nach oben ge-
richtet, sondern es findet ein stindiger Wechsel von Ober~ und Unterseite

statt,

Die Bewegungen der Dragées in der Zone I sind vielfach gewunden, bleiben

aber im wesentlichen in derselben Schicht, d.h. die markierten Dragées
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bleiben relativ lange an der Oberfliche der rotierenden Masse.
Die Bewegungen in der Zone II verlaufen auf einer Ellipsenbahn, von der
nur die vordere Halfte sichtbar ist. Die hintere Hilfte verlduft in der Tiefe

der rotierenden Dragéemasse in der Nthe der hinteren Kesselwand.

In Zone I finden wir also vielfach gewundene Bahnen und Kreiselbewegungen
der Dragées. In Zone II erfolgt auf nur zur Hilfte sichtbaren Ellipsenbahnen

ein sténdiges Ueberschlagen.,

Energieverhédltnisse an einem Dragée, das sich im rotierenden
Dragierkessel in Zone II befindet.

Ein in Ruhe befindliches Dragée wird beim Einschalten des Dragierkessels
durch die Reibung an der Kesselwand beschleunigt, Ein bewegtes Dragée
wird im rotierenden Kessel an die Kesselwand gedriickt, An dieser wird

es ein Stiick hochgehoben. Schliesslich kommt das Dragée durch das Mit-
bewegen mit der Kesselwand rdumlich so zu liegen, dass der Einfluss der
Schwerkraft nicht mehr durch den Druck an die Kesselwand aufgehoben wird.
Das Dragée 16st sich von der Kesselwand ( Siehe Fig. 8, Zone II die Stelle,
an der die Dragéebahnen von der Kesselwand wegfiihren., ) Auf Grund der
Massentrégheit und der kinetischen Energie steigt das Dragée noch etwas
héher,nachdem es sich von der Kesselwand gelést hat,und wird dabei lang-
samer, Schliesslich hért das Steigen auf, der der Erdanziehung entgegen-
gesetzte Bewegungsvektor wird null, ( Vergleiche die gleichen physikalischen
Verh#ltnisse beim schiefen Wurf! ) An diesem Punkt weist das Dragée maxi-
male potentielle Energie auf. ( Das Dragée befindet sich am héchsten Ort

im Dragierkessel,) Nun beginnt die Fallbewegung. Durch die Erdanziehung
wird das fallende Dragée beschleunigt, bis es auf die Kesselwand aufprallt
und den Grossteil seiner Energie als Stosskraft beim Aufprall an die Kessel-
wand verbraucht, Schliesslich bewegt sich das Dragée wieder mit der Kes-

selwand fort, wird hochgehoben und der Zyklus beginnt von neuem,

5,13 Dragéegeschwindigkeiten innerhalb der Zone II der rotierenden Dragée-
masse,
Die Dragéegeschwindigkeiten kénnen durch Messen der Zeiten, die ein Dra-

gée fir einen Umlauf benstigt, ermittelt werden, Zunidchst interessieren
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aber nur relative Geschwindigkeiten, wie sie in der Zeitlupenvorfithrung

des Films gemessen werden kénnen. Es zeigt sich, dass Dragées in der
Zone II fiir einen Umlauf praktisch immer die gleiche Zeit benétigen,
gleichgiiltig auf welcher Ellipsenbahn sie sich befinden. ( Als Marke zur
Bestimmung der Umlaufszeit dient ein vom Kesselmittelpunkt in Richtung
der Mitte von Zone I gehaltenes Lineal. ) Der Umfang zweier verschiede-
ner Ellipsenbahnen ist aber nicht gleich gross. Gegen die Zone I werden

die Umfédnge der Ellipsenbahnen kleiner, zur Kesselwand hin grésser.
Werden beide verschieden lange Strecken von einem Dragée in praktisch

der gleichen Zeit durchlaufen, dann muss das Dragée auf der grdsseren
Bahn eine hthere Geschwindigkeit aufweisen. Die Berechnung der annshern-
den Grésse der kleinsten und gréssten Ellipsenbahn ergibt, dass die kleinste
etwa nur halb so gross ist wie die grésste. Das bedeutet aber, dass ein Dra-
gée auf der grosseren Ellipsenbahn - die niher zur Kesselwand gelegen

ist - etwa eine doppelt so grosse Geschwindigkeit aufweist, als ein Dragée
auf der kleinsten Ellipsenbahn - die lage- und gréssenmdssig als Grenz-
linie zu Zone I angenommen wird, Zwischen diesen beiden Extremen muss
es einen kontinuierlichen Uebergang geben, d.h, in der Zone II nimmt
die Dragéegeschwindigkeit von der Kesselwand in Rich-
tung zur Zone I ab. (Es ist hier besonders zu beachten, dass mit
Zone I und II nur der sichtbare Teil der rotierenden Dragéemasse charak-
terisiert wird, Die Tiefe der rotierenden Dragéemasse ist einer einfachen
Beobachtung entzogen und die Beschreibung des erwihnten Geschwindigkeits-
gefdlles bezieht sich auch nur auf die beobachtbaren Verhidltnisse im sicht-

baren Teil der Zone I1I ¥)

5.14 Schlussfolgerung fiir die Praxis,

Die Bewegungsformen in der rotierenden Dragéemasse, die Lage der ver-
schiedenen Zonen mit besonderer Dragéebewegung und die Kenntnis um
die Geschwindigkeitsverhé&ltnisse in der rotierenden Dragéemasse lassen
eine theoretische Erdrterung des giinstigsten Ortes der Sirupzugabe zu,

Es ist aus den Ausfiihrungen in den vorhergehenden Punkten ( 5.12 und 5,13 )
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verstdndlich, dass die Sirupzugabe nicht im Bereich der Zone I erfolgen
darf, Dort ist die Dragéebewegung relativ langsam, die Energie eines be-
wegten Dragées folglich gering.

Innerhalb der Zone II findet man giinstigere Bedingungen fiir eine neue Sirup-
zugabe: Die Dragéegeschwindigkeiten sind héher, die kinetische Energie der
Dragées folglich grdsser, Zur Kesselwand hin haben die Dragées die grdsste
Geschwindigkeit, Dort liegt folglich auch der giinstigste Ort fiir eine Sirup-
zugabe, Dieser theoretisch giinstigste Ort stimmt mit dem in der Praxis ge~
bréuchlichen tiberein, In der folgenden Zeichnung, Fig, 9, wird dieser Ort
mit Zone III bezeichnet.

Fig. 9 fasst alle Erkenntnisse iiber die Bewegungsformen eines Dragées in

der rotierenden Dragéemasse zusammen.

ittelpunkt der Kesselirickwand
Zone In\/i der GesarntoberfticheKreiselbewegung”

Zone I 34 der Gesamtoberfliiche;"Uberschlagen.”

\4;!/2: (vz Gesehwindigkeit)
Zone MM = Ort der Sirupzugabe
B=unregelmafige Dragéebahn

innerhatb der Zonel
Epy* Kleinste “Ellipsenbahn"} innerhalb

E,7 gréfte “Ellipsenbahn” ] der Zone T

Graphische Zusammenfassung der Ergebnisse
Uber die Rollvorgange.

Fig.: 9
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5.2 Faktoren, die die Rollvorgénge beeinflussen.

Diese bestehen int

1. Umdrehungsgeschwindigkeit des Kessels,

2, Neigung des Kessels gegen die Horizontale,

3. Kesselform ( ob Rotationsellipsoid, Zylinder oder Kugel ),

4, Oberflichenbeschaffenheit der Dragées ( Form, Feuchtigkeit usw. ),

5. Menge der im Kessel befindlichen Dragées { Fullungsgrad und Kessel-
grdsse ).

Fiir das Studium der Rollvorgénge in Punkt 5,1 miissen alle genannten

5 Faktoren konstant gehalten werden,

Durch Verwendung eines Dragierkessels mit unverdnderter Dragéemenge
lassen sich die Faktoren 1, 2,3 und 5 konstant halten, Damit auch die Ober-
flichenbeschaffenheit der Dragées { 4. ) bei allen Versuchen unverdndert
ist, werden alle Untersuchungen 5 Minuten nach Zugabe eines frischen Sirup-
aufgusses durchgefiihrt, { Nach dieser Zeit war im verwendeten Kessel der

Sirupaufguss gerade getrocknet, )

5.3 Beeinflussung der Dragéeumlaufszeiten,
In dieser Untersuchung wurden die Dragéegeschwindigkeiten innerhalb der
Zone II bei verschiedenen Kesselumdrehungsgeschwindigkeiten und ver&n-

derten Kesselneigungen gemessen,

5.3]1 Verdnderte Kesselumdrehungsgeschwindigkeiten bei drei verschiedenen
Neigungswinkeln,

Versuchsanordnung?

Dem Erweka - Dragiergerdt wird ein Schiebewiderstand vorgeschaltet, mit
dem die Kesselumdrehungsgeschwindigkeit reguliert werden kann, Der Kes-
selneigungswinkel ist bei diesem Gerit beliebig verstellbar, ( Unter Nei-
gungswinkel wird der Winkel der Kesselachs e mit der Horizontalen
verstanden. Dieser Winkel ist experimentell einfach zu bestimmen, )
o’ 450)

erfolgen die Messungen der Dragéeumlaufszeiten im Verh&ltnis zur Kessel-

Bei drei verschiedenen Neigungswinkeln des Dragierkessels ( 150, 30

umdrehungszeit, ( Pro Neigungswinkel werden 5 Geschwindigkeitsstufen ein-
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gestellt, ) Je Geschwindigkeitsstufe werden 30 Einzelmessungen ausgefiihrt.
Der Mittelwert aus diesen 30 Messungen ist der im Diagramm eingetragene
Wert.

Zur Normierung der Oberflichenbeschaffenheit der Dragées ( besonders
der Klebrigkeit ) wird 5 Minuten nach einem erneuten Sirupaufguss mit den
Messungen begonnen, Nach jeweils 30 Messungen (= 1 Wert fiir UD ) wird
ein neuer Sirupaufguss zugegeben, man lisst die Dragées 5 Minuten lang
rollen und fiihrt dann wieder 30 Messungen aus.

Vor Ermittlung der Zeit, die ein Dragée in der rotierenden Dragéemasse
fiir einen Umlauf benéstigt ( = UD ), wird jeweils die Zeit fiir eine Kessel-
umdrehung ( = UK) ermittelt, Zur genauen Messung von U, gentigt es, die

Zeit fir 10 Umdrehungen zu messen und zu dividieren. U_ muss, wie he-

D
reits beschrieben, statistisch ermittelt werden,
Uebersicht iiber die Messergebnisses

Fiir einen Neigungswinkel der Kesselachse von 45 ° gegen die Horizontale
werden folgende Werte fiir UK und UD gemessens

UK— Werte U_~- Werte Statistische Charakteristika von U

D D
Standardabweich. max., Abw, vom Mittelw,

UK 1: 2,70 sec, UD 1: 1,72 sec, sabs.: ?0, 21 sec, - 0,42 sec. + 0,38 sec,
UK 2: 2,00 sec, UD 2: 1,37 sec. Sabs.: iO,IS sec., =~ 0,37 sec. +0,33 sec.
UK 3} 1,63 sec. UD 3t 1,16 sec. S.bs.” +0,09 sec. -0,16 sec. + 0,14 sec.
Uy 4t 18 sec. Ul :0,925ec. s, = *0,11 sec. -0,12 sec. +0,18 sec.
UK 5! 1,07 sec. UD 5 0,80 sec. sabs.= iO, 11 sec. -0,20 sec. +0,20 sec.

Fir einen Neigungswinkel der Kesselachse von 30 ° gegen die Horizontale

werden folgende Werte fiir U_, und UD gemessens

UK- Werte UD- WerteK Statistische Charakteristika von UD
Standardabweich. max. Abw, vom Mittelw,
Ug 13283 sec. Up i 1,68 sec. s, = 10,15 sec. -0,28 sec. +0,32 sec.
UK 2% 2,07 sec. UD 2% 1,31 sec, sabs.= iO, 16 sec. -0,30 sec. +0,30 sec.
UK 3: 1,60 sec. UD 3! 1,05 sec. sabs.= iO, 12 sec, - 0,25 sec, + 0,15 sec,
Uy 4 1,23 sec. U 4° 0,83 sec. s, = *0,15 sec. -0,32 sec, +0,18 sec.
UK it 1, 10 sec. U : 0,80 sec, Sabs.= iO, 13 sec, - 0,29 sec. +0,31 sec,
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Fir einen Neigungswinkel der Kesselachse von 15 ° gegen die Horizontale

werden folgende Werte fiir U und UD gemessens

K

UK- Werte UD- Werte Statistische Charakteristika von UD

Standardabweich, max, Abw. vom Mittelw.

UK 1: 2,50 sec, UD 1: 1,79 sec, sabs.

UK 5t 2,00 sec. UD 2t 1,56 sec. S.bs.> io, 23 sec, =~ 0,36 sec. + 0,44 sec.
UK 5t 1,56 sec. UD 3} 1,32 sec. S.bs.” 40,09 sec. -0,12 sec. +0,28 sec.
UK 4 1,19 sec, UD 4: 1,14 sec, Sabs.= +0,13 sec. - 0,14 sec. +0,36 sec.
UK 5° 1,04 sec. UD 5: 0,99 sec. Sabs.= iO, 13 sec., =~ 0,29 sec. +0,21 sec.

Graphische Darstellung der Messergebnisse.

Up
«| Up=Umlaufszeit cines Dragées

A = Kesselneigung gegen
*1 die Horizontale

Uk = Zeit fiir eine Kesselumdrehung

T G R 7
Drageeumlaufszeit in Abhdngigkeit von Uk und 4

Fig.: 10
Diskussion.
Aus Fig, 10 ist zu entnehmen, dass Us ( Umlaufszeit eines Dragées )
und U ( Umlaufszeit des Dragierkessels ) einander proportional sind.
Die gezeichneten Geraden sind Teilstiicke einer sigmoiden Kurve.
Durch Verdnderung der Kesselneigung wird die Wirksamkeit von UK auf
UD beeinflusst. Bei konstantem UK- Wert ergibt sich fir UD bei 30° ein
minimaler Wert. Fir 45° und 15° wird UD grosser. Das heisst, dass bei
einer Kesselneigung von 30° gegen die Horizontale bei konstanter Kessel-

umdrehungsgeschwindigkeit die Umlaufszeit eines Dragées am kleinsten

ist. Die Dragées rotieren somit bei einer Kesselneigung von 30 h&ufiger

=%0,21 sec. -0,39 sec. +0,31 sec.
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als bei 15° oder 45°. Bei einem Neigungswinkel von 30° treibt der Dra-

gierkessel die in ihm befindlichen Dragées am wirksamsten an.

5.32 Ver#nderter Neigungswinkel des Dragierkessels bei konstanter Kessel-
umdrehungsgeschwindigkeit,

Zur genaueren Bestimmung desjenigen Neigungswinkels, bei dem UD einen
minimalen Wert annimmt, werden weitere Versuche durchgefiihrt, UK wird
dabei konstant gehalten,

Uebersicht iiber die Messergebnisses

( Arbeitsmethode analog wie im Punkt 5,31; jedoch konstant U= 1,6 sec, )
UK = Umdrehungszeit des Kessels ( Mittel aus 10 Umdrehungen ),

UD = Umlaufszeit eines Dragées ( Mittel aus 30 Versuchen ),

= Neigungswinkel der Kesselachse gegen die Horizontale,

Z.(_ UD~ Werte Statistische Charakteristika von UD

Standardabweichung max. Abw. vom Mittelwert

15° 1,32 sec. Sabe. ™ 0,09 sec. -0,12 sec. +0,28 sec.
20° 1,15 sec. S b, = 0,11 sec. -0,25 sec. +0,15 sec.
25° 1,09 sec. S abs. ™ ."_'0, 11 sec, -0,19 sec. +0,21 sec,
30° 1,05 sec. sabs.= iO, 12 sec. - 0,25 sec. +0,15 sec,
35° 1,09 sec. Sabs. = t0,09 sec. -0,09 sec. +0,21 sec.
40° 1,16 sec. Sabs, = 10,14 sec. -0,16 sec. +0,24 sec.
45° 1,19 sec. sa.bs.: io, 15 sec. - 0,19 sec. + 0,21 sec.
A Graphische Dar-
48° stellung der Mess-
‘o ergebnisse,
350 4 = Kesselneigung gegen die Horizontale
300 U = Umlaufszeit eines Dragdes
250
20°
15°
100 i : ,
1,0 1 12 13 sec UD
gkeit der Dragd it (Up) vom Nelgung X) bei k gsg Fig.: 11

schwindigkeit.
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Diskussion von Fig, 11t

Trotz der relativ hohen Standardabweichungen liegen die Mittelwerte fir
UD bei einem verinderten Kesselneigungswinkel auf einem Kurvenzug
und nicht regellos verstreut. Dies vspricht dafiir, dass die verdnderten
Zeiten fur UD in einem gesetzmissigen Zusammenhang zum Neigungs-
winkel stehen und nicht zufillig sind, -

Die statistische Nachpriifung* erweist, dass die Dragéeumlaufszeiten
signifikant durch die Kesselneigung verdndert werden, Innerhalb eines

Kesselneigungswinkelbereiches von 20° - 45° lassen sich die Einzelmess-

werte an eine Parabel folgender Funktion statistisch angleichen:

y = 1,658 - 0,0383x + 0, 00()628x2 3 y = Zeit in Sekunden,

x = Neigungswinkel in Grad.
Der Scheitelpunkt dieser Parabel liegt bei 30, 46° Neigungswinkel, Das
heisst, dass fiir die Praxis der 30° - Winkel als optimaler Neigungswinkel
angesehen werden darf.
Im Neigungswinkelbereich 45° - 900, der ausserhalb des experimentellen
Bereiches liegt, miissen die Dragéeumlaufszeiten von der Parabelfunktion
abweichen, um bei 900 Neigungswinkel der Dragierkesselachse gegen die
Horizontale gleich der Kesselumdrehungszeit zu werden, In Fig, 11 ist
diese Abwcichung von der Parabelform bereits angedeutet.
Fir den Erweka - Dragierkessel ( 28 cm Durchmesser )
ergibt sich bei einer Neigung der Dragierkesselachse
von 30° gegen die Horizontale ein minimaler Wert fir

U Dias bedeutet optimale Energieiibertragung vom Kessel auf die ro-

D*
tierenden Dragées, Dieser Neigungswinkel misste theoretisch
fir das Dragieren am giliinstigsten sein. In der Praxis erweist

sich dieser Winkel ebenfalls giinstig fiir den Dragierprozess,

Fiir einen etwas grosseren Dragierkessel ( 34 cm Durchmesser ) wurde
mit der gleichen Technik wiederum ein Neigungswinkel der Kesselachse
von 30° gegen die Horizontale als optimaler Kesselneigungswinkel fiir das

Dragieren gefunden.

*) Herrn PD. Dr. M. Soliva danke ich fiir diese Berechnungen,
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5.4 Diskussion der librigen Faktoren, die die Rollvorginge beeinflussen,

Die Kesselform muss auf die Rollvorgénge einen Einfluss haben, da
die dussere Begrenzung der rotierenden Dragéemasse durch die Kessel-
form bestimmt wird, Es ist wahrscheinlich, dass der optimale Neigungs-
winkel eines Dragierkessels auch von der Kesselform abhingt,

Die Oberflichenbeschaffenheit der Dragées ist ebenfalls von
Einfluss auf die Rollvorginge. Dies kann man nach Zugabe eines frischen
Sirupaufgusses beobachten: Je nach Abtrocknungsgrad und der damit ver-
bundenen Aenderung der Viskositdt und Klebkraft des Sirups dndert sich
die Rollbewegung.

Die Menge der im Kessel befindlichen Dragées.

In grossen Kesseln, die nach Miinzel mehr "einem Zementmischer
gleichen als einem Dragierkessel im herkémmlichen Sinne " ( 73 ), wird
die Beeinflussung der Rollvorginge durch das grosse Gewicht der rotie-
renden Dragéemasse ( 40 - 80 kg ) bedingt. An der Oberflidche der rotie-
renden Dragéemasse sind noch die typischen Bewegungsformen wie in
kleineren Dragierkesseln zu beobachten, In der Tiefe der rotierenden
Masse kommt das hohere Gewicht zur Geltung und verursacht moglicher-
weise auch andere Detailbewegungen eines Dragées als in einem kleinen
Kessel, Ein Effekt der grosseren Wucht der Dragéemasse in Grossansét-
zen ist der wirksamere Glittevorgang unebener Dragéeoberflichen. Wenn
die Besonderheiten des grossen Dragierkessels beriicksichtigt werden,
ist daher eine Grossdragierung leichter auszufiihren als eine Dragierung

von relativ wenig Dragéekernen,
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6. Gegebenheiten bei der konventionellen Dragiertechnik und Forderungen,
die ein guter Dragiersirup erfiillen muss.
Es gibt viele Sirupformulierungen fir die Zuckerdragierung ( vergl, 1.4 ).
Jeder Drageur hat meist seine eigene. Um die folgenden Untersuchungen
ausfiihren zu kénnen, musste ein Sirup ausgewé&hlt werden, Wir wahlten als
Repradsentant fiir einen guten Dragiersirup den '"heissen konventionellen
Farbesirup . ( Zusammensetzung siehe Seite 57 ). Dieser Sirup ist in der
pharmazeutischen Praxis vielfach erprobt worden, und die Dragiertechnik
ist bei seiner Verwendung besonders einfach. In einem kleinen Dragierkes-
sel geniigt es, im richtigen Augenblick den rotierenden Dragées einen neuen
Sirupaufguss zuzusetzen und - ohne Warmluftzufuhr - trocken laufen zu las-
sen., Das ist ein Vorteil gegeniiber anderen Dragiersirupen, bei denen Warm-
luft zugefilhrt werden muss., Durch Warmluftzufuhr werden die Dragéeober-
flichen leicht rauh, wenn die Zeit der Luftzufuhr und die Lufttemperatur
nicht sorgf4ltig iiberwacht werden, ( Siehe 6.2 ). Der heisse konventionelle
Férbesirup weist aber noch weitere Vorziige aufs
- Die Zuckerkonzentration ist hSher als bei kalten Sirupen
- folglich hat er eine starke Kristallisationstendenz, die
- ein rasches Haften auf den Dragéeoberflichen und
- ein gutes Abbinden mit der letzten Dragéehiille gewdhrleistet { Sirupe,
die mehr Wasser enthalten, neigen dazu bereits aufdragierte Hiillen ab-
zulésen, wodurch der Prozess unrentabel wird, )3
- die Dragéeoberflichen sind mit der beschriebenen einfachen Dragiertech-
nik - auch in kleinen Ansétzen { wo dies bekanntlich schwieriger ist ) -

leicht glatt zu erhalten.

6.1 Abtrocknungsvorgang wahrend des Rollens,

6.11 Arbeitstemperatur im Dragierkessel.

Der "konventionelle Farbesirup™ wird heiss { ca 70°C ) auf die rotierenden
Dragées aufgegeben, Die Frage nach dem W&rmeverlauf im Dragierkessel
nach einem Aufguss von ca 70°C heissen Sirup ist daher von Interesse.
Mittels eines empfindlichen Elektrothermometers, das in die rotierende

Dragéemasse wihrend einer Dragierung eintaucht, wird versucht, diese



Frage zu kldren.

Versuchsanordnung
zur kontinuierlichen
Wirmemessung wih-

rend des Dragierens.

Temperaturanzeige

{UMatter Wohlen /Aargau}

I—Iar’rglasmessWiderstand

(Degussa. P7 in Schutzmantel ass
0.25mm ViA-Stahl)

Elektrische Temperaturmessung beim Dragieren Fig.: 12

Es wire zu erwarten, dass unmittelbar nach Zugabe eines frischen, heissen
Sirupaufgusses die Temperatur in der rotierenden Dragéemasse ansteigt.
Dies war aber nicht der Fall!

In der folgenden Tabelle ist die Temperatur in der rotierenden Dragée~-
masse neben der Raumtemperatur und der Siruptemperatur vor einem Auf-

guss aufgefiihrt,

Temperatur im Dragierkessel.

Siruptemperatur Raumtemperatur Temperatur in der rotierenden
vor dem Auf- Dragéemasse nach einem Sirup-
guss aufguss

kleiner/ grosser Dragierkessel
ca 70°C 22°cC 22°%¢ 22°¢c
ca 70°C 25°%¢ 25°¢C 25°¢

Diskussion des Versuchsergebnissess

Aus der obigen Tabelle ist zu entnehmen, dass die Raumtemperatur
die " Arbeitstemperatur " im Dragierkessel massgeblich
beeinflusst, Die Siruptemperatur vor der Sirupzugabe hat keinen Ein-
fluss auf die Temperaturverhédltnisse in der rotierenden Dragéemasse,.
Wird diese Beobachtung mit der Dicke einer Dragéehtille (ca 10p ) ver-

glichen, so ist dieses Ergebnis nicht verwunderlich, Die Warmeenergie des
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heissen Sirups wandelt sich bei der Verteilung des Sirups auf alle Dragée-
oberfléichen rasch in Verdampfungswirme um. Das Elektrothermometer
registriert daher keinen Temperaturanstieg.

Ist der Sirup in diinner Schicht { ca 101 ) auf alle Dragéeoberflichen ver~
teilt, so wird die weitere Abtrocknung von der Raumtemperatur bestimmt,
Da eine einzelne Siruphiille nur eine Dicke von 10 p hat, benstigt sie wenig
Verdunstungswérme fiir die weitere Abtrocknung, die Raumtemperatur wird

im Kessel praktisch nicht erniedrigt,

6.12 Temperaturabhéngigkeit der Viskosit4t des Farbesirups. **

Wie bereits dargestellt, tritt gleich nach dem Aufguss des 70°C warmen
Fdrbesirups eine rasche Abkihlung ein, Die Viskositdt des Farbesirups
nimmt dadurch zu, Da aber die Viskositdt Einfluss auf die Rollvorgénge
hat, soll diese Verdnderung genauer untersucht werden,

Die direkte Ermittlung der Viskositdt des Féarbesirups unmittelbar nach
einem neuen Aufguss ist nicht méglich, Auf indirekte Weise kann sie jedoch
auf Grund folgender Ueberlegung bestimmt werden:

1. Die Temperatur nach einer neuen Sirupzugabe ist in der rotierenden
Masse praktisch immer gleich der Raumtemperatur,

2, Aufnahme eines Temperatur - Viskositdtsdiagramms des F&rbesirups.
3. Interpolation der Viskositdt des Farbesirups bei der jeweiligen Raum-

temperatur aus dem Temperatur - Viskositdtsdiagramm,

Arrhenius (74)und Guzméin (75) haben eine Methodik beschrieben,
die es gestattet aus den gemessenen Temperatur-Viskosititswerten die Kur-
vengleichung zu errechnen. Fiir den heissen F4rbesirup ergibt sich aus un-
seren Messwerten* folgende Gleichungs

i 6534,07
n=1,042x10 xe T H n = Viskositit (cP ),

T = absolute Temperatur ( 'K = 273 + oC)

*) Die Viskositdt des Farbesirups wurde mit einem Brookfield - Viskosi-

meter bestimmt,

#*%*) Zusammensetzung siehe Seite 57,
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(;E:]t Aus dem nebenstehenden

- t=Temperatur Diagramm kann die Visko-

b n:ViSkOSitét sitdt des heissen Férbesi-

:: nirvengleichung:  g534,07 rups unmittelbar nach einem

60° vzlﬁﬁ;ﬁ:;m st Sirupaufguss fiir die jeweilige
i: Raumtemperatur abgelesen

e werden. Bei den iiblichen Tem-
,22‘;;32-“5 W &0 65 W 15 0 (2P) peraturen in einem Dragier-

- Ciea - betrédgt die Viskositéit
Temperatur -Viskositatsdiagramm des raum betragh die

des Férbesirups etwa 1700 -
1850 cP.

“Farbesirups”

Fig.: 13

6.13 Zeitlicher Verlauf der Abtrocknung eines Sirupaufgusses.
Versuchsanordnung:

Wéhrend des Abtrocknungsvorganges werden 9 Proben zu schétzungsweise
je 100 - 150 Dragées rasch entnommen., Sie werden sofort in bereitstehende
Wigegldschen mit eingeschliffenen Deckeln gegeben.,

Die Zeiten der Entnahmen werden gemessen,

Es wird zunéchst das Bruttogewicht der noch feuchten Probe bestimmt Bf).
Dann werden die Proben 3 Tage lang im Trockenschrank bei 35°¢C gelagert.
Nach dem Erkalten werden erneut die Bruttogewichte bestimmt ( Bt ).

Aus der Differenzs Bf - Bt ergibt sich der Feuchtigkeitsgehalt einer jeden
Probe, welche auf ein Dragée umgerechnet wird, ( Bei der Probeent-
nahme héitte ein Abzdhlen der feuchten Dragées einen Fehler durch unkon-
trollierbare Verdunstung von Fliussigkeit gebracht. )

Die ermittelten Gewichte gegen die Abtrocknungszeit aufgetragen ergeben

ein Bild des Feuchtigkeitsverlaufs bei der Abtrocknung.

Die in diesem Versuch verwendeten Dragéekerne wiesen folgende Zusam-
mensetzung auf: 25 Teile Milchzucker, 0,65 Teile Gelatine, 0, 65 Teile
Maisstirkes 0,35% Mg - stearat als Gleitmittel,



- 56 -

Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse, Zusammensetzung
der beiden unter-

mg""’"*" suchten Dragier-

Or .
IS Ladabe o sirupe:

Suspensions~

©®
sirup fir die

. Weissdeckung?
Abtrocknungsverlauf bei:

(nebenstehend Kurvea)

. I.
a) der Weillideckung
15 Amyl, Oryzae 55T,
Talcum 55 T.
14 1.
N Aqua dest, 110 T.
‘ 111,
12 Saccharum
album 550 T.
u
Aqua dest, 230 T.

bider Farbung mit

10 1000 T,

heiflem Farbesi rup Die Pulvermischung

09
(I) wird gesiebt und

[ mit dem Wasser (II)
zu einer homogenen

a7
Suspension angerieben,

Aﬂm'
as hnid Der Sirup (III) wird

0w ol rw? v d ook a5 min,

. ) auf 105°C aufgekocht
Abtrocknungsverlauf eines Sirupaufgusses

und noch heiss der
Mischung aus I + II zu-
Fig,: 14 gesetzt, { Dieser Si-
rup wiirde in der Kélte auskristallisieren, erst nach Zusatz von I und II enth&lt
er so viel Wasser, dass dies nicht mehr der Fall ist. ) Der heisse Sirup darf
nur langsam und unter stindigem Umriithren der Suspension (I + II ) zugefligt
werden, damit die Suspension homogen bleibt, - Der fertige " Weissdeck-

sirup " wird kalt zum Dragieren verwendet,
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"Heisser konventioneller Fadrbesirup": ( Kurve b in Fig., 14)

1.

Wasserlésliche Lebensmittelfarbstoffe 1 Teil
Aqua destillata 9 Teile
L.

Mucilagd Gummi arabici 70 Teile
111,

Saccharum album 690 Teile
Aqua destillata 230 Teile

1000 Teile
Die Farbstoffe werden in Wasser geldst und filtriert { I ). Mucilago Gummi
arabici ist eine L&sung von 1 Teil Gummi arabicum in 2 Teilen Aqua dest,
{11 ). Der Zucker wird mit der angegebenen Menge Wasser gemischt und
unter Umriihren erhitzt, Die entstandene Ldsung weist einen Siedepunkt von
107°C auf, ( IIT ) Dem noch heissen Sirup wird die Loésung I und der Gummi-
schleim II zugesetzt und gut umgerithrt, - Der Sirup muss auf ca
70°¢C gehalten werden, damit der Zucker nicht auskristal-

lisiert.

Erliuterung zu Fig. 14.

Wenn man mit einem kalten Suspensionssirup eine Weissdeckung vor-
nimmt und zum Vergleich mit einem heissen F&rbesirup dragiert, findet
man fiir den Abtrocknungsverlauf dhnlich abfallende Kurven, Bei der Weiss-
deckung wird dies aber durch zweimaliges Aufblasen von Warmluft erreicht,
wéhrend beim heissen Férbesirup der Vorgang spontan und ohne " Feuchtig-
keitssprung ' abléduft, Das Aufblasen der Warmluft in Kurve 2 muss recht-
zeitig abgebrochen werden, da sofort eine starke Abnahme der Feuchtigkeit
erfolgt und ein zu rasches Abtrocknen zu rauhen Dragéeoberfldchen fihrt,

( Siehe spiter 6,2 ),

Dem Diagramm Fig., 14 ist ausserdem zu entnehmen, dass bei der Weiss~
deckung nach der Abtrocknung eines Aufgusses eine relativ hohe " Restfeuch-
tigkeit " verbleibt, ( Siehe mg Feuchtigkeit / Dragée in Fig, 14 vor und nach
der Abtrocknung eines Sirupaufgusses.) Die Erklirung hierfiir liegt im Was-

serbindungsvermogen der Stirke. Stirke selbst enth&lt 10 - 20 % Wasser,
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das sehr langsam abgegeben wird und zum Teil tberhaupt nicht.

Es ist daher versténdlich, dass weissgedeckte Dragées vor der Farbung
iiber Nacht ( 12 h ) im Trockenschrank bei 35°C nachgetrocknet werden
miissen,

Bei der Farbung der Dragées verbleibt ebenfalls eine Restfeuchtigkeit.

' Sie verteilt sich vermutlich sowohl auf die frisch aufdragierten Farbschich-
ten als auch auf die tiefer liegenden Weissdeckungsschichten. und dem Dra-
géekern, Auf Grund von Sorptionserscheinungen wére das Vordringen der
Feuchtigkeit in tieferliegende Schichten erklé&rlich.

Fertig gefdrbte und geglinzte Dragées miissen daher noch 3 Tage bei 35°¢C
im Trockenschrank gelagert werden, bevor sie in die Verkaufspackungen

abgefiillt werden diirfen.

6.2 Ausbildung glatter Dragéeoberflichen.

Aus dem Diagramm Fig. 14 ist zu entnehmen, dass fiir die Dauer von
etwa 2 Minuten die aufdragierte Schicht noch relativ viel Feuchtigkeit ent-
hdlt und demzufolge noch formbar ist. Diese Periode ist wichtig fiir das

Entstehen ebener Dragéeoberflichen,

6.21 Auswirkung gestdrter Abtrocknungsverhi#ltnisse auf die Oberfldche
eines Dragées,

Wird bei einem Aufguss die Warmluft zu lange aufgeblasen, bis die Dragées
véllig trocken sind, so werden die Oberflichen der Dragées rauh. Im Bild

( Fig, 15 ) ist links oben ein Dragée mit glatter Oberfliche ( wie erwiinscht ),
rechts oben wurde einmal falsch getrocknet, links unten zweimal und rechts
unten befindet sich ein rauhes Dragée, um zu zeigen wie sich Fehler beim
Abtrocknen summieren,

Durch das rasche Abtrocknen sind die frisch aufdragierten Hiillen nicht lange
genug plastisch, so dass eine ungleichm#ssige Verteilung entsteht. Ausser-
dem wird durch die beschleunigte Abtrocknung das L&sungsmittel rasch ent-
zogen, so dass der Zucker relativ grosskristallin ausf&llt; dies bewirkt eben-

falls rauhe Dragéeoberflichen.
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Auswirkung gestdrter Abtrocknungsverhé&ltnisse auf die Oberfliche eines

Dragées. Fig,: 15
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6.22 Modifizierung des Abtrocknungsverlaufs zum Gl4tten rauher Dragées.
Sind Dragées auf Grund falscher Dragiertechnik rauh geworden, so kénnen
sie auf folgende Weise gegléittet werdens

Es wird eine aus mehreren Aufgiissen bestehende plastische Hiille um das
Dragée herum aufgebaut und dann daftir gesorgt, dass die Dragées moglichst
lange im Dragierkessel rotieren, ohne dass die Hiille ihre Feuchtigkeit und
damit ihre Plastizitdt verliert, Infolge der Schleif- und Polierwirkung inner-
halb der rotierenden Dragéemasse entsteht dann allm&hlich wieder eine glat-
te Oberfliche, Bevor mit dem Dragieren fortgefahren werden darf, muss zu-
n&chst die Feuchtigkeit aus der Hiille wieder ganz verschwunden sein.
Arbeitstechnik?

Finf Sirupaufgiisse werden hintereinander nicht vollstdndig ausgetrocknet.
Dann lisst man die Dragées etwa eine Stunde lang im gut verschlossenen
Dragierkessel rollen, Schliesslich wird im offenen Dragierkessel unter Luft-

zufuhr nachgetrocknet,

6.3 Glanz der Dragéeoberfliche.

An die Férbung der Dragées schliesst sich {iblicherweise ein Prozess an,
der das Ziel hat, den Dragéeoberflichen Glanz zu verleihen.

Die Charakterisierung der wesentlichen Merkmale beim ' Glinzprozess"
stiitzt sich auf folgende Kenntnisse tiber den Glanz:

Definitionen einiger Begriffe,

Glanz bedeutet nach Kittel (69 ), dass ein mehr oder wenigef grosser
Anteil des auffallenden Lichtes von der Oberfldche " regulér® re-
flektiert wird.

"Regul&re Reflexion" des Lichtes tritt nach Westphal (70 ) nur
an sehr glatteh Fldchen ein, indem der weitaus grésste Teil eines einfallen-
den parallelen Strahlenbiindels in der gleichen Richtung reflektiert wird.
Unter Gldnzen versteht man in der Fachliteratur das Vorhandensein
oder das Erzeugen eines Glanzes,

Mit Polieren wirddas Erzeugen eines glatten, glidnzenden
Films auf der Oberfliche eines Stoffes mit mechanischen Mitteln

bezeichnet,
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6,31 'fheoretische Deutung des Glanzes der Dragéeoberfliche.

Avuf das Dragée tibertragen kann der Glidnzprozess wie folgt charakterisiert
werden:

Voraussetzung fiir den Glanz der Dragées ist eine absolut glatte Dra~
géeoberfliche, Ist die Oberfléche nicht glatt, dann tritt an ihr diffuse Re-
flexion des Lichtes ein, und somit ist kein Glanz zu beobachten. Eine trok-
kene, makroskopisch glatte Dragéeoberfléiche ist meist noch glanzlos. Es
muss daraus gefolgert werden, dass die Mikrostruktur der Dragéehiille
noch uneben ist,

Die mikroskopischen Unebenheiten in der sussersten Dragéehiille kénnen
jedoch durch diinne Lagen zusammenhingender Schichten, sogenannter
Filme, ausgeglichen werden.

Wird eine "glatte " Dragéeoberfliche angehaucht, so bildet sich infolge der
Kondensation ein Wasserfilm aus, Dieser glinzende Wasserfilm weist auch
mikroskopisch absolute Ebenheit auf, ‘

Fiir den Gebrauch in der Praxis muss aber die Dragéeoberfliche trocken
sein. Folglich muss nach Substanzen gesucht werden mit denen es méoglich
ist, einen trockenen, mikroskopisch ebenen Film iiber die Dragéeoberfliche
zu ziehen, Diese physikalisch - chemischen Anforderungen erfiillen einige
Stoffe natiirlicher und synthetischer Provenienz, wie z, B. Canaubawachs,
Cera albaj Paraffinum solidum, Carbowax 4000 usw. . Die aufgez&hlten
halbfesten Stoffe werden alle in der Praxis zum "Glénzen'" der Dragées ein-
gesetzt, Beim Einsatz von Hilfsstoffen zum Gl&nzen muss man sich zur Aus-
bildung eines diinnen, glatten Films auf den Dragéeoberflichen der physika-
lisch - chemischen Eigenart dieser Stoffe anpassen, So kénnen diese Stoffe
meist nur gleichm&ssig auf alle Dragéeoberfldchen verteilt werden, wenn
sie in organischen Lésungsmitteln geldst oder in Wasser emulgiert worden
sind, Fir die Verwendung dieser Glanz - Lésungen und - Emulsionen auf die
Dragéeoberfléchen sind die Rollvorgénge in der Dragéemasse wieder - wie
beim Dragieren - die Voraussetzung. Ist die Glanzl6sung gleichméssig tber
alle Dragées verteilt, so darf das Loésungsmittel verdampfen, Es bleibt dann
eine Schicht aus halbfestem Stoff zuriick. Ist diese Schicht diinn, so kann

sie poliert werden.
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6,32 Dragiertechnische Angaben zum Glénzen eines Dragées,
Voraussetzungen fiir das Glinzen von Dragées sind

1. glatte und

2. trockene Dragéeoberfldchen,

Die Dragéeoberflichen diirfen aber erst in dem Moment ganz trocken sein,
in dem der Glanzfilm sich gerade auf allen Dragéeoberflichen geschlossen
hat, damit er die Oberfldche vor mechanischem Abrieb schiitzt.

Die beiden Forderungen glatte und trockene Dragéeoberflichen sind mit-
einander schwer vereinbar. Trockene Zuckerdragées erfahren durch die
Rollvorgénge im Dragierkessel einen Abrieb und werden dadurch wieder
leicht rauh,

Forderungen beim Glénzprozess:

1. Der Zuckerbelag der Kesselwand muss glatt sein,

2, Es darf sich kein Zuckerstaub im Dragierkessel befinden,

3, Die Glanzldsung muss im richtigen Zeitpunkt auf die rotierenden
Dragées gegeben werden, Der Zeitpunkt ist abh&ngig von der Kesselform,
der Kesselgrdsse, der Dragéemenge, der Art der Glanzl8sung und der
Vorbehandlung der Dragées, d.h, ob die letzten Dragéehiillen immer ganz
ausgetrocknet wurden oder nicht,

4, Die Glanzldsung muss in der richtigen Menge zugesetzt werden,

( Es muss eine diinne zu einem ebenen Film polierbare Menge Glanzstoff
auf allen Dragéeoberflichen verbleiben.)

5. Der Glanzstoff muss gleichméssig verteilt werden. Dies ist abhéngig
von der Fliichtigkeit des Losungsmittels, den Rollvorgéngen in der Dragée-
masse und somit von allen Faktoren, die auf die Rollvorgénge einen Ein-
fluss haben.

6, Der verwendete Glanzstoff muss polierbar sein.

Um die Polierwirkung des Dragierkessels zu erhthen,verwendet
man besondere Kessel, sogenannte Polierkessel, Diese sind mit Stoff ausge-
schlagen und besitzen eingebaute Schikanen. Die weiche Stoffauskleidung be-
wirkt einen mechanischen Schutz der Oberflichen gegen zu heftige Reibung
und eine bessere Polierwirkung an der Kesselwand; die Schikanen bewirken

eine stdndige Durchmischung der rutschenden glatten Dragées.
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7. Die Rollbewegungen der Dragées im Dragierkessel miissen gegen Ende
des Glanzprozesses in Rutschbewegungen tiibergehen. Der Polier-
effekt wird durch die stdrkere Schleifwirkung beim Rutschen erhéht, Damit
der Rollvorgang der Dragées im Dragierkessel '"gestért™ wird und in eine
Rutschbewegung iibergeht, wird Talkum zugegeben. Talkum ist als Gleit-
mittel bekannt, welches die Haftung der Dragées an der Kesselwand und
aneinander erniedrigt. Da Talkum aber selbst eine Farbe hat, muss ver-
sucht werden mit einer moglichst kleinen Menge auszukommen, da sonst

die Dragéeoberflichen einen grauen, matten Schimmer bekommen,
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7. Zusammenfassung und Diskussion des Kapitels: Zuckerdragierung.
Durch fotografische, mathematische, physikalische und galenische Metho~
den wird versucht, das Dragée und den Dragiervorgang zu charakterisie-
ren, Diese grundlegenden Untersuchungen des komplexen Vorgangs beim
Dragieren sind notwendig, um auftretende StSrungen rechtzeitig zu erken-
nen und sinnvoll zu beheben,

Das Dragée und der Dragiervorgang kdnnen wie folgt charakterisiert werdens
Ein Zuckerdragée besteht aus ca 60 Kristallhiillen um einen "weissge-
deckten" Dragéekern herum. An der Oberfliche des Dragéekerns kristalli-
siert jeweils neu zugegebener Sirup aus, Die Grisse einzelner Zuckerkri-
stalle in einer ebenen Dragéehiille liegt im Bereich von 3 bis 12y, Die
Dicke einer durch einen Sirupaufguss bewirkten Zuckerhiille
hat eine Gréssenordnung von etwa 10 p ;3 die Hiille besteht folg-
lich aus einer einzigen Kristallschicht,

Ein Zuckerdragée mit makroskopisch glatter Oberfliche ist mikroskopisch
noch so rauh, dass diffuse Reflexion an der Oberfldche erfolgt. Das Dragée
ist daher glanzlos, Erst wenn die makroskopisch egalisierte Dragéeober -
fldche auch mikroskopisch glatt poliert ist, tritt Glanz auf, Die
verschiedenen "Glinzmethoden™ der Oberfliche eines Zuckerdragées haben
folgendes gemeinsame Ziel: die Erzeugung eines glatt polierbaren Films
aus halbfesten Stoffen auf der mikroskopisch noch uneinheitlichen Oberfldche

einer makroskopisch weitgehendst egalisierten Dragéeoberfliche,

Der Dragiervorgang wird durch die Rollvorgénge der Dragées
im Dragierkessel wesentlich bestimmt, Durch die stindige Stérung des Kri-
stallwachstums kommt es zu einer feinkristallinen Zuckerabscheidung auf
den Dragéeoberf'lﬁchen. Eine Stérung der Rollvorgénge ist eine hdufige Ur-
sache fiir das Misslingen einer Dragierung.

Im rotierenden Dragierkessel erfahren die einzelnen Dragées eine Beschleu-
nigung. Dadurch kommt es zu den fiir das Dragieren wichtigen Rollvorgén-
gen, In der Gesamtheit der Dragées, der sogenannten Dragéemasse, sind
nur die Bewegungen an der sichtbaren Oberfliche der Beobachtung zugdng-

lich. Man kann dort zwei Bewegungszonen unterscheiden, In diesen haben
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die Dragées verschiedene kinetische Energien und Einzelbewegungen { Krei-
seln und Ueberschlagen ). Die Geschwindigkeit der Dragées nimmt im be-
obachtbaren Teil der Dragéemasse entlang der fiktiven Linie - Mittelpunkt
der Kesselriickwand Mittelpunkt der Zone I - ab. Man kann dies durch Mes-
sen der Dragéeumlaufszeit feststellen.

Aus den kinetischen Verh&ltnissen im Dragierkessel ldsst sich eine Zone
IIT angeben ( siehe Fig. 9, S, 45), die fiir die Zugabe der Sirup-
aufglisse am ginstigsten ist,

Die Rollvorgénge im Dragierkessel werden durch eine Reihe von Faktoren
beeinflusst:

Eine Aenderung der Kesselumdrehungsgeschwindigkeit bewirkt
eine proportional gleiche Aenderung der Dragéeumlaufszeiten
in der rotierenden Dragéemasse.

Es gibt einen optimalen Neigungswinkel des Dragierkessels,
bei dem die Umlaufsgeschwindigkeit eines Dragées am grdssten ist, Fiir
zwei kleinere Dragierkessel ( 28 cm und 34 cm Durchmesser, beide Rota-
tionsellipsoide ) ist dies bei einem Neigungswinkel der Kesselachse
von 30° gegen die Horizontale der Fall, Dieser Neigungswinkel
stimmt bei den zwei verwendeten Dragierkesseln mit dem empirisch ermit-
telten giinstigsten Kesselneigungswinkel fiirs Dragieren {iberein.

Weitere Faktoren, die die Rollvorgédnge beeinflussen werden diskutiert, Es
sind dies: Kesselform, Oberflichenbeschaffenheit der Dragées, Dragéemen-
ge und Kesselgrésse,

Der Abtrocknungsvorgang eines Sirupaufgusses ist neben den Roll-
vorgéngen im Dragierkessel ein wesentliches Merkmal des Dragierpro-
zesses.

Als Beispiel fiir einen guten Dragiersirup wurde der "heisse konventionelle
Farbesirup" gewdshlt, Bei seiner Verwendung sind folgende Eigenschaften
fiir den Abtrocknungsvorgang von Bedeutungs

1. Die Arbeitstemperatur im Dragierkessel bleibt nach
Zusatz eines heissen Sirupaufgusses gleich der Raum-
temperatur.

2, Der Sirup kihlt beim Aufziehen auf die Dragées rasch

ab - seine Viskositdt nimmt zu und zwar betrédgt sie bei
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22°C etwa 1800 cP.

3. Der Abtrocknungsverlauf erfolgt kontinuierlich und
spontan, d.h, ein Aufblasen von Warmluft ist nicht von-
ndten,

Eine Verzégerung der vollstdndigen Austrocknung {iber 5 Schichten kann
zum Glédtten rauh gewordener Dragées dienen. - Der Abtrocknungsvorgang
darf aber nicht beliebig variiert werden, Wird Warmluft in falscher Dosie~
rung und im falschen Zeitpunkt des Abtrocknungsverlaufes eings Sirupauf -
gusses auf die rotierenden Dragées geblasen, so werden die Dragées rauh.
Beim Erweka - Dragierkessel { 28 cm ¢ ) wurde bei der Weissdeckung

50 Sekunden nach der Sirupzugabe fiir 10 Sekunden Warmluft aufgeblasen,
dann wurde 2 Minuten lang ohne Luftzufuhr rollen gelassen und schliess-
lich nochmals fiir 2 Minuten Warmluft zugefithrt. Die Warmluft wurde aus
ca 50 cm Entfernung mit einem Haarfthn aufgeblasen, der so bewegt wurde,
dass der warme Luftstrom gleichméssig alle Dragées erreichte, Bei dieser

Art der Warmluftzufuhr bildeten sich die Dragéeoberflichen glatt aus.

Die scheinbar so einfache Dragiertechnik erweist sich als komplexes In-

einandergreifen von verschiedenen Faktoren,
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8. Charakterisierung der wichtigsten Pigmente.
Definitions
Die wesentlichsten Merkmale der Férbemittelgruppe der Pigmente sind

die Unléslichkeit im Vehikel und der Farbton.

Grundsétzlich kdénnen zundchst zwei Typen unterschieden werdens
- anorganische Pigmente, wie TiO2 und verschiedene kiinstliche und na-

tiirliche Eisenoxyde, CaCO CaSO4 sowie Alj

33
- organische Lackpigmente, die durch Ausfédllen des Al- oder Ca-Salzes
der sauren Lebensmittelfarbstoffe in Anwesenheit von Tonerde als Substrat

gebildet werden.

8.1 Analytik der Pigmente,

Die Stoffklasse der Pigmente ist fiir den pharmazeutischen Gebrauch noch
recht neu. Zum Teil finden sich nur verstreut Angaben in der Literatur,
weshalb die wichtigsten Charakteristika der Pigmente zusammengefasst

und gemeinsam erliutert werden sollen,

8,11 Allgemeine Nachweise von Verunreinigungen.

1. Der widssrige Pigmentauszug darf keine 16slichen Substanzen enthalten.
Nur bei den organischen Lackpigmenten kommt es vor, dass der wédssrige
Auszug geférbt erscheint, In diesen Fillen ist der 16sliche Farbstoff, der
durch Al- Salzbildung und Adsorption an Tonerde ausgef&llit wird, nicht fest
genug gebunden, Diese Erscheinung ist durch die chemische Eigenart der
Lackpigmente bedingt und muss in Kauf genommen werden.

2, Der salzsaure Auszug hat besonders fiir die Analytik der organischen
Lackpigmente Bedeutung,

a) In 1n HC1 18sen sich nach 1 bis 2 stiindigem Rithren alle Lackpigmente
bis auf eines. Das Al-Salz des Erythrosins bleibt ungeldst, da das freie
Erythrosin in S&duren nicht 16slich ist,

Die durch schonende S&ureeinwirkung gelésten Lackpigmente enthalten die
freie Farbstoffsdure in chemisch unverédnderter Form,

b) Beim Erhitzen der Lackpigmente in konz., HC1 tritt meist ebenfalls quan~
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titative Losung ein, die Farbstoffe werden hierbei aber zerstért, Die Lo-
sungen erscheinen meist farblos. Einige Nachweise von Fremdionen las-
sen sich nur in farblosen Lésungen filhren, daher kommt dem Erhitzen der
Lackpigmente mit konz, HCI] einige Bedeutung zu.

3. Die Prifung auf Fremdionen hat prinzipiell nach den Regeln einer Ge=-
samtanalyse zu erfolgen.

Es ist also zunéchst ein anorganischer Analysengang vorzunehmen, ( HCl-
Gruppe, HZS - Gruppe sauer, (NH4)ZS - Gruppe ammoniakalkalisch, Erd-
alkali - und Alkali - Gruppe; Anionennachweise, ) Fiir anorganische Pig-
mente ist dann die Priifung abgeschlossen, Fiir die organischen Lackpig-
mente muss dariiber hinaus noch eine Priifung auf organische Verunreini-

gungen angeschlossen werden, ( Siehe Abschnitt 8,132 , )

8.121 Identitétsreaktionen anorganischer Pigmente.
Bei der qualitativen Analyse der anorganischen Pigmente verbleiben diese
mit Ausnahme von CaCO3, ( CaSO4 ) und Al als "unlésliche Riickstdnde !
im Analysengang,
Die anorganischen Pigmente haben folgende chemische Zusammensetzung?
Eisenoxydgelb ( 76 ): 80,3% Fe203, 5,8% A1203 + Mn203, 1% SiOZ,
1,5% CaSO4, 4,7% HZO'
Ocker (76 ): x- FeOOH, das gelbe Eisenoxydhydrat als geothitisches Mono-
hydrat ist der gefdrbte Anteil in Ockern, Beim Erhitzen der Ocker tritt fol-
gende Umwandlung ein ( " gebrannter ! Ocker ) :

220°C

2FeOOH ———— uFeZO3 + HZO'

Sienaerden ( 76 )+ Durch Fallen von Eisenoxydhydrate auf kristallinische
‘Substrate oder Kieselsdure kann man kiinstliche Sienaerden herstellen.

Zusammensetzung zweier natiirlich vorkommender Sienaerdent

Name Herkommen Fe203,5102 Restliche qualitativ  Dichte
Siena, gebr, Bayern 56,3%,18,2% Al, Mn, Ca, CO3_ , 3,37
Siena, gebr. Verona 56,8%,25,4% Al, Ca, Mg, co3"', 3,78

Titandioxyd { TiO2 ) ist als Reinsubstanz erhaltlich. Die KronosR - Sorten:

R
Kronos A, Kronos AD und Kronos R werden mit einem Gehalt von 99%
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TiO, geliefert (77 ). - Ueber Titandioxyd besteht eine Priifungsvorschrift

in der Subsidia Pharmaceutica II ( 110 ).

Als Identitdtsnachweis der anorganischen Pigmente werden folgende Kri-
terien herangezogens:

1, Das Verbleiben der charakteristischen unléslichen Riickstdnde im Tren-
nungsgang.

2. 'Identifizierung der unléslichen Riickstédnde.

Zundchst werden die unléslichen Verbindungen mit einem geeigneten Auf-
schlussverfahren 16slich gemacht:

TiOZ, Fe203, A1203
$iO, und ( CaSO4) durch Soda - Pottasche Aufschluss.

durch Pyrosulfatschmelze,

Die weitere Identifizierung erfolgt dann nach Angaben von Jander -
Wendt*(78).

3. Bei den verschiedenen Ockern, Sienaerden und Eisenoxydgelb - Pigmen-
ten diirfen neben dem eigentlichen gefédrbten Bestandteilen noch einige andere
Ionen im Pigment vorhanden sein, ( Siehe S. 68 . )

4. Ein wichtiges Hilfsmittel zur Identifizierung eines Pigments ist das Po-
larisationsmikroskop ( 79 ).

Fig.,: 16 Amorphe und kri-
stalline Teilchen eines an-
organischen Pigmentes im
Polarisationsmikroskop.

( Sienabra.unR R 11603 bei

ca 200 facher Vergrésserung.)

5. Der Farbton des Pigmentes muss innerhalb festgelegter Grenzen liegen.

Der folgende Vorschlag dient der Normierung des Farbtons,

*) TiO_: S. 217 - 218, FeZO S. 186 - 192, AlZO ¢S, 192 - 195, SiO_: S, 145 f.

2 3 3 2
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8.122 Beitrag zur Normierung des Farbtons bei Eisenoxydpigmenten,
Neben der Unldslichkeit im verwendeten Vehikel ist der Farbton das wich-
tigste Merkmal eines Pigments,

Die in dieser Arbeit betrachteten anorganischen Pigmente sind - abgese-

hen von TiOZ’ CaCO,, CaSO, und Al - alle kiinstlich hergestellte bzw.

33
natiirlich vorkommende Eisenoxyde,

Es ist bekannt, dass den verschiedenen Eisenoxyden verschiedene Farb-
téne zukommen, Es ist aber nicht méglich, Eisenoxyde immer mit der
genau gleichen Farbnuance herzustellen, Kleine Schwankungen des Farb-
tons treten auch bei kiinstlich hergestellten Eisenoxyd - Pigmenten auf,

Da ein moglichst konstanter Farbton notwendig ist, muss mit dem Pigment-
hersteller vereinbart werden, wie stark der Farbton variieren darf,

Soll ein Eisenoxydpigment zur Firbung eines Zuckerdragées herangezogen
werden, dann ist der Farbton des Pigments in einer Zuckerschicht mass-~
geblich,

Fir die Einbettung des Pigments in eine kristallisierte Zuckerschicht kann
folgender Vorschlag gemacht werdens

Ein peptisiertes Pigment ( siehe S. 22 ) wird mit Zuckersirup angerieben,
in einem geeigneten Streichgerdt in normierter Dicke ausgestrichen und

die bestrichene Platte in einem vorgeheizten Trockenschrank zur Trock-
nung gegeben, Durch das rasche Abtrocknen erh&lt man feine Zuckerkri-
stalle und somit einen der Dragéehiille dhnlichen Film,

Vorschrift: 20g Pigment, 10g /100 m Na4P207- Lésung und 20g Sirupus
simplex Ph, H. V sorgfiltig zu einer homogenen Suspension anreiben und
mit dem Camag - Streichgerdt¥ fiir Diinnschichtchromatogrammplatten

auf eine DS - Platte in einer Dicke von 0,35 mm ausstreichen. Die Platte
sofort in den auf 100°C vorgehéizten Trockenschrank geben und trocknen
lassen,

Der Farbton der Pigmente in einer kristallisierten Zuckerschicht wird durch
Vergleich mit einer Farbtafel ( 80 ) bestimmt, Als Licht wird Tageslicht ge-

wéhlt, Die Beurteilung erfolgt durch 10 Personen, deren Farbensinn mit

*) bzw,. einem anderen geeigneten Streichgerit
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den Ishihara - Karten { 81 ) vorher gpprﬁft worden ist, - Damit kann sta~

tistisch der wahrscheinlichste Wert des Farbtons festgehalten werden,

Beispiel fiir die Streuung um den wahrscheinlichsten Farbton.

Von SienabraunR R 8628 wird der Farbton an Hand einer Farbtafel bestimmt,
die nach dem Ostwald’schen System aufgebaut ist, Dieses ist durch 24 Farb-
tafeln charakterisiert, die zusammen eine Doppelpyramide bilden. Jede Ta-
fel unterscheidet sich von der vorhergehenden im Farbton der Vollfarbe, In-
nerhalb der Tafel kommen die Farbabstufungen durch Zumischen von Weiss
oder Schwarz in verschiedenen Mengen zustande, Die Farbtafeln sind durch
Zahlen gekennzeichnet; innerhalb einer Farbtafel werden die einzelnen Fel-
der durch zwei Buchstaben gekennzeichnet.

Benennung der Farbfelder

in einer Farbtafel, a
ca

ea c

ia g2 c e e
la ic g ge

na 1c ie }< g

pa nc le ig —

pc ne 1g - i

pe ng—— i
Pg i b1 nl

pl o n

121N gy Fig.: 17

Von 10 Beobachtern entschieden sich 7 fiir die Farbtafel Nr, 7,
3 fiir die Farbtafel Nr, 6,

Innerhalb der Tafel Nr., 7 entschieden sich fur Punkte

das Felds pi 4 DBeobachter 0

das Feld:s ng 2 Beobachter . 2

das Felds pl 1 Beobachter 1

Innerhalb der Tafel Nr, 6 entschieden sich fiir

das Feld: pI 3 Beobachter 6
9

Um zu einer Beurteilung der Genauigkeit zu kommen, werden alle Abwei-
chungen, die auf einer Kugelschale ( 82 ) um den héufigsten Wert herum
liegen und nur um 1 Farbfeld differieren mit 1 Punkt bewertet, bei 2 Farb-
feldern Abstand - was selten vorkommt - mit 2 Punkten, Die erzielte

Punktezahl wird addiert und durch die Anzahl Beobachter dividiert, Dadurch
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erh&dlt man eine durchschnittliche Abweichung vom bestimmten Farbton
in " Farbfelder - Einheiten',

In der dargestellten Weise wurde der Farbton der Eisenoxydpigmente be-

stimmt,

Pigment Farbton Abweichung

( Herstellers ( Das am haufigsten ( Durchschnittliche Abweichung
Siegle (89).) genannte Farbfeld.) in Bruchteilen eines Feldes. )
Sienabraun

R 8628 7 pi 0,9

Sienabraun ‘

R 11603 6 pl 0,55

Sienabraun

R 24777 6 pi 0,7

Oxydbraun

R 8110 7 pn 0,65

Ockergelb

R 8109 3 pe 0,35

Oxydgelb

R 7078 3 ne 0,8

Oxydgelb

R 7079 3 ne / pe 0,5

Zur Festlegung von Farbtonnormen ist somit nur noch notwendig,

- die Mindestanzahl der beurteilenden Personen vorzuschreiben, z,B. 103
{ Die Normalsichtigkeit ist vorher mit den Ishihara - Karten zu priifen! )

- ein Maximum der Farbtonabweichung festzulegen, z.,B.,:

Ein Farbton ist dann gerade noch zuldssig, wenn das von den Versuchsper~

sonen am hédufigsten genannte Farbfeld an den Originalfarbton angrenzt.

8.131 Identifizierung organischer Lackpigmente {14).

Wie bereits beschrieben,handelt es sich bei den Lackpigmenten um in Was-
ser unlésliche Al- und Ca- Salze der 18slichen Lebensmittelfarbstoffe, die
an Tonerde ~ Substrat adsorbiert sind,

Als eine der wirksamsten Methoden zur Identifizierung von Farbstoffen hat
sich die Diinnschichtchromatographie erwiesen ( 83 ) (84 ) ( 85 ). Die Tech-

nik der Diinnschichtchromatographie auf Zelluloseplatten l&sst sich auf was=
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serunlosliche Lackpigmente {ibertragen, wenn aus den unldslichen Al-
Salzen die freie Sdure des Farbstoffs freigesetzt wird.
Fiir die Identifizierung eines verlackten Lebensmittelfarbstoffs wurde
folgendes Analysenverfahren entwickelts
Das zu untersuchende Pigment wird wahrend 2 Stunden mit In HC1 behandelt,
Dabei wird aus dem Farblack die entsprechende ' Farbstoffsdure " freige-
setzt und kann direkt mit dem ammoniakalkalischen Fliessmittel chromato-
graphiert werden, wobei zum Vergleich der deklarierte wasserldsliche Farb-
stoff oder dessen Alkalisalz als Standard in ln HC1 geldst mitchromatogra-
phiert wird, Diese Technik ist mit Ausnahme des sdureunléslichen Erythro-
sins, das mit Aether extrahiert werden kann, fiir die meisten als Lebens-
mittelfarbstoffe zugelassenen Pigmente anwendbar.
Die Diinnschichtchromatogramme werden wie folgt ausgefiithrts
Sorptionsmittel: Cellulose " Camag' Typ D, Schicht 0,5 mm

oder Cellulosepulver MN 300 nach Stahl,
Fliessmittel: Natriumcitrat 2,5% / Ammoniak 25%, 4:1.
Fliessdauer: ca 90 Minuten,
Auftragungs Die Pigmente werden 2 Stunden lang mit 1n HCI kréftig umge-
rihrt, Die Lésung wird mit einer 5l Pipette { z. B. Kapillarpipette )} auf-
getragen.
Identifizierungs Durch Vergleich der Lage und Farbe der Flecken. In Zwei-~
felsfédllen kann die Betrachtung im langwelligen und kurzwelligen UV - Licht

von Vorteil sein.

8,132 Reinheitspriifung organischer Lackpigmente,

Wie bereits unter 8,11 erwéhnt gliedert sich diese Priifung in zwei Abschnitte:
1, Priifung auf anorganische Verunreinigungen.

a) Im wissrigen Pigmentauszug,

b) Im konz, HCl sauren Auszug ( Sieden wihrend ca 5 - 10 Minuten, )

Mit Ausnahme von Lackpigmenten, die Erythrosin enthalten wird dabei das
gesamte Pigment geldst und es tritt meist Entfdrbung ein.

c) Untersuchung eines bei b eventuell verbleibenden unléslichen Riickstandes.
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2. Priifung auf organische Verunreinigungen.

a) Auf durch Aether extrahierbare Bestandteile.

b) Auf Amine, die als Kupplungskomponenten bei der Diazotierung des
Farbstoffs zugesetzt werden und demzufolge als Verunreinigung eines or-
ganischen Lackpigmentes moglich sind. Durch diese Priifung soll verhin-
dert werden, dass fiir die Verlackung minderwertige Farbstoffqualititen

herangezogen werden.

Vorschrift zur Priifung organischer Lackpigmente auf Amine.
Das Lackpigment wird in 1In HCl gelost und ein Diinnschichtchromatogramm
wie beschrieben ( 8.13 ) ausgefithrt. Das trockene Chromatogramm wird mit

folgendem Kupplungsreagenz ( 124 ) behandelt:

Gelost in In-HCl aufgetragen: Spriihlésung I @ 10%ige Schwefelsdure,
e Spriihlésung II : Frisch bereitete 0, 2%ige
x x :5_. wissrige Natriumnitritlésung,
g ;% < f% !z Spriithl6sungIII : 0, 2%ige wéssrige N-Naphthyl-
£ €3 & s L dthylendiamindihydrochlorid - Losung.
. : Nach jedem Besprithen wird mit dem Fohn ge-
. ’ trocknet.
Wie Fig. 18 zeigt, wandern auch Amine in dem
Fliessmittelsystem, das primér einer Auftren-
~~ {f > nung wasserloslicher Lebensmittelfarbstoffe dient.
'\__’ ot Durch Bespriihen mit einem geeigneten Kupplungs-
(;I (‘\) reagenz konnen sie im selben DS-Chromatogramm
%\ = Pt \‘ sichtbar gemacht werden, das fiir die Identitdts-
‘\ ,’I l\?/ kontrolle ausgefiihrt wurde.
Fig.: 18 Diinnschichtchromatogramm von rei-
nem Ponceau 4R und Ponceau 4R, dem geringe
% (3 ::} Mengen Anilin, - Naphthylamin und Benzidin zu-

gesetzt wurden.

8.14 Bestimmung des Farbstoffgehalts der Lackpigmente.
Der Farbstoffgehalt ldsst sich photospektrometrisch bestimmen. Zur Ab-
kldrung ob durch ln HCI und AlCl3 - die durch die Auflésung des Lackpig-

mentes in 1n HCl anwesend sind - die Extinktion beeinflusst wird, wird mit
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Farbstoffstandards von genau bekanntem Gehalt ein Versuch durchgefiihrt,
Bei den untersuchten Farbstoffen: Gelborange S, Tartrazin und Indigocar-
min beeinflusst AlCl3 und 1n HCi die Extinktion beim Absorptionsmaximum
nicht, Deshalb besteht fiir die Lackpigmente aus diesen Farbstoffen die Mog-
lichkeit, den Farbstoffgehalt iiber die Extinktion am Absorptionsmaximum
zu bestimmen, Analoges gilt fiir alle anderen Farbstoffe, auf deren Extink-
tion Al1Cl, und ln HCl keinen Einfluss hat,

3

Die Eizam— Werte der 18slichen Lebensmittelfarbstoffe wurden von Pellerin

bestimmt., Sie werden zur Kontrolle der eigenen Messungen herangezogen, (86
Bestimmung des Farbstoffgehalts bei verschiedenen Handelsproduktens

50 mg Lackpigment bzw, 25 mg Standardsubstanzen ( 16sliche Farbstoffe )
werden 2 Stunden lang in 20 ml 1n HCI gerithrt, Dann v.vird verdinnt und
photometrisch der Gehalt bei der Wellenléinge mit maximaler Extinktion
bestimmt.,

Gelborange S,

E1? - 564 baw. 54635 (86)

Absorptionsmaximums 481 mp. (86)

Standards CilefaorangeR S mit einem Gehalt von 61% Farbstoff,

Bestimmungens

1) CilefaorangeR S  2) Disp. OrangeR 3) LakoleneR Yel- 4) Orangelack

+ HC1 + AlCl, 11348 (87), 1low Nr. 6 (88) ZLT 2 ( 89)
Ei:{om= 558, Gehalt an 100%ig. Gehalt an 100%ig, Gehalt an 100%ig.
Absorpt. max, Farbstoff: 18,8 % Farbstoff:L% Farbstoff: 8,8 %
= 481 mp.

Herstellerangabes Herstellerangabe: Herstellerangabe:

Beide A
(Beide Angaben . . . .0 % Gehalt 20 % Gehalt 16 %!

bezieh .
eziehen sich auf Umrechnung der selbst bestimmten Gehalte an 100%igem

den reinen Farb- Farbstoff auf handelsiibliche wasserldsliche Farbstoffe

ff im Ci -
stoff im Cilefa mit 61% Farbstoffgehalts
= 30,7%. Nicht erforder- = 14,5%,

lich!?

orange. )

R
Fir Lakolene Yellow Nr, 6 konnte die Herstellerangabe bestédtigt werden.
Bei den beiden anderen Lackpigmenten bezieht sich die Herstellerangabe

nicht auf reinen { d.h. 100%igen ) Farbstoff?!



Tartrazin,
El%
lem

= 537, (86)
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Absorptionsmaximum: 426 mp. {86)

R
Standard: Cilefagelb T mit einem Gehalt von 32,4% Farbstoff,

Bestimmungens
1) Cilefagelb R T

+HC1
1%

lem
Absorpt,

E = 538,
max,

= 426 mp.
{ Beide Angaben
beziehen sich auf
den reinen Farb-

stoff im Cilefa-

gele T.)

. R : R
Wiederum stimmt beim Lakolene

2) Disp. YellowR
1564 (87)
Gehalt an 100%ig.
Farbstoff: 11, 1%

Herstellerangabe:

Gehalt ca 31 %!

3) LakoleneR
low Nr. 5 (88)
Gehalt an 100%ig,

Yel-

Farbstoffs 25%

Herstellerangabe:

Gehalt 26 %

4) Gelblack™

ZLT 2 konz. (89 )
Gehalt an 100 %ig.
Farbstoffs 18,1%

Herstellerangabe:

Gehalt 60 % !

Umrechnung der selbst bestimmten Gehalte an 100%ig.

Farbstoff auf handelsiibliche wasserlésliche Farbstoffe

mit 32,4 % Farbstoffgehalts

=339

Nicht erforderlich!

= 55,7 %

- Pigment gefundener und deklarierter

Gehalt iiberein, bei den beiden iibrigen Pigmenten erst nach Umrechnung

auf handelsiibliche Farbstoffe mit 32,4 % Farbstoffgehalt.

Indigocarmin,
1%
Elc

= 449, (86)

Absorptionsmaximum: 612 mp. (86)

Standard: Cilefablau R mit einem Gehalt von 32% Farbstoff.

Bestimmungen?
1) Cilefablau ™ R
+ HC1
El% = 453,
lem
Absorpt, max,

= 612 mp

2) Disp. BlueR

11076 ( 87)
Gehalt an 100 %ig.
Farbstoff: 17,2%

Herstellerangabe:

Gehalt 20 %

3) BlaulackR

zZLT 2 (89)
Gehalt an 100%ig.
Farbstoffs 6,2%

Herstellerangabes
Gehalt 11 % !

Gehalt an 55%ig.,
Farbstoff*: 11,3%

*) In Deutschland handelsiiblicher Gehalt wasserldslicher Farbstofie.



- 77 -

Diskussion und Folgerung.

Aus den aufgefitihrten Beispielen ist ersichtlich, dass die meisten Herstel-
lerangaben iiber den Farbstoffgehalt wertlos sind, da sie sich offensicht-
lich auf den Gehalt an handelsiiblichen wasserltslichen Farbstoffen bezie-
heny die handelsiiblichen Farbstoffe enthalten selbst nur verschnittenen,
d.h, nicht 100%igen Farbstoff.

Es erscheint notwendig, jede neue Farbstoffcharge auf ihren deklarierten
Gehalt neu zu priifen. Geringe Abweichungen im Farbstoffgehalt eines Lack~
pigments kénnen durch Korrektur der Einwaage der Farbmischung ausge-

glichen werden.

Der Farbton eines Lackpigments ist zwar weitgehend durch den ent-
haltenen léslichen Farbstoff bestimmt, wird aber auch noch durch weitere
Faktoren beeinflusst,

In Farbstoffmischungen ist besonders die Ergiebigkeit ein weiteres wich-
tiges Charakteristikum des Farbstoffs, Die Ergiebigkeit steht im Zusam-
menhang mit der Teilchengrdsse und der Agglomeration der Pigmentteil-
chen, da das Licht an den Teilchen reflektiert, gebeugt und absorbiert wird.,
Die Pigmentvolumenkonzentration { PVK )} ist daher fiir jeden pigmentierten
Ueberzug eine wichtige Grosse.

Durch die Agglomeration wird die PVK veréndert., Die Agglomeration ist
aber eine variable Grosce und wird durch Tenside, Peptisatoren und die
Aufbereitungsweise der Suspension beeinflusst,

Auch das Substrat - auf das der Farbstoff aufgezogen ist ( meist Tonerde ) -
beeinflusst den Farbton, Grosse Abweichungen im Farbstoffgehalt eines
Pigments konnen daher nicht mehr allein durch eine rechnerische Korrek-
tur der Pigmenteinwaage auf gleichen Farbstoffgehalt ausgeglichen werden,
da die Eigenfarbe des Substrats dadurch nicht berficksichtigt wird.

Der Wassergehalt eines Pigmentes muss zur Festlegung eines normierten

Ausgangsproduktes bekannt sein,
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8.15 Wassergehalt der Lackpigmente.

Lackpigmente enthalten etwa 80 7% ' Tonerde " als Substrat.

Unter Tonerde versteht man gefdllte, vorzugsweise amorphe Hydroxyd-
Oxydhydratgemische der allgemeinen Formel: Al,0,xnH,0 % n A10(OH)
(90 ). Tonerden spielen als selbstindige Farbstoffkérper nur eine unter-

geordnete Rolle, sie dienen hauptséchlich als Substrat in Lackpigmenten.

Wie aus der Formel hervorgeht, ist ein bestimmter Gehalt an Wasser ein
Bestandteil des Lackpigments, ' Fiir die Wasserbindung in den sogenann-
ten Oxydhydraten ( z.B. Aluminiumhydroxyd ) ist ein kontinuierlicher Ueber-
gang von Kapillarkondensation iiber Adsorption zur echten chemischen Bin-
dung kennzeichnend. "' ( 91 ) Es gilt daher festzulegen, wie viel Wasser als
zuldssig anzusehen ist,

Zu diesem Zweck werden von verschiedenen Lackpigmenten mit unterschied-~

lichem Wassergehalt Feuchtigkeitssorptionskurven aufgenommen,

of$ H0-
) Aufnahme ?

Dauer der Ein - |

wirkung: 1Woche. I/ t=20°C
)

50 { Disp, Red" 11642 = Kurve: /!
1 Orginalmuster (5°/o mehr HyOals 2) ,/
2 tber P205 vorgetrocknete Probe. !
)
Disp. YellowR 1564 = Kurve: /7 2
’79?
Ray
/
7/ relative
Luftfeuchtigkeit
100

Feuchtigkeitsaufnahme von Lackpigmenten

Fig.: 19
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Fig. 19 ist zu entnehmen, dass das Sorptionsverhalten unabhéngig vom
Trocknungsgrad ist, Ausserdem ist keine nennenswerte Sorption innerhalb
des Bereichs von 30 % bis 60 % relativer Luftfeuchtigkeit erkennbar.

Daraus ergibt sich die Méglichkeit der Normierung des Wassergehalts,

Es werden drei Methoden auf ihre Eignung zur Bestimmung des Wasser-
gehalts erprobts
( Als Versuchssubstanz wurde Disp. Yellow® 1564 ( 87 ) gewé&hlt, )
1. 48 Stunden lang trocknen tiber Phosphorpentoxyd.
Ergebnis: 9,4 % Gewichtsverlust.
2, 12 Stunden trocknen bei 80°C und Erkaltenlassen im Exsiccator iber
konz, Schwefelséure,
Ergebnis: 18,9 % Gewichtsverlust.
3. Titration des in Methanol suspendierten Pigments nach Karl Fischer (92).
Ergebniss: 22,4 % "Gesamtwassergehalt’,
Diskussion der Ergebnisse:
Die Trocknung iiber Phosphorpentoxyd ist die schonendste, gibt aber iiber
den tatsdchlichen gesamten Wassergehalt wenig Aufschluss,
Die 12 stiindige Trocknung bei 80°C und anschliessendes Erkaltenlassen
im Exsiccator iiber konz, Schwefelséure erfasst zwar noch nicht alles ge-
bundene Wasser, gibt aber ein genaueres Bild der tatsdchlichen Verh&lt-
nisse., Diese Trocknungsweise ist noch als schonend zu bezeichnen, d.h.
es muss keine chemische Verdnderung des Pigments befiirchtet werden,
Die Titration nach Karl Fischer erfasst zwar den grossten Wasseranteil im
Pigment, inklusive des chemisch gebundenen Kristallwassers, sie ist aber
storungsanfdllig, da das Reagenz moglicherweise mit den Farbstoffen reagie-
ren kann,
Es erscheint daher fiir die Praxis sinnvoll, die 2, Methode als Konventions-

methode zur Festlegung des erlaubten Wassergehaltes heranzuziehen,

Es sollte die allgemein verbindliche Forderung an die Pigmenthersteller ge~
stellt werden, alle Lackpigmente mit einem konstanten Was-
sergehalt von 10% zu liefern. Die 10 % Wassergehalt sollten sich

dabei auf die vorgeschlagene Konventionsmethode beziehen.,
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8.16 Zusammenfassung stofflicher Charakteristika der untersuchten

Pigmente.

Anorganische Pigmente,
Eisenoxydpigmente, Titandioxydpigmente u,&.
Sie sind vollsténdig unléslich in Wasser, Der Wassergehalt der handels-

iiblichen Pigmente ist gering.

Organische Lackpigmente,.
Unlésliche Al-Salze loslicher Lebensmittelfarbstoffe auf Tonerde als Sub-
strat. Die Fixierung des 18slichen Farbstoffs ist aber nicht vollstaéndig, so

dass sich Wasser, in dem Lackpigmente suspendiert sind, etwas anfarbt,

Die Lackpigmente enthalten ca 80 % Tonerde als Substrat. Der Tonerdege-
halt der Lackpigmente beeinflusst ihre physikalisch - chemischen Eigen -
schaften. Das hohe Wasserbindungsvermogen der Tonerde ldsst die Lack-
pigmente hydrophil erscheinen, bewirkt aber gewisse Schwierigkeiten in
der Normierung des Feuchtigkeitsgehalts der Lackpigmente, Fiir das Was-
serbindungsvermogen in der Tonerde existiert ein kontinuierlicher Ueber-
gang von Kapillarkondensation iiber Adsorption zur echten chemischen Bin-
dung. Um Lackpigmente mit reproduzierbarer Farbekraft zu erhalten, ist
die Normierung des Wassergehalts mittels einer vorgeschlagenen Konven-

tionsmethode unerlasslich.,
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8,2 Physikalisch und technologisch wichtige Eigenschaften von Pigmenten.

8,21 Stampfvolumina.

Zur Kennzeichung pulverférmiger Feststoffe hat sich das Stampfvolumen
bewdhrt. Die Methode liefert gut reproduzierbare Werte { 93 ).

Die ungetrockneten Pigmente werden vor der Bestimmung des Stampfvo-
lumens frisch gesiebt, ( Sieb: 0, 6mm lichte Maschenweite, 100 Maschen
pro cmz.) Nach 2500 Stampfbewegungen wird das Stampfvolumen abgele-
sen,

Auf die Art des Siebens ist besonders hinzuweisen, denn durch die Schiittel-
bewegung ballt sich in der Auffangschale schon gesiebtes Pigment erneut zu.

sammen. Das Auffanggefdss darf beim Sieben nicht mitbewegt werden!

Anorganische Pigmente,

Fir SienabraunR R 8628 wurde das Stampfvolumen im ungetrockneten Zu-
stand und zur Kontrolle noch einmal getrocknet genau nach DIN 53194 Ab-
schnitt 6, 22 bestimmt und Uebereinstimmung zwischen beiden Werten ge-
funden.

Pigment Ein- Stampf- Dichte PVK* Ak - Wert*
waage volumen (94) (122)

( Herstellers { ungetrock~

Siegle (89).) ml/ 100g netes Pigm.,)

Sienabraun

R 11603 100 g 90,0 3,22 34,5 % 1,54
Ockergelb

R 8109 100 g 105,5 2,81 32,5% 1,61
Oxydbraun

R 8110 100 g 109,5 4,63 19,7 % 2,65
Sienabraun

R 8628 100 g 130,0 3,28 . 23,4% 2,23
Sienabraun

R 24777 100 g 144,0 2,88 24,0 % 2,18
Oxydgelb

R 7079 50 g 236,0 4,00 10,6 % 4,94
Oxydgelb

R 7078 50 g 238,0 4,02 10,5% 5,01

*) Definitionen siehe Seite 30 und 31,
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Titandioxyd - Pigmente, ¥

Pigment Stampfvolumen Dichte PVK Ak - Wert
(94) (122)
R
Kronos A
(TiO,_ - Ana- 3
tas) 1400 cm ™ /kg 3,9 18,3 % 2,86
KronosR AD

(von Groban-
teilen befrei-

3
tes TiO, - An,) 1650 cm™/kg 3,9 15,6 % 3,37
Kronos R
(TiOz- Ru- 3
ti1) 1100 em ™ /kg 4,2 21,6 % 2,42

*) Die in der Tabelle aufgefilhrten Werte sind Herstellerangaben (77).

Organische Lackpigmente,
Bei organischen Lackpigmenten ist ein bestimmter Gehalt an Wasser Be-
standteil des Pigments ( siehe 8,15 ), Dieser Wasseranteil wird bei der

Bestimmung des Stampfvolumens belassen, d.h, sie werden nicht ge-

trocknet,
Pigment Ein- Stampf- Dichte {94) PVK A - Wert

waage volumen (122)- (un-

ml/ S0 G )

Disp. Blue 11076 50 g 135 1,76 21,0% 2,50
Disp., Red 11652 50 g 163 1,75 17,5% 2,99
Disp. Orange 11348 50g 168 1, 66 17,9% 2,93
Disp. Red 1510 50 g 160 1,90 16,4% 3,19
Rotlack ZLT 4 50 g 171 2,09 14,0% 3,74
Disp. Red 11642 50 g 196 1,86 13,7% 3,83
Disp. Yellow 1564 50 g 216 1, 80 12,9% 4,08
Schwarzlack
ZLT 800 40¢g 230 1,97 11,0% 4,76
Disp. Yellow 11649 40g 250 1,86 10,8% 4,87
Gelblack ZLT 1 0¢g 255 1,78 11,0% 4,76
Rotlack 86236 N 40¢g 280 1,86 9,6% 5,45

Hersteller der engl. Pigmente: Anstead (87), der deutschen P,s Siegle (89).
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8.22 Weitere charakteristische Merkmale der Pigmente,

Fir Dragierzwecke bedeutsame Charakteristika einiger Pigmente werden
bestimmt und in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt, Die Bestim-
mungsmethoden werden der einschldgigen Literatur entnommen ( 64) ( 67)
(68)(94) (95) (96).

Da Lackpigmente zum Teil erhebliche Mengen Wasser enthalten, miissen
sie vor einer vergleichenden Gegeniiberstellung in Bezug auf den Feuchtig-
keitsgehalt normiert werden,* Sie werden daher gemeinsam 12 Stunden lang
bei 80°C getrocknet und im Exsiccator tiber Schwefelsdure wéhrend des Er-
kaltens aufbewahrt,

Zur Bestimmung der Pulverfeinheit ((-im ) werden die Pigmente nicht

getrocknet, Die Probeentnahme des mit 1/-1;811;101arer wéssriger Natriume-
pyrophosphatldsung und Glyzerin zu gleichen Gewichtsteilen homogen ange-
riebenen Pigments ( = Benetzung und damit Aufteilung in die Primérteilchen)
hat so zu erfolgen, dass ein reprédsentatives mikroskopisches Pr&parat er-

halten wird., Es werden fiir diese Uebersicht von jedem Pigment 100 Teil~

chen ausgemessen.

In der nachfolgenden Uebersicht iiber charakteristische Merkmale anor -
ganischer Pigmente konnen folgende Gesetzmissigkeiten erkannt
werdent

1. Mit Vergrosserung der spezifischen Oberfldche eines Pigments wird des~
sen Wasseraufnahme grosser, Diese Tendenz ist besonders innerhalb einer
Gruppe eng verwandter Pigmenttypen, wie den Sienabraun - und Oxyd-
gelbtypen, zu beobachten,

)

2, Mit der Abnahme des mittleren Teilchendurchmessers ( &m vol

nimmt der Agglomerationsgrad (A, - Wert ) zu,

k

3. Die anorganischen Pigmente sind teils amorph und teils kristallin,

4, Als ordnendes Prinzip wurde der Agglomerationsgrad (Ak - Wert ) ge-
wé&hlt, da die Agglomeration die Ergiebigkeit einer Farbe und damit in Farb-
mischungen den Farbton beeinflusst,

5. Mit Zunahme des Ak—Wertes nimmt Sedimentvolumen zu.

*) Durch Einsatz lediglich kleiner Pigmentmengen zu den Be stimmungen
kann - in Gegensatz zu den Stampfvolumina - die vorherige Trocknung und

der dadurch verursachte Verlust an Lackpigment in Kauf genommen werden.
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In der vorhergehenden Tabelle ist folgendes {iber die organischen
Lackpigmente zu erkennens

1. Alle organischen Lackpigmente sind amorph.

2, Mit einer Vergrdsserung der spezifischen Oberfliche nimmt die Wasser-
aufnahme zu, Dies gilt aber nur beim Vergleich einiger Pigmente miteinan-
der,

3, Allgemein ist zu erkennen, dass die Wasseraufnahme ausser durch die
spezifische Oberfliche des Pigments noch durch die enthaltenen verschie-
denen Farbstoffe wesentlich beeinflusst wird. ( Das Substrat ist bei allen
gleich: Tonerde.) X

4, Auch der Agglomerationsgrad (Ak - Wert ) der Pigmente wird neben der

Teilchengrosse ( d ) wesentlich durch den im Lackpigment enthalte-

nen Farbstoff bestirrzx.n‘::?l'Rotlack 86236 N hat beispielsweise einen relativ
grossen mittleren Teilchendurchmesser { 43,6u ) und ist trotzdem im Ver-
héltnis zu den anderen Lackpigmenten am stérksten agglomeriert.

5. Als ordnendes Prinzip wurde wiederum der Ak- Wert gewdhlt, da er

fiir Pigmente ein wichtiges Charakteristikum ist.

Werden die Eigenschaften der anorganischen und organischen
Pigmente miteinander verglichen, so f&llt besonders der Dichteunter-
schied auf, Anorganische Pigmente weisen meist eine 1V2 -
2 mal so grosse Dichte auf wie organische Lackpigmente.
Das ist fiir Farbmischungen aus anorganischen und organischen Pigmenten

bedeutsam, da diese Suspensionen sich beim Stehen leicht entmischen.

8,23 Beeinflussung des pH - Wertes durch Pigmente,

Anorganische Pigmente , wie die Eisenoxydpigmente und Titandioxyd, be-
einflussen das pH in der Regel nicht. Eine eventuell auftret‘ende pH - Ver-
schiebung durch anorganische Pigmente ist meist durch minimale Mengen
an S8éure oder Lauge zu korrigieren,

Organische Lackpigmente haben zum Teil einen starken Einfluss auf das
pH. K6hler hat als erster darauf hingewiesen ( 97 ). Die organischen

Lackpigmente bestehen aus A1H+ - Ionen, organischen Farbstoffanionen
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und Tonerde { Aluminiumoxydhydrate ) als Substrat, Die Protonenabgabe
der Lackpigmente ist auf eine nicht restlose Absé&ttigung saurer Gruppen
der Farbstoffanionen zuriickzufithren,

Fir die meisten organischen Lackpigmente ist kennzeichnend, dass die
organischen Farbstoffanionen nicht vollstindig unldslich als Al- Salze an
Tonerde gebunden vorliegen., Die iiberstehende Fliissigkeit wéssriger Sus-
pensionen organischer Lackpigmente erscheint meist gefdrbt. Dies ist ein
weiterer Hinweis, dass nicht abgeséttigte saure Gruppen der Farbstoff -
anionen fiir die pH - Verschiebungen verantwortlich sind.

Die Verwendung sauer reagierender organischer Lackpigmente in Zucker-
sirupen zu Dragierzwecken ist unerwiinscht, K6hler beobachtete, dass
solche Dragiersirupe, die anfénglich dinnfliissig waren, bei der Aufbe-
wahrung pastenartig wurden und nicht mehr flissig waren., Wurden diese
Sirupe neutralisiert, so unterblieben diese Verdnderungen ( 97 ), - Ueber-
dies ist mit einer Inversion des Rohrzuckers zu rechnen., Wie nachfolgend
gezeigt wird,sind pH - Werte unter pH 4 (! ) keine Seltenheit. Diese Was-
serstoffionenkonzentration diirfte, besonders in der Warme, fiir eine In-
version des Rohrzuckers ausreichen ( siehe 1,5 ). Eine quantitative Ab-

klérung der pH - Verschiebungen ist somit von grundlegender Wichtigkeit.

8,231 Quantitative Studien zur pH - Verschiebung durch organische Lack-
pigmente,
Zundchst werden unter normierten Bedingungen Titrationskurven der or-
ganischen Lackpigmente aufgenommen und anschliessend wird in einem
automatischen Titriergerét solange Lauge zugefiihrt,bis ein neutrales pH
unverdndert bestehen bleibt, Dies war meist erst nach einigen Stunden
der Falll
a) Titrationskurven organischer Lackpigmente unter normierten Bedingungen.
Wird die Rithrgeschwindigkeit und die Menge zugesetzter Natronlauge pro
Zeit normiert, so erhdlt man reproduzierbare Titrationskurven. Im fol-
genden Diagramm sind die Titrationskurven einiger pharmazeutisch interes-

santer Lackpigmente aufgefiihrt.
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plH
0,50g Lackpigment in 25,0ml Wasser bei 20°C

——Rotlack 86 23§ N
~—Disp. Yeltow 11649
TGelblack AT 1

Eiw. Orange 11348
isp. Yellow 1564

{gisp, Blue 11076
- ——\:v. Red 11652

Disp. Red 1510
isp. Red 11642
Rotlack 2LT &

I mi 1/10n NaOH

Normierte Bedingungen:
1ml 1/10n NaOH/ 1Minute,
stindiges Umriihren

Titrationskurven unter normierten Bedingungen

Fig.s 20 Die Rithrgeschwindigkeit wurde durch Verwendung eines Magnet~
rithrers konstant gehalten.

Die Titrationsgeschwindigkeit betrug: 1 ml1/10nNaOH pro Minute,

Diskussion von Fig, 20.

Aus dem Verlauf der Titrationskurven ist ersichtlich, dass bei allen Lack~
pigmenten ein Puffergebiet im pH - Bereich: 7 bis 9 zu beobachten ist,

Bei folgenden Pigmenten stellt sich in Wasser (0,50 g Pigment/ 25 ml HZO )
ein pH zwischen 3,5 und 3, 8 ein:

Disp. Red 1510, Disp. Blue 11076, Disp., Red 11652, Gelblack ZLT 1,
Disp, Orange 11348 und Disp. Yellow 1564, ( Hersteller der englischen
Pigmente: Anstead*{ 87 ) ;3 des deutschen Pigments: Siegle (89 ) ).

Diese Lackpigmente sollten daher nicht ohne pH - Stabilisierung in Zucker-
sirupen eingesetzt werden.

*) Nach Mitteilung von Herrn Prof, Dr, K. Mtinzel ist bei Pigmenten

der Firma Anstead ein starkes Schwanken des Farbstoffgehaltes von Pig=
mentcharge zu Pigmentcharge beobachtet worden, Dies beeinflusst még-~
licherweise auch das pH dieser Pigmente. Unsere Angaben beziehen sich

nur auf jeweils eine Pigmentcharge, die uns zur Verfligung stand.
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Bei folgenden Pigmenten stellt sich in wéssriger Suspension ein pH
zwischen 5,7 und 7,2 ein:

Disp. Yellow 11649, Rotlack 86236 N, Schwarzlack ZLT 800, Rotlack
ZLT 4.

Fiir diese Gruppe von Lackpigmenten scheint eine pH ~ Stabilisierung

weniger wichtig zu sein,

b) Titration bis zu einem konstant bleibenden neutralen pH.

Titrationsergebnisse der automatischen Titrationens

( Eine Titration war durchschnittlich nach 4 bis 5 Stunden beendet. )

Pigment Verbrauch an //10n NaOH Mehrverbrauch

(0,5 g in 25 ml H,0 )  Dbis zum konstant bleiben- gegeniiber Versuch a.
den pH 7 ( bei 20°C).

Disp. Red 1510 6,7 ml 67,5 %
Disp. Blue 11076 4,7 ml 56,6 %
Disp. Red 11642 5,4 ml 22,7 %
Disp. Red 11 652 4,0 ml 33,3 %
Gelblack ZLT 1 3,8 ml 22,6 %
Disp. Orange 11348 3,1 ml 72,3 %
Rotlack ZLT 4 2,1 ml 110,0 %
Disp. Yellow 1564 1,8 ml 0 %
Disp. Yellow 11649 0,8 ml 0 %
Rotlack 86236 N 0,5 ml ‘ 25,0 %
Schwarzlack ZLT 800 0 ml 0 %
Diskussion,

Vergleicht man die Ergebnisse der Untersuchung b mit dem jeweiligen
Verbrauch beim Versuch a , d.h, wie viel ml //10n NaOH dort bis zum
Erreichen des Neutralpunktes erforderlich waren, so stellt man fest,
dass beim Versuch b bis zu 110 % mehr verbraucht werden, Der " Mehr-
verbrauch " schwankt aber stark, Dies ist versténdlich, da die Farbstoffe

in verschiedenen Lackpigmenten chemisch verschiedene Stoffe sind,
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8,232 Moglichkeiten der pH - Stabilisierung in Lackpigmentsuspensionen.
a) Einsatz elektrolytischer Puffergemische nach Kéhler {(97).

Hohe Elektrolytmengen - wie sie in Pufferlésungen vorhanden sind - kon-
nen jedoch auf suspendierte Teilchen ausflockend wirken ( 123 ). Der Ein-
satz einer Pufferldsung kann bewirken, dass sich die Dispersitit der Teil~
chen verschlechtert,

b) Verwendung von Protonenakzeptoren.

Ca- Caseinat oder Guanidin kénnen als Protonenakzeptoren mit Erfolg ein-
gesetzt werden. Guanidin darf aber aus physiologischen Griinden nur neben
ca*t . tonen angewendet werden ( 98 ),

c) Einsatz von Bentonit oder anderen Tonerden ( bzw. Polysilikaten ).

Die beste Pufferungsmaoglichkeit fiir Suspensionen im pH - Bereich 5,5-7,6
bietet Bentonit als Kationenaustauscher {22 ) (99 ).

Je nach verwendeter Bentonitmenge kann aber auch Wirkstoff an Bento-

nit adsorbiert werden., Die Verwendung von Bentonit in einer Dragéefarb-
hiille ist nur deshalb moglich, weil nur wenige bentonithaltige Farbstoffhiil-
len aufdragiert werden miissen, so dass auf ein Dragée nur etliche Milli~
gramm Bentonit treffen. Zudem wird neben Bentonit-wie spdter noch gezeigt
wird ~ Caf HZPO4)2 zugesetz:; Da K_[:lziun;‘-eine;esond:re A:finité'.t zu Ben-
tonit hat und in der Reihe Ca' >Mg > K >H >Na >Li (63) ganz
vorne steht, wird es vor allen anderen Kationen an Bentonit adsorbiert.
Eine Bentonitsuspension wirkt nicht nur pH stabilisierend sondern besitzt
noch folgende Vorteiles

- Sie wirkt nicht ausflockend wie elektrolytische Puffer.

- Sie ist imstande die Suspension mit einer labilen Gel ~ Gertiiststruktur

zu durchziehen, die sekunddre Agglomerationsprozesse und die Sedimen-
tation der suspendierten Teilchen zu verhindern vermag { 21 ).

- Sie verleiht der Suspension thixotrope Fliesseigenschaften. ( Siehe 1.94).
Dies ist fiir Dragierzwecke besonders erwiinscht, weil sich die Farbstoff-
suspensionen auch bei ldngerem Stehen nicht entmischen. Sie weisen in
Ruhe eine Fliessgrenze auf, Bei der Verwendung zum Dragieren werden
sie in der rotierenden Dragéemasse diinnfliissig und kénnen sich gut dber

alle Dragéeoberflichen verteilen,
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8.24 Sedimentvolumen und Aufschiittelbarkeit bei Pigmenten.

Wie bereits erwahnt, bilden sich durch Adsorption von Ionen an dispergier-
ten Teilchen elektrische Doppelschichten aus., Die Art der elektrischen Dop-
pelschicht kann durch Zusatz verschiedener Elektrolyte variiert werden.

So spricht man bei einigen Elektrolyten von ' Peptisatoren', weil sich unter
ihrem Einfluss bei grob dispersen Suspensionen ein minimales Sedimentvo-~
lumen ausbildet, { Vergleiche Seite 22, ) Das Sediment, das sich bei Anwe-

senheit eines Peptisators ausbildet, ist jedoch meist schwer aufschiittelbar.

Andere Elektrolyte sind nach der gegebenen Definition keine Peptisatoren,
Sie bewirken eine Vergrdsserung des Sedimentvolumens. Man reiht sie

daher unter die Gruppe der " Flockungsmittel! ein, Wobei man dann von
Flockung spricht, wenn das Sedimentvolumen gegeniiber einer Probe in rei-
nem Wasser vergréssert wird. Diese durch Elektrolyte geflockten Sedimen-~
te sind meist leicht aufschiittelbar,

Die Flockung ist ein Ausdruck der Aggregation der Teilchen zu sperrigen
Sekundérteilchen. Diese sperrigen Sekundédrteilchen lagern sich im Sedi~
ment nicht mehr so eng aneinander wie die kleinen Primérteilchen. Daher
kommt es zu einer Vergrdsserung des Sedimentvolumens,

Ftir Suspensionen, in denen es zur Ausbildung eines Sedimentes kommt, ist
die Aufschiittelbarkeit ein wichtiges Kriterium,

Im Idealfall soll ein Sediment leicht aufschiittelbar und relativ klein sein,
Dies sind zwei Anforderungen, die einander gegenseitig auszuschliessen
scheinen, Denn ein leicht aufschiittelbares Sediment ist durch Flockung er-
reichbar, ein minimales Sediment durch Peptisation oder durch Zusatz grenz-
flachenaktiver Stoffe. Optimale Benetzung der Teilchen dussert sich ebenfalls
in einem minimalen Sedimentvolumen, Grenzfliéchenaktive Stoffe, die die Be-
netzung verbessern kénnen, nennt man Tenside, Diese eignen sich somit zur
Entflockung eines Sedimentes,

Es sollte nun moglich sein, durch geeignete Kombination eines Elektrolyten
( als Flockungsmittel } und eines grenzflichenaktiven Stoffes (als Tensid),
in einer Suspension ein minimales Sedimentvolumen zu erhalten, das trotz-

dem gut aufschiittelbar ist. Fig. 21 zeigt das Versuchsergebnis.
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Diskussion von Fig. 21.

An vier verschiedenen Pigmenten wird in Parallelversuchen zunichst der
Einfluss von verschiedenen Elektrolyten auf das Sedimentvolumen und die
Aufschiittelbarkeit* des Sedimentes studiert. Dabei erweist sich Natrium-
pyrophosphat als Peptisator, ( = Minimales Sedimentvolumen; Sediment
schwer aufschiittelbar, )

Primires Kalziumphosphat erweist sich als ein Elektrolyt, der flockend

wirkt und bei allen Pigmenten ein gut aufschiittelbares Sediment ergibt.
Auch Natriumkarbonat bewirkt in vielen Féllen gute Aufschiittelbarkeit,

Aus der Konzentrationsreihe der gepriiften Elektrolyte erweisen sich die

1100 molaren Losungen am wirksamsten.

An den gleichen vier Pigmenten, wie im obigen Versuch, wird nun der
gleichzeitige Einsatz eines grenzflichenaktiven Stoffes neben den bereits
untersuchten Elektrolyten studiert. Die Elektrolytkonzentration wird in
dieser Versuchsreihe bei 1/1 00 molar gehalten und der grenzflichenaktive
Stoff in steigender Konzentration zugesetzt. Als grenzflichenaktiver Am-
pholyt wurde auf Grund einiger Vorversuche eine gesittigte ca 20%ige
alkoholische Lezithinlésung gewihlt. Lezithin ist ein korpereigener Stoff
und daher physiologisch unbedenklich. Erst besonders gereinigtes Lezi-
thin ist zu ca 20% in Alkohol 16slich, Die handelsiiblichen Lezithine miis-
sen meist nochmals gereinigt werden, bevor sie verwendet werden koénnen,

Die Reinigungsvorschrift wird auf Seite 94 angegeben,

Unter dem Einfluss von 0,1 ml 20%iger alkoholischer Lezithinlosung auf
die Suspension von Titandioxyd und Disp. Yellow 11649 in 1/100m Ca(HZPO4)2-

Losung ist ein minimales Sedimentvolumen zu beobachten, Bei Titandioxyd

*) Als gut aufschiittelbar wurde ein Sediment bezeichnet, wenn es allein
durch ca 5 Kippbewegungen ( U U) wieder dispergiert werden konnte.

Die Aufschiittelbarkeit wurde als mittel bezeichnet, wenn 10 Kippbewe-
gungen nicht ausreichten, jedoch durch 2 Minuten langes Schiitteln eine Dis-
pergierung zu erreichen war,

Als schlechte Aufschiittelbarkeit wurde bezeichnet, wenn die Dispergie-
rung nur durch 5 Minuten ( und lidngeres ) kriftiges Schiitteln zu erreichen

war,
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erreicht das minimale Sedimentvolumen mit 0, 3 ml sogar den gleichen
minimalen Wert, wie bei }/100m Natriumpyrophosphatlésung. Das mini-
male Sediment ist im ersteren Fall aber leicht aufschiittelbar und im
letzteren Fall schwer aufschiittelbar.

Damit ist es gelungen, durch Kombination eines Elektrolyt -
Flockungsmittels mit einem Tensid ein minimales,
leicht aufschiittelbares Sediment zu erhalten.

Das folgende Arbeitsprinzip hat sich fiir die Formulierung einer guten
Suspension bewdhrt:

1., Auswahl eines geeigneten Flockungs - Elektrolyten, der ein gut auf-
schiittelbares Sediment ergibt, ( In unserem Fall Ca(HZPO4)Z .)

2, Auswahl eines geeigneten grenzflidchenaktiven Stoffes, der das durch
den Elektrolyten geflockte Sediment wieder entflockt. Das minimale Sedi-
mentvolumen, das hierbei angestrebt wird, zeigt gute Benetzung der Teil-
chen an.

Das beschriebene Arbeitsprinzip ldsst sich auch fiir andere Suspensions-
probleme, als im Rahmen dieser Arbeit dargestellt, mit Erfolg anwenden, *

Es scheint somit von grundlegender Bedeutung fiir Suspensionen zu sein.

Dariiber hinaus ist folgendes der Darstellung zu entnehmen:

1. Die Kombination von Ca(HZPO4)2 und alkoholischer Lezithinlésung in
variierten Mengenverhédltnissen erweist sich in bezug auf die Aufschiittel-
barkeit fir alle vier untersuchten Pigmente als giinstig.

2. Bei allen vier Pigmenten bildet sich nach Zusatz von [/100m Na4PZO7-

Losung ein minimales Sedimentvolumen aus. Natriumpyrophosphat ist ge-

geniiber den untersuchten Pigmenten als Peptisator wirksam.

Natriumpyrophosphat - Lésung wurde bei folgenden vorhergehenden Unter-
suchungen bereits als Peptisator benutzt:

- Bestimmung der Dichte nach Haug (8,21, 8,22 ),

- Bestimmung der Pulverfeinheit nach Tawa shi/ Speiser ( 8.22 ),
- Bestimmung des Farbtons von Eisenoxydpigmenten in einer kristallisier-

ten Zuckerschicht, ( 8.122).

%) Dies wurde bei der Formulierung einer Chloramphenicolpalmitat - Sus-

pension erprobt.
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Herstellungsvorschrift fiir die gereinigte Lezithinlésung:

100g Lezithin mit 70g Magnesiumoxyd ( voluminosum ) anreiben, mehrere

Male mit je ca 70ml Azeton intensiv mischen, abnutschen, Riickstand luft-

trocknen. Mit insgesamt 500ml reinem Aethanol das Lezithin in Portionen
von je 100m! aus dem Riickstand eluieren und auf eine 20%ige Lésung im

Vakuumrotationsverdampfer einengen.
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8.25 Einfluss verschiedener Tenside ( = Netzmittel ) auf das Sediment-
volumen eines stark agglomerierten Pigments.
Rotla.ckR 86236 N weist den stirksten Agglomerationsgrad auf, ( Siehe
Seite 84, ) An dem relativ grossen Sedimentvolumen dieses Pigments
wird die volumenreduzierende Wirksamkeit folgender Tenside gepriifts
A, GenapolR C 180 ( Kokosfettalkohol + Polyaethylenglykol mit ca 18
Aethylenoxyd - Einheiten ).
Tensid fiir Pigmente nach Kéhler (97 ).
B. Lezithin - Ca(I—IZPO4)2 - Kombination,
Flockungselektrolyt - Tensid - Kombination gemdéss { 8.24 ).
C. ManoxolR OT bzw,. AerosolR OT ( Dioctyl sodium sulfosuccinate ).
Tensid fiir Pigmente nach Tucker (9) (101).

Sediiment - . .
i [umen  Pigmenteinwaage: 0,3g Rotlack 86 236 N/sie
(Die Einwaage bezight sich auf das bei 80°C getrocknste Pigment) ad 1oml Vehikel.
4ml
4 A i
4
Imt l . Kurve: “Netzmittelzusatz: Vehikel:
!
‘ A: GlnIDMRC 180 Wasser
2mi \ B: Lezithin-Cati,FQ, )~ Kombination 1/100m wiiss-
{Lezithin In siner 20%/.-igen alko- rige )f
e holischen Lésung zugesetzt.) Lésung
Yt \ ¢:  Manoxolor Wasser
A N C_° —
Netzmittel-
X . N . . ‘Imnnniruslon
1%, 2°h 3% 4"[. 5"/-

Netzmittelzusatz und Sedimentvolumen.

Fig.: 22 Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse.

Folgerungen aus Fig. 22, ‘

Durch ManoxolR OT und die Kombination Ca(HZPO4)2 / Lezithinriist der
Agglomerationsgrad und damit das Sedimentvolumen von Rotlack 86236 N
stark zu beeinflussen., Das Sedimentvolumen vermindert sich praktisch

auf Y3, Dies darf als Kriterium fiir gute BENETZUNG genommen werden,

( Siehe Punkt 1,922 ),
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GenapolR C 180 hat eher einen nachteiligen Einfluss auf den Agglomera-
tionsgrad. Das Sedimentvolumen wird grésser, das heisst es tritt Flok-

kung ein.

8.3 Zusammenfassung der wichtigsten Charakteristika und Ergebnisse
iber Pigmente,

Es werden Hinweise zur analytischen Untersuchung anorganischer Pigmen=-
te gegeben, Die Untersuchung anorganischer Pigmente auf Identitdt und
Reinheit erfordert keine grundsétzlich neuen Methoden, Mit den bekannten
Mitteln der anorganischen Analyse ist Identitdt nachweisbar,

Fiir die Beurteilung des Farbtons von Eisenoxydpigmenten in einer kri-
stallisierten Zuckerschicht wird ein Vorschlag gemacht,

Zur Identifizierung organischer Lackpigmente wird eine neue diinnschicht=
chromatographische Methode ausgearbeitet, Durch die genannte Methode
sind auch Amine nachweisbar, die als Verunreinigungen in organischen
Lackpigmenten méglich sind,

Eine photometrische Gehaltsbestimmung organischer Lackpigmente wird
neu erarbeitet und auf die Lackpigmente verschiedener Hersteller ange~
wandt.

Der relativ hohe Feuchtigkeitsgehalt in organischen Lackpigmenten wird
untersucht und diskutiert, Es ist wiinschenswert, den Feuchtigkeitsgehalt
zu normieren, Zur Normierung wird eine geeignete Konventionsmethode
vorgeschlagen,

Dariiber hinaus werden an den Pigmenten noch Untersuchungen vorgenom~
men, die tiber die physikalisch =~ chemischen Eigenschaften der Pigmente
Aufschluss geben, die fiir Dragierzwecke von Bedeutung sind,

So werden die Stampfvolumina - ein Stoffcharakteristikum fiir pulverfor-
mige Substanzen ~ fiir zahlreiche Pigmente bestimmt,

An Pigmenten, die beziiglich ihres Feuchtigkeitsgehaltes normiert sind,
werden vergleichende Untersuchungen durchgefiihrt wiet Dichte, Wasser-
aufnahmefghigkeit, Agglomerationsgrad sedimentierter Pigmente; die
mittlere spezifische Oberfliche der Pigmente wird aus der Pulverfeinheit
berechnet, Die Pigmente werden im polarisiertem Licht auf ihre kristal-

line bzw, amorphe Teilchenbeschaffeheit untersucht.
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Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse lassen sich folgende Gesetz=
méssigkeiten erkennen?

1, Bei chemisch nahe verwandten Pigmenten steigt sowohl der Agglomera-
tionsgrad als auch die Wasseraufnahme im Enslinger#it mit einer Verklei~
nerung des mittleren Teilchendurchmessers,

2. Die Pigmente sind unterschiedlich stark agglomeriert.

3. Alle untersuchten Pigmente sind hydrophil und nehrnen aktiv Wasser
auf,

4, Die Teilchenbeschaffenheit ist bei den anorganischen Pigmenten unein~
heitlich, Es finden sich Pigmente mit kristallinen Teilchen, mit amorphen
Teilchen und Gemische von kristallinen und amorphen Teilchen nebenein-

ander. Die Teilchen der organischen Lackpigmente sind alle amorph.

Die pH ~ Beeinflussung durch organische Lackpigmente wird quantitativ
untersucht, Einige organische Lackpigmente verursachen eine so grosse

pH ~ Verschiebung ins Saure, dass mit einer Inversion des Rohrzuckers
sicher zu rechnen ist. Als geeignete Puffersubstanz wird Bentonit mit einem
Puffergebiet zwischen pH 5,5 und 7, 6 verwendet, Gegentiber elektrolytischen
Puffergemischen in einer Suspension weist Bentonit den Varteil auf, dass
die Teilchen entflockt bleiben., Bentonit bewirkt neben der pH ~ Stabilisie~
rung zudem einen Schutz vor sekunddrer Agglomeration, Bei richtiger Wahl
der Konzentration und geeigneter Abstimmung der Hilfsstoffe wird die Sedi~
mentation suspendierter Teilchen ganz verhindert. Das thixotrope rheolo-
gische Verhalten einer solchen Suspension begiinstigt ihre Verwendung zu
Dragierzwecken,

Die Abhidngigkeit des Sedimentvolumens und der Aufschiittelbarkeit von der
elektrischen Doppelschicht und von grenzfldchenaktiven Stoffen, gestattet
folgendes methodische Vorgehen fiir Suspensionsformulierungens

1. Durch Zusatz eines schwachen Elektrolyten { z. B. Ca(HZPO‘})2 ) wird
zunidchst gute Aufschiittelbarkeit des Sediments erreicht, Dabei tritt leichte
Flockung der Teilchen ein.

2. Durch Auswahl eines geeigneten grenzflichenaktiven Stoffes ( z.B. Le-
zithin ) wird das durch den Elektrolyten leicht geflockte Sediment wieder
entflockt, Ein minimales Sedimentvolumen wird angestrebt, es ist Ausdruck

guter Benetzung der Teilchen.
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Dieses Vorgehen hat sich nicht nur fiir Pigmente bew&hrt, sondern auch
fur Chloramphenicol palmitat. Es scheint somit fiir Suspensionen von all-
gemeiner Bedeutung zu sein,

Die Pigmente sind hiermit analytisch und galenisch ausreichend charak-
terisiert, um sie sinnvoll in einer verbesserten Dragiervorschrift ver-

wenden zu kénnen,



- 99 -

9. Dragieren mit Pigmentfarbstoffen,

Die Pigmentdragierung wurde erstmals von Tucker beschrieben (9)
(101)(102)(103). Kbhler hat einige fiir die Pigmentdragierung
neue Hilfsstoffe eingeftihrt ( 97 ). Durch Fauli (104), P14 (104),
Lehmann (105) und Minzel (2) ist die Pigmentdragierung teils
praktisch, teils theoretisch geférdert worden.

Alle bisherigen Arbeiten stellen die gute Verwendbarkeit der Pigmente zur
Kaltdragierung fest, In einigen F4llen werden Tenside zugesetzty doch
zeigen alle Pigmentsirupe Sedimentation. Meist kann nur durch eine
relativ komplizierte Dragiertechnik die unerwiinschte " Mondbildung "

( siehe 4.32 ) verhindert werden.,

Unter den Handelsnamens VeloR und OpaluxR sind heute Pigmentsuspen~-
sionskonzentrate im Handel, die , mit Zuckersirup verdiinnt, dragierw-
fertige Pigmentsirupe ergeben ( 106 ) ( 107 ).

Ziel der folgenden Untersuchung ist es, die bekannten Pigmentsuspen=~
sionssirupe weiter zu verbessern, die Sedimentation zu verhindern,

und durch Einftihrung eines Heissdragierverfahrens die Pigmentdragie=~
rung rationeller zu gestalten,

Grundlage flir die Neuformulierung eines verbesserten Dragiersirups ist

die Gesamtheit der bisher gewonnenen Erkenntnisse,

9.1 Zusammenstellung wichtiger Erscheinungen in Pigmentsuspensions=-
sirupen,

1. Die Dichte der Pigmente variiert zwischen 1,8 und 4, 6 { siehe 8,22 ).

In Suspensionen mit Pigmentgemischen erfolgt daher die Sedimentation

der verschiedenen Pigmente mit verschiedener Geschwindigkeit, Damit

kommt es bei der Sedimentation gleichzeitig zur Entmischung. Verhindert

man die Sedimentation, z.B. durch Bentonit, so verhindert man damit

auch die Entmischung.

2. Alle untersuchten Pigmente nehmen aktiv Wasser auf und sind als hydro~

phil zu bezeichnen { siehe 8,22 ),

3. Der Agglomerationsgrad der Pigmente ist verschieden { siehe 8,22 ),

Der Zusatz geeigneter Tenside ist daher angezeigt, Eine Kombination
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von Lezithin mit Cla(HzPO‘})2 eignet sich als desagglomerierendes Mit~

tel und bewirkt ein gut aufschiittelbares Sediment { 8,24 ) ( 8.25 ).

4, Der Teilchendurchmesser verschiedener Pigmente ~ bestimmt als

" Teilchendurchmesser des mittlerenv Volumens ! - variiert stark (8.22).

Wiinschenswert ist eine einheitliche Dimension aller Pigmente, d.h,
mean volume 10 - 30 p.

5. Organische Lackpigmente anorganischer Farbstoffe reagieren sauer

und verédndern das pH einer Suspension, Wird kein pH - Stabilisator ein-

gesetzt, so ist mit Inversion des Rohrzuckers im Dragiersirup zu rechnen,*

Bentonit kann als gut wirksamer pH - Stabilisator eingesetzt werden, der

ausserdem noch den wichtigen Vorteil aufweist, nicht flockend zu wirken,

sondern im Gegenteil sekunddre Agglomeration wirksam zu verhindern,

Die einzelnen Teilchen werden in Zellen des Kartenhausgeriistes eingelagert

und sind so vor weiterer Agglomeration geschiitzt, Auf die Bedeutung von

Bentonit zur Verhinderung der Sedimentation wurde bereits unter 1. hin-

gewiesen.,

6, Der Farbstoffgehalt organischer Lackpigmente, die als Handelsware

erh4ltlich sind, schwankt sehr stark, Die sogenannten Gehaltsangaben

der Herstellerfirmen sind in den meisten Féllen wertlos, da sie sich auf

handelsiibliche wasserlésliche Farbstoffe beziehen, die nicht 100%igen

Farbstoff enthalten. Eine Bestimmung des Farbstoffgehaltes ist fiir die

Reproduzierbarkeit von Farbungen daher notwendig ( 8.14 ).

7. Der Wassergehalt der organischen Lackpigmente ist nicht einheitlich,

Ein konstanter Wassergehalt von 10 % =~ bei Anwendung einer

erarbeiteten Konventionsmethode ~ ist bei allen Lackpigmenten

zu fordern (8.15),

8. Bei der Herstellung eines Pigmentsirups muss man die komplexen Ver-

hiltnisse grob disperser Suspensionen berticksichtigen, die durch Elektro=

lyte und grenzfldchenaktive Stoffe massgeblich beeinflusst werden. Mit dem

*) Bei Gelblack ZLT 1 konnte bereits in kaltem Sirupus simplex nach

3 Stunden Stehen merkbare Inversion beobachtet werden. { 0,5g Lack-

pigment in 25 ml Sirupus simplex suspendiert ergibt nach 3 Stunden einen

Drehungswinkel von o= + 350; Drehwinkel des reinen Sirupus simplex

o=+ 60°, )
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Einsatz eines grenzflichenaktiven Stoffes allein sind nicht alle technischen
Schwierigkeiten zu beheben (1,9 ) (1.91) (1.92) (1.93).

9. Die unbestreitbaren Vorziige des heissen konventionellen F4rbesirups
wéren auch flir Pigmentdragiersirupe wiinschenswert, Pigmente kénnen
auch mit Erfolg in heissen Sirupen eingesetzt werden, doch ist es ratsam,
bei Verwendung von sauren Lackpigmenten ( siehe Seite 87 ) das pH zu
stabilisieren, Gelingt das nicht, dann erfolgt zeitabhéngig eine Inversion
des Rohrzuckers., Diese Inversion wiirde aber besonders in der Warme
immer vollstdndiger, die Dragierbarkeit schlechter ( 100 ), so dass es
dann gerade am Ende der Fé&rbung zu unliebsamen Schwierigkeiten kommen
konnte. Sirupe, deren dragiertechnischen Eigenschaften sich fortlaufend
éndern, kénnen auch nicht in einem automatischen Dragiergerést eingesetzt
werden, die Automation des Dragierens hat aber bereits begonnen.

Als wirksamer pH -Stabilisator hat sich auch in Mischungen ausgepréigt
saurer Lackpigmente BAentonit erwiesen, Dies konnte man durch pH~Mes«~

sungen in solchen Suspensionen besté&tigen,

9.2 Dragiermethodik fiir Kaltdragierungen mit Pigmenten, *

Angaben der Firma Colorcon ( 107 ) iiber das Kaltdragieren:

1, Kerne vor dem ersten Aufguss anwérmen,

2, den ersten Aufguss relativ gross bemessen,

3. wiahrend der Sirupzugabe (!) stindig Warmluft auf die rotie-
renden Kerne aufblasen. ( Anmerkung: Dieses Vorgehen erfordert viel Fin-
gerspitzengefiihl, da entweder zu rasche Auskristallisation eine gleichmés~
sige Verteilung des Sirups verhindert, oder bei zu kurzem Aufblasen von
Warmluft ¥ Mondbildung " eintritt { siehe 4.32 ), )

4, Der zweite Sirupaufguss soll kleiner aber ausreichend bemessen sein.
5. Die Luft soll nicht in Richtung Kesselwand geleitet werden,

( Anmerkung: Nur wenn die Kerne einmal infolge eines falsch bemessenen
Sirupaufgusses nicht mehr rotieren, sondern gleiten, dann richtet man so-
lange den Heissluftstrahl gegen die Kesselwand bis die Kerne gerade wieder
*) Die Dragierung nach K6hler ausgeschlossenj fiir diese gelten die

Vorschriften laut Deutscher Apothekerzeitung 102, 1f (1962).
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zu rotieren beginnen, )

6. Besondere Aufmerksamkeit ist den Dragéeoberflichen zu widmen,
Wenn die Dragées rauh werden, muss die Luftzufuhr gedrosselt werdeng
mitunter geniigt es, die Lufttemperatur herabzusetzen, d,h. Kaltluft zu-
zufithren, nachdem sich der Sirupaufguss gleichmissig iiber alle Dragées
verteilt hat und die Dragées leicht zu rollen beginnen,

7. Einige Farbsuspensionen trocknen rascher als die tibrigen { beson~-
ders die braunen OpaluxR - Suspensionen ), daher soll die Luftzufuhr
tiberwacht werden, um ungleichméssiges Trocknen zu vermeiden.

8. Nach beendeter Pigmentdragierung und vor der Zugabe von Glanz~-
lésungen wird mit drei Aufgiissen farblosen Zuckersirups ( Sirupus simp-
lex ) dragiert, ( Anmerkung: Da die Pigmentteilchen wegen ihrer Grésse
aus den Dragéehiillen herausragen - Dicke einer Zuckerhiille ca 10 p,
mittlerer Teilchendurchmesser eines Pigments ca 20 p ~ ist dieses Vor-
gehen auch wissenschaftlich erkldrbar,)

Es ist gerade soviel Sirup zuzugeben, bis alle Dragéeoberflichen befeuch=-
tet sind, Werden die letzten Aufgiisse zu gross bemessen, so kann ein Ab-
lésen schon getrockneter Dragéeschichten die Folge sein, Beim letzten
Aufguss soll jede Luftzufuhr vermieden werden,

9. Zum Abschluss werden die Dragées wie iiblich geglénzt.

9.3 Neue, verbesserte Vorschrift.

Unsere Verbesserung erfolgte in zwei Etappen:

I. Herstellung eines thixotropen, noch kalten Sirups,

Vorteiles Keine Sedimentation und keine Entmischung von Suspensionen

mit Pigmentgemischen, Trotzdem gute Dragierbarkeit, da bei Einwirkung
von Scherkréften der Sirup weniger viskos wird und sich dann gut verteilt,
II. Herstellung eines heissen, noch thixotropen Sirups.

Dies geschah auf Grund rheologischer Ueberlegungen ( Temperaturerhs-
hung fithrt zu einer erwlinschten Verschiebung der Thixotropie in einen Bew
reich von niederer Viskosit4t,) und nach dragiertechnischen Gesichtspunk-
ten ( Heisse Sirupe ertibrigen das Aufblasen von Warmluft in kleinen Kesseln

und erleichtern das Dragieren,) ,
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Vorteiles

1, Gute Verteilung des Sirups tber alle Dragées mit Hilfe der Rollvor~
gidnge,

2, Festes Haften der einzelnen Hiillen, keine Mondbildung.

3. Einfache und gut dosierbare Sirupzugabe ( In kleinen Kesseln durch

eine Schopfkelle, in grossen Kesseln durch Aufsprithen. ) .

9.31 Vorschrift fiir die Herstellung eines kalten thixotropen Pigmentsus«

pensionssirups.

I. Farbstoffkonzentrats

20%ige &thanolische Lezithinl8sung lg
Titandioxyd ' Kronos R AN 20 g
Disp. OrangeR 11348 10 g
0,234%ige ( = /100m ) Ca(HZP04)2~ Ldsung 15 g
5%ige Kollidon 5% . Losung (= PVP) 20 g

10%ige Tylose KN 25 (bzw., C30) = Ldsung (=CMC) 38 ¢
Das Farbstoffkonzentrat wird angerieben und dreimal bei engster Walzen-

stellung durch ein Dreiwalzwerk homogenisiert.

II. VeegumR « Sirup Suspensiont

VeegumR 20 ¢

Sirupus simplex Ph, H, V 450 g

Die Suspension wird 10 Minuten lang mit einem hochtourigen elektrischen

Rithrstab homogenisiert,

IIl. Einstellen der optimalen Viskositét der Mischung von I und II durch
Zugabe von Sirupus simplexs

Das Farbstoffkonzentrat (I ) wird mit der VeegumR - Sirup Suspension
(11 ) vermischt, wobei Verfestigung eintritt, Langsam und unter besténe
digem Umrithren wird der Mischung Sirupus simplex zugefiigt ( ca 120g;
tariertes Gefiss !). Als Endpunkt der Sirupzugabe wird folgen~
des Kriterium gewd&hlt:

Wird der Suspensionssirup kréftig durchgeriithrt und dann sofort das Pistill
ca 30 cm aus der Suspension hochgehoben, so muss der Suspensionssirup

ablaufeny der abfallende Sirup darf aber nicht ganz in die Oberfléiche ein~
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sinken, sondern es muss an der Stelle, an der der letzte Tropfen vom
Pistill abgefallen ist, eine kleine Erhebung wahrnehmbar sein,

( Die Menge Sirup h#ngt von der Art und Menge der verwendeten Pigmente
ab, muss daher flir neue Farbmischungen ermittelt werden. Die rheolo=-
gischen Charakteristika eines optimalviskosen Pigmentsuspensionssirups

werden spéter ermitteltt 9.33 und 9.341. )

9,32 Variationsmdglichkeiten der neuen Formulierung.

Die neue Formulierung l4sst sich auch analog fiir andere Pigmentfarben
anwenden, Es muss jedoch darauf geachtet werden, dass Pigmente unter=~
schiedliche Mengen Wasser aufnehmen,

Folgende Bestandteile der gegebenen ForArnulierung konnen hierbei variiert
werden

1. Der Lezithinzusatz kann mitunter weggelassen werden, Der Sirup zieht
dann allerdings nicht so rasch und gleichméssig auf wie bei Anwesenheit
von gereinigtem, desagglomerierendem Lezithing dass entflockend wirken-
de Stoffe die Ergiebigkeit eines Pigments steigern und damit die Deckkraft
einer Pigmentsuspension zunimm¢t, wurde auch in der Literatur beschrieben.
(109).

2. Wird prozentual mehr Farbstoff eingesetzt, so nimmt die Deckkraft
des Sirups zu, Erhdéhter Pigmentzusatz verursacht aber ein An-
steigen der Viskositdt, Dies muss durch vermehrte Zugabe von
Sirupus simplex wieder ausgeglichen werden, { Vergl.: 9.31 ), Beim Er~
hdhen der Pigmentmenge muss die VeegumR - Konzentra-
tion entsprechend reduziert werden. ( Beim Erniedrigen der
Pigmentmenge umgekehrt Erhéhung der VeegumR- Menge. )

3. In einer Sirupformulierung,die ein Kilogramm Endgewicht des fertigen
Sirups iiberschreitet, soll die Veegum R- Konzentration etwas erhéht wer=
den und die Dragierviskositit auch etwas héher gehalten werden als bei

der Formulierung 9.31. Im folgenden Punkt 9.33 werden die Mengenver-
héltnisse fiir einen solchen Grossansatz angegeben,

Wird die suspendierte Feststoffmenge { = Pigmente + VeegumR ) stark er-

hoht, so miissen auch mehr Bindemittel { = Sirupus simplex und PVP/CMC )
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eingesetzt werden, Von den beiden Bindemitteln braucht aber nur das
Bindemittels PVP/ CMC erhoht zu werden, Dabei darf das Mengenver -
h&ltnis von PVP zu CMC nicht verdndert werden, da
diese Stoffe nur im Verh&ltnis 1 : 3 ein fiir Dragierzwecke brauchbares

Bindemittel sind { 97 ).

9.33 Rheologische Eigenschaften der neuen Formulierung und Dragier-
methodik,
Zusammensetzung des kalten thixotropen Dragiersirups fir

eine Grossdragierung*,

I, Farbstoffkonzentrats

20%ige alkoholische Lezithinldsung 10 g
Titandioxyd - Anatas 200 g
Lakolene YellowR Nr, 6 100 g
0,234%ige ( = /100m ) Ca(H2P04)2 - Losung 150 g
5%ige Kollidon 25 - Lésung 200 g
10%ige Tylose KN 25 - L&sung 375 g
iI. Veeg\unR = Sirup Suspensions

VeegumR 270 g
Sirupus simplex Ph, H, V 4500 g
III, Sirupus simplex Ph, H., V 2200 g

Die Herstellung des Suspensionssirups erfolgt analog 9.31, Die Fliesskurve
des obigen Sirups wird spiter in Fig. 24 gezeigt { Kurve 1 ).
Anmerkungt Ein Rest des Sirups wurde einige Monate aufbewahrt, Er zeigte

keine Sedimentation, Nach einmonatiger Lagerung wurde ein Dragierver=

*) Es wurden damit ca 20 kg ( bzw, etwa 60 000 Stiick ) weissgedeckter
Dragées gefarbt, ( Dragéekernt 220 mg; 9mm @3 Weissgedeckte Dragées

ca 330 mg. )

Die angefertigte Sirupmenge wurde nur zur H&lfte fir die Fdrbung verbraucht.

Mit dem Rest wurden die folgenden Untersuchungen { 9,333 ) ausgefiihrt,
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such gemacht; die Dragierbarkeit war unveréndert, ebenso das Aussehen

und der Geruch, Aeusserlich ist somit kein Verderb zu beobachten.

9.331 Rheogramme der Komponenten des neuen thixotropen Dragiersirups.
( Die Zusammensetzung des untersuchten Dragiersirups ist mit der auf
der vorhergehenden Seite angegebenen identisch, )
Nebenstehendes Diagramm
D zeigt, dass erst die Mischung

sec! Mefltemnperatur: 20°C
aus Farbstoffkonzentrat und

200 R
Veegum ~ Sirup Suspension
Mischung aus: thixotrop ist.
Farbstogknqz:nlrat + R
VoogumRt/ Sirupus simplex. Veegum allein zeigt in .

100
Sirupus simplex suspendiert

praktisch keine Thixotropie.

Das Farbstoffkonzentrat weist

000 3000 . . .
o0 MO S0 00 gnkm? T eine plastische Fliesskurve

Rheogramm des neuen Dragiersirups. auf.

Fig.: 23

Eine eindeutige Erkldrung fiir das Auftreten der Thixotropie konnte nicht
gefunden werden, analog zusammengesetzte Sirupe, die andere Lackpig~
mente oder Lackpigmentgemische enthielten, zeigten jedoch ebenfalls Thi=-

xotropie,

9.332 Dragiermethodik fiir den thixotropen Dragiersirup.

Fiir den neuen thixotropen Dragiersirup bewdhrte sich ein anderes Vor-
gehen im kleinen Kessel fiir Laborzwecke als im grossen Betriebskessel

fir industrielle Herstellung,

Dragiertechnik fiir den Kleinansatz ( 1,2 kg Dragées ),
Der thixotrope Sirup wird vor jeder Sirupzugabe umgeriihrt, damit er
weniger viskos wird, dann wird er so aufgegeben, dass er an der hinteren
Kesselwand hangenbleibt { Zone III in Fig. 9 auf Seite 45 ). Infolge der gros=

sen Scherkré&fte der iiber die Kesselwand rollenden Dragées bleibt der Sirup
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niederviskos und verteilt sich gleichmé&ssig liber alle Dragées.

Dragiertechnik fir den Grossansatz ( 20 kg Dragées ).
Der thixotrope Dragiersirup sedimentiert nicht mehr, er kann daher ohne
besondere Vorsichtsmassnahmen in das Vorratsgeféiss einer Ueberdruck-
sprithanlage* gefiillt werden und ist dann durch Aufsprihen dragierbar und

fur automatische bzw. programmierbare Dragiertechnik geeignet.

9.333 Einfluss weiterer Sirupzugabe auf das rheologische Verhalten des
Sirups.

Durch Sirupzugabe zur Mischung aus Farbstoffkonzentrat + VeegumR -
Sirup Suspension muss die richtige Dragierviskositit des Pigmentsuspen~
sionssirups eingestellt werden. Es ist daher der Einfluss eines weiteren
Sirupzusatzes auf das rheologische Verhalten des Sirups von Interesse.

Die Verdinnung mit Sirup fithrt zu folgenden Erscheinungen ( siehe Fig, 24):
1. Abnahme der Thixotropie.

2, Eine Fliessgrenze bleibt bestehen, mit zunehmender Schergeschwindig~

keit sinkt die Viskositédt des Sirups stark,

Erlduterung zu Fig. 24,

Die dargestellten Fliesskurven sind Charakteristika folgender Suspensions-
Formulierungens
Bezeichnung der Fliess- Zusammensetzung der untersuchten Suspension,

kurven in der Darstellung.

0 Mischung aus Farbstoffkonzentrat (I ) und
R
( = thixotroper Dragier= Veegum ~ Sirup Suspension (II ), Die Formu=
sirup ) lierung ist auf Seite 104 angegeben,
1 Verdtinnung von 29 Gewichtsteilen obiger
( = dragierfertiger Sirup ) Mischung mit 11 Gewichtsteilen Sirupus simpe

lex, ( Mit diesem Sirup wurde auch dragiert.)

*) Spritzgerét der Protechnik A.G,, 8002 Ziirich, Enge ({ Fa. Nr. 504 )
mit der Spritzpistole "Gundet, Bellwood, Illinois, Pat, 219651752 1",
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Bezeichnung der Fliess- Zusammensetzung der untersuchten Suspension.

kurve in Fig, 24

2 Von dem auf der vorhergehenden Seite zuletzt
(= Verdiinnungsreihe ) erwdhnten Dragiersirup war ein Rest verblie=~
ben. Dieser wurde in der in Fig, 24 angegebepen

Weise erneut mit Sirupus simplex verdinnt,

Erlduterung zu Fig. 25.

Bezeichnung der Fliess- Zusammensetzung der untersuchten Suspension.

kurven in der Darstellung,

A Dies ist der gleiche Sirup der in Fig. 24 mit

1 bezeichnet wurde.,

B Dies ist ein gegeniiber A verbesserter Suspen=
sionssirup. Die Zusammensetzung wird unten

angegeben.

C: Dieser Suspensionssirup ist sowohl gegeniiber
A als auch gegeniiber B verbessert worden?
1, Die Fliessgrenze ist erniedrigt worden,
aber noch deutlich ausgeprigt,
2, Die Thixotropiehysterese ist noch deutlich
ausgepragt.
3. Mit zunehmender Schergeschwindigkeit tritt
starke Erniedrigung der Viskositit ein., Die

Zusammensetzung wird auf der folgenden Seite

angegeben,

Sirup B

I. Farbstoffkonzentrat.

20%ige &thanolische Lezithinlésung g
Titandioxyd ' Kronos R AnM 20 g
Disp, OrangeR 11 348 10 g
0,234%ige ( = /100 m ) Ca(H2P04)2 - Lésung 15 g
5%ige Kollidon 25 = Lésung 20 g

10%ige Tylose KN 25 » Lésung 38 ¢
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Das Farbstoffkonzentrat wird durch dreimalige Passage durch eine Salben~
mithle bei engster Walzenstellung homogenisiert.

1I. VeegumR = Sirup Suspension,

V’eegumR 20 g

" Sirup 105°C " * 500 g

Die heisse Suspension wird 10 Minuten lang mit einem Eintauchrotations-

R
homogenisator ( Typ: Polytron PT 45 / 2 ) dispergiert,
III., War nicht erforderlich! ( Vergleiche Seite 103)

IV, Verdiinnung der Mischung von I +II ( + III ) mit 15% der Gesamtmenge
Sirup 105° = 110 g

Sirup C:

I. Farbstoffkonzentrat,

20%ige &thanolische Lezithinldsung 0,75¢g
Titandioxyd " Kronos R AT 15,0 g
Disp, BlueR 11076 15,0 g
0,234%ige ( = /100m ) Ca(H2P04)2- L8sung 15,0 g
Sirupus simplex Ph, H, V 50,0 g

Dreimalige Passage durch die Salbenmthle bei engster Walzenstellung.

R
II, Veegum ~ Sirup Suspension,

VeegumR 20,0 g
Sirup 105°C 500,0 g
5% Kollidon 25 - Losung 20,0 g
10% Tylose KN 25 - Ldsung 38,0 g

10 Minuten lang mit einem Eintauchrotationshomogenisator dispergiert.
III, War nicht erforderlich? ( Vergleiche Seite 102 )

IV, Verdtnnung der Mischung von [ + II ( + III ) mit 20% der Gesamtmenge
Sirup 105° = 138,0 g
*) Bei der Herstellung den Sirup solange siedenlassen bis die Temperatur

durch die SiedepunktserhShung des konzentrierter werdenden siedenden

Sirups auf 105°C angestiegen ist.
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Fig.: 24
sec! MeBtemperatur: 20°C
3001 Afx f2b
2001 oo 4 0 0:"thixotroper” Dragiersirup
1: dragierfertiger Sirup:
29 Teile Mischung 0
11 Teile Sirup.simplex
2z Verdunnungsreihe :
230g von 1 + 10g Sir.simplex
100 b ] +20g M
c " +30g !
d) ] + 409 1}
1000 3000 5000 7000 9000dyn/cr72‘j’;

Verdunnungseffekt beim neuen Dragiersirup.

5
300 B FUr die Zusammensetzung der
~cco Dragiersirupe: A,Bund C siehe Text.
t=55°C
+15% verdunnt)
A
t=20°C
2001
A
t=40°C
100
dyn/cm?
1000 2600 3000 4000 5000 6000 7000 T

Temperatureffekt beim neuen Dragiersirup.

Fig.: 25
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Die Formulierung des Sirups C weist im praktischen Versuch die besten
Eigenschaften auf und wird als Modell fir die Formulierung eines heissen
thixotropen Pigmentdragiersirups verwendet.

Er kann bei 56° t 1° ¢ gelagert werden und eignet sich sowohl zum Auf-
giessen fiir einen kleinen Ansatz als auch zum Aufspriithen in einem Gross=
ansatz , Fiir einen Grossansatz ist jedoch das Einstellen einer etwas ho-

heren Viskosit&t ratsam,

9.34 Heissdragierung mit dem neuen Pigmentdragiersirup.

9.341 Rheologische Untersuchungen am heissen thixotropen Dragiersirup.
Aus Diagramm 25 ist ersichtlich, dass die Temperatur einen Einfluss auf
die rheologischen Eigenschaften hat. Eine Temperaturerhshung bringt eine
Erniedrigung der Viskositét und der Fliessgrenze mit sich, ohne dass die
Thixotropie bzw, Hysteresis = Schleife im gleichen Ausmass abnimmt wie
bei der Verdiinnung des thixotropen Sirups mit Sirupus simplex ( siehe
Fig. 24 ).

Wird schliesslich der Verdiinnungseffekt mit dem Temperatureffekt kom-
biniert, wie das bei den oben aufgefiihrten Sirupen B und C der Fall ist,
so ergeben sich besonders glinstige Fliessverhdltnisses

1, Es bleibt eine Fliessgrenze erhalten, die eine Sedimentation der sus-
pendierten Pigmentteilchen verhindert.

2, Die Thixotropie bleibt erhalten,

3. Mit _zunehmender Schergeschwindigkeit sinkt die Viskositit stark abg
das heisst, der heisse thixotrope Dragiersirup wird in der rotierenden
Dragéemasse relativ diinnfliissig und kann sich gut liber alle Dragéeober-~

flaichen verteilen,

9.342 Vorteile der Heissdragierung,

Der von uns erstmals hergestellte heisse, thixotrope Pigmentdragiersirup
hat mit dem heissen konventionellen F&rbesirup folgende Vorteile gemein~
sams ,

1, Keine Sedimentation.

2, Der Sirup ist mit Zucker tbersé&ttigt und wird nur durch die erhd&hte
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Temperatur am Auskristallisieren gehindert., Wird er auf die Dragées
gegossen, so kommt es sofort zur Kristallisation.

3. Die hohe Kristallisationstendenz bewirkt sofort gute Klebrigkeit, die
fir das Haften der Schicht wichtig ist, Die Gefahr einer '"Mondbildung "
wird dadurch vermindert.

4. Die Abtrocknung erfolgt im Kleinansatz ohne Warmluftzufuhr., Deshalb
kommt es zu einem kontinuierlichen Abtrocknen des Aufgusses, ohne dass
grosse Spriinge im Feuchtigkeitsgehalt der Dragées zu beobachten sind,

wie das beim Aufblasen von Warmluft der Fall ist,

9.4 Vergleichsdragierungen,

Es soll dragiertechnisch untersucht werden, ob der kalte und der heisse
thixotrope Pigmentdragiersirup den bisher bekannten iiberlegen ist.
Folgende Kriterien werden zur Beurteilung herangezogen:

1, Das " Aufziehen™ auf die rotierenden Dragées. { Darunter soll verstan~
den werden, wie leicht die Dragéeoberflichen neuen Sirup annehmen, )

2, Das Aussehen der Dragéeoberfliche, speziell die glatte Oberflichenbe~
schaffenheit,

3. Die Homogenitdt der Fdrbung, Sie ist von &sthetischem Interesse.
Inhomogenitét weist ausserdem auf schlechte Benetzung der Pigmente bzw,
Hilfsstoffe hin,

4, Die bendtigte Anzahl Aufgilisse bis eine Farbung beendet ist.

5. Die fiir die Farbung der Dragées bendtigte Zeit,

6. Die Zeit fir das Glitten der Dragées nach dem letzten Farbaufguss.

( Bei den beiden Dragierungen nach den U.S. Patentens 2%925?365 und
31054724 ist die Gldttezeit vorgeschrieben,)

Die Versuche wurden unter gleichen dragiertechnischen Bedingungen aus-
gefithrt. Zur Sicherung der Aussagen wurden je Dragiersiruptyp mehrere

Paralleldragierungen ausgefiihrt,
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Diskussion,

Die Vergleichsdragierungen lassen erkennen, dass der heisse thixo-
trope Pigmentdragiersirup dem kalten thixotropen Sirup iiberle~
gen ist, Er ist auch besser als der Pigmentdragiersirup nach Kéhler.
Verglichen mit den restlichen vier Sirupen ( V - VIII } ist die Dragierbar~
keit anndhernd gleich gut, mit einem Unterschied: Der heisse thixo-
trope Dragiersirup zieht von selbst gut auf die rotieren-
den Dragées auf, Bei den tibrigen kalten Sirupen nur dann, wenn wih-
rend der Sirupzugabe Warmluft zugefiihrt wird, Im letzteren Falle ist das
Gelingen der Dragierung von der Dosierung der Warmluft abh&ngigs d.h.

es besteht die Gefahr der ' Mondbildung ' bzw. des ""Rauhwerdens " der Dra-

géeoberfliachen,

9.5 Zusammenfassung tiber den neuen Dragiersirup.

Ausgehend von den Sirupformulierungen nach' Tucker und Kéhler wird
eine neue Formulierung ausgearbeitet, Diese baut auf den Erkenntnissen
der vorausgehenden Untersuchungen auf,

Auf der Suche nach einem geeigneten pH - Stabilisator ergab sich bei der
Verwendung von Bentonit in der zuf&lligen Kombination mit Ca(HZPO 4)2 N
Lezithin und organischen Lackpigmenten ein thixotroper Suspensionssirup.
Dies war unerwartet, da Bentonit allein in Sirupus simplex praktisch keine
Thixotropie bewirkt.

Besonders gflinstig ist bei unserem thixotropen Dragiersirup der Umstand,
dass die Mischung einiger Hilfsstoffe, die primd&r einer pH - Stabilisation
und Verbesserung der Benetzbarkeit dienen sollten, sekunddr die erwiinsch-
te Erscheinung der Thixotropie verursachten, Mit einem Minimum an toxi-
kologisch unbedenklichen Hilfsstoffen, die zugleich mehrere Aufgaben er-

fiillen, wurde so ein Maximum an Wirkung erreicht.
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1V, Gesamtzusammenfassung der Ergebnisse,

Die Resultate lassén sich 3 Problemkreisen zuordnent

1, Erarbeitung von physikalischen und technischen Grundlagen {iber die
konventionelle Zuckerdragierung { Abschnitte 4,5,6 und 7 ).

2. Physikalisch - chemische und analytische Charakterisierung der Pig-
mente ( Abschnitt 8 ).

3. Versuch der Verbesserung der bestehenden Pigmentdragiersirupe

{ Abschnitt 9 ).

ad 1)
~ Die Dimension einer Dragéehtille, die durch einen Sirupaufguss entsteht,
wird durch zwei ;/erschiedene Methoden auf ca 3 - 13 Dicke berechnet (4,1),
~ . Eine makroskopisch glatte Dragéeoberfliche besteht mikroskopisch aus
vielen kleinen Zuckerkristallen, Sie ist uneben und daher glanzlos, Erst
bei mikroskopisch glatter Oberfliche tritt Glanz auf, Dies muss folglich
das Ziel aller Glinzmethoden sein { 6.3 ).
- Die Rollvorgédnge im rotierenden Kessel sind der wesentliche
physikalische Vorgang bei der Dragierung (4.2, 4.32, 4.33).
- Dasg Studium der Rollvorgénge zeigt im sichtbaren Bereich der rollenden
Dragéemasse zwei Bewegungszonen. Diese sind durch die Art der Trans-
latations- und Rotationsbewegung der Dragées gekennzeichnet { 5.12 ).
- Auf Grund theoretischer Ueberlegungen wird die giinstigste Zone im Dra-
gierkessel fiir eine neue Sirupzugabe empfohlen { Zone III, Fig. 9 ), sie
deckt sich mit der in der Praxis erprobten { 5.14 ).
- Die Rollvorgénge im Dragierkessel werden durch eine Reihe von Fakto-
ren beeinflussts
Eine Aenderung der Kesselumdrehungsgeschwindigkeit bewirkt eine propor-

tional gleiche Aenderung der Dragéeumlaufsgeschwindigkeit { 5.31 ).

Fir zwei kleinere Dragierkessel { @ = 28 cm und 34 cm; beides Rotations-
ellipsoide ) wird bei einem Neigungswinkel der Kesselachse von 30° gegen
die Horizontale ein Minimum der Dragéeumlaufszeiten bei konstanter Kessel-

umdrehungsgeschwindigkeit gefunden, Der Kesselneigungswinkel beeinflusst
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folglich die Dragéebewegung. Im Dragierversuch wird der 30° - Winkel

als giinstiger Dragierwinkel bestétigt ( 5.32 ).

Weitere Faktoren wie Kesselform, Oberflichenbeschaffenheit, Dragée -

menge und Kesselgrdsse werden diskutiert { 5,4 ),

- Die Untersuchung der dragiertechnisch interessanten Eigenschaften
eines als guten Dragiersirup anerkannten konventionellen Fé&rbe-
sirups * fiihrte zu folgenden Ergebnissens

Die Arbeitstemperatur im Dragierkessel wird durch einen heissen (ca
70° C ) Sirupaufguss nicht ver&ndert, sie bleibt immer gleich der Raum-

temperatur! ( 6.11)

Die Viskositdt des F&rbesirups betrégt unmittelbar nach einem Sirupauf-

guss ca 1700 ~ 1850 cP { 6,12 ),

Beim untersuchten Sirup brauchte wdhrend der Abtrocknung eines Aufgus-
ses keine Warmluft zugefiihrt werden. Dies driickt sich in der Abtrocknungs~
kurve dadurch aus, dass keine plétzlichen Feuchtigkeits&nderungen auftre-
ten, Sie erscheint daher im Vergleich mit der Abtrocknungskurve eines Si-
rups, bei dem Warmluft aufgeblasen werden musste, als kontinuierlich und
ohne plétzliche Knicke, Dies ist der Ausbildung kleiner Zuckerkristalle bei
der Abtrocknung eines Sirupaufgusses forderlich { 6.13 ),

- Eine zeitliche Variation des Abtrocknungsverlaufes, d.h., es werden eini-
ge aufeinanderfolgende Aufgiisse nicht ganz abgetrocknet, kann zum Glé&tten
rauh gewordener Dragées herangezogen werden { 6,22 ).

- Muss bei der Abtrocknung eines Sirupaufgusses Heissluft zugefithrt wer-
‘den, so héngt es vom Zeitpunkt im Abtrocknungsverlauf und von der Menge
der aufgeblasenen Luft ab, ob die Dragéeoberflichen glatt bleiben. Es wird
an einem Foto gezeigt, wie sich eine einmalige falsche Luftzufuhr auf eine

glatte Dragéeoberfliche auswirkt ( 6.21, Fig. 15),

ad 2 )
- Es wird vorgeschlagen, den Farbton von Eisenoxydpigmenten in einer
kristallisierten Zuckerschicht eingebettet zu beurteilen und durch Vergleich

*) Zusammensetzung siehe Seite 57,
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mit Farbtafeln zu normieren ( 8.122 ).

- Zur Identifizierung organischer Lackpigmente wird eine diinnschicht-
chromatographische Methode ausgearbeitet. Durch diese Methode sind
auch Amine nachweisbar, die als Verunreinigungen in organischen Lack~
pigmenten mdglich sind ( 8.131, 8,132 ).

- Eine photometrische Gehaltsbestimmung organischer Lackpigmente ge-
stattet die analytische Untersuchung einiger Lackpigmente verschiedener
Hersteller { 8,14 ),

- Lackpigmente weisen unterschiedlich hohen Feuchtigkeitsgehalt auf. Sie
miissen deshalb normiert werden. Als Priifmethode wird zwdlfstiindige
Trocknung bei SOOC, und wiahrend des Erkaltens Aufbewahrung im Exsic-
cator iiber konz. Schwefelsdure, vorgeschlagen. ( 8.15).

- Das Stampfvolumen, ein Stoffcharakteristikum fiir pulverférmige Sub-
stanzen, wird fiir 18 Pigmente bestimmt { 8,21 ),

- In einer Uebersicht iiber Pigmente werden folgende physikalische und
galenisch - technologische Eigenschaften zusammengestellt { 8,22 )

Dichten, spezifische Oberflichen, Pulverfeinheit (a ), Teilchen-

beschaffenheit ( ob im polarisiertem Licht kristallinr:(ie‘;oall.morph ); Was-
seraufnahmeféhigkeit nach Enslin, Agglomerationsgrad und Pigmentvolu~
men¥unzentration sedimentierter Pigmente. Es lassen sich folgende Ge-
setzméssigkeiten ableitens

Bei chemisch nahe verwandten Pigmenten steigt sowohl der Agglomerations-
grad als auch die Wasseraufnahme im Enslinapparat mit einer Verkleinerung
des mittleren Teilchendurchmessers.

Pigmente sind unterschiedlich agglofneriert.

Alle untersuchten Pigmente sind hydrophil und nehmen aktiv Wasser auf,

Die Teilchenbeschaffenheit ist bei anorganischen Pigmenten:

1, kristallinj 2, kristallin und amorphj; 3, amorph.

Bei organischen Lackpigmenten findet man nur amorphe Teilchen,

- Die pH - Beeinflussung wird quantitativ untersucht, Folgende Pigmente
sollten nur bei gleichzeitiger pH - Stabilisierung in Dragiersirupen ange-

wendet werdens
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R (87)

Disp. Red 1510 ( = verlacktes Amaranth ),
Disp. Blue \ (87 )11 076 ( = verlacktes Indigokarmin ),
Disp. RedR (87)11 652 ( = verlacktes Ponceau 4R ),
Gelbla.ckR (89) ZLT 1 { = verlacktes S&uregelb R ),
Disp. Ora.ngeR (87)11 348 = verlacktes Gelborange S ),

Disp. Yellow® 1564 ( = verlacktes Tartrazin ).

Sie bewirken eine relativ stark saure Reaktion, die Inversion des Rohr-
zuckers verursachen kann ( 8.231; 1.5),

~ Bentonit bietet neben einer pH - Stabilisierung in Pigmentsuspensionen
Schutz vor sekundérer Agglomeration und vor Sedimentation der Teilchen.
Als wichtiger Faktor fiir die Thixotropiebildung im neuen Dragiersirup
erfiillt er somit mehrere Aufgaben ( 8.2323 9.31),

- Es wird ein methodisches Vorgehen fiir Suspensionsformulierungen ge-
funden, bei dem ein gut aufschiittelbares Sediment gut benetzter Teilchen
erreicht wird ( 8,24 )2

1. Durch Zusatz eines schwachen Elektrolyten ( z.B. Ca(HZPO4)2 ) wird
zundchst gute Aufschiittelbarkeit des Sedimentes erreicht, Dabei tritt leich-
te Flockung der Teilchen auf,

2, Durch Auswahl eines geeigneten grenzflichenaktiven Stoffes ( z.B. Le-
zithin ) wird das durch den Elektrolyten leicht geflockte Sediment wieder
entflockt. Ein minimales Sedimentvolumen wird angestrebt, Dieses ist Aus~
druck guter Benetzung ( 1,922),

Das beschriebene Vorgehen hat sich nicht nur bei Pigmenten bewshrt, son-
dern auch bei anderen suspendierten Stoffen ( z, B, Chloramphenicol - pal-
mitat* ), Das Vorgehen scheint somit fiir Suspensionen von allgemeiner

Bedeutung zu sein,

ad 3 )
- Bei der Zusammensetzung eines Dragiersirups, wie sie auf Seite 102
genau beschrieben ist, tritt Thixotropie auf, Diese bleibt auch in analog

zusammengesetzten Dragiersirupen mit anderen Lackpigmenten erhalten.
( Siehe Seite 104, 107 und 108, )

*) Erprobt von Dr. F, Miiller im Galenischen Praktikum an der ETH,
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- Zunéchst wird der neue thixotrope Sirup kalt dragiert, wie die bisher
tiblichen Pigmentdragiersirupe. Der neue Sirup lisst sich dragierfer~
tig monatelang lagern (9.33 ).

Fiir eine bessere Verteilbarkeit des Dragiersirups tiber die Dragées ist
eine niedrigere Viskositdt von Vorteil. Wird zu diesem Zweck der kalte,
thixotrope Dragiersirup durch Zusatz von Sirupus simplex verdiinnt, so
nimmt die Thixotropie stark ab. { 9.333).

- Will man bei einem niedriger viskosen Sirup die Thixotropie erhalten,
so erweist sich auf Grund rheologischer Untersuchungen die Kombination
von Erhitzen und Verdiinnen als giinstig, So gelangte man zum heissen,
thixotropen Pigmentdragiersirup. Dieser hat die erwiinschte niedrige Vis~
kositét und umgeht ebenso wie der heisse konventionelle Féarbesirup die
Anwendung von Warmluft beim Dragieren in einem kleinen Kessel. Die
Anwendung von Heissluft ist bei Kaltdragierungen notwenig, damit eine
Mondbildung unterbleibt, bringt aber die Gefahr mit sich, dass die Dra-
gées bel einem zu langen Aufblasen rauh werden., Letzteres tritt beson-
ders in kleinen Dragierkesseln leicht auf, in grossen Dragierkesseln ist
die Mondbildung die grossere Gefahr. { 9.3413 9.342; 5,4 ).

- Der neue heisse, thixotrope Dragiersirup muss wéhrend der Aufbewah-
rung auf 56° T 1°C thermostatisiert werden. Er enthalt heissgesdttigte
Zuckerldsungen, die in der Ki&lte auskristallisieren wiirden. Diese hohe
Kristallisationstendenz bedingt dragiertechnisch seine Ueberlegenheit

gegeniiber den Kaltdragierungen, ( Siehe Seiten 108 und 110, sowie 9,342).
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