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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung mafSgeschneiderter Nanopartikel im Emulsions-
tropfen thematisiert. Nanopartikel weisen aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften ein sehr gro-
3es Potential fiir den Einsatz in hochtechnisierten Anwendungen auf. Hierfiir werden an die Na-
nopartikel sehr hohe Anspriiche hinsichtlich Partikelgrofie und -form sowie deren Verteilung ge-
stellt. Eine vielversprechende Prozessroute zur Synthese engverteilter Nanopartikel stellen emul-
sionsgestiitzte Prozesse dar. Die Besonderheit der in der vorliegenden Arbeit prasentierten Re-
aktionsfiihrung liegt darin, dass eine kinetisch stabilisierte Miniemulsion verwendet wird, wobei
die Feststoffsynthese durch Stofftransportvorgange eines Reaktanten tiber die Grenzflache initi-
iert wird. Dieses Verfahren wird in der Literatur auch als Ein-Emulsionsmethode bezeichnet. In
einer sowohl theoretischen als auch experimentellen Analyse wird die emulsionsgestiitzte Nano-
partikelfdllung am Beispiel der Zinkoxidsynthese genauer betrachtet, um Einflussgroflen in der
Prozessfithrung auf die Produkteigenschaften zu identifizieren.

Im Rahmen einer theoretischen Betrachtung am verallgemeinerten Fall der Ein-Emulsionsme-
thode wurden eine Zeitskalenanalyse sowie dynamische Simulationsrechnungen durchgefiihrt.
Unter den getroffenen Annahmen konnte mit Hilfe der Zeitskalenanalyse gezeigt werden, dass
der Transportschritt iiber die Fliissig-Fliissig-Grenzfliache eine zuséatzliche Barriere darstellt, wo-
durch die sehr schnelle Fallungsreaktion verlangsamt wird und homogene Reaktionsbedingun-
gen in der Tropfenphase vorherrschen. Unter Berticksichtigung der Erkenntnisse der Zeitskalen-
analyse wurde ein populationsdynamisches Modell entwickelt, das die Partikelbildung im Emul-
sionstropfen abbildet. In den durchgefiihrten Parameterstudien stellte sich heraus, dass der Ein-
fluss der Tropfengrofie auf die Grofie der entstehenden Partikel gering ist. Eine bessere Moglich-
keit der Einflussnahme auf die Partikelgrofie ist durch die Startkonzentration im Tropfen sowie
durch die Anpassung der Dosierrate des Reaktionspartners in die Emulsion gegeben. Zur Unter-
mauerung der theoretischen Ergebnisse wurden weitere experimentelle Untersuchungsschwer-
punkte gesetzt, denen nachfolgend jeweils ein Kapitel gewidmet wurde.

Da die Reaktionsbedingungen der Ein-Emulsionsmethode wesentlich vom Stoffiibergang eines
der Reaktanten tiber die Grenzfliche abhingen, wurden experimentelle Untersuchungen durch-
gefiihrt, um die Transportmechanismen qualitativ und quantitativ zu beschreiben. Die Bestim-
mung des Stoffiibergangs der organischen Base Triethylamin wurde an der Modellsituation des
héngenden Wassertropfens in einer tensidfreien n-Decanlosung durch die dynamische Messung
der Grenzflichenspannung vorgenommen. Mit Hilfe einer modellgestiitzten Auswertung der
Messdaten konnte aufgezeigt werden, dass eine Limitierung durch Adsorptions- und Desorp-
tionsvorgédnge bei dem Ubertritt von der einen in die andere Phase vorlag.

Fiir die experimentelle Synthese von ZnO-Nanopartikeln musste eine Miniemulsion mit defi-
nierten Eigenschaften erzeugt werden. Hierfiir wurde in einer breit angelegten Literaturstudie
ein Stoffsystem, bestehend aus der wissrigen Phase, n-Decan und Span20, ermittelt, das durch
den Einsatz eines Rotor-Stator-Mixers in eine feinverteilte Miniemulsionen mit groffem Dispers-
phasenanteil und kleiner Tensidkonzentration {iberfiithrt werden konnte. Diese Miniemulsionen
mit mittleren Tropfengroflen von ca. 200 nm stellten die Grundlage fiir die Fallungsexperimen-
te dar. Basierend auf Erkenntnissen aus der Literatur wurden Reaktionsbedingungen festgelegt,
bei denen ZnO in der wéssrigen Phase synthetisiert werden konnte. In einer Parameterstudie
wurde durch Variation der Zinksalzkonzentration in der Tropfenphase gezeigt, dass durch die
Eduktkonzentration nicht nur die Partikelgrofie sondern auch die Form der Zinkoxidnanoparti-
kel beeinflusst werden konnte. Eine weitere wichtige Erkenntnis dieser experimentellen Studie
ist die Beobachtung, dass deutlich mehr Molekiile fiir die Synthese der im Experiment gebildeten
Partikel notwendig waren als zu Beginn der Reaktion in einem Emulsionstropfen vorlagen. Der
hier préasentierte emulsionsgestiitzte Fallungsprozess ist sehr gut geeignet, um Nanopartikel mit
definierten Eigenschaften zu erzeugen.
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Abstract

The topic of this work is the emulsion-assisted approach to produce tailor-made nanoparticles.
Due to their unique properties, nanoparticles possess a great potential for their use in high-tech
applications. Therefore, the processing of nanoparticles with well-defined properties is of major
importance. Emulsion-based processes have been found to be a promising process route for the
synthesis of narrowly distributed nanoparticles with a controlled size and shape. The specific
characteristic of the here presented emulsion-based process is that the precipitation reaction is
initiated by mass transfer of one of the reactants from the continuous phase of the kinetically
stabilized emulsion into the aqueous droplets. This so called one-emulsion technique reveals good
process controllability compared to other emulsion-based approaches. A detailed theoretical and
experimental analysis of the one-emulsion technique using the example of the synthesis of ZnO
nanoparticles is addressed here to identify the determining factors for controlling the product
properties.

In the theoretic consideration of the process, a time scale analysis and dynamic simulations we-
re conducted for a generalized case of the one-emulsion technique. For the determined assump-
tions, the time scale analysis revealed that the mass transfer across the interface of the reactant
is the rate-determining transport step. Therefore, the instantaneous chemical reaction is retarded
and homogeneous reaction conditions in the droplets are achieved. With regard to the findings
of the time scale analysis, a mathematical model based on the population balance approach was
derived. In a series of numerical simulations, it was figured out that the influence of the droplet
size on the resulting particle size is weak. A better possibility to influence the particle size is gi-
ven by variations of the initial educt concentration in the droplet phase and the feeding rate of
the other reactant into the stirred reactor. In order to confirm the theoretical findings, a series of
further experimental investigations was defined, which are presented in the subsequent chapters.

Since the reaction conditions of the one-emulsion technique depend strongly on the reactant
mass transfer across the interface, an experimental study was accomplished to identify the do-
minant transport mechanisms. Due to the amphiphilic character of the base triethylamine (TEA),
which will be used in the ZnO synthesis, the measurements were carried out by determining the
dynamic interfacial tension of a water droplet in a TEA /n-decane solution. By means of a model
based analysis, the experimental data showed that an additional activation energy barrier has to
be regarded to accurately describe the mass transfer of TEA across the interface.

A miniemulsion with defined properties for the experimental synthesis of ZnO had to be pro-
duced. In a literature study, an aqueous solution, n-decane and Span20 were identified as suitable
water/oil/surfactant system, which was emulsified by a rotor-stator mixer. The completed w/o
miniemulsion with a high dispersed phase fraction and a mean droplet size of about 200 nm was
then used for the precipitation experiments. Based on literature results, the reaction conditions for
the synthesis of ZnO in aqueous solution were determined. By a variation of the zinc salt solution
in the droplet phase, the particle size and the shape of the nano crystals could be controlled. Ano-
ther interesting outcome of the experimental study was the fact that the synthesis of one particle
required more material than it was available in one initial miniemulsion droplet. The presented
miniemulsion-based method is a suitable process route to produce narrowly distributed highly
crystalline ZnO nanoparticles.
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Kapitel 1
Einleitung

In den letzten beiden Jahrzehnten haben Nanomaterialien aufgrund ihrer besonderen Eigenschaf-
ten nicht nur das Interesse der Wissenschaft geweckt. Sie fanden dariiber hinaus Einsatz in einer
Reihe von hochtechnologischen Anwendungen [[]. Hierbei stellen biomedizinische Applikatio-
nen ein interessantes Feld dar [, 3], bei denen Nanopartikel beispielsweise als Tragermaterial fiir
die zielgenaue Abgabe von Wirkstoffen fungieren [4]. Weitere wichtige Anwendungsgebiete sind
im Bereich der Sensorik [B] oder auch der Katalytik [A] zu finden. Aufgrund der hohen Speziali-
sierung der Anwendungen werden sehr hohe Anspriiche an Eigenschaften wie Grofie, Form und
Verteilung der Nanopartikel gestellt.

Als Nanomaterialien werden partikuldre Systeme bezeichnet, deren Abmafie in mindestens
einer Dimension im Grofienbereich zwischen einem und 100 nm liegen [/]. Dartiber hinaus las-
sen sich Nanomaterialien in null-, ein- sowie zwei-dimensionale Partikel einordnen [R], wobei die
Dimension die Anzahl der nicht-nanoskaligen Partikelldngen bei der raumlichen Betrachtung an-
gibt. Folglich sind null-dimensionale Nanopartikel dadurch gekennzeichnet, dass die Seitenlédn-
gen der Partikel in allen drei Raumachsen im Bereich kleiner 100 nm liegen. Zusitzlich weisen sie
ein Langenverhiltnis in der Grofienordnung von eins auf. Ein-dimensionale Nanopartikel sind
gemdf3 der Definition entlang einer Raumachse nicht nanoskalig, wiahrend in den anderen bei-
den Dimensionen Seitenldngen kleiner 100 nm vorhanden sind. Diese Partikel sind nadel- bzw.
stdbchenformig. Bei sehr groflen Lingenverhiltnissen von L/D > 1 werden ein-dimensionale
Nanopartikel auch als Nanodrahte bezeichnet. Zwei-dimensionale Partikel weisen nur in einer
Langenachse nanoskalige Dimensionen auf, d.h. sie konnen auch als Nanofilme aufgefasst wer-
den.

Das wesentliche Unterscheidungsmerkmal, das Nanopartikel von Bulkmaterialien abgrenzt,
ist das deutlich hohere Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnis der Nanomaterialien. Demnach spie-
len Oberfldcheneffekte bei Nanopartikeln eine grofiere Rolle als es bei Bulkmaterialien der Fall ist.
Unterschiedliche Oberflacheneffekte einzelner Facetten kristalliner Nanopartikel konnen anwen-
dungstechnisch gezielt ausgenutzt werden [9]. Aufgrund dieser Tatsache ist nicht nur die Grofe,
sondern auch die Form der Nanopartikel von grofier Bedeutung.

Grundsitzlich konnen Nanomaterialien auf zwei Wegen hergestellt werden. Zum einen besteht
die Moglichkeit, grobe Partikel durch Energieeintrag bis in den Nanometerbereich zu zerkleinern
[T0]. Dieser Ansatz wird in der englischsprachigen Literatur auch als Top-Down-Approach be-
zeichnet. Nanopartikel konnen beispielsweise durch den Einsatz von Kugelmiihlen bis in den
unteren Nanometerbereich erzeugt werden [I[1]. Die Steuerung der Partikelform ist auf diesem
Wege jedoch nicht moglich. Der zweite Ansatz ist der sogenannte Bottom-Up-Approach, bei dem
aus molekularen Bausteinen die Nanopartikel gezielt synthetisiert werden [T2]. Hierbei sind ins-
besondere Prozesse in der fliissigen Phase als vielversprechend einzustufen, da diese das Potenti-
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al bieten, Nanopartikel mit definierten Eigenschaften unter wirtschaftlich interessanten Rahmen-
bedingungen herzustellen. Das Spektrum der Fliissigphasensynthese reicht von Reaktionen in
homogener Fliissigphase iiber Sol-Gel-Prozesse bis hin zu emulsionsgestiitzten Verfahren [I3].
Emulsionen sind insbesondere ein interessantes Reaktionsmedium, da die Tropfenstrukturen als
Nano- bzw. Mikroreaktoren fungieren kénnen und diese somit sehr gut fiir die Grofiensteuerung
der Partikel geeignet sind. Aufgrund der Mehrphasigkeit des Reaktionsmediums erhoht sich je-
doch die Komplexitdt der Reaktionsfithrung, da zusitzliche Stofftransportschritte bzw. Tropfen-
austauschprozesse die Partikelsynthese beeinflussen. Die Bildung von Nanopartikeln in thermo-
dynamisch stabilen Mikroemulsionen ist Gegenstand in einer Vielzahl von Publikationen [[4-17].
Im Gegensatz dazu ist die Partikelsynthese in kinetisch stabilisierten Emulsionen, die fiir eine
grofitechnische Umsetzung ein deutlich grofleres Potential aufweisen, nur unzureichend unter-
sucht. Dieser Umstand stellt die Motivation fiir die theoretischen und experimentellen Untersu-
chungen dar, die in dieser Arbeit zusammengefasst wurden.

1.1 Ziel der Arbeit

Um mafigeschneiderte Nanopartikel mit Hilfe von emulsionsgestiitzten Verfahren herstellen zu
konnen, ist ein umfassendes Prozessverstandnis notwendig. Fiir die Prozessanalyse wird der Fo-
kus im Rahmen dieser Arbeit auf die Partikelfdllung unter Verwendung der Ein-Emulsionsme-
thode gelegt, bei der die feststoffbildende Reaktion durch den Stoffiibergang von der kontinu-
ierlichen in die disperse Phase ausgelost wird. Als wichtigste Produkteigenschaften werden die
Grofse der Partikel sowie deren Verteilung betrachtet. In diesem Zusammenhang lauten die Fra-
gestellungen, die mit dieser Arbeit beantwortet werden sollen:

* Welche Mechanismen der emulsionsgestiitzten Féllung tiben den grofiten Einfluss auf die
Partikelsynthese aus?

* Mit welchen Prozessparametern konnen die Eigenschaften Partikelgrofse und Partikelgro-
Benverteilung beeinflusst werden?

Zur Beantwortung der ersten Frage wird das komplexe Verfahren am Beispiel einer verallgemei-
nerten Fallungsreaktion einer anorganischen Substanz mit einer Zeitskalenanalyse untersucht.
Auf Basis der Ergebnisse der Zeitskalenanalyse wird ein mathematisches Modell aufgestellt, mit
dem die Dynamik der Partikelbildung im Emulsionstropfen beschrieben werden kann. Durch
Variationen der Prozessparameter ist die Moglichkeit gegeben, deren Einfluss auf die Partikelbil-
dung zu simulieren.

Aufbauend auf den Ergebnissen der modellgestiitzten Prozessanalyse konnen folgende weiter-
fuhrende Fragen abgeleitet werden:

* Wie lassen sich kinetischstabilisierte Emulsionen mit mittleren Tropfengrofsen im submikro-
nen Bereich erzeugen?

* Wie kann der Stoffiibergang von der kontinuierlichen Phase in die Dispersphase messtech-
nisch erfasst werden?

* Wie ist der Einfluss des Stoffiibergangs auf den Prozess zu bewerten?
 Fiir die Synthese welcher Materialien ist die Ein-Emulsionsmethode einsetzbar?

¢ Kann das mit dem Modell vorhergesagte Verhalten mit Partikelbildungsexperimente quali-
tativ wiedergegeben werden?

Zur Beantwortung dieser Fragestellungen wurden weitere gezielte experimentelle und theoreti-
sche Untersuchungen durchgefiihrt, die in den nachfolgenden Kapiteln thematisiert werden.
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1.2 Inhalt und Gliederung der Arbeit

Fiir die Analyse der Partikelbildung im Emulsionstropfen wird eine Herangehensweise gewahlt,
bei der ausgehend von einer allgemeingiiltigen modelltheoretischen Betrachtung des Verfahrens
auf die fiir die Reaktionsfiihrung wichtigen Mechanismen geschlossen werden kann. Anhand der
Ergebnisse der theoretischen Studie werden gezielte experimentelle Untersuchungen angeregt,
die zum einen die Erkenntnisse der modellbasierten Analyse bekréiftigen und zum anderen einen
weiteren Erkenntnisgewinn generieren sollen.

Fir den Einstieg in das zweite Kapitel wird eine bersicht tiber unterschiedliche Methoden
emulsionsgestiitzter Verfahren gegeben, bei der die Besonderheiten der jeweiligen Methode vor-
gestellt und mit Beispielen aus der Literatur untermauert werden. Mit der Fokusierung auf die
Ein-Emulsionsmethode wird der Sonderfall der emulsionsgestiitzten Verfahren genauer betrach-
tet, der ein hohes Potential fiir die grofitechnische Umsetzung zur Partikelsynthese in kinetisch-
stabilisierten Emulsionen aufweist. Die hierbei auf unterschiedlichen Grofienskalen ablaufenden
Prozessschritte einer allgemeinen Fallungsreaktion im Tropfen konnen anhand einer Zeitskalen-
analyse bewertet werden. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wird ein mathematisches Modell
formuliert, das zur Berechnung von Partikelgrofienverteilungen genutzt werden kann. Basierend
auf den Ergebnissen der Zeitskalenanalyse sowie den Simulationsrechnungen werden fiir die aus
der Literatur entnommene Synthese von Zinkoxid vertiefende modelltheoretische und experi-
mentelle Untersuchungen abgeleitet.

Im dritten Kapitel werden die fiir das Verfahren so wichtigen Emulsionen thematisiert. Die
Zielsetzung hierbei lautet, ein geeignetes Emulgierverfahren fiir die Herstellung von kinetisch-
stabilisierten Emulsionen mit definierten Eigenschaften zu identifizieren. Neben dem rein me-
chanischen Tropfenaufbruch zur Emulsionsherstellung werden auch Verfahren vorgestellt, die
chemisch-physikalische Prozesse ausnutzen. Um die unterschiedlichen Verfahren besser einscht-
zen zu kénnen, wird in diesem Kapitel insbesondere die Theorie des Verhaltens von Wasser-Ol-
Tensid-Systemen im thermodynamischen Gleichgewicht betrachtet. Bei der Behandlung unter-
schiedlicher Emulgierverfahren werden theoretische und experimentelle Untersuchungen vorge-
stellt, die den Zusammenhang zwischen Gleichgewichtszustand und Emulsionsbildung im Zwei-
phasengebiet beschreiben. Anhand einer eigenen experimentellen Studie wird ein vielverspre-
chender Ansatz zur Herstellung feinverteilter Emulsionen mit Tropfengrofien im submikronen
Bereich gepriift.

Eine wichtige Erkenntnis der theoretischen Betrachtung im zweiten Kapitel ist, dass der Stoff-
transport von der kontinuierlichen in die disperse Phase als ein wichtiger Prozessschritt der Ein-
Emulsionsmethode einzuschitzen ist. Im Rahmen des vierten Kapitels wird daher der Stoffiiber-
gang tiber die Fliissig-Fliissig-Grenzflache der organischen Base Triethylamin (TEA), die als Aus-
gangsstoff fiir die Synthese von nanoskaligem Zinkoxid dient, experimentell untersucht. Auf-
grund der Grenzfldchenaktivitdt des TEAs werden dynamische Grenzflichenspannungsmessun-
gen am hangenden Tropfen als Messmethode herangezogen. Fiir die Auswertung der Messdaten
wird ein Modell entwickelt, das an die experimentellen Gegebenheiten angepasst wurde. Durch
den Einsatz von Simulationswerkzeugen konnen die berechneten Verldufe an die gemessenen
Verldufe der Grenzflichenspannung durch Variation der Modellparameter angepasst werden.
Auf diese Weise ist es moglich, nicht nur den vorherrschenden Transportmechanismus zu identi-
fizieren, sondern auch Konstanten der Transportkinetiken zu quantifizieren.

Die Synthese von ZnO-Nanopartikeln mit der Ein-Emulsionsmethode ist Gegenstand des fiinf-
ten Kapitels. Basierend auf einer Literaturstudie werden die Reaktionsbedingungen fiir den par-
tikelbildenden Prozess festgelegt. Es werden Verfahrensschritte fiir die Probenaufbereitung pra-
sentiert, mit denen die Nanopartikel zu Analysezwecken aus der Emulsion extrahiert werden.
Anhand von TEM-Aufnahmen und XRD-Spektren werden Aussagen iiber die Morphologie und
die Grofie sowie tiber die Groflenverteilung der synthetisierten ZnO-Nanopartikel in Abhédngig-
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keit von der Konzentration des Zinksalzes in der wéssrigen Phase getroffen. Hierbei ist auch ein
qualitativer Vergleich zu den Ergebnissen der Simulationsstudie moglich. Mit Hilfe der experi-
mentellen Befunde ist weiterhin die Moglichkeit gegeben, die Mechanismen der ZnO-Synthese
im Emulsionstropfen besser zu verstehen.

Im abschlieflenden sechsten Kapitel werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst,
Schlussfolgerungen gezogen und ein Ausblick auf weitere Arbeiten vorgeschlagen.



Kapitel 2

Modellbasierte Analyse der Partikelflallung
im Emulsionstropfen

Wie bereits im einleitenden Kapitel aufgefiihrt wurde, werden durch hochtechnisierte Anwen-
dung immer hohere Anforderungen an die Qualitdt partikuldrer Produkte gestellt. Der in dieser
Arbeit thematisierte Prozess der emulsionsgestiitzten Fallung bietet die Moglichkeit der zielge-
richteten Steuerung der Partikelsynthese. Dem Vorteil der Kontrollierbarkeit der Produkteigen-
schaften steht jedoch die Erhohung der Prozesskomplexitdt durch den Einsatz eines heterogenen
Reaktionsmediums gegeniiber. Aus diesem Grund ist eine umfassende theoretische Analyse des
Verfahrens notwendig, die Gegenstand dieses Kapitels ist und die auf der publizierten Arbeit des
Autors [[I8] beruht, um die entscheidenden Prozessparameter zur Herstellung mafigeschneiderter
Nanopartikel zu identifizieren.

2.1 Methoden der emulsionsgestutzten Feststoffsynthese

Bei der in dieser Arbeit beschriebenen Feststoffbildung wird die chemische Synthese von schwer-
16slichen anorganischen Substanzen beriicksichtigt. Die sehr schnelle und irreversible Reaktion
kann vereinfacht durch folgende Reaktionsgleichung wiedergegeben werden

A+B—C—DPJ, (2.1)

wobei die Ausgangsstoffe A und B in der Regel als Ionen in wissriger Losung vorliegen. Wegen
der schlechten Loslichkeit der erzeugten Komponente C in der wéssrigen Phase wird ein Feststoff
P gebildet, der als gewtiinschtes Produkt definierte und gleichméflige Eigenschaften aufweisen
sollte. Aufgrund der sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeit und der damit verbundenen schnel-
len Partikelbildung spielen Mischungseffekte auf unterschiedlichen Zeit- und Grofienskalen eine
wichtige Rolle bei der Beeinflussung der Feststoffeigenschaften [I9]. Da selbst Mischvorgénge
auf der Mikroskala, die in der Sequenz des turbulenten Mischens den schnellsten Homogeni-
sierschritt darstellen, den Ablauf feststoffbildender Teilprozesse wie Nukleation und Wachstum
stark beeinflussen, ist es schwierig, ein Fallungsprodukt mit enger Grofienverteilung in einem
homogenen Losungsmittel zu erzeugen [20]. Insbesondere mit der Zielsetzung der Synthese na-
noskaliger Partikel stoflen Fallungsreaktionen in konventionellen Riihrkesseln an ihre Grenzen,
da die Zeitkonstanten der feststoffbildenden Teilschritte deutlich kleiner sind als die Mischzeiten
der beteiligten Reaktionspartner, wodurch Inhomogenitaten im Reaktor entstehen. Um dennoch
mafigeschneiderte Nanopartikel durch reaktive Kristallisation zu synthetisieren, muss der Mi-
schungsprozess der Fallungsreaktion besser kontrollierbar gemacht werden. Diese Zielsetzung
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kann durch die Intensivierung des Mischvorgangs erreicht werden, wofiir spezielle Reaktorty-
pen wie beispielsweise T-Mischer verwendet werden miissen [21, P7]. Eine weitere Moglichkeit
besteht darin, einen zusétzlichen Stofftransportwiderstand in das Reaktionssystem einzubringen,
wodurch die feststoffbildenden Teilprozesse verlangsamt werden und gleichzeitig mehr Zeit fiir
das Mischen gewonnen wird. Diese Prozessfithrung kann durch den Einsatz von Emulsionen als
Reaktionsmedium realisiert werden.

Die Idee der emulsionsgestiitzten Fillung besteht darin, die sehr kleinen Emulsionstropfen als
Nano- bzw. Mikroreaktoren zu nutzen. Durch die Fokussierung auf die Herstellung anorgani-
scher Partikel, deren Ausgangsstoffe tiberwiegend wasserloslich sind, ist die Verwendung der
wassrigen Phase als Reaktionsmedium in dieser Arbeit von besonderem Interesse. Aus diesem
Grund werden W/O-Emulsionen fiir den feststoffbildenden Prozess herangezogen. Mindestens
ein Ausgangsstoff der chemischen Reaktion sollte fiir diese Prozessfiihrung wasserloslich sein
und in der dispersen Phase einer W/O-Emulsion mit definierter Tropfengrofie vorgelegt wer-
den. Um die Partikelsynthese unter kontrollierten Bedingungen auszuldsen, muss ein weiterer
Reaktionspartner mit der in den wéssrigen Tropfen gelosten Komponente in Kontakt gebracht
werden. Hierfiir sind zwei unterschiedliche Prozessrouten denkbar. Im Falle eines sowohl 6l-
als auch wasserloslichen Eduktes wird die Fillungsreaktion durch den Stofftransport iiber die
Phasengrenzfliche hinweg ausgelost. Da fiir die Prozessroute nur eine einzige Emulsion not-
wendig ist, wird diese Reaktionsfithrung auch als Ein-Emulsionsmethode bezeichnet. Ist der zwei-
te Reaktionspartner tiberwiegend wasserloslich, wird dieser in die Dispersphase einer weiteren
W/O-Emulsion eingebracht. Anschlieffend werden beide Emulsionen vermischt. Die Fallungs-
reaktion wird in diesem Fall durch Tropfenaustauschprozesse initiiert. Diese Prozessroute wird
Zwei-Emulsionsmethode genannt. In Abbildung P71 sind beide Prozessrouten schematisch darge-
stellt.

a) Olphase
Wassertropfen
* Reaktion Nukleation Wachstum

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung a) der Ein- und b) der Zwei-Emulsionsmethode.

Im Vergleich zur Bulkfillung bewirken die zusétzlichen Stofftransportwiderstinde bei der
Ein-Emulsionsmethode eine Verlangsamung der sehr schnellen Fallungsreaktion. Bei der Zwei-
Emulsionsmethode wird die reaktive Feststoffbildung durch die vorgeschaltete Tropfenkoales-
zenz, die fiir den Stoffaustausch notwendig ist, kontrolliert. Dartiber hinaus ist die begrenzte
Anzahl an Molekiilen, die fiir die Feststoffbildung in einem sehr kleinen Emulsionstropfen zur
Verfligung stehen, fiir die Synthese nanoskaliger Partikel von Vorteil. Auflerdem sind Auswir-
kungen auf die Partikelgrofie durch Aggregationseffekte auf die Partikelpopulation in einem
Tropfen beschrinkt. Die Aggregation von Partikeln aus unterschiedlichen Tropfen hingt von
der Tropfenkoaleszenzrate ab. Um im emulsionsgestiitzten Prozess die Raum-Zeit-Ausbeute zu
maximieren, sollte der Dispersphasenanteil moglichst groff gewahlt werden. Zusétzlich sollte
zur weiteren Kostenoptimierung des Verfahrens der Anteil des Tensids moglichst klein gehalten
werden. Die Umsetzung dieser Forderungen hat zur Folge, dass kinetisch stabilisierte Emulsio-
nen mit submikronen Tropfen fiir die Fallung verwendet werden miissen. Im 3. Kapitel werden
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die besonderen Eigenschaften sowie Herstellungsverfahren dieser sogenannten Miniemulsionen
ndher beleuchtet. In den folgenden zwei Unterkapiteln werden Beispiele aus der Literatur fiir die
Ein- und Zwei-Emulsionsmethode prasentiert.

2.1.1 Zwei-Emulsionsmethode

Die Zwei-Emulsionsmethode ist im Labormafistab eine etablierte Technik fiir die Fallung anor-
ganischer Nanopartikel in thermodynamisch stabilen Mikroemulsionen. Durch die Brownsche
Molekularbewegung der nanoskaligen Mikroemulsionstropfen treten standig Tropfenkollisionen
auf. Dadurch bilden sich kurzzeitig Formationen aus zwei Tropfen, bei denen sich die Tropfenin-
halte vermischen konnen [[4]. Aufgrund dieser spontanen Verschmelzung und Teilung der Trop-
fen wurde die Zwei-Emulsionsmethode fiir eine Vielzahl von Reaktionen genutzt, um mafige-
schneiderte Nanopartikel unterschiedlichster anorganischer Materialien zu synthetisieren [I4-
I7]. In vorangegangenen Arbeiten im Arbeitskreis von Professor Sundmacher wurde die Zwei-
Emulsionsmethode bereits fiir die Fallung von Calciumcarbonat- [?3] und Bariumsulfatnanopar-
tikeln [74, 5] in Mikroemulsionen sowohl experimentell als auch modelltheoretisch untersucht.

Im Gegensatz zu der Vielfalt an Publikationen, die die Nutzung von Mikroemulsionen als Re-
aktionsmedium beschreiben, gibt es vergleichsweise wenig Veroffentlichungen, die die Féllung
anorganischer Partikel durch die Zwei-Emulsionsmethode unter Verwendung von kinetisch sta-
bilisierten Miniemulsionen zum Gegenstand haben. Eine der ersten Arbeiten in diesem Kontext
wurde von Sager et al. [26] publiziert. Am Beispiel der Synthese von Eisenoxid- und Zinkoxid-
partikeln konnten die Autoren zeigen, dass mit Hilfe der Zwei-Emulsionsmethode partikulédrer
Feststoff im Grofienbereich von 20 bis 30 nm erzeugt werden konnte. Die Ausgangsstoffe der Fal-
lungsreaktion sind entweder Eisen(III)-Chlorid oder Zinknitrat als Quelle fiir die Metallionen so-
wie Hexamethylentetramin als Reaktionspartner, die in den wéssrigen Phasen unterschiedlicher
W /O-Emulsionen mit mittleren Tropfengréfien zwischen 300 und 500 nm vorlagen. Die amor-
phen nanoskaligen Zwischenprodukte wurden durch azeotrope Destillation in den gewtinsch-
ten kristallinen Zustand {tiberfithrt. Um bei diesem Prozessschritt die erzielte Partikelgrofle der
priméren Nanopartikel zu bewahren, war die Zugabe eines Polymers als sterischer Stabilisator
notwendig. Wie in der Arbeit von Sager et al. [26] beschrieben wurde, stellt die chemische Reak-
tion vom Typus der Hydrolyse eines Metallsalzes durch die Zugabe eines in der Regel basischen
Reaktionspartners ein interessantes Anwendungsbeispiel fiir die Fillung von Metalloxidnano-
prtikeln durch die Zwei-Emulsionsmethode kinetisch stabilisierter Emulsionen dar. In weiteren
Arbeiten wurde diese Prozessidee aufgegriffen, um nanoskaliges ZrO, [27-29], ZnO [30] oder
BaTiO; [BT] herzustellen. Eine weitere Anwendung fiir die Feststoffsynthese in kinetisch stabi-
lisierten Emulsionen ist die Féllung von Bariumsulfat [32, B3]. Die mittleren Partikelgroen, die
durch die emulsionsgestiitzte Technik erzielt werden konnten, lagen vielfach deutlich unter 100
nm. Eine Zusammenfassung der wichtigsten Arbeiten ist zusétzlich in Tabelle 2 dargestellt.

Kinetisch stabilisierte Emulsionen mit Tropfengroflen im submikronen Bereich zeichnen sich
durch eine sehr hohe Stabilitdt aus, d.h. die Tropfenkoaleszenz wird unterdriickt. Fiir die Zwei-
Emulsionsmethode ist die Tropfenkoaleszenz jedoch der entscheidende Mechanismus zur Initia-
lisierung der chemischen Reaktion. In einer Reihe von Arbeiten wurden beide Emulsionen ledig-
lich unter Verwendung eines Magnetriihrers miteinander in Kontakt gebracht [26, 27]. Khrenov
et al. [B0] haben neben der Riihrerleistung Ultraschall in das System eingebracht, um die Tropfen-
koaleszenz zu provozieren. Zu und Mitarbeiter [37] haben den Ansatz der Mikroreaktionstech-
nik unter der Nutzung eines T-Mischers verwendet, um auf diese Weise die nichtstabilisierten
Tropfen zu vermischen. In der Arbeit von Gedrat et al. [33] sind beide Emulsionen in der Dis-
pergierzone eines Hochdruckhomogenisators miteinander vermischt worden. Da auch in Expe-
rimenten mit geringem Energieeintrag nanoskalige Partikel durch die Zwei-Emulsionsmethode
erzeugt werden konnten, ist der Einsatz von Gerdten mit hoher spezifischer Energiedichte nicht
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Tabelle 2.1: Anwendungsbeispiele fiir die Zwei-Emulsionsmethode in Miniemulsionen.

Referenz Produkt Partikelgrofie W /O-Emulsion Reaktanten
Sager et al. [26] FeOOH, 20-30 nm Decan, Arkopal 40, FeCls, Zn(NOs),,
ZnO DiDAB HMTA
Lee et al. [27] ZrO, > 100 nm Heptan, Span 40, ZrO(CoH305),,
Span 80 NH;
Woudenberg et al. [28]  ZrO, 5-8 nm Decan, Arkopal 40, ZrCly, HMTA
DiDAB
Shi und Verweij [29] ZrO,, 4 nm Decan, Arkopal 40, ZrCly, FeCl;,
Fe, O3 DiDAB HMTA
Khrenov et al. [30] ZnO 30-70 nm Toluol, Copolymer  Zn(CH3CO,),,
NaOH
Woudenberg et al. [BI] BaTiO3  3-5nm Decan, Arkopal 40, (Ti(OPrl)),, HCI,
DiDAB BaCl,, EDTA
Su et al. [B32] BaSOy 15-100 nm Pflanzendl, tensid- BaCl,, (NHy),SOy4
frei
Gedrat et al. [B3] BaSOy 15-30 nm n-Decan, BaCl,, K,SOy4

Glissopal EM-23

zwingend erforderlich. Dies konnte zum einen daran liegen, dass durch die Reaktanten, aber
auch durch die Reaktionsprodukte die Stabilitdt der Emulsion reduziert wird. Zum anderen ha-
ben Cheng et al. [34] beobachtet, dass anstelle der Tropfenkoaleszenz Diffusionsvorgéange durch
die Olphase den Stoffaustausch bei der Zwei-Emulsionsmethode dominieren.

2.1.2 Ein-Emulsionsmethode

Im Gegensatz zur Zwei-Emulsionsmethode ist bei der Ein-Emulsionsmethode die Koaleszenz der
Tropfen unerwiinscht, da die chemische Reaktion alleinig durch Stofftransportvorgénge tiber die
Grenzfldche hinweg ausgelost wird. Aus diesem Grund sind Mikroemulsionen, bei denen fort-
laufend Tropfen spontan verschmelzen und sich wieder teilen, als Reaktionsmedium fiir die Ein-
Emulsionsmethode weniger gut geeignet. Dennoch sind in der Literatur Arbeiten zu finden, die
die Ein-Emulsionsmethode fiir die Partikelbildung in Mikroemulsionen verwenden. Vidal-Vidal
und Mitarbeiter [B5] nutzen beispielsweise ein Mikroemulsionssystem fiir die Fallung magneti-
scher Eisenoxidnanopartikel. Hierbei werden Eisensalze in den wissrigen Tropfen vorgelegt. Die
Partikelsynthese wird durch die Zugabe einer 6ll6slichen Base (Cyclohexylamin oder Oleylamin)
gestartet, wobei sich Oleylamin zusétzlich zur Stabilisierung der entstehenden Nanopartikel eig-
net. Einen weiteren interessanten Ansatz der Nutzung der Ein-Emulsionsmethode beschreiben
Nassar und Husein [B6, 37] ebenfalls fiir die Synthese von Eisenhydroxid, das als Zwischenpro-
dukt bei der Gewinnung von Eisenoxid auftritt. Die Prozessidee der Autoren sieht vor, dass ei-
ne basische Komponente in den wissrigen Mikroemulsionstropfen der Reaktion zur Verfiigung
steht. Das Eisensalz wird in diesem Fall jedoch der Mikroemulsion als Feststoff zugefiihrt. Die
Fallungsreaktion startet, sobald Molekiile des Eisensalzes in der wassrigen Phase solubilisiert
werden und durch Dissoziation Eisenionen entstehen. In Experimenten konnte gezeigt werden,
dass dieser Reaktionsweg ebenfalls zu nanoskaligen Eisenhydroxidpartikeln fiihrt.

In der Literatur sind nur sehr wenige Arbeiten zu finden, die die Nutzung der Ein-Emulsions-
methode von Miniemulsionen zum Thema haben. In der experimentellen Studie von Bauer und
Tomandl [B8] werden beispielsweise kugelformige Titanoxidpartikel im Grofienbereich zwischen
200 und 1000 nm mit Hilfe der Ein-Emulsionsmethode hergestellt. Die Ausgangsstoffe, die in
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den wassrigen Tropfen vorliegen, werden durch einen Temperaturanstieg in das gewtinschte
Produkt umgewandelt. Porras et al. [39] haben die Synthese von keramischen Nanopartikeln
in W/O-Emulsionen untersucht. Als Ausgangsstoffe werden Alkoxide eingesetzt, die in den
wissrigen Tropfen der W/O-Emulsion zu Feststoffpartikeln reagieren. Um die Reaktion zu star-
ten, miissen die Alkoxidmolekiile von der Olphase durch die Grenzfldche in die Wassertropfen
penetrieren, wobei die Tropfengrofie die Grofie der entstehenden Partikel kontrolliert. Winkel-
mann und Schuchmann [20] beschreiben in ihrer Publikation einen dhnlichen Ansatz wie Vidal-
Vidal et al. [B5]. Durch die Zugabe eines sowohl 6l- als auch wasserltslichen Amins in die kine-
tisch stabilisierte W/O-Emulsion werden in den wéssrigen Tropfen basische Reaktionsbedingun-
gen geschaffen. Unter diesen Umstidnden reagiert das bereits in den Tropfen befindliche FeClj;
zu FeyO3, wobei als Zwischenprodukt Eisenhydroxid gebildet wird. Ahnlich wie bei der Zwei-
Emulsionsmethode sind Fallungsreaktionen von Metalloxiden interessante Anwendungsbeispie-
le fiir die Nutzung der Ein-Emulsionsmethode. Eine Ubersicht iiber die wichtigsten Arbeiten ist
in Tabelle 2 gegeben.

Tabelle 2.2: Anwendungsbeispiele fiir die Ein-Emulsionsmethode in Miniemulsionen.

Referenz Produkt Partikelgrofie W /O-Emulsion Reaktanten

Bauer und TiO, 200-1000nm  Paraffinol, Brij 52 TiCly

Tomandl [38]

Porras et al. [39] TiO,, 30-230 nm n-Decan, Span 20, Si(OC,Hs)4, NH3,

SiO, Span 80, Tween 20, Ti{OCH(CHj3);}4,

Tween 80 H,O

Winkelmann und Fe, O3 10-200 nm n-Decan, FeCl3, nicht spezi-

Schuchmann [20] Glissopal EM-23 fiziertes Amin

Haufig wird in der Literatur die direkte Zugabe des zweiten ebenfalls in der wissrigen Pha-
se gelosten Reaktanten als Ein-Emulsionsmethode bezeichnet [41, #2]. Bei der Zudosierung wird
sich jedoch eine zweite Tropfenphase ausbilden. Die chemische Reaktion startet in diesem Fall,
wenn zwei Tropfen unterschiedlicher Beladung durch Koaleszenz ihren Inhalt austauschen. Aus
diesem Grund ist dieser Ansatz der Zwei-Emulsionsmethode zuzuordnen. Eine weiteres Reak-
tionsschema, das durch die Generierung von Nanopartikeln an der Fliissig-Fliissig-Grenzflache
gekennzeichnet ist, dhnelt vom prinzipiellen Ablauf der Reaktion der Verfahrensweise der Ein-
Emulsionsmethode. Die Prozessidee besagt, dass die Ausgangsstoffe aus beiden fliissigen Phasen
des Systems an die Grenzfldche gelangen und dort die feststoffbildende Reaktion auslosen [A3].
Die entstehenden Partikel verbleiben im adsorbierten Zustand an der Phasengrenze und konnen
dadurch nanostrukturierte Filme ausbilden. Durch den Einsatz von metallorganischen Kompo-
nenten in der Olphase und durch die Zugabe eines geeigneten Reaktionspartners in die wissrige
Phase konnen beispielsweise ultradiinne Filme aus purem nanokristallinen Metall an der Grenz-
flache entstehen [24]. Es ist auSlerdem moglich, Metallsulfide, aber auch Metalloxide durch dieses
Verfahren zu synthetisieren [45]. Diese Reaktionsbeispiele konnten ebenfalls in einer kinetisch
stabilisierten Emulsion durchgefiihrt werden, wobei hierbei der Einfluss des Tensids an der Pha-
sengrenzfldche berticksichtigt werden miisste.

Da im Falle von kinetisch stabilisierten Miniemulsionen mit Tropfengrofien im submikronen
Bereich die Koaleszenz der Tropfen unterdriickt wird, ist bei der Zwei-Emulsionsmethode ap-
parativer Aufwand notwendig, um die Reaktion durch Tropfenkoaleszenz auszuldsen. Im Ge-
gensatz dazu lassen sich die Reaktionsbedingungen bei der Ein-Emulsionsmethode, die durch
Stofftransportvorgange durch die Phasengrenzfldche gekennzeichnet ist, deutlich besser kontrol-
lieren. Aus diesem Grund wurde die Ein-Emulsionsmethode als der bevorzugte Reaktionsweg



10 Kapitel 2. Modellbasierte Analyse der Partikelfldllung im Emulsionstropfen

identifiziert. Alle weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit konzentrieren sich somit auf dieses
Verfahren.

2.2 Zeitskalenanalyse

Die Produktqualitat sehr schneller chemischer Reaktionen hangt in besonderem Mafie von der
Vermischung der an der Reaktion beteiligten Spezies ab [46]. Durch Verdnderungen des turbu-
lenten Stromungsfeldes im Reaktor ist die Moglichkeit gegeben, auf die Mischvorgédnge Einfluss
zu nehmen und sich somit der Zielvorgabe, mafigeschneiderte Partikel zu synthetisieren, anzu-
nidhern. Neben Mischungsvorgédngen auf der molekularen Ebene, die auf den Ablauf der Reakti-
on mafigeblich einwirken, ist das Mischen der Reaktanten auf grofleren Langenskalen ebenfalls
von Bedeutung. Den theoretischen Uberlegungen von Kolmogorov zufolge kann das turbulente
Stromungsfeld im Reaktor als Uberlagerung unterschiedlich groer Turbulenzwirbel aufgefasst
werden [A7]. Die kinetische Energie der grofiten vom Riihrorgan erzeugten Wirbel wird kaska-
denartig an immer kleinere Wirbel abgegeben. Dieser Mechanismus setzt sich so lange fort, bis
die Stromungsenergie bei sehr kleinen Wirbeln nicht mehr ausreicht, um den Viskositédtskréften
entgegenzuwirken und dadurch in Warme umgewandelt wird. Die Grofie dieser kleinsten Tur-
bulenzelemente wird auch als Kolmogorov’scher Mikromafistab der Turbulenz bezeichnet und
kann durch die Beziehung
3\ 1/4
Ay = (V) 2.2)

e

beschrieben werden, wobei v die kinematische Viskositdt des Mediums ist und ¢ = P/(pV) die
massebezogene Leistung bzw. die Energiedissipationsrate darstellt. Auf diese Weise werden
Fluidballen, die mit einem Reaktanten beladen sind, durch den Reaktor transportiert, bis sie auf
Fluidballen des Reaktionspartners treffen. Der Konzentrationsausgleich zwischen beiden Fluid-
ballen erfolgt durch diffusiven Stofftransport. In Erweiterung dieser theoretischen Beschreibung
von Mischungsvorgédngen haben Baldyga und Bourne ein Modell erarbeitet, das zwischen der
Makro- und Mikrovermischung zusatzlich die Vermischung durch den gegenseitigen Einschluss
von Fluidelementen unterschiedlicher Zusammensetzung berticksichtigt [#8]. Dieses sogenannte
Engulfment-Modell wurde urspriinglich zur Interpretation von kompetitiven Folgereaktionen
entwickelt [A9]. In weiteren Arbeiten wurde diese Modellvorstellung genutzt, um den Einfluss
des Mischens auf die Partikelsynthese von Fallungsprozessen zu verdeutlichen [0, b, B]. Fal-
lungsreaktionen werden durch die instantane chemische Bildung eines schwerltslichen Produkts
charakterisiert. Das hierdurch entstehende Ubersittigungsprofil wird durch die feststoffbilden-
den Teilschritte Nukleation und Wachstum abgebaut. Das bedeutet fiir die Reaktionsfiihrung
von Fillungsprozessen, dass Mischungsvorgénge auf molekularer Ebene die rdumliche Vertei-
lung der Ubersittigung im Reaktor bestimmen und dadurch ebenso eine raumliche Verteilung
der Keimbildung und des Partikelwachstums bewirken. Dartiber hinaus bedingen Mischungs-
effekte auf groberen Langenskalen die Umgebungsbedingungen fiir die Mikrovermischung [48].
Zur Beschreibung von Fillungsprozessen in konventionellen, geriihrten Reaktoren kann der Mul-
tiskalenansatz des Vermischens mit einem populationsdynamischen Modell gekoppelt werden.
Anhand der modellbasierten Auswertung experimenteller Befunde konnte gezeigt werden, dass
sich die raumliche Verteilung der Ubersittigung entscheidend auf die GroSenverteilung des Pro-
dukts auswirkt [20]. Demzufolge sind in Abhdngigkeit von den Prozessparametern die Mikro-
und Mesovermischung die ratenbestimmenden Schritte der Bulkfallung.

Im Gegensatz zur Bulkfillung ist der direkte Kontakt beider Reaktanten in der gleichen fluiden
Phase im Falle der Ein-Emulsionsmethode unterbunden. Erst durch das Durchdringen eines der
beiden Edukte der mit Tensidmolekiilen beladenen Grenzfldche wird der Kontakt der beiden Re-
aktionspartner hergestellt, so dass die Fallungsreaktion startet. Um die bremsende Wirkung des
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Stofftransports durch die Grenzfliche zu demonstrieren, werden mit Hilfe des Modellansatzes
von Baldyga und Bourne [48] die Zeitkonstanten des Vermischens in der Emulsion abgeschétzt
und mit der Zeitkonstante der Penetration in den Tropfen hinein verglichen. Die Nutzung des
Engulfment-Modells, das fiir homogene Fliissigphasenreaktionen entwickelt wurde, zur Analy-
se der emulsionsgestiitzten Fallung ist dann moglich, wenn die Emulsionstropfen klein genug
sind, so dass sie nicht mit den turbulenten Wirbeln im Stromungsfeld des Reaktors interagieren.
Diese Annahme ist fiir Emulsionen mit Tropfengrofienverteilungen im submikronen Bereich ge-
rechtfertigt, da die Tropfen kleiner sind als die kleinsten Wirbelstrukturen, die durch typischen
Energieeintrag des Riithrorgans im Reaktor hervorgerufen werden.

Prinzipiell sind mehrere Reaktorkonzepte fiir die Durchfiihrung der emulsionsgestiitzten Parti-
kelsynthese moglich. Der Prozess kann beispielsweise kontinuierlich oder absatzweise betrieben
werden. Nachdem ein geeigneter Ausgangsstoff A, wie es beispielsweise wasserlosliche Metall-
salze sind, in wéssrige Losung gebracht wurde, wird diese Losung dazu genutzt, eine kinetisch-
stabilisierte W/O-Emulsion mit definierten Eigenschaften herzustellen. Um den zweiten Reak-
tanten B, der der Olphase der Emulsion zugefiihrt wird, mit den Tropfen in Kontakt zu bringen,
muss dieser bis auf die molekulare Ebene in der Emulsion verteilt werden. Hierfiir sind wieder-
um unterschiedliche technische Losungen wie etwa Rohrreaktoren mit statischen Mischern oder
geriihrte Reaktoren realisierbar. Im Rahmen dieser Arbeit betrachten wir die halbkontinuierliche
Reaktionsfithrung der emulsionsgestiitzten Fillung im Riihrkessel, bei der die W/O-Emulsion
mit dem Reaktanten A zu Beginn des Prozesses im Reaktor vorgelegt wird. Der Reaktionspart-
ner B, der beispielsweise ein sowohl wasser- als auch 6llosliches Amin sein konnte, wird dem
Reaktionsgefafl entweder als Reinstoff oder als Gemisch zusammen mit dem Ol der kontinuierli-
chen Phase der Emulsion zugefiihrt. Durch ein geeignetes Riithrorgan wird die Komponente B im
Reaktor verteilt. Die Riihrerleistung sollte derart gewahlt werden, dass eine ausreichend schnelle
Vermischung der Komponente B mit den Tropfen stattfindet, aber moglichst keine Veranderungen
der Emulsionseigenschaften auftreten. Das heifst, dass der Riihrer keine Emulgieraufgaben tiber-
nehmen darf. Wie bereits im vorangegangenen Absatz beschrieben wurde, wird die Fallungsre-
aktion durch den Stofftransport der Komponente B tiber die Grenzfldche gestartet. Durch diesen
Mechanismus kann der Tropfen selbst ebenfalls als Reaktor in halbkontinuierlicher Fahrweise
aufgefasst werden. Eine schematische Darstellung des emulsionsgestiitzten Fallungsprozesses ist
in Abbildung 2 zu sehen.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Ein-Emulsionsmethode als halbkontinuierlicher geriihr-
ter Prozess.
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2.2.1 Stofftransport- und Mischvorgange in der kontinuierlichen Phase

Zur Abschitzung der Zeitkonstanten des Vermischens wird zwischen Vorgéngen auf der Makro-,
Meso-, Mikro- und Tropfenskala unterschieden. Auf der Makroskala wird die Vermischung auf
der Grofienebene des ganzen Reaktors betrachtet. Bei der Mesoskala, die die nichst kleinere Ebe-
ne verkorpert, spielen Phidnomene bei der Verteilung eines der Reaktanten im Einlaufgebiet nach
dem Austritt aus dem Dosierrohr eine wichtige Rolle. Die Mikroskala hingegen beinhaltet die
Mischvorginge auf der molekularen Ebene. Neben dem Konzentrationsausgleich durch mole-
kulare Diffusion wird auch der gegenseitige Einschluss der Reaktionspartner der Mikrovermi-
schung zugeordnet. Eine Illustration der Vorginge auf den unterschiedlichen Gréflenskalen ist
zusammenfassend in Abbildung 3 zu sehen.

( 1\ ( )
a) Makroskala b) Mesoskala
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L y \_wirbel Wirbel )
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¢) Mikroskala d) Tropfenskala
Wassertropfen
B
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gegenseitiger molekulare Stofftransport durch die
Einschluss Diffusion Grenzflache
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Abbildung 2.3: Mischvorgange auf unterschiedlichen Grofienskalen bei der emulsionsgestiitzten Fal-
lung (in Anlehnung an [&8]).

Fiir das Homogenisierungsergebnis des Mischungsprozesses ist der Energieeintrag in das Sys-
tem von grofier Bedeutung. Da sich die kinetische Energie, die durch das Riihrorgan in das System
eingebracht wird, im Grofienbereich kleiner Wirbel in Warmeenergie umwandelt, wird die mas-
sebezogene Riihrerleistung in der Fachliteratur auch als Energiedissipationsrate bezeichnet. Die
mittlere Rate der Energiedissipation in geriihrten Systemen hiangt vom Typ und der Geometrie
des Riihrers sowie von der Drehzahl ab. Unter Verwendung der Definition der Newton-Kennzahl,
die im englischen Sprachraum auch als power number Po bezeichnet wird und die die Leistungs-
charakteristik eines speziellen Riihrers wiedergibt,

Vi€
n3d2

2.3)
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lassen sich Schatzwerte fiir die mittlere Energiedissipationsrate & ermitteln, wobei V;, n und ds das
Reaktorvolumen, die Rithrerdrehzahl bzw. den Rithrerdurchmesser symbolisieren [?0]. Fiir einen
typischen Reaktoraufbau im Labormafstab (V; = 107> m?) mit einem Verhéltnis aus Reaktor- zu
Rithrerdurchmesser von d;/ds = 3 und mit einem Fiillstand, der dem Behilterdurchmesser ent-
spricht h = d;, kann die mittlere Energiedissipationsrate geméaf; Gleichung (Z3) berechnet wer-
den. In Abbildung 4 ist die Energiedissipation in Abhdngigkeit von der Riihrerdrehzahl und
der Newton-Zahl, die wiederum fiir eine gewisse Riihrergeometrie charakteristisch ist, darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass mittlere Energiedichten in der GroSenordnung von & ~ 10~! W/kg
den Energieeintrag unter Laborbedingungen gut reprasentieren.

=)
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Energiedissipation, £ [W/kg]
S

100 200 300 400 500
Rithrerdrehzahl, n [1/min]

Abbildung 2.4: Mittlere Energiedissipationsrate als Funktion der Rithrerdrehzahl fiir verschiedene
Newton-Zahlen Po.

2.2.1.1 Mischungsverhalten auf der Makroskala

Der Prozess des Mischens im Groffenmafistab des ganzen Reaktors bestimmt die makroskopi-
schen Inhomogenitdten im System. Dieser Vorgang wird im Wesentlichen durch die konvektive
Stromung im Reaktor charakterisiert. Um die Zeitkonstante der Makrovermischung abzuscht-
zen, kann die Zeit herangezogen werden, die fiir die Umwalzung des Fluids im Riihrkessel beno-
tigt wird [20]. Sie ldsst sich als das Verhiltnis aus Reaktorvolumen V; zur Umwdélzkapazitit des

Riihrers Q. berechnen:
Vi

Q]
Die Umwalzkapazitit hdngt von der Geometrie des Riihrerorgans ab. Sie ldsst sich als doppelter
Wert der Pumpkapazitit des Riihrers darstellen:

(2.4)

Te

Qc=2 Qp . (2.5)
Ein typischer Wert fiir die Pumpkapazitit eines Scheibenriihrers lautet:

Qp=0,76nd3. (2.6)

2.2.1.2 Mischungsverhalten auf der Mesoskala

Bei Betrachtung der halbkontinuierlichen Zufiihrung eines Reaktanten in ein geriihrtes System
wird das zudosierte Material durch turbulenten Austausch mit der umgebenden Emulsion ver-
mischt. Dieser Vorgang des Mesomischens lduft nach der Makrovermischung auf der nichst klei-
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neren Lingenskala ab, ist jedoch verglichen mit Transportschritten auf molekularer Ebene als
grob einzuschédtzen [B7]. Zwei unterschiedliche Phanomene sind fiir die Dispersion im Einlauf-
gebiet des zugefiihrten Materials im Reaktor verantwortlich. Das ist zum einen die Mesovermi-
schung, verursacht durch Querdiffusion der turbulenten Wirbel. Durch dieses Phanomen wird
eine Verbreiterung des Konzentrationsprofils senkrecht zur Stromungsrichtung des zudosierten
Reaktanten hervorgerufen. Die charakteristische Zeit der turbulenten Diffusion kann durch die
folgende Beziehung ermittelt werden:

= 7 27)
mit dem Volumenstrom der zudosierten Komponente go, der lokalen mittleren Stromungsge-
schwindigkeit in der Néhe des Zulaufrohrs 7 und dem Koeffizienten der turbulenten Diffusion
Dy [62]. Um die Grofienordnung der mittleren Stromungsgeschwindigkeit abzuschitzen, wird
das Stromungsfeld des geriihrten Reaktors durch einen Kreislaufreaktor mit Pfropfenstromung
und der Umwdélzkapazitit Q. simuliert. Unter der Annahme, dass die Lange des Kreislaufreak-
tors den dreifachen Wert des Durchmessers des geriihrten Reaktors annimmt, kann die mittlere
Stromungsgeschwindigkeit wie folgt bestimmt werden:

Qc
‘/r ’

il =3d; (2.8)
wobei d; den Reaktordurchmesser angibt. Der andere wichtige Mechanismus der Mesovermi-
schung ist die Desintegration der turbulenten Wirbel. In diesem Teilprozess zerfallen die Wirbel
von der anfanglichen Groflenordnung A, auf Wirbelgrofien des Kolmogorov’schen Mikromafs-
stabs der Turbulenz Ay [20, B3]. Die Zeitkonstante fiir diesen Vorgang lautet:

3 (5)2/3 A3

Ted = E glﬁ . (29)

n
Im Falle der Zudosierung des Reaktanten durch ein Rohr mit einem im Vergleich zu den Abmes-
sungen der turbulenten Strukturen kleinen Durchmesser kann A, mit der folgenden Beziehung

berechnet werden:
9 1/2
A= (7) . 2.10)

Tt

2.2.1.3 Mischungsverhalten auf der Mikroskala

Bei der Mikrovermischung kommt es durch Diffusionsvorgédnge auf molekularer Ebene zum ge-
genseitigen Kontakt der Molekiile, die beispielsweise an einer chemischen Reaktion beteiligt sind.
Gemifi der Modellvorstellung von Baldyga und Bourne [#8] bilden sich im turbulenten Stro-
mungsfeld im Grofienbereich der kleinsten Turbulenzwirbel durch den Einschluss von Fluidele-
menten der umgebenden fliissigen Phase rohrenférmige Wirbel mit lamellarer Struktur aus (sie-
he Abbildung 3 c)). Die Konzentrationsunterschiede zwischen benachbarten Schichten unter-
schiedlicher Zusammensetzung werden durch instationdre molekulare Diffusion ausgeglichen.
Da der Diffusionsprozess durch die Verringerung der Schichtbreite infolge von Deformations-
vorgangen der lamellaren Struktur beschleunigt wird, kann die Halbwertszeit durch folgenden
Ausdruck bestimmt werden:

v\1/2
Tnd = 2 (E) arcsinh (0,05Sc) , (2.11)
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wobei Sc die Schmidtzahl symbolisiert. Die Zeitkonstante des Vorgangs des gegenseitigen Ein-
schlusses von Fluidelementen hdngt vom sogenannten Engulfment-Ratenkoeffizient E ab:

(2.12)

112
s) '

1
Te:EN17(*

2.2.1.4 Mischungsverhalten und Stofftransport auf der Tropfenskala

Im Gegensatz zu Fillungsprozessen in homogenen Medien, bei denen der direkte Kontakt der
Molekiile beider Reaktionspartner durch das Mikrovermischen herbeigefiihrt wird und die che-
mische Reaktionen zur Folge hat, ist bei der Ein-Emulsionsmethode zwischen dem Vorgang des
Mikromischens und der Fallungsreaktion ein weiterer Stofftransportschritt zwischengeschaltet.
Der Verlauf der chemischen Reaktion im Tropfen hangt aus diesem Grund sowohl von den
Mischvorgédngen in der kontinuierlichen Phase als auch vom Stofftransport durch die Grenzfla-
che ab. Um die Grofienordnung der Zeitkonstanten des Stofftransports abzuschdtzen, wird im
Rahmen dieser Analyse zwischen dem Transportwiderstand in der den Tropfen umgebenden
Grenzschicht in der kontinuierlichen Phase und dem Widerstand der Penetration in den Tropfen,
hervorgerufen durch die mit Tensidmolekiilen beladene Grenzfliche, unterschieden. Die Stoff-
transportphdnomene, die mit den Teilprozessen der Partikelsynthese im Tropfen in Verbindung
stehen, werden im nachfolgenden Unterkapitel diskutiert.

Der Stofftransport in der den Tropfen umgebenden Grenzschicht wird im Wesentlichen von der
Relativbewegung der kontinuierlichen Olphase gegeniiber der Bewegung des Tropfens im tur-
bulenten Stromungsfeld beeinflusst. Der dominierende Transportmechanismus kann durch die
Bestimmung der Péclet-Zahl identifiziert werden, die als das Produkt aus Reynolds-Zahl Re und
Schmidt-Zahl Sc definiert ist:

Pe = ReSc = dau , (2.13)

DB,o
mit dem mittleren Tropfendurchmesser d4, der Relativgeschwindigkeit zwischen Fluid und Trop-
fen u und dem Diffusionskoeffizienten der Komponente B in der Olphase D ,. Eine Beziehung

der Péclet-Zahl als Funktion der Energiedissipationsrate wurde von Batchelor [64] prasentiert:

212

Pe= ——.
DB,o v1/2

(2.14)

Fiir mittlere Energiedissipationsraten von £ = 10~! W/kg und Emulsionstropfen im submikronen
Bereich ist die Péclet-Zahl Pe <« 1000. Daraus resultiert, dass fiir Schmitd-Zahlen in der Grofsen-
ordnung von Sc = v/Dg o » 1000 die Reynolds-Zahl im Wertebereich Re < 1 liegt. Um den Stoff-
tibergangskoeffizienten, der ein Mafs fiir die Geschwindigkeit des Stofftransports ist, abschatzen
zu konnen, wird die folgende Beziehung zur Ermittlung der Sherwood-Zahl Sh im Stokes-Regime
(Re < 1) herangezogen [B5]:

Sh=1+(1+De)/*. (2.15)

Der Stoffiibergangskoeffizient ks kann aus der Definitionsgleichung der Sherwood-Zahl ent-
nommen werden: e
Sh = -mf7d (2.16)
DB,o
Unter der Annahme, dass der Stofftransport in der den Tropfen umgebenden Grenzschicht durch
ein Filmmodell mit der Filmdicke 6 beschrieben werden kann, wird die Zeitkonstante durch die

folgende Gleichung bestimmt:

2
0 e - (2.17)

6
T, f=——=7—"=
m DB,O kmf kfnf
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Aus vorangegangenen Arbeiten ist bekannt, dass die Rate des Stofftransports durch eine mit
Tensidmolekiilen beladene Grenzfliche reduziert wird [B6, B7]. Basierend auf Untersuchungen
des Stofftransports von Benzencarbonsdure in kolloidalen Aphron Systemen [b8, B9] kann die
Grofienordnung des Stoffdurchgangskoeffizienten k,; abgeschétzt werden. Die Berechnungsglei-
chung der Zeitkonstante der Penetration durch die Grenzflache lautet:

1
Tmi = W . (218)
Die Grenzfliche a! zwischen der Tropfenphase und der Olphase, bezogen auf das Volumen der
Olphase, ist gegeben durch:

)
_ = 2.1
@ = s’ (2.19)

wobei ¢y, den Volumenanteil der wéssrigen Phase angibt.

2.2.1.5 Vergleich der Zeitkonstanten auf unterschiedlichen GréBenskalen

Eine vergleichende Darstellung der Zeitkonstanten der einzelnen Misch- und Stofftransportvor-
gange wird in Abbildung 3 als Funktion der mittleren Energiedissipationsrate sowie des mitt-
leren Tropfendurchmessers présentiert. Die der Berechnung zugrunde liegenden Daten sind in
Tabelle 73 zusammengefasst.

Tabelle 2.3: Parametersatz zur Berechnung der Mischungs- und Stofftransportzeitkonstanten in der kon-
tinuierlichen Olphase.

Parameter Wert Einheit
dy 0,1...10 {m
dy/ds 3 -

dr/h 1 -

Dg, 1-107° m?/s
D¢ 1-107% m?/s
Kmi 5.1077 m/s
Po 5 -

q0 10 mL/min
Vi 1-1073 m3

3 1-107%...1-107'  W/kg
v 1-10°° m?/s
Pw 0,1 -

In Abbildung 73 a) ist gut zu erkennen, dass die Zeitkonstanten der Mischvorgédnge auf den
betrachteten Grofienskalen vom Energieeintrag abhdngen, wobei mit zunehmender Energiedis-
sipation alle Mischvorgiange beschleunigt werden. Demgegentiber ist der Stofftransport von der
Olphase iiber die Grenzfliche nur wenig abhingig bzw. unabhingig von der Riihrleistung. Der
chemisch-physikalisch getriebene Materialtransport hangt jedoch von der Grofie der Tropfen ab,
wie in Abbildung 3 b) dargestellt. Hier bewirkt eine Vergréflerung der Tropfen eine Redu-
zierung der relativen Grenzflaiche, wodurch der Stofftransport verlangsamt wird. Der schnells-
te Teilprozess wahrend des Mischens in der kontinuierlichen Phase ist der Stofftransport in der
Grenzschicht, die den Tropfen umgibt. Die langsamsten Misch- und Transportvorgénge der Ein-
Emulsionsmethode sind das Makrovermischen sowie der Transport tiber die Grenzfliche, die
im Bereich weniger Sekunden ablaufen und damit ca. ein bis zwei Grofsenordnungen langsamer
sind als Mischvorgédnge auf der Meso- und Mikroldngenskala. Dadurch haben die Teilschritte
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Abbildung 2.5: Zeitkonstanten der Misch- und Stofftransportvorgénge in der kontinuierlichen Phase
der Emulsion a) als Funktion der Energiedissipationsrate bei konstantem Tropfendurchmesser d4 = 1pm
und b) als Funktion des Tropfendurchmessers bei konstanter Energiedissipationsrate £ = 107> W /kg
(Makromischen ¢, turbulente Diffusion 74, Desintegration der Wirbel 7.4, molekulare Diffusion T4,
gegenseitiger Einschluss von Fluidelementen e, Stofftransport in der Grenzschicht um den Tropfen ¢,
Stoffdurchgang durch die Grenzflache ;).

auf der Meso- und Mikroskala im Gegensatz zu Fallungsprozessen in einphasigen Medien bei
der emulsionsgestiitzten Féillung weniger Einfluss auf die Produkteigenschaften. Um homoge-
ne Reaktionsbedingungen bei der Ein-Emulsionsmethode zu gewihrleisten, sollte die zugefiihrte
Komponente B in der Olphase der W/O-Emulsion molekulardispers vorliegen, bevor die Kom-
ponente B in die Tropfen eindringt, um die Reaktion zu starten. Erst wenn dieser Zustand erreicht
ist, lauft die Partikel bildende Reaktion in allen Tropfen unter gleichen Bedingungen ab. Eine An-
ndherung an diese Idealbedingungen ist dann moglich, wenn der Stoffiibergang in die Tropfen
langsamer ist als die Vermischung auf allen Grofienskalen. Die Erhohung des Energieeintrags,
aber auch eine Vergrofserung der Tropfen wirken sich positiv auf die Homogenitat des Reakti-
onssystems aus. Da jedoch die Emulsionsstabilitdt auch eine wichtige Rolle im Prozess spielt,
werden kinetisch stabilisierte Emulsionen mit mittleren Tropfengrofien im submikronen Bereich
bevorzugt eingesetzt. Dieser Umstand bedeutet fiir das Mischungsverhalten, dass Effekte durch
das Makromischen bei der Ein-Emulsionsmethode eine Rolle spielen kénnen. Um dem entgegen-
zuwirken, kann entweder der Leistungseintrag erhtht werden oder die Dosierrate gq sollte sehr
klein gewdhlt werden, so dass die Zeitkonstante der Zudosierung die Zeitkonstante des Makro-
mischens iibersteigt [20]. Die Zeitkonstante der Dosierung von Komponente B in die Olphase
berechnet sich bei stochiometrischer Fahrweise wie folgt:

0
V. c
S L AW (2.20)
q0 Cg,

wobei c%/w und c%, , die Anfangskonzentrationen der Reaktanten A und B in der wissrigen Trop-
fenphase bzw. in der Olphase des Vorlagebehilters darstellen. Ein Vergleich der Zeitkonstanten
der Dosierung und des Makromischens in Abhédngigkeit von der Dosierrate ist in Abbildung '
gezeigt. Fiir kleine Dosierraten ist die Bedingung ¢ > T erfiillt, so dass bei dieser Fahrweise eine
ideale Vermischung in der kontinuierlichen Phase der Emulsion angenommen werden kann.

Als Resultat der Zeitskalenanalyse der Ein-Emulsionsmethode wurde der Stofftransport durch
die Grenzfliche als zeitkritischer Prozessschritt in der kontinuierlichen Phase identifiziert. Durch
den zusétzlichen Transportwiderstand wird die sehr schnelle chemische Reaktion verlangsamt,
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Abbildung 2.6: Zeitkonstanten der Zudosierung und der Makrovermischung fiir unterschiedliche En-
ergiedissipationsraten als Funktion der Dosierrate fiir Emulsionstropfen mit dq =1 pum und einem An-
fangskonzentrationsverhiltnis von COA,W / C%/O =0,01.

so dass der Zeitgewinn im Prozess fiir die Verbesserung des Mischungszustands genutzt werden
kann. Folglich liegen im Idealfall homogene Reaktionsbedingungen in jedem Tropfen vor.

2.2.2 Stofftransport, Fallungsreaktion und Feststoffbildung in der
Tropfenphase

Die chemische Reaktion der Edukte A und B bildet die Grundlage fiir die nachfolgenden Teil-
schritte der Feststoffbildung im Tropfen. Da die beiden Reaktionspartner im ionisierten Zustand
in der wéssrigen Phase vorliegen, wird die Fallungsreaktion sehr schnell ablaufen. Sie kann im
Vergleich zu den Zeitkonstanten des Stofftransports als instantan angesehen werden. Das bedeu-
tet, dass Molekiile der beiden Reaktionspartner nicht am gleichen Ort im Tropfen koexisteren
konnen, da sie sofort abreagieren. Es wird sich daher eine kugelférmige Reaktionsfront im Trop-
fen ausbilden. Wie bereits gezeigt wurde, lduft der Transport der Komponente B iiber die Grenz-
flache im Sekundenbereich ab. Demzufolge treffen pro Zeiteinheit nur sehr kleine Mengen von B
auf eine im Vergleich dazu im deutlichen Uberschuss vorliegende Menge an A im Tropfen. Aus
diesem Grund ist der Stofftransport des Reaktanten A im Tropfen zur Reaktionsfront schneller
als der Transport von B tiber die Grenzfldche. Dieser Umstand hat zur Folge, dass sich die Re-
aktionsfront direkt an der Phasengrenzflache ausbilden wird, wie in Abbildung P4 schematisch
dargestellt ist [46]. Um die Frage zu beantworten, ob rdumliche Inhomogenitédten innerhalb der
Emulsionstropfen auftreten, miissen die Zeitkonstanten, die das Reaktionsprodukt C betreffen,
fir die Bildung durch chemische Reaktion, fiir den Stofftransport innerhalb des Tropfens sowie
fur den Verbrauch durch Feststoffbildung betrachtet werden.

2.2.2.1 Zeitkonstanten der chemischen Reaktion und des Stofftransports

Die Kinetik der chemischen Reaktion wird durch den Stofftransportschritt durch die Grenzflache
limitiert. Daraus folgt, dass die Zeitkonstante 7., der chemischen Reaktion durch die Zeitkonstan-
te der Penetration durch die Grenzfldche 1, ausgedriickt werden kann:

Ter = Tmi - (2.21)

Da die Relativgeschwindigkeit zwischen Tropfen und umgebender Olphase klein ist, ist die An-
nahme gerechtfertigt, dass der Tropfen als starres Gebilde angesehen werden kann. Der dominie-
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Konzentrationsprofile der Reaktanten A und B in der
Néhe der Fliissig-Fliissig-Grenzflache.

rende Stofftransport innerhalb des Tropfens ist daher diffusiver Natur. Die charakteristische Zeit
des Materialtransports der Komponente C im Tropfen wird wie folgt abgeschétzt:
2
4 Dc

T (2.22)

mit dem Diffusionskoeffizienten D¢y, ~ Dp o.

2.2.2.2 Zeitkonstante der Feststoffbildung

Der erste Teilschritt der Feststoffbildung, bei dem das geltste Reaktionsprodukt C konsumiert
wird, ist die Keimbildung. Um die Zeitkonstante der Nukleation bemessen zu kénnen, wird die
folgende Gleichung herangezogen:

— Nn

- VaBn

wobei N, die Anzahl der Keime charakterisiert und V4 das Tropfenvolumen darstellt. Die Nu-
kleationsrate B,, wird durch den folgenden Ratenansatz fiir Fallungsreaktionen beschrieben:

Tn (2.23)

A
Bn =knexp ( Zs ) . (2.24)
Hierbei sind k, und A kinetische Parameter. Die Abhangigkeit von der Konzentration des in Lo-
sung vorliegenden Produkts C wird, bezogen auf die Loslichkeitskonzentration in Wasser, als
Ubersdttigung S = CC,W/CQC?W berticksichtigt. Die Anzahl der entstehenden Keime kann abge-
schatzt werden, indem angenommen wird, dass ein bestimmter Anteil x, der maximal moglichen
Anzahl von Keimen im Tropfen Npax entsteht:

Nn = Xn Nmax - (2.25)

Unter der Annahme, dass der Ausgangsstoff A im Tropfen komplett in das entstehende Produkt C
umgesetzt wird und dass das Produkt C ausschliefSlich durch Nukleation verbraucht wird, kann
die maximal mogliche Anzahl an Keimen mit der Grofie x,, in einem Tropfen bestimmt werden
durch: 0

Vcl MCCA,W
kvx% Pc
In diese Berechnung fliefien stoffspezifische Parameter wie die molare Masse Mc und die Dichte
pc der Komponente C, aber auch der Volumenformfaktor der Keime ky ein.

Nmax = (2~26)
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2.2.2.3 Vergleich der Zeitkonstanten im Emulsionstropfen

Zur Berechnung der Zeitkonstanten wurden typische Parameter von Féllungsreaktionen heran-
gezogen. Der verwendete Parametersatz ist in Tabelle 23 und in Tabelle 24 zusammengefasst. Die

Tabelle 2.4: Parametersatz fiir die Berechnung der Zeitkonstanten.

Parameter Wert Einheit
A 500 -

A w 0,01 mol/L
kn 1-10% 1/(m3 s)
ky /6 -

Mc 100 g/mol
Xn 0,01 -

S 1-10%...1-10*

Xn 1 nm

pc 500 kg/m?

Zeitkonstanten der chemischen Reaktion sowie des diffusiven Stofftransports im Tropfen sind in
Abbildung 8 a) in Abhédngigkeit von der Tropfengrofie dargestellt. Der Zusammenhang zwi-
schen der charakteristischen Zeit der Keimbildung und der Ubersittigung im Tropfen wird in
Abbildung 8 b) prasentiert. Im interessanten Groflenbereich der Emulsionstropfen (< 1um) ist

10° 10"
a) Tcr b)
1 OO / 1 010 L
“ “
-~ -2 Rl 5
5107} T 107}
= =
N N
107} 10°
Tn
-6 -5
10 - 10 .
0,1 1 10 10! 102
mittlerer Tropfendurchmesser, dq [pm] Ubersattigung, S [-]

Abbildung 2.8: Zeitkonstanten a) der chemischen Reaktion (7cr) und des diffusiven Stofftransports im

Tropfen (74) als Funktion der Tropfengrofie und b) Zeitkonstante der Keimbildung () in Abhangigkeit
von der Ubersittigung.

der diffusive Stofftransport des gelosten Produkts viel schneller als die Bildung durch chemische
Reaktion an der Phasengrenzfliche. Die langsame Reaktion hat zur Folge, dass sich das Uber-
sdttigungsniveau ebenfalls langsam aufbaut. Die hier untersuchte Keimbildung im Tropfen wird
durch das Vorhandensein der Grenzfliche energetisch begiinstigt, so dass bereits bei Ubersit-
tigungen (S < 100) die Bildung von Keimen beginnt. Wie in Abbildung 8 b) zu erkennen ist,
verlauft die Nukleation bei sehr kleinen Ubersattigungen dennoch extrem langsam. Erst bei aus-
reichend hohen Ubersittigungen steigt die Keimbildungsrate an und die charakteristische Zeit
sinkt auf typische Werte von T, < 1s. Fiir die Betrachtung der Homogenitit im Tropfen bedeute-
ten diese Uberlegungen, dass zwischen chemischer Reaktion und dem Erreichen der kritischen
Ubersittigung fiir die Keimbildung ausreichend Zeit vorhanden ist, damit sich die geléste Kom-
ponente C gleichmifig im Tropfen verteilen kann. Auch fiir das anschlieflende Partikelwachstum
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spielen Inhomogenitédten keine Rolle, da Partikel im Vergleich zur Keimbildung in der Regel lang-
samer wachsen. Dadurch konnen raumliche Ungleichméfligkeiten des tibersdttigten Materials im
Tropfen ausreichend schnell abgebaut werden. Der Tropfen kann folglich als ideal durchmischt
angesehen werden.

2.3 Modellierungskonzept

In bisherigen Arbeiten wurden die experimentellen Befunde der Partikelbildung in kinetisch-
stabilisierten Emulsionen tiberwiegend phdnomenologisch ausgewertet. Fiir Mikroemulsionen
als Reaktionsmedium sind Modellierungsansétze in der Literatur verzeichnet [60]. Im Gegensatz
dazu haben sehr wenige Arbeiten die mathematische Modellierung von Partikelbildungsprozes-
sen in kinetisch-stabilisierten Emulsionen zum Thema [b1, BZ]. Weiss und Mitarbeiter [b1] ha-
ben beispielsweise in einer theoretischen Studie die Partikelbildung in Emulsionstropfen durch
Antisolvent-Kristallisation mit einem populationsdynamischen Ansatz beschrieben. In ihrer Ar-
beit spielen Stofftransportvorgénge durch die Grenzfldche eine entscheidende Rolle. Feltham und
Garside [62] nutzen einen diskreten Ansatz zur Modellierung und Simulation von Kristallisati-
onsphdnomenen in einer Emulsion. Keimbildung und Wachstum werden durch Anlagerung und
Ablosung von monomeren Bausteinen beschrieben.

Am Beispiel einer beliebigen Fallungsreaktion mit dem Reaktionsschema, wie es in Gleichung
() dargestellt ist, wird in diesem Unterkapitel mit Hilfe eines populationsdynamischen Mo-
dellansatzes der Einfluss unterschiedlicher Prozessparameter auf die mittlere Grofie sowie die
Grolenverteilung entstehender Nanopartikel untersucht. Auf Basis der Ergebnisse der Zeitska-
lenanalyse wird ein einfaches mathematisches Modell abgeleitet, das die Bildung priméarer Nano-
partikel im Tropfen unter Nutzung der Ein-Emulsionsmethode beschreibt. Da der Stofftransport
iiber die Grenzfliche als ratenbestimmender Schritt identifiziert wurde, kann die kontinuierliche
Phase der Emulsion als ideal durchmischt betrachtet werden. Das hat zur Folge, dass die dufSe-
ren Bedingungen fiir den Stofftransport fiir jeden Tropfen in der Emulsion gleich sind. Unter der
Annahme, dass alle Tropfen zusétzlich monodispers verteilt vorliegen, ist es ausreichend, die Par-
tikelbildung in einem einzigen Tropfen zu modellieren. Fiir eine addquate Prozessbeschreibung
unterscheiden wir zwischen Stofftransportschritten in der kontinuierlichen Phase auf der Skala
des ganzen Reaktors und der Partikelsynthese in einem représentativen Tropfen.

2.3.1 Feststoffbildung im Emulsionstropfen

2.3.1.1 Triebkraft

Die Triebkraft der Kristallbildung in Féallungsprozessen ist durch die Differenz der chemischen
Potentiale des Fallungsprodukts C im kristallinen Zustand yp und in der iibersattigten Losung
HC,w gegeben:

Ap = pp = HCw - (2.27)

Wenn wir annehmen, dass die Molekiile des Fallungsprodukts im kristallinen Feststoff und in
Losung direkt an der Fest-Fliissig-Grenzfliche im Gleichgewicht stehen, dann kann die Potenti-
aldifferenz wie folgt umgeschrieben werden:

A= Hey = Hew (2.28)



22 Kapitel 2. Modellbasierte Analyse der Partikelfldllung im Emulsionstropfen

wobei y‘éqw das chemische Potential von C im Gleichgewichtszustand mit dem Feststoff darstellt.
Wird die Definitionsgleichung des chemischen Potentials in die Potentialdifferenz eingesetzt, so
ergibt sich:

acw

€eq
aC,w

Ap =-RTIn (2.29)
mit der Aktivitat der Komponente C in der wéssrigen Phase ac ;. Der hochgestellte Index eq sym-
bolisiert das Loslichkeitsgleichgewicht. Ohne Berticksichtigung der Dissoziationsgleichgewichte
wird die Ubersittigung vereinfacht durch folgendes Verhiltnis definiert:

5= 2w, (2.30)
aC,w

Fiir verdiinnte Systeme, bei denen der Aktivitatskoeffizient ycw = acw/ccw gegen eins strebt,
kann die Ubersittigung auch als Quotient der Konzentrationen ausgedriickt werden:

S- C(SC'IW . (2.31)

CC,W

2.3.1.2 Homogene Keimbildung

Im Folgenden wird ein kleiner Uberblick iiber die klassische Theorie der primaren homogenen
Keimbildung gegeben. Umfangreichere Ausfiihrungen sind zum Beispiel in [63, 4] zu finden.
Folgen wir den Modellvorstellungen der klassischen Theorie der Keimbildung, so ist davon aus-
zugehen, dass sich die Keime auf Basis der Anlagerung molekularer Bausteine bilden. Die rever-
sible Arbeit AG, die notwendig ist, um einen Cluster, bestehend aus Ny, = n.N4 Molekiilen, auf-
zubauen, setzt sich aus einem Anteil der freien Volumenenergie AG, und einem Anteil der freien
Grenzflachenenergie AG, zusammen. Wahrend der Volumenanteil positive Werte annimmt, muss
die Grenzflichenenergie aufgewendet werden, um die Grenzflache A, mit der Grenzflichenspan-
nung . zwischen Feststoff und fluider Phase durch Anlagerung der Monomere zu vergrofiern.
Aus der Beziehung

AG = AGy + AGy = Anyq + ncAp (2.32)

kann die Grofle fiir einen thermodynamisch-stabilen kugelformigen Keim x;; abgeleitet werden:

x* = 4er)/cl
n kBTh‘lS !

(2.33)

wobei V;, das molekulare Volumen und kg die Boltzmann-Konstante darstellen. Oberhalb dieser
kritischen Grofse beginnen die entstandenen Keime zu wachsen, wéhrend sich die Keime unter-
halb der kritischen Grofle auflosen. In der klassischen Nukleationstheorie wird die Anzahl der
thermodynamisch-stabilen Keime, die die energetische Barriere der Nukleation mit der Rate k
tiberschreiten, als Keimbildungsrate wie folgt definiert:

B = knuc "nZ, (2.34)

wobei 1}, die Anzahlverteilung an kritischen Clustern angibt und Z den sogenannten Zeldovic-
Faktor darstellt. Die Konzentration an kritischen Clustern wird durch eine Boltzmann-Verteilung
beschrieben:

AGY ) (2.35)

ny = npexp (— kol
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mit der Monomerteilchen-Verteilung in der tiberséttigten Losung ng. Die freie Enthalpie eines
kritischen Molekiilaggregats AG* kann durch Einsetzen der kritischen Molekiilanzahl in Glei-
chung (Z32) berechnet werden:

. 16 3( Vm )2
AG" = — . 2.36

3 Wyd(kBTlnS (2.36)
Die Rate, mit der die Monomerbausteine aus der Losung auf die Clusteroberfldche treffen, wurde
von Kind und Mersmann [b5] auf Basis der Theorie der Brownschen Bewegung folgendermafSen

abgeleitet:

knuc = iné/ *DinAn (2.37)

mit dem Diffusionskoeffizenten der molekularen Bausteine Dy, im umgebenden Medium. Der
Zeldovic-Faktor, der ein Umrechnungsfaktor zwischen Gleichgewichtszustand und stationdrem

Zustand ist, kann durch die Beziehung
2Vm Vel
7 = +/ 2.38
nx;ﬁz kT ( )

ausgedriickt werden. Werden die Beziehungen fiir n;, k und Z in Gleichung (Z33) eingesetzt, so
ergibt sich folgender Ausdruck fiir die homogene Keimbildungsrate, der von der Ubersittigung
S und von einer Reihe von Stoffparametern abhangt:

3 Ya . 7/3 16 ( Vel )3( Vi )2
By = 2DV, _° Jm ) 2.39
n =g PmVmy et SPLTTGeT) \Ins 239)

In der Literatur sind Ansétze zu finden [66], bei denen die Stoffparameter zu Konstanten k, und
A zusammengefasst werden, so dass die Keimbildungsrate mit der Gleichung

Bn = knexp (—1‘35) (2.40)
n

beschrieben werden kann.

Fiir die Keimbildung im Emulsionstropfen spielen neben Volumeneffekten (homogene Keim-
bildung) auch Oberfliacheneffekte (heterogene Keimbildung), verursacht durch den grofsen Anteil
der Fliissig-Fliissig-Grenzfldche in der Miniemulsion, eine wichtige Rolle. Die bekannten kineti-
schen Ansétze der heterogenen Keimbildung, die in der Fachliteratur prasentiert werden [h3, 64],
beziehen sich jedoch auf den Fall der Nukleation auf fremdartigen Feststoffoberflichen. Die Mo-
dellvorstellung, die der Beschreibung der Partikelbildung im Tropfen zugrunde liegt, geht davon
aus, dass der Keimbildungsprozess durch die Grenzflache energetisch begiinstigt wird. Zur Be-
schreibung der Keimbildungskinetik in dieser Arbeit wird dennoch der Ansatz der homogenen
Keimbildung nach Gleichung (Z20) herangezogen. Die Absenkung der energetischen Barriere der
Nukleation wird durch die Anpassung des Parameters A gewéhrleistet.

2.3.1.3 Wachstum

Das Kristallwachstum in tibersittigten Medien ist ein sehr komplexer Prozess, der noch nicht voll-
standig aufgeklart ist [A3]. Aufgrund der molekularen Gitterstruktur kristalliner Partikel bilden
sich unterschiedliche Kristallflichen aus, die wiederum spezifische Wachstumsraten aufweisen.
Fiir sehr kleine kristalline Strukturen, wie sie bei Fallungsreaktionen gebildet werden, ist es teil-
weise nicht moglich, die Wachstumsraten einzelner Kristallflichen experimentell zu bestimmen.
Aus diesem Grund wird zur Beschreibung von Fallungsprozessen eine einheitliche Wachstums-
rate G = dx/dt definiert, die auf eine charakteristische Lange x des Partikels bezogen wird und
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die Dimension m/s besitzt. Die dominierenden Mechanismen des Kristallwachstums sind, ver-
einfacht dargestellt, Stofftransportvorgiange der molekularen Bausteine aus der Losung zur Kris-
talloberfliche sowie der Einbau der molekularen Bausteine in das Kristallgitter. Gemafs dieser
Modellvorstellung ldsst sich die Triebkraft des Wachstumsprozesses Accw = ¢&y, - cec?w in zwei
Bereiche aufteilen. Der Stofftransport der molekularen Einheiten wird durch die Konzentrations-

differenz zwischen der Konzentration im Volumen der fluiden Phase CEC:W und der Konzentration
an der Grenzfldche zwischen Feststoff und Fliissigkeit CIC,w hervorgerufen. Die Triebkraft des Ein-
bauschritts der Molekiile ist durch die Differenz der Konzentration an der Grenzflache sowie der
Gleichgewichtskonzentration des Feststoffs im fliissigen Medium cecc/lw gegeben. In Abbildung 9
sind die unterschiedlichen Konzentrationen schematisch veranschaulicht. Die Molenstromdich-

Partikel
- y

Abbildung 2.9: Konzentrationsprofil wahrend des Wachstumprozesses.

te j in Richtung der Kristalloberfldche ldsst sich wie folgt ausdriicken:

j= km,p (Cg:w - CIC,W) = kifp (CIC,W - Cé?w)g ’ (2.41)

wobei km,p den Stofftransportkoeffizienten und k; , die Ratenkonstante der Integrationsreaktion
molekularer Bausteine in die Kristalloberfldche darstellen. Die Potenz g gibt die Reaktionsord-
nung an. Der Zusammenhang zwischen Molenstromdichte und Wachstumsrate fiir die volumen-
gleiche Kugel des Partikels lautet:
o1 [Ye
=-—G
7= 3 Mc

mit der Feststoffdichte oc und der molaren Masse des Kristalls Mc.

(2.42)

In der Fachliteratur [63, b4] wird zwischen zwei Grenzféllen der Wachstumskinetik unterschie-
den, welche durch die Limitierung des Stofftransports bzw. des Einbaus in das Kristallgitter cha-
rakterisiert werden. Wenn der Transport von molekularen Bausteinen aus dem Fliissigkeitsvo-
lumen an die Kristalloberfliche deutlich langsamer ist als die Integration der Molekiile in das
Kristallgitter, dann kann aus den Gleichungen (Z41) und (Z42) der folgende Ausdruck fiir die
Wachstumskinetik abgeleitet werden:

G-= Zﬁkm,pAccrw ) (2.43)
pc

Hierbei ist zu beachten, dass Partikel-Partikel-Wechselwirkungen den Stofftransportvorgang bei
hochkonzentrierten Partikelsystemen beeinflussen konnen. Ist der Stofftransport der Elemen-
tarbausteine sehr schnell, so ist der Einbauschritt der Molekiile an der Kristalloberfliche der
ratenbestimmende Teilschritt. Fiir das einbaulimitierte Wachstum sind unterschiedliche Modelle,
die die Mechanismen wie das Stufenwachstum oder das Wachstum durch Oberflachennukleation
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einbeziehen, etabliert. Die einzelnen komplexen Modellgleichungen, die auf thermodynamischen
Beziehungen beruhen, konnen durch den folgenden Potenzansatz approximiert werden:

G =kip (Accw)® . (2.44)

Im Verlauf der Partikelbildung im Tropfen werden nach der Keimbildung die verbleibenden
gelosten molekularen Bausteine durch das Wachstum der Partikel verbraucht, wodurch die Uber-
sédttigung Schritt fiir Schritt reduziert wird. Da unterschiedliche Wachstumsmechanismen parallel
ablaufen und von der Hohe der Ubersittigung abhéngen, wird die Wachstumsrate von unter-
schiedlichen Mechanismen dominiert werden. Bei sehr hohen Ubersittigungen ist der Stofftrans-
port der limitierende Prozessschritt. Mit sinkender Ubersittigung gewinnen die einbaukontrol-
lierten Teilschritte an Bedeutung. Um den Wachstumsprozess trotz der Dominanz unterschiedli-
cher Mechanismen in einfacher Weise zu beschreiben, konnen sowohl der stofftransportlimitierte
Ansatz (Gleichung (Z43)) als auch der einbaulimitierte Ansatz (Gleichung (Z24)) durch den fol-
genden Potenzansatz beschrieben werden:

G=kg(5-1)%, (2.45)

wobei der Parameter k; und die Reaktionsordnung g von der Hohe der Ubersittigung abhéngen.

2.3.1.4 Populationsbilanz

Ein etablierter Ansatz fiir die Modellierung verteilter Feststoffpartikel in einer kontinuierlichen
Phase ist durch das Konzept der Populationsbilanzen gegeben. Das Modellierungskonzept beruht
darauf, dass der Zustand einzelner Partikel durch eine Reihe ausgewahlter Eigenschaften sowie
durch die geometrische Position im Raum charakterisiert wird. Hierbei lassen sich die Eigen-
schaftskoordinaten dem internen Zustandsvektor e; = [eq, e, ..., en] und die Raumkoordinaten
dem externen Zustandsvektor j = [r1, 12, 3] zuordnen. Um den Zustand der Gesamtheit der Par-
tikel im Zustandsraum, der durch Aufspannen der internen und externen Koordinaten erzeugt
wird, zu erfassen, wird die Anzahldichtefunktion f (ei, 1, t) eingefiihrt. Sie beschreibt die An-
zahl der Partikel, die zur Zeit t in einem Teilvolumen des Zustandsraums vorhanden ist. Unter
der Annahme, dass die Anzahldichtefunktion hinreichend glatt ist, ldsst sich durch Integration
die absolute Partikelanzahl berechnen:

N®= [ [ flen t)dvdve, (2.46)

wobei Qe und ); den geometrischen Raum bzw. den Eigenschaftsraum darstellen. Zustands-
danderungen disperser Systeme lassen sich mit Hilfe der Populationsbilanz beschreiben, bei der
Verdnderungen der Zustdnde als Bewegung mit der Geschwindigkeit E; (ei, Tis Yis t) entlang der
internen und mit der Geschwindigkeit R; (ei, Tis Yis t) entlang der externen Koordinate verstan-
den werden konnen. Im Allgemeinen weisen die Geschwindigkeiten neben Abhéngigkeiten von
den internen und externen Zustianden auch einen funktionalen Zusammenhang mit dem Zu-
standsvektor yj der kontinuierlichen Phase auf. Die allgemeine Form der multidimensionalen
Populationsbilanz lautet:

of (e, 1y t)  9(Ei(enry v t) f (e t)) 9 (Rj (e, yirt) f(en,mit))
o8 de, i a, co(ermot), (247)

wobei die Terme E; (ei,rj,yk,t)f (ei,rj, t) und R (ei, rj,yk,t)f (ei,rj,t) den Partikelfluss im Eigen-
schaftsraum bzw. im physikalischen Raum beschreiben. Der Term ¢ (e;, Tis Yk t) gibt die Quellen
und Senken im Zustandsraum an. Weitere, tiefgriindigere Ausfiihrungen der Populationsbilanz
werden beispielsweise von Gerstlauer [A7] und Ramkrishna [68] gegeben.
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Fiir die Beschreibung der Partikelbildung im Tropfen ist die Grofle der entstehenden kristalli-
nen Teilchen eine aussagekriftige Eigenschaft. Mit der Annahme, dass die synthetisierten Nano-
kristalle eine gleichbleibende Partikelform mit konstantem Volumenformfaktor ky besitzen, kann
die charakteristische Lange x der Partikel fiir die Modellierung herangezogen werden. Wie in
der Zeitskalenanalyse gezeigt wurde, spielen rdumliche Effekte bei der Partikelbildung im Trop-
fen keine Rolle. Aus diesem Grund ist es zweckméfig, die extensive Anzahldichte F fiir ortlich-
konzentrierte Systeme einzufiihren, die nur noch von der Partikelldnge x als Eigenschaft und von
der Zeit abhéangt:

F(x,t) =Vaf (x,t) . (2.48)

Die vereinfachte Populationsbilanz fiir die Keimbildung und das Wachstum der Partikel im Trop-

fen ist gegeben durch:

oF oF
T —Ga + VgBnd (x = xn) . (2.49)

Da zu Beginn des Prozesses keine Partikel im Tropfen vorhanden sind, lautet die Anfangsbedin-
gung:

F(x,t=0)=0. (2.50)
In der Populationsbilanz wird die Keimbildung durch den zweiten Term auf der rechten Seite
von Gleichung (Z49) berticksichtigt. Hierbei ist B, die Bildungsrate der Keime.

A
By = kneXP(‘lnzs)' S=1 (2.51)
0, S<1

Es wird angenommen, dass die entstehenden Keime eine einheitliche Grofie x,, besitzen. In der
Populationsbilanz wird diese Annahme durch die Nutzung der Delta-Distribution 6 (x — x5 ) ein-
bezogen. Zustandsdanderungen der Partikelgrofle werden durch die Wachstumsrate G erfasst.

ke (S-1)%, S>1
= 8 ’
G {0’ ao1 (2.52)

In dem hier prasentierten Populationsmodell wird von partikelgrofSenunabhédngigem Wachstum
ausgegangen. Daher kann die Wachstumsrate G in Gleichung (Z49) aus dem Differential heraus-
gezogen werden. Die Bedingung fiir den Rand an der Stelle x = 0 lautet:

F(x=0,t)=0, (2.53)

da die Entstehung der Partikel als Term auf der rechten Seite in die Bilanz einflief3t.

2.3.2 Materialbilanzen der gelésten Komponenten

Der Stofftransport der Komponente B tiber die Grenzfliche wurde neben der Makrovermischung
als wesentlicher Teilschritt der Ein-Emulsionsmethode in der Zeitskalenanalyse identifiziert. Fiir
eine hinreichend langsame Zugabe des Reaktanten B in die Emulsion 7z > 7. kann auch das
Vermischen auf der Makroskala vernachldssigt werden. Folglich ist es fiir die Modellierung des
Prozesses ausreichend, die Olphase als ideal durchmischt zu betrachten. Aufgrund der langsa-
men Penetration der Komponente B iiber die Grenzfliache kann der Tropfen ebenfalls als ortlich-
konzentriertes System modelliert werden. Da in dieser modellgestiitzten Analyse nur verdiinnte
Systeme untersucht werden, kann eine Volumenzunahme der Tropfenphase durch den Stoffiiber-
gang der Komponente B vernachldssigt werden. Die mafigeblichen Stoffstrome in der Emulsion
sind in Abbildung (Z10) schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Stoffstrome der Komponente B a) auf der Reaktorskala
und b) auf der Tropfenskala.

2.3.2.1 Stofftransport in der Olphase

Den Voraussetzungen der Ein-Emulsionsmethode folgend, kann sich nur Komponente B als ge-
loster Stoff in der Olphase aufhalten. Die entsprechende Materialbilanz in der Olphase lautet

daher:
dng, Al

Tl _Vokmi nB,o+{

qoc%’o, <1
0, t>1

(2.54)

mit der Anfangsbedingung ng, (f = 0) = 0. Der erste Term auf der rechten Seite von Gleichung
(253) beschreibt den Abfluss der Komponente B iiber die Grenzfldche Al zwischen der konti-
nuierlichen und der wéssrigen Phase. Der Stoffiibergang hdngt vom Stoffdurchgangskoeffizien-
ten ki und der Konzentrationsdifferenz von B im Ol und Wasser ab. Aus der Annahme, dass
die Féllungsreaktion im Tropfen instantan ablduft, folgt, dass die Komponente B im Tropfen nicht
existiert (ng,, = 0). Die Dosierung von B in die Emulsion wird durch den zweiten Term auf der
rechten Seite von Gleichung (Z53) berticksichtigt. Der Dosierstrom wird bei Erreichen der Men-
ge an B im System, die der stochiometrischen Bedingung der chemischen Reaktion entspricht,
gestoppt, wobei der Reaktant B, gelost in der Olphase, mit der Konzentration c%/o der Emulsi-
on zugefiihrt wird. Die Volumenzunahme der Olphase wihrend der Dosierperiode ist gegeben
durch:

dt 0, t>Tf

Die analytische Losung von Gleichung (Z55) fiir < 7; liefert eine Beziehung fiir das Olvolumen
Vo:
Vo = qot + V2, (2.56)

mit dem anfanglichen Volumen der kontinuierlichen Phase V2.

2.3.2.2 Stofftransport und Reaktion im wéssrigen Tropfen

Durch die Annahme, dass die chemische Reaktion instantan ablduft und dass keine Konzentrati-
onsgradienten im Tropfen erwartet werden, ist es ausreichend, ausschlieSlich das Reaktionspro-
dukt C im Tropfen zu bilanzieren. Wenn wir zusatzlich annehmen, dass das Partikelvolumen im
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Vergleich zum Tropfenvolumen vernachléssigt werden kann, so lautet die Stoffmengenbilanz der
Komponente C im Tropfen:

dnC,w A

o ikming,o —3]51—Cchv fo Fdx - ]‘(\)/chkvxinBn (2.57)

mit der Anfangsbedingung nc,, (t =0) = 0. Wie in Gleichung (Z57) zu erkennen ist, wird die
Bildungsrate von C durch den Stofftransport durch die Grenzflache A4 des Tropfens wiedergege-
ben. Der Verbrauch an gelostem C wird durch die Partikelbildung vorangetrieben. So beschreibt
der zweite Term auf der rechten Seite von Gleichung (Z57) die Menge an C, die durch Partikel-
wachstum die wassrige Losung verldsst, wahrend der dritte Term den Konsum von C durch die
Keimbildung berticksichtigt.

2.3.3 Dimensionslose Formulierung der Bilanzgleichungen

Um das System aus gekoppelten Differentialgleichungen numerisch zu 16sen, ist es hilfreich, den
Gleichungssatz in dimensionslose Grofsen umzuformulieren. Hierfiir werden die Zustandsgro-
Ben in geeigneter Weise auf Referenzgrofien bezogen, so dass sich eine fiir die numerische Be-
handlung giinstige Skalierung ergibt. Die Anzahldichtefunktion F wird mit der maximal mogli-
chen Partikelgrofie xmax multipliziert, wodurch die dimensionslose Form resultiert:

¥ = F Xmax.- (2.58)

Ein Partikel im Tropfen erreicht die maximal mogliche Gréfle dann, wenn das gesamte durch Re-
aktion entstandene Material von einem einzigen Partikel im Tropfen durch Wachstum verbraucht
wird. Die Grofie xmax kann demzufolge aus Stoffdaten berechnet werden:

1/3

Mcch

Xmax = (Vdc A/W) . (2.59)
kv poc

Die Partikelgrofie x, die die Eigenschaftskoordinate der Populationsbilanz darstellt, wird eben-
falls auf den Grenzwert xmax bezogen:

[ (2.60)

Xmax

Hierdurch ergeben sich fiir die dimensionslose relative Partikelgrofie ¢ folgende Interpretations-
moglichkeiten. Die Grofie ¢ gibt an, welchen Anteil die entstandenen Partikel relativ zur maximal
moglichen Partikelgrofie einnehmen. Daraus lédsst sich indirekt ableiten, wie viele Partikel ent-
standen sind. Da im Extremfall nur ein einziges Partikel mit maximalen Abmessungen entsteht,
muss aufgrund der Massenerhaltung bei der Anndherung von ¢ — 1 die Partikelanzahl abneh-
men. Die Stoffmengen der Komponente B im Ol np, und des Reaktionsprodukts C im Wasser
ncw werden ebenfalls in das Verhiltnis zu einem Referenzmaf$ gesetzt. Im Falle von ng , wird die
Grofe der maximal moglichen Stoffmenge an B im Ol als Bezugsgrofe herangezogen:

NB,o,max = C%IOqOTf . (2.61)

Im Gegensatz dazu wird nc,, auf die Stoffmenge an Reaktant A im Tropfen bezogen, die vor
Beginn der Reaktion in der wissrigen Phase vorliegt.

A w = Can Va - (2.62)
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Die zugehorigen dimensionslosen Grofien lauten:

nB,o

xB,O = 7 (263)
NB,o,max
n
Xew = o (2.64)
nA,w

Die Kinetiken der Keimbildung, des Wachstums, des Stoffiibergangs und der Dosierung wer-
den durch Zeitkonstanten ausgedriickt. Die Zeitkonstante der Nukleation wurde bereits im Rah-
men der Zeitskalenanalyse eingefiihrt. Da diese jedoch von der Ubersittigung S und der Anzahl
der gebildeten Keime abhingt, werden fiir die Bestimmung der Zeitkonstante sowohl die maxi-
male Anzahl an Keimen (Gleichung (Z28)) als auch die maximal mégliche Ubersittigung Smax als
Referenzgrofen eingesetzt. Der Maximalwert der Ubersittigung wird theoretisch erreicht, wenn
die chemische Reaktion im Tropfen abgeschlossen ist, das Reaktionsprodukt C jedoch noch nicht
durch Nukleation und Wachstum verbraucht worden ist.

0
Smax = CeAT'W (2.65)
CC,W

Die Zeitkonstante der Keimbildung lautet folglich:

Nmax

Th=5pn
VdBn,max

(2.66)
wobei B max gemdfs Gleichung (Z21l) mit S = Spax berechnet werden kann. Die Zeitkonstante des
Wachstums wird ebenfalls mit Hilfe der maximalen Ubersittigung Smax gebildet:

Xmax
To= —— (2.67)
& Gmax
mit der maximalen Wachstumsrate Gmayx, bei der in Gleichung (Z52) fiir S = Smax eingesetzt wird.
Die Zeitkonstanten fiir den Stofftransport tiber die Grenzfliche sowie fiir die Dosierung werden
durch die Definitionsgleichungen (ZI8) bzw. (Z200) beschrieben. Zur Entdimensionierung der Zeit
wird die absolute Zeit t auf die Zeitkonstante der Dosierung t; bezogen:

T=—. (2.68)
T

Die umformulierten Differentialgleichungen fiir S > 1 werden im Folgenden dargeboten. Die
Populationsbilanz in dimensionsloser Darstellung ist gegeben durch

P T ( SmaxXc,w — 1 )g o T A A
9T G\ Smme1 ) 3 g maxeX B - ’ 2.69
ot Tg Smax — 1 ¢ T max &XP In’ Smax In? SmaxXC,w (€¢n ( )

mit der Anfangsbedingung ¢ (¢, 7=0) = 0 und der Randbedingung |;_, = 0. Die umgeformte
Materialbilanz von B im Ol lautet:

d 0
XBo _ Tt P ,O+{ 1, t<1 2.70)

=———X ,
dt Tmi Po B 0, 7>1
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mit der Anfangsbedingung xg, (T =0) = 0. Die Zunahme des Volumenanteils der Olphase ¢,
wird durch die folgende Gleichung bestimmt:

0
C

4>o:¢9v(‘3'wr—1)+1, (271)
C

B,o

wobei ¢9, den anfinglichen Volumenanteil der wissrigen Tropfenphase wiedergibt. Die dimensi-
onslose Materialbilanz des Reaktionsprodukts C lautet:

dfow_i"Lng _3(Smaxwa )fg¢dg_
= ,0

dt Tmi Po Tg Smax
A A
..—Tfexp( 5 - ), (2.72)

2
In®Smax  In SmaxxC,w

mit der Anfangsbedingung xc, (7 =0) = 0.

2.3.4 Diskretisierungsschema

Da mit Hilfe des aufgestellten Modells Grofienverteilungen der gefillten Partikel berechnet wer-
den sollen, ist der numerischen Losung der Populationsbilanz besondere Sorgfalt beizumessen.
Die Populationsbilanz, die die Feststoffsynthese im Tropfen beschreibt, stellt eine partielle Dif-
ferentialgleichung dar, bei der ausschliefilich die Partikelgrofie als Eigenschaft betrachtet wird.
Die Anderungen entlang der Partikelgrofienkoordinate durch das Wachstum koénnen im Modell
als konvektive Fliisse interpretiert werden. Eine Vielzahl unterschiedlicher numerischer Ansatze
fur die Losung von Populationsbilanzen ist in der Literatur zu finden [69-71]. Im Rahmen die-
ser Arbeit wird auf die Finite-Volumen-Methode zuriickgegriffen, da diese Technik die Erhaltung
der Masse in der Populationsbilanz garantiert. Wie andere numerische Verfahren auch basiert
die Finite-Volumen-Methode auf der Diskretisierung der Eigenschaftskoordinate, wodurch die
Loésung der partiellen Differentialgleichung durch einen endlichen Satz an gewo6hnlichen Diffe-
rentialgleichungen approximiert wird. Das bedeutet, dass der erwartete Partikelgrofienbereich
in eine finite Anzahl von Grofienklassen aufgeteilt wird. Der mittlere Wert der Anzahldichte-
funktion ¢; der i-ten Groflenklasse wird durch Integration tiber die entsprechende Grofienklasse
gebildet. Die dabei erzeugten gewohnlichen Differentialgleichungen kénnen mit standardisierten
Losungsalgorithmen berechnet werden.

Die Genauigkeit des Diskretisierungsschemas hangt im Wesentlichen von der Approximation
der konvektiven Fliisse {iber die Rander der finiten Volumina entlang der Partikelgrofsenkoor-
dinate ab. Eine fiir die Berechnung effiziente Variante besteht in der Moglichkeit, die konvekti-
ven Fliisse durch Polynome hoherer Ordnung anzunédhern. Losungen dieser sogenannten ,High
Resolution” Schemata neigen jedoch zu Oszillationen, wodurch der Einsatz von schwingungs-
dampfenden Funktionen notwendig wird, die im englischen Sprachraum als ,,Flux Limiter Func-
tions” bezeichnet werden. Dieses Diskretisierungsschema wurde von Koren [Z2] fiir ein zweidi-
mensionales Konvektions-Diffusions-Problem abgeleitet. Motz et al. [[Z3] und Qamar et al. [74]
haben dieses Diskretisierungsschema hoherer Ordnung, verbunden mit schwingungsdampfen-
den Funktionen, fiir die Losung von eindimensionalen Populationsbilanzen angewendet. Dieses
Diskretisierungsschema wurde auch zur Losung der dimensionslosen Populationsbilanz in die-
ser Arbeit herangezogen. Fiir die praktische Umsetzung der Diskretisierung der Eigenschaftsko-
ordinate wurde der PartikelgrofSenbereich zwischen x, und xmax in 500 gleich grofie Volumina
aufgeteilt. Die numerische Losung der Modellgleichungen wurde mit dem standardisierten Dif-
ferentialgleichungsloser ODE15s in Matlab 7.11 herbeigefiihrt.
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2.4 Simulationsergebnisse

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels angekiindigt wurde, wird am Beispiel einer nicht spezi-
fizierten Fallungsreaktion das Verhalten der emulsionsgestiitzten Fallung untersucht. In diesem
Zusammenhang sei erwédhnt, dass der Fokus dieser Studie nicht auf der Vorhersage von absolu-
ten Partikelgrofien liegt, sondern vielmehr das generelle Verhalten des Partikelbildungsprozesses
bei Variation der Prozessparameter aufgeklart werden soll. Fiir die Simulation wurden typische
Stoffwerte von Fallungsprodukten herangezogen. Weiterhin wurden die verdnderlichen Parame-
ter, wie die Tropfengrofie, die Konzentrationen oder die Dosierrate, mit denen auf die Partikel-
synthese Einfluss genommen werden kann, im Rahmen der Modellannahmen und der Umsetz-
barkeit im Experiment ausgewéhlt. Eine Zusammenfassung dieser Parameter ist in Tabelle 5
gegeben.

Tabelle 2.5: Prozessparameter und Stoffwerte fiir die Simulationsrechnung.

Parameter Wert Einheit
c%, o 1 mol/L
A w 0,001...0,1 mol/L
el 1.107 mol/L
dyq 0,2...2 um
D¢ w 1-107° m?/s
Mc 100 g/mol
qo 0,1...1000 mL/min
VO 1 L

Xn 1 nm

oc 500 kg/ m3
%, 0,1 -

Neben Stoffwerten und Prozessparametern sind realistische Kinetikparameter fiir ein aussage-
fahiges Simulationsergebnis von grofier Bedeutung. Fiir Fallungsprodukte wie Bariumsulfat oder
auch Calciumcarbonat wurden Parameter fiir Keimbildungs- oder Wachstumskinetiken in experi-
mentellen Untersuchungen ermittelt [66, 75, 76]. Die Synthese dieser Fallungsprodukte ist jedoch
auf dem Weg der Ein-Emulsionsmethode nicht moglich. Im Gegensatz dazu stehen fiir Fallungs-
produkte wie Metalloxide, die mit der Ein-Emulsionsmethode produziert werden kénnen, nur
sehr wenig kinetische Daten zur Verftigung. Aus diesem Grund wird fiir diese Simulationsstudie
angenommen, dass das Partikelwachstum ausschliefilich durch den Stofftransport der moleku-
laren Bausteine zum entstehenden Kristall limitiert wird. Die Wachstumsrate kann daher durch
Gleichung (Z435) beschrieben werden, wobei die Reaktionsordnung unter dieser Annahme den
Wert ¢ = 1 annimmt. Die Ratenkonstante kg kann aus Gleichung (223) abgeleitet werden:

M
ke = ZP—CCkm/pCeC?W . (2.73)
Der Stoffiibergangskoeffizient kn, p wird aus der Definitionsgleichung der Sherwood-Zahl mit
der Annahme des starren Tropfens (Sh = 2) und durch Einsetzen des Diffusionskoeffizienten der
molekularen Einheiten D¢ ,, abgeschitzt. Eine Abhéngigkeit von der Grofle der entstehenden
Partikel wurde bei der Wachstumskinetik nicht berticksichtigt. Stattdessen ist zur Abschitzung
des Stoffiibergangskoeffizienten km p die Grofse x = 100nm herangezogen worden. Die kineti-
schen Parameter der Nukleation wurden derart angepasst, dass die entstehenden Partikel im an-
gestrebten Groflenbereich von x < 100 nm liegen, der auch in experimentellen Studien beschrieben
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wurde [3Y, 80]. Als Ausgangspunkt fiir die Anpassung der Ratenkonstante der Keimbildung k,
wurden experimentell ermittelte Daten der Nukleation von Bariumsulfat berticksichtigt. Im Ver-
gleich zur homogenen Keimbildung ist im Falle der Ein-Emulsionstechnik zu vermuten, dass die
Grenzfliache die Keimbildung energetisch begiinstigt. Aus diesem Grund nehmen wir an, dass
die Groflenordnung des Keimbildungsparameters A, der die notwendige Aktivierungsenergie
des Keimbildungsprozesses beinhaltet, im Bereich der heterogenen Keimbildung zu erwarten ist.
Der Wert des Stoffdurchgangskoeffizienten wurde auf Basis der Arbeit von He und Mitarbeitern
abgeschitzt [b8, BY]. Zusammenfassend sind alle kinetischen Parameter in Tabelle '8 dargestellt.

Tabelle 2.6: Kinetische Parameter fiir die Simulationsrechnung.

Parameter Wert Einheit
A 500 -

8 1 -

kg 8-10719 m/s

ki 5.107  m/s

kn 1-10%  1/(m3s)

Die zu erwartenden Simulationsergebnisse werden durch zwei Extremfille begrenzt. Im ersten
Fall bildet sich im Tropfen ein einziges Partikel, dass die maximal mogliche GrofSe xmax aufweist.
Im zweiten Fall wird das komplette Material im Tropfen ausschliefllich durch die Keimbildung
verbraucht, so dass die maximal mogliche Anzahl an Partikeln Npax mit der GrofSe x, im Trop-
fen entsteht. Beide Grofien sind in Abhédngigkeit vom Tropfendurchmesser fiir unterschiedliche
Eduktkonzentrationen in Abbildung P11 dargestellt. Fiir die Fillung im Emulsionstropfen kann
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Abbildung 2.11: Darstellung der a) maximal moglichen Partikelgrofse eines einzigen Partikels im Emul-
sionstropfen und der b) maximal moglichen Anzahl an Keimen in einem Tropfen als Funktion des Trop-
fendurchmessers.

aus diesen Abbildungen beispielsweise abgeleitet werden, dass fiir Tropfen mit d4 = 1 um und
einer Konzentration der gelosten Komponente in der wissrigen Phase COA/W = 0,01 umol/L im
schlechtesten Fall Partikel mit der Grofie von ca. 100 nm entstehen. Bei gleicher Tropfengrofie
und Konzentration konnen im anderen Extremfall bis zu einer Million Partikel entstehen.
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Um die Simulationsergebnisse besser vergleichen zu konnen, aber auch um das dynamische
Verhalten darzustellen, ist es zweckmafsig, die Momente der Grofienverteilungen zu berechnen.
Das k-te Moment ist wie folgt definiert:

My = fo *Fdx, k=0,1,2 (2.74)

Das nullte Moment représentiert die Partikelanzahl im Tropfen. Die mittlere Partikelgrofie x, ist
durch das Verhiltnis aus erstem zu nulltem Moment gegeben:

_ M
-t

Xm

(2.75)

Ein geeignetes Mittel, die Breite der Verteilung zu quantifizieren, stellt die sogenannte Polydis-
persitét p dar:

_ MMy

2.76
M2 (2.76)

2.4.1 Dynamik der Partikelfallung

Im Folgenden wird am Beispiel von reprédsentativen Prozessparametern (dq = 1um, COA,W =
0,01mol/L, go = 10mL/min) das dynamische Verhalten der Partikelbildung unter Verwendung
der Ein-Emulsionsmethode qualitativ betrachtet. In Abbildung T2 sind die zeitlichen Verlaufe
der Konzentration von Komponente B im Ol und der Konzentration des Reaktionsproduktes
C als Ubersittigung im Tropfen sowie die zeitliche Entwicklung der Partikelanzahl und der
mittleren Partikelgrofie dargestellt. Zusétzlich ist die finale Partikelgrofienverteilung aufgezeigt.
Durch die langsame Zugabe des Reaktanten B in den geriihrten Reaktor (7; < Ty;) reichern sich
lediglich kleine Mengen in der Olphase an, da der Stoffiibergang in die wissrigen Tropfen ver-
gleichsweise schnell ablduft. Die Beendigung der Dosierung ist durch den Knick im zeitlichen
Verlauf in Abbildung T2 a) gekennzeichnet. Nach Beendigung der Dosierung wird aufgrund
der stochiometrischen Fahrweise Komponente B vollstindig in die Tropfen abgefiihrt. Erreichen
die Molekiile der Spezies B das Tropfeninnere, so wird angenommen, dass diese instantan zum
Reaktionsprodukt C reagieren. Das Ubersittigungslevel steigt daraufhin an, bis ein kritischer
Wert tiberstiegen wird. In Verbindung mit der Annahme des stofftransportlimitierten Wachstums
wurde im Rahmen dieser Analyse eine geringe energetische Barriere fiir die Nukleation gewahlt.
Unter der Berticksichtigung, dass die Keime sich an der energetisch begiinstigten Grenzfldche
bilden, ist die Parameterwahl als realistisch einzuordnen. Daraus resultiert, dass die Keimbil-
dung bereits bei kleineren Ubersittigungen im Vergleich zur homogenen Nukleation im Bulk
einsetzt. Die Keimbildung endet, wenn der kritische Ubersittigungswert unterschritten wird.
In Abbildung T2 c) ist anhand der zeitlichen Entwicklung der Partikelanzahl zu erkennen,
dass die Dauer der Keimbildung im Zeitbereich von 107! s ablauft. Damit ist die Zeitkonstante
der Nukleation deutlich grofler als die Zeitkonstante des diffusiven Stofftransports 74 des ge-
16sten Reaktionsprodukts C im Tropfen, so dass die Annahme der idealen Durchmischung des
Tropfens gerechtfertigt ist. Das in der wéssrigen Phase verbleibende Material wird durch das
Partikelwachstum verbraucht. Da das Wachstum in der zeitlichen Gréflenordnung von mehreren
Sekunden ablauft, sind in diesem theoretischen Beispiel Keimbildung und Wachstum zeitlich
voneinander getrennt. Das hat zur Folge, dass die entstehenden Partikel im Tropfen mit Hinblick
auf ihre Grofe eng verteilt vorliegen. Die resultierende Partikelgrofienverteilung tiber der dimen-
sionslosen Partikelgrofienkoordinate ist in Abbildung T2 d) gezeigt. Aus der dimensionslosen
Partikelgrofie ldsst sich ablesen, dass die Grofie der gebildeten Kristalle etwa 20 % der maximal
moglichen Partikelgrofie entspricht. Das bedeutet, dass in dem hier dargestellten Fall relativ
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Abbildung 2.12: Zeitliche Entwicklung a) des Konzentrationsniveaus von Komponente B in der Olpha-
se, b) der Ubersittigung im Tropfen, c) der Partikelanzahl und mittleren PartikelgroSe in dimensionslo-
ser Darstellung und d) die finale Partikelgrofienverteilung.

wenig Keime im Tropfen gebildet wurden, die wiederum durch anschliefendes Wachstum das
verbleibende Material verbraucht haben.

2.4.2 Variation der Prozessparameter

Parameter, die in realen Partikelbildungsprozessen bei der Anwendung der Ein-Emulsionsme-
thode im Riihrkessel eingestellt werden konnen, sind die Tropfengrofie dy, die Konzentration
der im wissrigen Tropfen gelosten Spezies A COA/W sowie die Dosierrate der 6l- und wasserlosli-
chen Spezies B gg. Auf Basis des abgeleiteten Modells zur Beschreibung der Partikelsynthese im
Tropfen kann mit Hilfe numerischer Simulationen der Einfluss der einzelnen Parameter auf die
Partikelgrofie und die Groflenverteilung qualitativ abgeschitzt werden. Zu diesem Zweck wer-
den im Folgenden mittlere Partikelgrofien in Abhédngigkeit vom Prozessparameter prasentiert.
Um die Auswirkungen von Verdnderungen der Prozessparameter auf die Verteilungsbreite zu
identifizieren, wird auf die Polydispersitit der Verteilung zurtickgegriffen.

2.4.2.1 Variation der TropfengréBe

Die mittlere Tropfengrofie einer W/O-Emulsion kann beispielsweise durch die Wahl des Amphip-
hils aber auch durch die Emulsionszusammensetzung und die Emulgiermethode eingestellt wer-
den. Partikelgrofsenverteilungen wurden fiir unterschiedliche Tropfendurchmesser im typischen
Grofienbereich von Miniemulsionen berechnet. Die Simulationsergebnisse sind in Abbildung '3
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass mit steigender Tropfengrofle eine leichte Vergrofierung der
absoluten Partikelgrofie x, einhergeht. Dieser Umstand lédsst sich dadurch erkldren, dass sich
mit zunehmender Tropfengrofle der Stofftransport tiber die Grenzflache verlangsamt (siehe Ab-
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Abbildung 2.13: a) Relative und absolute mittlere Partikelgrofie und b) Polydispersitit in Abhangigkeit
von der Tropfengrofie dg bei konstanten Parametern COA,W =0,01mol/L und gy = 10mL/min.

bildung I5). Infolgedessen steigt das Ubersattigungsniveau ebenfalls langsamer an, so dass sich
die Keimbildungsrate verringert. Relativ betrachtet, werden in grofieren Tropfen weniger Kei-
me gebildet. Somit steht mehr Material fiir das Wachstum der Kristalle zur Verfiigung, wodurch
grofiere Partikel gebildet werden. Die relative mittlere Partikelgrofle {n, hingegen sinkt mit stei-
gender Tropfengrofie, da die maximale Partikelgrofie xmax, die als Bezugsgrofie dient, schneller
zunimmt als die absolute mittlere Partikelgrofie. Aus dieser Beobachtung ladsst sich ableiten, dass
in sehr kleinen Tropfen wenig Partikel synthetisiert werden, die bis zu 50 % der maximalen Par-
tikelgrofse ausmachen. Wie bereits beschrieben, wird bei grofieren Tropfen die Nukleation ver-
langsamt. Dadurch riicken Keimbildung und Wachstum, zeitlich betrachtet, ndher aneinander,
wodurch breitere Partikelgrofienverteilungen erzeugt werden. Diese These wird in Abbildung
T3 b) durch steigende Polydisperistdtswerte mit zunehmender Tropfengrofie bestétigt. Zusam-
menfassend kann konstatiert werden, dass der Einfluss der Tropfengrofie auf die Grofe der syn-
thetisierten Partikel gering ist, da unter den hier betrachteten Bedingungen die Zeitkonstante der
Dosierung mit 7¢ = 6 s grofer ist als die tropfengrofienabhingige Zeitkonstante des Stofftransports
uber die Grenzfliche, die im Bereich von T; = 0,6 — 6 s variiert wurde.

2.4.2.2 Variation der Konzentration der Reaktanten

Die Abhingigkeit der mittleren Partikelgrofle sowie der Polydispersitat der Grofsenverteilung
von der Startkonzentration der Komponente A im Tropfen COA/W ist in Abbildung T4 dargestellt.
Es ist festzustellen, dass eine Verringerung der Startkonzentration eine Verkleinerung der absolu-
ten mittleren Partikelgrofie verursacht. Da im untersuchten Parameterbereich der Stofftransport-
schritt tiber die Grenzfliche und die Dosierung in den Reaktor die limitierenden Faktoren sind,
héngt die Nukleationskinetik nicht von der Hohe der Konzentration an Komponente A im Trop-
fen ab, sondern von der Stofftransportrate der Komponente B tiber die Grenzfldche. Das bedeutet,
dass fiir alle untersuchten Startkonzentrationen c&w nahezu gleiche Nukleationsbedingungen
vorherrschen und eine dhnliche Anzahl an Keimen gebildet wird. Aufgrund der stéchiometri-
schen Fahrweise des Prozesses wird bei hoheren Startkonzentrationen an A im Tropfen mehr Ma-
terial durch Wachstum verbraucht. Daraus resultiert die beobachtete Abhéngigkeit der absoluten
mittleren Partikelgrofle von der eingesetzten Startkonzentration. Die nahezu konstante relative
mittlere Partikelgrofie bestdtigt den Umstand, dass fiir die untersuchten Startkonzentrationen ei-
ne dhnliche Anzahl an Keimen gebildet wird. Anhand der leicht steigenden Polydispersitét bei
sinkender Startkonzentration ist abzuleiten, dass die zeitliche Uberlagerung von Keimbildung
und Wachstum zunimmt.
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Abbildung 2.14: a) Relative und absolute mittlere Partikelgrofie und b) Polydispersitdt in Abhangigkeit

von der Startkonzentration der Komponente A im Tropfen c& w bei konstanten Parametern dq = 1 um
und gg = 10mL/min.

2.4.2.3 Variation der Dosierrate

Der Einfluss der Dosierrate qo auf die Partikelsynthese wird in Abbildung Z-TH prasentiert. Die be-
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Abbildung 2.15: a) Relative und absolute mittlere Partikelgrole und b) Polydispersitit in Abhangigkeit
von der Dosierrate g¢ bei konstanten Parametern d4 = 1 um und COA,W =0,01mol/L.

rechneten Partikelgrofienverteilungen offenbaren eine Abhangigkeit der mittleren Partikelgrofse
von der Dosierrate. Fiir sehr kleine Dosierraten werden vergleichsweise grofie Partikel im Tropfen
erzeugt. In diesem Fall wird der Partikelbildungsprozess von der Zugabe des Reaktanten A in die
Emulsion kontrolliert. Die langsame Zugabe hat zur Folge, dass sich das Ubersattigungsniveau
im Tropfen langsam aufbaut, wodurch die Keimbildungsrate herabgesetzt wird. Die hohen Werte
der relativen Partikelgrofe bestdtigen diese Erkldarung. Die wenigen Keime verbrauchen im wei-
teren Verlauf das verbleibende Material durch das Partikelwachstum. Dadurch resultieren unter
diesen Dosierbedingungen vergleichsweise grofie Partikel. Da durch Steigerung der Dosierrate
der Stofftransport iiber die Grenzfliache beschleunigt wird, werden mehr Keime aufgrund einer
hoéheren Nukleationsrate gebildet, die wiederum pro Partikel weniger Material zum Wachsen zur
Verfiigung haben. Bei einer weiteren Zunahme der Dosierrate nihert sich die mittlere Partikel-
grofle einem unteren Grenzwert an, da unter diesen Bedingungen der Stofftransportwiderstand
der Grenzfliche im Modell an Bedeutung gewinnt. Hierbei ist jedoch anzumerken, dass Effekte
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der Makrovermischung bei kleinen Dosierzeiten ebenfalls eine wichtige Rolle im Prozess spie-
len konnen, die im Modell nicht abgebildet wurden. An der Steigerung der Polydispersitat bei
zunehmender Dosierrate ldsst sich ableiten, dass nicht nur die Keimbildung sondern auch das
Wachstum von den Verdnderungen der Dosiergeschwindigkeit beeinflusst wird. Die Erhohung
der Dosierrate fiihrt zu einer stirkeren zeitlichen Uberlagerung von Nukleation und Wachstum,
wodurch, relativ betrachtet, breitere Verteilungen erzeugt werden. Durch die Variation der Do-
sierung ist eine gute Moglichkeit gegeben, die Partikelgrofie im emulsionsgesttitzten Prozess zu
kontrollieren.

2.5 Schlussfolgerungen

Auf Basis der theoretischen Betrachtung der Ein-Emulsionsmethode wurden die ratenbestim-
menden Prozessschritte identifiziert, die wiederum in die Modellbildung eingeflossen sind. Mit
Hilfe des mathematischen Modells konnte der Einfluss von Prozessparametern auf die Produkt-
eigenschaften ermittelt werden.

Unter Verwendung der Zeitskalenanalyse konnte die Hypothese bestitigt werden, dass der
Stofftransportschritt iiber die Grenzflache bei der Ein-Emulsionsmethode eine zusétzliche Barrie-
re darstellt, wodurch die sehr schnelle Fallungsreaktion verlangsamt wird. Die dabei gewonnene
Zeit kann fiir die Mischungsvorgénge in der kontinuierlichen Phase der Emulsion genutzt wer-
den, so dass die Reaktion in allen Tropfen nahezu gleichzeitig ablaufen kann. Durch die Erhohung
der Energiedissipationsrate im geriihrten Reaktor sowie durch die Vergroierung der Emulsions-
tropfen kann die Homogenitit in der Olphase verbessert werden. Zusitzlich diirfen Effekte der
Makrovermischung bei diesem Prozess nicht vernachléssigt werden. Im Vergleich zu der langsa-
men Penetration des Reaktionspartners in die disperse Phase hinein verlaufen die Stofftransport-
vorgange im submikronen Tropfen ausreichend schnell, so dass auflerdem homogene Bedingun-
gen im Tropfen gewédhrleistet sind.

Unter Berticksichtigung dieser Erkenntnisse wurde ein einfaches populationsdynamisches Mo-
dell entwickelt, welches die Partikelgrofse als Eigenschaft der Nanokristalle beschreibt. In den
durchgefiihrten Parameterstudien stellte sich heraus, dass der Einfluss der Tropfengrofle auf die
Grofle der entstehenden Partikel gering ist. Eine bessere Moglichkeit der Einflussnahme auf die
Grofle der zu synthetisierenden Partikel besteht durch Variation der Startkonzentration im Trop-
fen sowie durch die Anpassung der Dosierrate des Reaktionspartners in die Emulsion. So sind
kleine Konzentrationen und eine schnelle Zudosierung fiir die Bildung sehr kleiner primérer Par-
tikel von Vorteil. Steht die Verteilungsbreite des Produkts im Vordergrund, kann durch die Re-
duzierung der Tropfengrofie aber auch durch eine langsame Zugabe des zweiten Reaktanten die
Breite der Grofsenverteilung verringert werden.

Um die theoretischen Aussagen der Zeitskalenanalyse und des populationsdynamischen Mo-
dells bewerten zu konnen, sind eigene experimentelle Untersuchungen notwendig. Wie in der
Literaturstudie gezeigt wurde, stellt die Bildung von Metalloxid-Nanopartikeln im Emulsions-
tropfen ein geeignetes Prozessbeispiel dar. In Arbeiten von Vidal-Vidal [B5] oder auch Winkel-
mann und Schuchmann [40] wurde dargelegt, dass Metallsalze im basischen Milieu zu Metallhy-
droxidpartikeln reagieren kénnen, die sich in weiteren Prozessschritten zu Metalloxiden umwan-
deln. In dieser Arbeit wurde die Synthese von Zinkoxid-Nanopartikeln ausgewéhlt, um die Ein-
Emulsionsmethode experimentell zu analysieren. Als wasserloslicher Ausgangsstoff wird Zin-
kacetat genutzt, das als Quelle fiir die Zinkionen in den Emulsionstropfen vorliegt. Um die Reak-
tion zu starten, wird als zweiter Reaktant die sowohl 6l- als auch wasserlosliche Base Triethyla-
min (TEA) eingesetzt. Khrenov et al. [30] haben unter Verwendung der Zwei-Emulsionsmethode
gezeigt, dass nanoskalige Zinkoxid-Partikel in der Miniemulsion gebildet werden kénnen. Zur
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experimentellen Verifizierung der Ergebnisse der modellbasierten Analyse wurden folgende Un-
tersuchungsschwerpunkte in dieser Arbeit gesetzt:

e Untersuchung eines geeigneten Wasser-Ol-Tensid-Systems fiir die Herstellung von W/O-
Miniemulsionen,

* Messtechnische Erfassung des Stofftransports von TEA durch die W/O-Grenzfléche,

¢ Experimentelle Untersuchungen zur Synthese mafsgeschneiderter ZnO-Nanopartikel durch
die Ein-Emulsionsmethode.

Nachfolgend wird jedem der aufgefiihrten Punkte ein Kapitel gewidmet.



Kapitel 3

Emulsionen als Reaktionsmedium fur die
Feststoffsynthese

In diesem Kapitel werden die fiir den Fallungsprozess wichtigen Emulsionen behandelt. Neben
mechanischen Herstellungsverfahren, die fiir die Erzeugung von klassischen Emulsionen Stand
der Technik sind, wird in dieser Arbeit ebenfalls die physikalisch-chemische Seite von Emulsio-
nen betrachtet. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wird ein geeignetes Stoffsystem abgeleitet,
das in eine Emulsion mit den gewiinschten Eigenschaften der Ein-Emulsionsmethode tiberfiihrt
werden kann.

Auf Basis von Lehrbiichern tiber kolloid-disperse Systeme [ZZ-79] wird im Folgenden ein
grundlegender Uberblick tiber Eigenschaften und Besonderheiten von Emulsionen gegeben.
Systeme, die aus zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten bestehen, werden als Emulsionen bezeich-
net, wenn eine der beiden fliissigen Phasen als Tropfen feinverteilt in der anderen Fliissigkeit
vorliegt. Demnach stellen die feinverteilten Tropfen die disperse oder dispergierte Phase dar,
wihrend die Fliissigkeit, die die Tropfen umgibt, als kontinuierliche Phase bezeichnet wird. In
den meisten Féllen ist eine der beiden nicht mischbaren Fliissigkeiten Wasser oder ein anderes
polares Medium. Bei der zweiten Komponente handelt es sich hdufig um eine Kohlenwasser-
stoffverbindung oder ein Ol. Um aus zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten eine Emulsion zu
erzeugen, ist es notwendig, das initiale Fliissigkeitsvolumen der dispersen Phase zu zerklei-
nern, so dass sich Fliissigkeitstropfen ausbilden und sich dadurch die Grenzfliche zwischen
beiden Phasen vergrofiert. Die dazu notwendige Arbeit muss dem System mechanisch zuge-
fiihrt werden. In der Regel wird diejenige der beiden Phasen, die im Uberschuss vorliegt, die
kontinuierliche Phase darstellen. Wenn der Anteil der Olphase den Anteil der wissrigen Phase
deutlich tiberschreitet, bildet sich eine Wasser-in-Ol-Emulsion aus. Im umgekehrten Fall liegt ei-
ne Ol-in-Wasser-Emulsion vor. Diese sogenannten ungeschiitzten Emulsionen, die ausschlielich
aus den beiden nicht mischbaren Fliissigkeiten bestehen, sind durch ein schnelles Entmischen
der beiden Phasen gekennzeichnet. Dieses Verhalten liegt darin begriindet, dass das Gesamtsys-
tem einen energetisch giinstigeren Zustand mit minimaler Grenzfldche bei maximalen Volumina
der beiden Phasen anstrebt. Die Entmischung der beiden fliissigen Phasen erfolgt im Wesent-
lichen durch Tropfenkoaleszenz. Hierbei vereinigen sich zwei oder mehrere kleine Tropfen zu
einem grofleren Tropfen. In ungeschiitzten Emulsionen ist zu beobachten, dass der Vorgang der
Tropfenkoaleszenz und die damit verbundene Entmischung sehr schnell verlaufen. Um diesem
Phianomen entgegenzuwirken, werden dem Wasser-Ol-System Tenside zugefiihrt. Tenside sind
grenzflachenaktive Substanzen, die aus einer hydrophilen Kopfgruppe und einem hydrophoben
Kohlenwasserstoffrest bestehen [8]. Durch ihre spezielle Struktur reichern sich Tensidmolekiile
bevorzugt an Ober- bzw. Grenzflichen an und senken dadurch die Grenzflichenspannung zwi-
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schen Wasser- und Olphase ab. Dieser Effekt bewirkt eine Verringerung der notwendigen Arbeit
zur Vergrofierung der Grenzflidche bei der Emulgierung. Der zweite wichtige Aspekt, der durch
den Einsatz von Tensiden hervorgerufen wird, ist die Stabilisierung der dispersen Tropfenphase.
Bei der Tropfenerzeugung wird die Grenzfliche zwischen beiden Phasen vergrofert, so dass eine
mit Tensidmolekiilen unbelegte Grenzflache gebildet wird. Hierdurch ist eine Triebkraft fiir den
Stofftransport der Tensidmolekiile an die , saubere” Grenzflache gegeben. Aufgrund ihrer mole-
kularen Struktur orientiert sich der hydrophile Kopf des Tensidmolekiils in die wéssrige Phase,
wihrend der hydrophobe Rest im Ol verbleibt. Infolgedessen baut sich an der Grenzfliche eine
Schicht adsorbierter Molekiile auf. Die stabilisierende Wirkung kommt dadurch zustande, dass
je nach Emulsionstyp die hydrophilen Kopfgruppen oder der hydrophobe Kohlenwasserstoffrest
die Koaleszenz von sich anndhernden Tropfen verhindern. Fiir den Einsatz von Emulsionen in
der Feststoffsynthese sind definierte Eigenschaften wie Stabilitidt, Tropfengrofie oder Polydisper-
sitdt des Tropfenkollektivs von grofier Bedeutung. Aus diesem Grund werden in den nichsten
beiden Abschnitten die Thermodynamik, aber auch die Herstellungsverfahren kinetisch stabi-
lisierter Emulsionen néher betrachtet. Auf Basis der theoretischen Grundlagen und Vorarbeiten
aus der Literatur wird fiir die Partikelfdllung ein geeignetes Emulsionssystem présentiert, wobei
die Emulsionszusammensetzung und das Herstellungsverfahren im Fokus stehen.

3.1 Wasser-Ol-Tensid-Systeme im thermodynamischen
Gleichgewicht

Emulsionen, die in technischen Prozessen eingesetzt werden, sind, vom thermodynamischen
Standpunkt aus gesehen, Mehrstoffsysteme, d.h. neben der Wasser- und Olphase werden Ten-
side und andere Additive zur Stabilisierung verwendet. Fiir die thermodynamische Betrachtung
wird die Zusammensetzung der Emulsionen in der hier vorgestellten Arbeit auf die Komponen-
ten Wasser, Ol und Tensid beschréankt. Aufgrund der geringen Abhéngigkeit der Emulsionen vom
dufleren Druck konnen diese Dreistoffsysteme durch Kenntnis der Temperatur und von zwei Zu-
sammensetzungsvariablen hinreichend beschrieben werden. Um ein besseres Verstidndnis fiir das
Zusammenwirken dieser drei Komponenten bei der Emulsionsbildung zu bekommen, ist eine
detaillierte Betrachtung des thermodynamischen Gleichgewichtszustands des Mehrstoffsystems
hilfreich.

3.1.1 Eigenschaften und Wirkung von Tensiden

Der Einsatz von Tensiden in Wasser-Ol-Systemen ermoglicht die Bildung von kinetisch stabi-
lisierten Emulsionen, aber auch von thermodynamisch stabilen Tropfenphasen. In diesem Zu-
sammenhang spielt der Aufbau von Tensidmolekiilen eine wichtige Rolle. Wie bereits aufge-
fuhrt, sind Tenside grenzflichenaktive Substanzen, d.h. sie bestehen aus einem hydrophilen Teil
und einem lipophilen Kohlenwasserstoffrest. Eine mogliche Klassifizierung von Tensiden wird
aufgrund der unterschiedlichen Ladungen der hydrophilen Kopfgruppe vorgenommen. Hierbei
wird zwischen anionischen, kationischen, amphoteren und nichtionischen Tensiden unterschie-
den. Bei allen weiteren Betrachtungen konzentrieren wir uns auf den Einsatz von nichtionischen
Tensiden im Wasser-Ol-Tensid-System.

Eine einfache Moglichkeit zur Quantifizierung der Tensideigenschaften ist die Nutzung des so-
genannten HLB-Werts, wobei die Abkiirzung HLB fiir Hydrophilic-Lipophilic-Balance steht. Das
Konzept der HLB-Werte beruht auf der Uberlegung, dass die Molmassenanteile des hydrophilen
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und des lipophilen Teils eines speziellen Tensidmolekiils ins Verhéltnis gesetzt werden kénnen.
Die Definition des HLB-Werts fiir nichtionische Tenside geht auf Arbeiten von Griffin [81] zurtick.

_o0(Mn) _ _M
HLB-ZO(Mg)-ZO( Mg) (3.1)

Demnach gibt der HLB-Wert das Verhiltnis der molaren Masse des hydrophilen Teils des Tensid-
molekiils Mj, bezogen auf die Gesamtmolmasse des Tensidmolekiils Mg an. Gemifs dieser Defi-
nition iiberwiegen der lipophile Kohlenstoffrest fiir HLB-Werte < 10 und die hydrophile Kopf-
gruppe fiir HLB-Werte > 10. Fiir einen HLB-Wert = 10 gilt, dass die hydrophilen und lipophilen
Molanteile im Gleichgewicht stehen. Der HLB-Wert sollte jedoch nur als Richtwert aufgefasst
werden, der die Loslichkeit des Tensids in einer der beiden Phasen beschreibt. Kahlweit und
Strey [B2] stellten fest, dass der HLB-Wert kein geeignetes Mafs fiir die Amphiphilie von Tensi-
den darstellt. In ihrer Arbeit haben sie gezeigt, dass die Solubilisierungskapazitét fiir Tenside mit
dhnlichem HLB-Wert aber unterschiedlicher Gesamtmolmasse variiert. Fiir nichtionische Tenside
des n-Alkylpolyglykolethertyps ist zu beobachten, dass mit steigender Molmasse die Mindest-
konzentration des Tensids zur Homogenisierung einer Wasser-n-Dekan-Mischung, bestehend aus
gleichen Masseanteilen, sinkt, wahrend der HLB-Wert nahezu konstant bleibt.

Die speziellen Eigenschaften von Tensiden, die durch ihre chemische Struktur hervorgeru-
fen werden, verdeutlichen sich erst bei der Betrachtung der Zustandsformen von amphiphilen
Substanzen in einem Losungsmittel. In einem bindren System Losungsmittel-Tensid bilden sich
mit steigendem Tensidgehalt drei unterschiedliche Zustandsgebiete aus. Das erste Zustandsge-
biet, das bei stark verdiinnten Tensidlosungen auftritt, ist durch das Gleichgewicht von Ad-
sorptionsschichten an der Losungsmittel-Luft Grenzfliche und molekular gelosten Tensidmo-
lekiilen gekennzeichnet. Messtechnisch kann dieses Zustandsgebiet durch die Bestimmung der
Gleichgewichtsgrenzflichenspannung zwischen der fliissigen Phase und der umgebenden Luft
erfasst werden. Wie in Abbildung Bl schematisch gezeigt wird, sinkt die Grenzfldchenspannung
mit steigender Tensidkonzentration ab. Bei Erreichen der maximalen Beladung der Grenzfldche
mit Tensidmolekiilen ist trotz Erhohung der Tensidkonzentration kein weiteres Absinken der
Grenzflachenspannung zu beobachten. Die Konzentration, bei der die vollstindige Beladung der
Grenzflache erreicht wird, bezeichnet man als kritische Mizellbildungskonzentration cty. Nach
dem Uberschreiten der kritischen Mizellbildungskonzentration aggregieren die im Uberschuss
vorhandenen Tensidmolekiile in der fliissigen Phase zu kugel- oder stibchenférmigen Mizellen.
Der Wert der kritischen Mizellbildungskonzentration hdngt bei konstanter Temperatur und kon-
stantem Druck vom molekularen Aufbau der eingesetzten Tensidmolekiile sowie vom Losungs-
mittel ab. Bei einer weiteren Erhthung des Tensidgehalts kommt es zur Zusammenlagerung der
kugel- bzw. stibchenférmigen Mizellen. Die dadurch entstehenden tibergeordneten Strukturen
werden als lyotrope Fliissigkristallphasen bezeichnet [77]. Da bei der Herstellung von Emulsio-
nen kleine Tensidgehalte angestrebt werden, wird in den folgenden Unterkapiteln eine genauere
Betrachtung der Wechselwirkungen zwischen molekular gelosten und an der Grenzflache adsor-
bierten Molekiilen sowie der Bildung von Mizellen vorgestellt.

3.1.1.1 Adsorptionsgleichgewicht an der Grenzflache Lésungsmittel-Luft

In Tensid-Losungsmittel Systemen mit Tensidkonzentrationen kleiner als die kritische Mizellbil-
dungskonzentration reichern sich die grenzfldchenaktiven Tensidmolekiile bevorzugt im Uber-
gangsgebiet zweier Phasen an, wodurch eine Absenkung der Grenzflachenspannung realisiert
wird. Die tatsidchliche Gesamtmenge des Tensids im Grenzfldchenbereich wird durch den Verlauf
eines lokalen Konzentrationsprofils bestimmt [[/7]. Zur vereinfachten Beschreibung der adsor-
bierten Menge in der inhomogenen Schicht zwischen den Phasen wurde von Gibbs ein Konzept
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Grenzflachenspannung, y [mN/m]

Crx
Tensidkonzentration, ¢, [mol/L]

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Grenzflichenspannung als Funktion der Tensidkonzen-
tration im Losungsmittel im Bereich der kritischen Mizellbildungskonzentration.

zur Quantifizierung vorgeschlagen. Durch die Einfiihrung eines Bezugssystems, in dem beide
Phasen anstelle der inhomogenen Grenzschicht durch eine geometrische Flache voneinander ge-
trennt sind, wird die Uberschussmenge 1} an Tensidmolekiilen der Komponente i als Differenz
der Stoffmenge des realen Systems und der des Bezugssystems definiert. Wird die Uberschuss-
menge auf die Grenzfldche bezogen, so erhalten wir die folgende Beziehung:

e —

T; = (3.2)

SE

Die Grenzfldchenkonzentration I, die die Dimension der Stoffmenge pro Fliacheneinheit besitzt,
wird in der Literatur auch als Adsorption oder als Grenzflachentiberschuss bezeichnet. Ausfiihr-
liche Abhandlungen des Gibbsschen Formalismusses sind zum Beispiel in [77] und [83] zu finden.
Nach der Einfiihrung der Uberschussmenge an der Grenzfliche werden im Folgenden die ther-
modynamischen Zusammenhinge zwischen adsorbierten und im Fliissigkeitsvolumen gelosten
Tensidmolekiilen betrachtet. Die im Rahmen dieser Arbeit préasentierten Adsorptionsgleichge-
wichtsmodelle beruhen auf Arbeiten von Lucassen-Reynders [84] und Fainerman et al. [85, BA].
Der Zusammenhang zwischen Adsorption eines Tensids an der Grenzfldche, der Konzentration
des Tensids im Bulk einer fluiden Phase und der experimentell zuganglichen Grenzflachenspan-
nung fiir ein System kann durch folgende Betrachtung der chemischen Potentiale beschrieben
werden. Fiir konstante Temperaturen und konstanten Druck lautet die Gleichung fiir das chemi-
sche Potential an der Grenzflache ! einer beliebigen Komponente i

Hi = 1+ RTIn fix} - ;. (3.3)
Das chemische Potential 37 von i in der Bulkphase ist gegeben durch

H® = ™ + RTIn fx. (34)
Im Gleichgewicht (! = 41£°) beschreibt die Gleichung

‘u?I +RT lnfil } - Ywj = ]/l?oo + RT lnfi°°xi°° (35)
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die Verteilung der Komponente i zwischen der Grenzfldche (Index I) und dem Bulk (Index oco) mit
den Molenbriichen x; als Mas8 fiir die Konzentration, wobei ' und 4 den Standardzustand
der chemischen Potentiale, R und T die allgemeine Gaskonstante bzw. die absolute Temperatur,
fi die Aktivitdtskoeffizienten und 7 die Grenzflichenspannung darstellen. Der Parameter wj ist
der partielle molare Flichenbedarf der Komponente i. Fiir die Formulierung des Standardzu-
stands wird angenommen, dass das Losungsmittel ohne Verunreinigungen als pure Komponente
vorliegt. Aus dieser Annahme folgt, dass die Aktivitdtskoeffizienten und die Molenbriiche den
Wert eins annehmen. Die Grenzfldchenspannung 7 ist die des reinen Losungsmittels gegen Lulft.
Gleichung (B5) lautet somit

9% — pud = —yowo, (3.6)

wobei der Index i = 0 das Losungsmittel symbolisiert. Unter der Annahme, dass das eingesetzte
Tensid unendlich verdiinnt im Lésungsmittel vorliegt, kann der Standardzustand einer beliebigen
grenzfldchenaktiven Substanz i folgendermafien beschrieben werden

H?oo — F,{?I = —’yOwi + RT anj (37)

mit dem Verteilungskoeffizienten Kj = (x} [x° )x.°° ~0 Werden die Gleichungen (Bf) und (B=2) in

die Gleichung (B3) eingesetzt, so resultieren die 1folgenden Beziehungen:

i Jo0 (-1

oo = , (3.8)
fooxg RT
und 1
i i (v0-7) wi
In—1—=- ) (3.9)
Kifeoxge RT

Die Gleichungen (BH) und (BY) stellen zusammen eine verallgemeinerte Form dar, aus der Ad-
sorptionsisothermen fiir nichtionische Tenside abgeleitet werden konnen. Unter der Annahme
einer idealen Volumenphase (fy° = 1, f = 1 und x;° = 1) lésst sich aus Gleichung (BB) die
Zustandsgleichung einer nicht idealen Grenzfldche ableiten

RT
70—7:—;0(1nx{)+1nf5). (3.10)

Die Gleichung der zugehorigen Adsorptionsisotherme kann unter Verwendung der Gleichun-
gen (B3) und (BY) gebildet werden

In 21 :%(mx})nnfg). (3.11)

Fiir den Fall, dass der partielle molare Flachenbedarf aller Molekiile gleich grof3 ist, konnen die
Molenbriiche x! durch den Bedeckungsgrad 6; ersetzt werden. Der funktionelle Zusammenhang
ist gegeben durch x{ = 6; = Tjw; mit der Gibbsschen Adsorption T;. Wird diese Annahme fiir
die Beschreibung eines Tensidgemisches in einem Losungsmittel berticksichtigt, konnen die Glei-
chungen (B10) und (BTT) wie folgt umgeformt werden

’Yo—’Y:—RT((l—ZQi)ané), (3.12)

wo i>1
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0if;
Kix~°° = lfl -

(za) wr

i>1

(3.13)

mit 1 = wj/wy.

Die Abweichungen vom Idealzustand der Grenzflache werden durch die Aktivitatskoeffizien-
ten f] beschrieben. Diese setzen sich aus Anteilen, die durch Mischungseffekte der Enthalpie fI!
und Entropie fI° verursacht werden, wie folgt zusammen

Infl=Inf"+In . (3.14)

Auf Basis des Konzepts der reguldren Losungen wird der nicht ideale Anteil der Enthalpie durch
die Wechselwirkungen der in der Grenzflidche auftretenden Komponenten wiedergegeben

1
RTInfi =30 )" (Ailk - EA%) 016, (3.15)
1)

mit A}j = Ul + Ujg - 2Uilj. Der Parameter Uj; gibt die Wechselwirkungsenergien der unterschiedli-
chen Spezies an der Phasengrenzfldche wieder. Der Anteil des Aktivierungskoeffizenten, der das
nicht ideale Verhalten der Mischungsentropie erfasst, lautet

lnflszl—nkZ(:—ii). (3.16)

Werden die Beziehungen fiir den Aktivitdtskoeffizienten in die Gleichungen (B12) und (B13) ein-
gesetzt, so ergeben sich fiir ein System, bestehend aus zwei grenzflichenaktiven Substanzen (In-
dex 1 und 2), die Zustandsgleichung der Grenzflache

S [ln(l — 0y —0,)+ 6 (1 - i) 10, (1 - i) £ 1163 + 1,02 +a129192] (3.17)
wo ny )

und die Gleichung der Adsorptionsisotherme der Komponente i fiiri=1,2

0.
bi Ci = 7171 exp (—ZaiQi - 2&1129]') exp [(1 - 1’11) (ﬂlg% + a29% + a129192)] (3.18)
(1-61-62);

mit den zusammengefassten Konstanten a1 = A, a2 = A, 412 = (Ajn+An - A1) /2, b =
Kjexp (n;—a; — 1) und der molaren Konzentration der Spezies i in der Bulkphase c;. Der mola-
re Flachenbedarf des Losungsmittels wy wird durch den mittleren Flachenbedarf aller Spezies w
ersetzt. Es gilt

Wy = = - . (3.19)

Aus den Gleichungen (B17) und (B1H) lassen sich bekannte Spezialfélle wie die Langmuiriso-
therme oder die Frumkinisotherme ableiten. Im Falle der Frumkinisotherme wird angenommen,
dass sich die Mischungsentropie ideal verhilt. Fiir ein System mit einem geldsten Tensid (Index
T) lautet die Frumkinisotherme

bT cT = HT exp (—ZCITQT) . (320)
1-0r
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Die zugehorige Zustandsgleichung ergibt sich zu
Y0~ = ~RTTmax [In (1 - 07) +ar67] . (3.21)

Wird ideales Mischungsverhalten an der Grenzfliche unterstellt, geht Gleichung (BIB) in die
Langmuirisotherme tiber

)
1-01°

brer = (3.22)

Die Zustandsgleichung der Grenzflache wird in diesem Fall als Szyskowskigleichung bezeichnet
Y0 =Y = ~RTTmaxIn(1-06r) . (3.23)

Durch Messung der Gleichgewichtsgrenzflachenspannung zwischen tensidhaltiger fliissiger Pha-
se und umgebender Luft oder zwischen zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten kann mit Hilfe der
Adsorptionsisothermen und der Zustandsgleichung der Grenzfliche das Adsorptionsverhalten
der amphiphilen Molekiile bestimmt werden.

3.1.1.2 Thermodynamik der Mizellbildung

Fiir die Herstellung technischer Emulsionen sind Tensidgehalte tiblich, die grofer als die kriti-
sche Mizellbildungskonzentration sind. In diesem Konzentrationsbereich stellen Tensidaggregate
einen energetisch gilinstigeren Zustand im Vergleich zu Einzelmolekiilen im Losungsmittel dar. In
wiéssriger Losung ordnen sich die Tensidmolekiile derart an, dass die hydrophilen Kopfgruppen
zum Wasser ausgerichtet sind, wéhrend die lipophilen Kohlenstoftketten der Molekiile den Kern
der Mizelle ausbilden. In unpolaren Losungsmitteln ordnen sich die Tensidmolekiile in entge-
gengesetzter Weise an. In diesem Fall sind die Kohlenstoffreste zum Losungsmittel ausgerichtet
und die hydrophilen Kopfgruppen befinden sich im Zentrum des Aggregates. In dieser Darstel-
lungsform werden Mizellen als inverse oder reverse Mizellen bezeichnet. Um die Entstehung
von mizellaren Strukturen in Losungsmitteln, aber auch in Fliissig-Fliissig-Systemen, die auch
im Emulgierprozess eine wichtige Rolle spielen, besser einordnen zu konnen, wird im Folgen-
den ein kurzer Uberblick iiber die Thermodynamik der Mizellbildung gegeben. Eine detaillierte
Betrachtung der Mizellbildung ist beispielsweise in [87] zu finden. Fiir die thermodynamische
Behandlung sind zwei verschiedene Modellvorstellungen Gegenstand der Literatur [77, 87]. Das
erste sogenannte Assoziationsmodell beschreibt die Mizellbildung als chemische Reaktion, wo-
bei die dispergiert vorliegenden Einzelmolekiile als Reaktanten und die Mizelle als Reaktions-
produkt aufgefasst werden konnen. Fiir den Fall, dass ausschliefilich nichtionische Tenside T mit
der gleichen chemischen Struktur monodisperse Mizellen M bilden, sieht die Reaktionsgleichung
folgendermafien aus:

ntT 2 M. (3.24)

Die Aggregationszahl nt gibt an, wie viele Tensideinzelmolekiile fiir die Mizellbildung notwen-
dig sind. Im Gleichgewicht gilt:

UM = NTUT (3.25)

mit dem chemischen Potential fiir die Mizellen

pm = 1 + RT In fypxn (3.26)
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und dem chemischen Potential fiir die einzelnen Tensidmolekiile
pr = 3+ RTIn frxr, (3.27)

wobei yg,[ und ‘u% die chemischen Potentiale unter Standardbedingungen sind. Werden die Glei-
chungen (B228) und (B222) in Gleichung (B25) eingesetzt, so ergibt sich das Massenwirkungsgesetz
fur den Mizellbildungsprozess

ny 0 0
xSt NTHT —Hm )\ _
ng = —fM exp (RT ) = Km (3.28)

mit der Assoziationskonstante Ky;. Vom Standpunkt der Reaktionskinetik aus betrachtet, stellt
die Mizellbildung in Gleichung (B224) eine Reaktion der Ordnung nt dar. Fiir typische Mizellen,
deren Anzahl der Einzelmolekiile in der Groffenordnung zwischen 10 und 100 liegt, ist das Auf-
treten einer solchen Elementarreaktion sehr unwahrscheinlich. Die Reaktionsgleichung (B24) ist
vielmehr das finale Resultat einer Polymerreaktion. Uber verschiedene Zwischenstufen P; kann
beispielsweise in nt — 1 Reaktionen nach dem Schema des Kettenwachstums

P +T =2 Py (329)

eine Mizelle entstehen. Hierbei ist zu beachten, dass fiir die einzelnen Reaktionen mit steigender
Molekiilanzahl i die Assoziationskonstante variieren kann.

Der zweite Ansatz zur Beschreibung des thermodynamischen Gleichgewichts der Mizellbil-
dung ist das Phasenseparationsmodell. Der Modellansatz sieht vor, dass die entstehenden Mizel-
len als Mikrophase betrachtet werden kénnen. Moroi et al. [88] nehmen zusétzlich an, dass beim
Ubergang einzelner Tensidmolekiile in die mizellare Struktur solvatisiertes Losungsmittel abge-
spalten wird. Unter Berticksichtigung dieser Modellvorstellung kann folgende Gleichung fiir die
Anderung der freien Standardenthalpie AGY; bei der Mizellenbildung abgeleitet werden:

oo oo X
AGY = M - 8 +q (43 - #3°) = RTIn s (3.30)

mit den chemischen Standardpotentialen des Tensids in der Mizelle x3™ und im Fliissigkeitsvolu-
men bei unendlicher Verdiinnung #> sowie den chemischen Standardpotentialen des Losungs-
mittels im Flissigkeitsvolumen 3™ und im solvatisierten Zustand am Tensidmolekiil yg’s. Der
Parameter g gibt die Anzahl der solvatisierten Losungsmittelmolekiile an.

Aus thermodynamischer Sicht ist die Mizellbildung unterhalb der kritischen Mizellbildungs-
konzentration nicht moglich. Wird dieser Wert tiberschritten, kommt es zur spontanen Aggre-
gation der Tensidmolekiile. Mit Hilfe von thermodynamischen Modellen kénnen die kritische
Mizellbildungskonzentration sowie die mittlere Aggregationszahl vorhergesagt werden [8Y].

3.1.2 Phasenverhalten von Wasser-Ol-Tensid-Systemen

Das makroskopische Phasenverhalten von terndren Systemen bei unterschiedlicher Zusammen-
setzung und konstanter Temperatur kann sehr gut in einem Dreiecksdiagramm veranschaulicht
werden. Abbildung B2 zeigt die schematische Darstellung der unterschiedlichen Phasen fiir ein
Wasser-Ol-Tensid-System in einem Dreiecksdiagramm. Vom Standpunkt der makroskopischen
Betrachtung stellt das Gebiet oberhalb der Binodalkurve ein einphasiges Gemisch dar. Wie in den
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Tensid

v =konst. __5 .y

/
; kritischer
; Punkt Binodalkurve

Zwei-Phasen-Gebiet

Wasser Ol
a = konst.

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des makroskopischen Phasenverhaltens eines Wasser-Ol-
Tensid-Systems im Dreiecksdiagramm.

vorangegangenen Abschnitten gezeigt wurde, bilden sich mizellare Mikrophasen aus. Bei sehr
grofien Tensidgehalten konnen auch fliissigkristalline Strukturen auftreten. Kahlweit und Mit-
arbeiter [90] haben vorgeschlagen, dass die Zusammensetzung von Dreikomponentensystemen
durch die folgenden Massenbriiche ausgedriickt werden kann. Der Massenanteil der Olphase
wird auf die Masse des Zweistoffsystems, bestehend aus Wasser und Ol, bezogen.

w=—To (3.31)
Mo + My
Im Gegensatz dazu wird der Tensidmassenbruch -y auf das Gesamtsystem bezogen.
y= o (3.32)

Mo + My + MT

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung B2 zusétzlich Linien fiir konstante Werte der Parame-
ter « und <y dargestellt.

Im Folgenden wird das Phasenverhalten unter Verwendung nichtionischer Tenside néher be-
trachtet. Ausgehend vom tensidfreien Wasser-Ol-System, das in der Regel durch eine nahezu
100-prozentige Mischungsliicke gekennzeichnet ist, nimmt mit steigendem Tensidanteil die Brei-
te der Mischungsliicke ab. Die Zusammensetzung des zweiphasigen Gemisches wird durch Ko-
noden bestimmt, wobei die Neigung der Konoden vom Verteilungskoeffizienten des Tensids zwi-
schen Wasser und Ol abhéngt [82]. Durch eine weitere Steigerung des Tensidanteils im System
nimmt die gegenseitige Loslichkeit von Wasser und Ol weiter zu, bis die Zusammensetzung des
Wasser-Ol-Tensid-Systems am kritischen Punkt in den einphasigen Zustand iibergeht. Diese ma-
kroskopisch einphasigen Mehrkomponentensysteme werden auch als Mikroemulsionen bezeich-
net. Dieser Begriff geht auf Arbeiten von Schulman [91] zuriick, der optisch isotrope, transparente,
fliissige Mehrstoffsysteme, die aus Wasser, O], Tensid und einem Cotensid bestanden, untersuch-
te.

Bereits in den 40er Jahren des 20. Jahrhunderts hat Winsor [#2] ein Konzept zur Einteilung von
Phasengleichgewichten von Wasser-Ol-Tensid-Systemen vorgeschlagen. Hierbei wird zwischen
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drei unterschiedlichen Typen unterschieden, die den Gleichgewichtszustand eines Mehrkompo-
nentensystems aus Wasser, Ol und Tensid ausbilden konnen. Eine Veranschaulichung dieser Ty-
pen ist in Abbildung B3 dargestellt. Typ 1 ist dadurch gekennzeichnet, dass eine nahezu reine

.. 0l W/0-
Ol L~ o o
L A Mikro- °
emulsion | ® °
| ?o o °
5 °| o/w- sc}.lwammart.ige
o . Mikroemulsion
° 6 o Mikro- -
L emulsion
0 oA
° o
° Wasser | Wasser |
° o
Typ 1 Typ 3 Typ 2

Abbildung 3.3: Einteilung von Gleichgewichtszustinden von Wasser-Ol-Tensid-Systemen nach unter-
schiedlichen Winsor Typen.

Olphase mit einer Ol-in-Wasser-Mikroemulsion im Gleichgewicht steht. In diesem Fall ist das
Tensid hauptsédchlich in der wissrigen Phase gelost, so dass eine mizellare wéssrige Losung ent-
steht. Durch das Vorhandensein von Ol im System kommt es zu einer Solubilisierung des Ols in
der tensidhaltigen wéssrigen Phase. Die Mizellen quellen auf und eine Mikroemulsion entsteht.
Im Typ 2 steht eine Wasser-in-Ol-Mikroemulsion mit einer nahezu reinen Wasserphase im Gleich-
gewicht. Im Gegensatz zu Typ 1 16st sich das Tensid bevorzugt in der Olphase, wodurch Wasser
im Ol-Tensid Gemisch solubilisiert werden kann. Typ 3 wird durch das Auftreten von drei ent-
mischten Phasen im Gleichgewicht charakterisiert. Einer Wasser- und Olphase steht eine mittlere,
tensidreiche Phase gegeniiber, die sowohl Wasser als auch Ol solubilisieren kann. Hierbei stellt
sich eine schwammartige Mikroemulsionsstruktur ein, deren Phasen sich nicht eindeutig einer
kontinuierlichen bzw. dispersen Phase zuordnen lassen.

Um das komplexe Verhalten der Zusammensetzung eines Wasser-Ol-Tensid-Systems in Abhén-
gigkeit von der Temperatur zu verstehen und um das Zustandekommen der unterschiedlichen
Winsor-Typen erkldren zu konnen, ist die Betrachtung der Temperaturabhédngigkeit der drei bina-
ren Systeme hilfreich. In Abbildung B4 ist das Phasenverhalten der drei bindren Systeme Wasser-
Ol, Wasser-Tensid und Ol-Tensid als aufgeklapptes Phasenprisma schematisch dargestellt. Fiir
das System, bestehend aus Wasser und O}, gilt, dass die gegenseitige Loslichkeit mit steigen-
der Temperatur nur geringfiigig zunimmt. Wie bereits erwédhnt, kann im technisch relevanten
Bereich zwischen Schmelz- und Siedetemperatur von einer Nichtmischbarkeit ausgegangen wer-
den. Das System Ol-Tensid besitzt ebenfalls eine untere Mischungsliicke. In Abhéngigkeit vom
chemischen Aufbau des Tensids und des Ols variiert die Hohe der oberen kritischen Temperatur
T« der Mischungsliicke. Ein Ansteigen der kritischen Temperatur ist die Folge einer Zunahme
der Hydrophilie des Tensids sowie einer Abnahme der Hydrophilie des Ols [93]. Die Mischungs-
liicke kann auch in den Temperaturbereich oberhalb der Schmelztemperatur hineinreichen. Die
untere Mischungsliicke im System Wasser-Tensid befindet sich im Allgemeinen unterhalb der
Schmelztemperatur des Gemisches. Fiir eine Vielzahl von nichtionischen Tensiden des Typs n-
Alkylpolyglykolether bildet sich aus thermodynamischen Griinden eine obere Mischungsliicke
aus. Form und Grofle dieser Mischungsliicke hdngen vom Systemdruck, aber auch von der che-
mischen Struktur des Tensids ab. Mit Zunahme des Systemdrucks wird die Mischungsliicke klei-
ner bis sie bei sehr grofien Driicken verschwindet [87]. In der Literatur [82, 4] wird die Form die-
ser oberen Mischungsliicke, dargestellt in einem Zusammensetzungsdiagramm Wasser-Tensid als
Funktion des Drucks, mit der Form einer Nase verglichen. Durch Beeinflussung der Hydrophi-
lie bzw. der Hydrophobie des Tensids konnen die Grofie sowie die untere kritische Temperatur
Tg der oberen Mischungsliicke verdndert werden. So kann die obere Mischungsliicke durch den
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des aufgeklappten Phasenprismas eines Wasser-Ol-Tensid-
Systems.

Einsatz sehr hydrophiler Tenside bei einem Druck von 1 bar ebenfalls verschwinden. Auch wenn
die Mischungsliicke in solchen Fillen nicht im bindren Phasendiagramm erscheint, so beeinflusst
die verborgene Spitze der Nase dennoch das Phasenverhalten des terndren Systems.

Das allgemeine Phasenverhalten eines Mehrstoffsystems aus Wasser, Ol und Tensid ist in Ab-
bildung B fiir unterschiedliche Temperaturen schematisch dargestellt. Die auftretenden Phasen-
gleichgewichte hingen im Wesentlichen vom eingesetzten Tensid und Ol ab. Fiir nichtionische
Tenside, die den chemischen Aufbau eines n-Alkylpolyglykolethers aufweisen, gilt, dass die Los-
lichkeit im Wasser durch Hydratation der Ethergruppen hervorgerufen wird [80]. Der Grad der
Hydratation nimmt jedoch mit steigender Temperatur ab, wodurch die Hydrophilie des Tensids
abnimmt und die Lipophilie gleichzeitig zunimmt. Dementsprechend tiberwiegt in der Regel der
hydrophile Anteil der Tensidmolekiile bei tiefen Temperaturen, so dass sich das Amphiphil be-
vorzugt in der wéssrigen Phase 16st. Wie in Abbildung B3 fiir Temperaturen T < Ty, zu erkennen
ist, zerfallt das Mehrstoffsystem im Zweiphasengebiet in einen Zustand, der gemafl der Eintei-
lung von Winsor mit dem Typ 1 tibereinstimmt. Der kritische Punkt des Zweiphasengebiets im
terndren Dreiecksdiagramm liegt auf der olreichen Seite. Wird die Temperatur erhcht, so nimmt
der lipophile Charakter des Tensids zu und die Lage des kritischen Punktes verschiebt sich in
Richtung der wasserreichen Seite im Dreiecksdiagramm. In solch einem System geht der Pha-
sengleichgewichtszustand vom Winsor Typ 1 in den Typ 2 iiber. Bildet das Wasser-Tensid-System
jedoch eine obere Mischungsliicke aus, so erscheint beim Ubergang vom Winsor Typ 1 nach Uber-
schreiten einer Temperatur T, ein Dreiphasengebiet. Dieses Dreiphasengebiet entspricht gemafs



50 Kapitel 3. Emulsionen als Reaktionsmedium fiir die Feststoffsynthese
T T T
a)
w o w*“ S0 w e
7<T, 7,<1<T, T>T,
> T
b)
0% 100 %
Olreiche Phase
Was§er- tensidreiche Phase Ol- .
anteil anteil
wasserreiche Phase
100 % , , 0%
T, —_— T,
Temperatur

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Phasenverhaltens eines Wasser-Ol-Tensid-Systems in Ab-
héngigkeit von der Temperatur a) im Phasendiagramm und b) als Verhaltnis der Phasenvolumina.

der Einteilung nach Winsor dem Typ 3. Bei sehr kleinen Temperaturen innerhalb des Intervalls
Tu < T < T, zerféllt das Gemisch zuerst auf der wasserreichen Seite des Dreieckdiagramms in
Wasser und Tensid. Die Ecke des Dreiphasengebiets, die zum Tensid ausgerichtet ist, wandert
mit steigender Temperatur in Richtung der olreichen Seite. Bei Erreichen der Temperatur T, ver-
schwindet das Dreiphasengebiet wieder und das System geht vom Winsor Typ 3 in den Winsor
Typ 2 tiber. Oberhalb der Temperatur T, steht demzufolge im zweiphasigen Gebiet eine mizellare
olreiche Phase, die in den inversen Mizellen Wassermolekiile solubilisieren kann, im Gleichge-
wicht mit einer nahezu reinen Wasserphase. Ein mehr in die Tiefe gehender Uberblick iiber das
Phasenverhalten terndrer Systeme ist beispielsweise in Arbeiten von Kahlweit und Strey [82] und
Kahlweit et al. [93] gegeben.

Unterschiede in der Mikrostruktur des thermodynamisch stabilen einphasigen Gebiets von
Wasser-Ol-Tensid-Systemen hangen im Wesentlichen von der chemischen Struktur des Amphip-
hils, der Zusammensetzung des Dreikomponentensystems und der Temperatur ab [95]. Ausge-
hend von mizellaren Losungen in der wasser- bzw. dlreichen Ecke des Einphasengebiets steigt
mit zunehmendem Tensidgehalt die Solubilisierungskapazitiat der Tensidaggregate. Diese bilden
in der Nédhe der Wasser-Tensid-Seite des Dreieckdiagramms bei moderaten Tensidgehalten O/W-
Mikroemulsionen aus. Im Gebiet neben der Ol-Tensid Seite bilden sich hingegen bevorzugt W/O-
Mikroemulsionen. Die Form der Aggregate dieser Mikroemulsionen wird wiederum vom Auf-
bau des Tensids bestimmt [95]. Mit weiter steigendem Tensidgehalt konnen unterschiedlichste
Uberstrukturen bis hin zu Fliissigkristallen entstehen. Der einphasige Bereich mit einem Wasser-
zu-Ol-Volumenverhiltnis von ungefahr eins oberhalb des zweiphasigen Gebiets ist durch eine
bikontinuierliche Struktur gekennzeichnet [96]. In diesen Bereichen liegen Doménen, bestehend
aus W/O- und O/W-Mikroemulsionen, nebeneinander, so dass zwischen disperser und kontinu-
ierlicher Phase nicht eindeutig unterschieden werden kann. Der tensidreiche Mittelteil von Syste-
men, die dem Winsor Typ 3 zugeordnet werden konnen, besitzt ebenfalls eine bikontinuierliche
Struktur. Da diese bikontinuierliche Mikroemulsion durch sehr geringe Grenzflaichenspannungen



3.2. Emulgierverfahren 51

bei gleichzeitig hochster Solubilisierungskapazitit fiir Wasser und Ol charakterisiert ist, ist dieser
Zustand auch fiir Emulgierverfahren von Bedeutung.

3.2 Emulgierverfahren

Mikroemulsionen, die eine definierte Tropfengrofle im unteren Nanometerbereich und eine ther-
modynamische Stabilitdt aufweisen, sind jedoch auflerdem durch einen sehr geringen Dispers-
phasenanteil sowie durch einen hohen Tensidgehalt gekennzeichnet. Mit Hinblick auf die Nut-
zung der Dispersphase einer Emulsion als Reaktionsmedium werden zur Verbesserung der Re-
aktorkapazitdt grofle Dispersphasenanteile bei einer gleichzeitigen Verringerung der Tensidkon-
zentration angestrebt, wobei die Tropfengrofie im Nanometerbereich verbleiben soll. Die Reali-
sierung dieser Anforderungen hat zur Folge, dass die Zusammensetzung des Mehrstoffsystems
in den thermodynamisch instabilen Zweiphasenbereich des Dreiecksdiagramms tibergeht. Um
dennoch submikrone Tropfen zu erzeugen, ist es notwendig, zusétzliche Energie in das System
einzutragen, so dass kinetisch stabilisierte Emulsionen entstehen. Diese Emulsionen werden in
der Literatur als Miniemulsionen [97-99], aber auch als Nanoemulsionen [[00-1112] bezeichnet.
Im Rahmen dieser Arbeit werden kinetisch stabilisierte Emulsionen mit einer mittleren Tropfen-
grofle im Bereich dg < 1 um als Miniemulsionen benannt. In den folgenden Abschnitten wer-
den unterschiedliche Konzepte vorgestellt, wie kinetisch stabilisierte Miniemulsionen produziert
werden konnen.

3.2.1 Zusammenhang zwischen Gleichgewichtszustand und

Emulsionsbildung im Zweiphasengebiet

Wasser-Ol-Tensid-Systeme mit geringem Tensidgehalt zerfallen im thermodynamischen Gleich-
gewicht entweder in zwei (Winsor Typen 1 und 2) oder in drei Phasen (Winsor Typ 3). Um aus
diesen Mehrphasensystemen eine kinetisch stabilisierte Emulsion zu erzeugen, muss dem Fliis-
sigkeitsgemisch Energie zugefiihrt werden. Das bedeutet, dass das System aus dem Gleichge-
wicht gebracht wird, indem die Grenzfliche zwischen der wéssrigen und der oligen Phase ver-
groflert wird. Hierdurch wird ein Umlagerungsprozess von Tensidmolekiilen ausgeltst, bei dem
Molekiile aus den Aggregaten oder Mikroemulsionstropfen in den gelosten Zustand tibergehen,
um anschlieffend an der frisch erzeugten Grenzflache zu adsorbieren.

Bereits 1913 hatte Bancroft [[[13] die Beobachtung gemacht, dass die Fliissigkeit, in der sich das
Amphiphil besser 16st, die kontinuierliche Phase der Emulsion ausbildet. Dieser Zusammenhang
wird in der Fachliteratur auch als Bancroft-Regel bezeichnet. Das wiirde heifsen, dass ein System,
das im Gleichgewicht als Winsor Typ 2 vorliegt, durch den Einsatz von Emulgiertechnik in eine
W/O-Emulsion tibergeht. Die Anwendbarkeit der Bancroft Regel hat Binks [[[04] fiir ein Stoff-
gemisch, bestehend aus einer wéssrigen NaCl-Losung, Heptan und einem nichtionischen Ten-
sid (Alkylpolyglykolether mit der Struktur C1,Es5), untersucht. Der Gleichgewichtszustand dieses
Systems, das aus gleichen Volumenanteilen von Wasser und Heptan mit einer Tensidkonzentrati-
on grofier der kritischen Mizellbildungskonzentration besteht, &ndert sich vom Winsor Typ 1 bei
T < 28 °C zum Winsor Typ 2 bei T > 30 °C. Im Temperaturbereich zwischen 28 und 30 °C liegt der
Winsor Typ 3 vor. Fiir Konzentrationen kleiner als die kritische Mizellbildungskonzentration liegt
das Tensid molekular gelost bevorzugt in der Olphase im kompletten Temperaturbereich vor. In
Emulgierversuchen wurde beobachtet, dass im gesamten Temperaturbereich fiir Tensidgehalte,
die deutlich unterhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration liegen, O/W-Emulsionen ent-
stehen, obwohl sich das Tensid im Ol 16st. In diesem Fall gibt es einen Widerspruch zwischen
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der Bancroft Regel und den experimentellen Befunden. Oberhalb der kritischen Mizellbildungs-
konzentration gehorcht das System der Bancroft Regel. Bezug nehmend auf die Arbeit von Binks
[104] schlug Ruckenstein [[05] vor, dass durch die Verwendung zweier Parameter die Giiltigkeit
der Bancroft Regel besser eingeschitzt werden kann. Der erste Parameter gibt die bevorzugte Los-
lichkeit in einer der beiden Phasen an, wihrend der zweite Parameter die bevorzugte Kriimmung
der Tensidaggregate beschreibt. Wenn beide Parameter Werte kleiner oder grofier als eins anneh-
men, verhilt sich das System geméfS der Bancroft Regel. Ist einer der beiden Werte groier und
der andere kleiner als eins, so sagt die Bancroft Regel das falsche Phasenverhalten der Emulsion
voraus. Mit diesem Ansatz von Ruckenstein [[15] konnen auch die experimentellen Ergebnisse
von Binks [I04] erklart werden.

Das Zusammenwirken des Gleichgewichtszustands und der Emulsionsbildung durch mecha-
nischen Energieeintrag im Zweiphasengebiet bei Variation des Phasenvolumenanteils und die
damit verbundenen Morphologiednderungen der Emulsion wurden in Arbeiten von Smith and
Lim [I06, T07] beschrieben. Mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen konnten fiir unterschiedliche
Zusammensetzungen im Zweiphasengebiet O/W- als auch W/O-Emulsionen identifiziert wer-
den. Bei kontinuierlicher Verdnderung des Zusammensetzungsverhiltnisses entlang einer Ko-
node wurde bei einem bestimmten Volumenverhaltnis die plotzliche Inversion der beiden Phasen
beobachtet [06]. Wird die Zusammensetzung entlang der Konode in entgegengesetzter Richtung
veriandert, so kommt es bei einem anderen Volumenverhiltnis wiederum zur Phaseninversion,
so dass die Emulsion in der Ausgangsmorphologie vorliegt. Das bedeutet, die Morphologiednde-
rungen von W/O- zu O/W-Emulsionen bei Variation des Phasenvolumenanteils werden durch
ein Hystereseverhalten charakterisiert, wobei das sprunghafte Ereignis der Phasenumkehr mit
Hilfe der Katastrophentheorie beschrieben werden kann [I08]. Werden die Zusammensetzungen,
bei denen es zur Phaseninversion kommt, im gesamten zweiphasigen Gebiet systematisch unter-
sucht, so konnen Bereiche bestimmt werden, in denen W/O- bzw. O/W-Emulsionen durch den
Eintrag mechanischer Energie erzeugt werden konnen. In Abbildung B sind Inversionslinien in
einem Phasendiagramm schematisch dargestellt. Es lassen sich die Gebiete, in denen W/O- bzw.
O/W- Emulsionen entstehen, in der Darstellung eindeutig abgrenzen. Die entstehende Morpho-
logie der Emulsion zwischen den Inversionslinien ist dagegen nicht eindeutig bestimmt. Sie hangt
in diesem Zusammensetzungsgebiet davon ab, auf welchem Weg dieses Gebiet erreicht wird.

Tensid
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\
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Emulsionsmorphologie im Dreiecksdiagramm.
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Neben der Variation der Phasenvolumenanteile kann die Phaseninversion auch durch die Ver-
dnderungen des amphiphilen Verhaltens des Tensids herbeigefiihrt werden. Die Phasenumkehr
ist in diesem Fall durch einen allmihlichen Ubergang von der einen Morphologie zur der ande-
ren gekennzeichnet [0Y]. Wie in den vorangegangenen Abschnitten bereits beschrieben wurde,
héngt das amphiphile Verhalten von nichtionischen Tensiden von der Temperatur ab. Im Gleich-
gewichtszustand geht so ein System bei Temperaturanstieg vom Winsor Typ 1 in den Typ 2 iiber.
Hierbei kann in Abhédngigkeit vom Systemverhalten die Phasenzusammensetzung vom Winsor
Typ 3 durchlaufen werden. Die Temperatur, bei der die Phaseninversion ablauft, wird als Phasen-
inversionstemperatur bezeichnet. Eine weitere Moglichkeit, die amphiphilen Eigenschaften des
Tensids zu verdndern, kann durch den Einsatz von Tensidmischungen erfolgen [09]. Durch die
Zugabe eines zweiten Tensids, das sich bevorzugt in der entgegengesetzten Phase des bereits in
der Emulsion vorhandenen Tensids 16st, ist es moglich, den amphiphilen Charakter des Tensid-
gemisches gezielt zu variieren.

Um ein besseres Verstindnis fiir die Abhédngigkeit der Emulsionsmorphologie von der Tem-
peratur sowie der Zusammensetzung eines Tensidgemisches zu erlangen, wurde das Konzept
der hydrophilen lipophilen Abweichung (hydrophilic lipophile deviation, HLD) entwickelt [[T0].
Dieses Konzept sieht vor, dass fiir einen HLD-Wert von Null eine optimale Formulierung des
Wasser-Ol-Tensid-Systems vorliegt. Dieses Optimum in der Zusammensetzung des Wasser-Ol-
Tensid Gemisches wird durch die maximale Solubilisierung von Wasser und Ol in der Mikroemul-
sionsphase (Winsor Typ 3) und durch sehr geringe Grenzflachenspannungen charakterisiert. Aus
thermodynamischer Sicht kann der HLD-Wert auf die Anderung der freien Energie des Transfers
von Tensidmolekiilen von der einen in die andere Phase bezogen werden [[T0]. Fiir nichtionische
Tenside in einem System, bestehend aus Wasser und einem Alkan, wurde eine Beziehung zur Be-
rechnung des HLD-Werts abgeleitet, die die Parameter der chemischen Struktur, des organischen
Losungsmittels sowie des Tensids berticksichtigt, aber auch den Einfluss der Temperatur auf das
amphiphile Verhalten des Tensids mit einbezieht [T, [T2]. In Abbildung B ist beispielhaft die
Ausbildung der Morphologie einer Emulsion in Abhéngigkeit von den Phasenanteilen und vom
HLD-Wert dargestellt [TT3]. In dieser Graphik werden sowohl die Phaseninversion, hervorge-
rufen durch die Anderung des HLD-Werts, als auch die Phaseninversion durch Variation des
Phasenvolumenanteils berticksichtigt, wobei fiir die letztgenannte Phasenumkehr auch das Hys-
tereseverhalten dargestellt ist. Emulsionen, die auf der 61- bzw. wasserreichen Seite liegen und
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Emulsionsmorphologie in Abhangigkeit von der Zusam-
mensetzung und des HLD-Werts.

deren Tenside eine Affinitit zur wassrigen Phase (HLD < 0) bzw. zur Olphase (HLD > 0) aufwei-
sen, sind in der Regel instabil und durch das Auftreten von multiplen Strukturen gekennzeichnet.
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Dieser Umstand ist durch Effekte der Grenzflichenkriimmung des eingesetzten Amphiphils zu
erkldren, die der Vorhersage durch die Bancroft-Regel widersprechen.

3.2.2 Tropfenzerkleinerung durch Energieeintrag

Der klassische Ansatz der Herstellung einer Emulsion mit definierten Eigenschaften ist durch den
Eintrag von mechanischer Energie gekennzeichnet. Hierbei werden die Tropfen einer grobdis-
persen Rohemulsion durch mechanische Spannungen deformiert, die von der Emulgiermaschine
durch entsprechende Stromungsbedingungen bereitgestellt werden. Bei Uberschreitung einer kri-
tischen Deformation kommt es zum gewdiinschten Tropfenaufbruch [[T4]. Durch die mechanische
Tropfenzerkleinerung wird die Grenzfliche zwischen den beiden fliissigen Phasen vergrofiert.
Um eine hinreichende Stabilisierung der erzeugten Tropfchen zu gewihrleisten, miissen die im
System vorhandenen Tensidmolekiile schnell an der Grenzflache adsorbieren. Das bedeutet, dass
fur die Herstellung einer feinverteilten Emulsion neben der Auswahl einer geeigneten Emulgier-
maschine auch die Wahl eines passenden Tensids von Bedeutung ist.

Der Tropfenaufbruch hiangt im Wesentlichen von der Energiedichte ab, die durch die Emulgier-
maschine in das System eingetragen wird, aber auch von der Verweilzeit in der Dispergierzone
[15]. In der Arbeit von Danner [[15] sowie in dem Ubersichtsbeitrag von Schuchmann [114]
wird ein guter Uberblick iiber verschiedene Emulgierverfahren prasentiert. Fiir die Herstellung
von Miniemulsionen miissen hohe Energiedichten wéahrend des Emulgierprozesses in das System
eingebracht werden. Klassische Rotor-Stator-Systeme, die aus koaxial ineinandergreifenden Rin-
gen bestehen, sind fiir diese Emulgieraufgabe weniger geeignet, da der Leistungseintrag in das
Emulsionsvolumen nicht ausreicht. Igbal und Mitarbeiter [[T6] haben beispielsweise den Einfluss
des Energieeintrags eines Rotor-Stator-Systems (Ultra-Turrax® T25) auf die mittlere Tropfengrofe
einer W/O-Emulsion, bestehend aus 30 Vol.% Wasser, 68 Vol.% Palmol und aus 2 Vol.% des nich-
tionischen Tensids Span20, untersucht. Als Ergebnis der Experimente stellte sich heraus, dass mit
steigendem Energieeintrag die mittlere Tropfengrofie von dq » 12 um auf dq » 9 um reduziert
werden konnte. Um kleinere Tropfen zu erzeugen, sind hohere Energiedichten notwendig. Diese
konnen beispielsweise durch den Einsatz von Hochdruckhomogenisatoren in das System einge-
bracht werden. Hierbei wird die Rohemulsion mit einer Hochdruckpumpe auf einen bestimm-
ten Arbeitsdruck verdichtet, um anschlieflend in einer Homogenisierdiise entspannt zu werden.
In Abhingigkeit von der konstruktiven Ausfithrung der Homogenisierdiise werden Stromungs-
bedingungen geschaffen, die fiir die Tropfenzerkleinerung genutzt werden. In einer Arbeit von
Tesch et al. [TT7] wurde der Tropfenaufbruch von W/O-Emulsion mit Olen unterschiedlicher Vis-
kositat untersucht. Als Emulgator wurde das 6llosliche Tensid Polyglycerin-Polyricinoleat (PG-
PR 90) eingesetzt. Fiir Homogenisierdiisen, die als einfache Lochblende oder als Gegenstrahldis-
pergator ausgefiihrt sind und Energiedichten zwischen 10* und 10° KJ/m?, konnen Wassertrop-
fen in olkontinuierlicher Phase bis in den submikronen GrofSenbereich zerkleinert werden.

Eine weitere Moglichkeit des Energieeintrags zur Tropfenzerkleinerung ist die Nutzung von
Schallenergie. Durch Kavitationseffekte und die damit verbundenen mikroturbulenten Stromun-
gen konnen ausreichend grofie deformierende Spannungen auf die zu zerkleinernden Trop-
fen aufgepragt werden [[T8]. Unter Verwendung einer Ultraschallsonde in einer kontinuierlich
durchstromten Zelle wurden W/O-Emulsionen mit mittleren Tropfendurchmessern zwischen 0,3
und 0,8 pm mit einem Dispersphasenanteil kleiner 10 Vol.% hergestellt [TT9]. Die dafiir notwen-
dige Energiedichte lag mit 10° KJ/m? in der GroSenordnung von Hochdruckhomogenisatoren.
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3.2.3 Tropfenbildung durch Physikalisch-Chemische Prozesse

Neben der Tropfenerzeugung durch den maschinellen Energieeintrag besteht auflerdem die Mog-
lichkeit, das chemische Potential der Komponenten der Emulsion fiir die Tropfenbildung aus-
zunutzen. So kann die Phaseninversion und die damit verbundene Ausbildung der Tropfen in
der entgegengesetzten Phase gezielt ausgenutzt werden, um Emulsionen mit definierten Eigen-
schaften zu produzieren [[20]. Durch den Einsatz von Leitfdhigkeitsmessungen sowie durch die
Bestimmung der Viskositdt sind messtechnische Untersuchungen der Phaseninversion moglich
[T27]. Solange die unpolare organische Fliissigkeit die kontinuierliche Phase darstellt, ist die Leit-
fahigkeit der Emulsion gleich Null. Bei beginnender Verdnderung der Emulsionsmorphologie,
das heifit durch die Ausbildung von wasserkontinuierlichen Bereichen, wird eine Leitfahigkeit
grofler Null detektiert. Mit Hilfe von Viskositdtsmessungen konnen Riickschliisse auf die Grofie
und die Struktur der vorhandenen Tropfen gezogen werden. Eine Verkleinerung der Tropfen so-
wie die Erhohung des Dispersphasenanteils ist mit der Vergréflerung der Viskositdt verbunden.
Im Falle der allméhlichen Phaseninversion, bei der die Emulsion den Zustand der optimalen For-
mulierung (HLD = 0) durchlduft, treten zwei gegensitzliche Phianomene auf. Zum einen wird
aufgrund der sehr geringen Grenzflichenspannung der Tropfenbruch und die damit verbundene
Verkleinerung der mittleren Tropfengrofie gefordert. Zum anderen wird die Stabilitdt des Trop-
fenkollektivs nahe der optimalen Formulierung stark herabgesetzt, wodurch Tropfenkoaleszenz
hervorgerufen wird, die eine Vergrofserung des mittleren Tropfendurchmessers zur Folge hat. In
einer experimentellen Arbeit haben Allouche et al. [I21] gezeigt, dass bereits vor Erreichen der op-
timalen Formulierung bei Variation der Temperatur ein Maximum der Viskositit auftritt, das auf
ein Minimum der Tropfengrofie hindeutet. Erst im Zustand der optimalen Formulierung wirkt
sich der destabilisierende Effekt nachteilig auf die Bildung einer feinverteilten Emulsion aus.

In einer Vielzahl von Arbeiten wird die Herstellung feinverteilter O/W-Emulsionen durch den
Einsatz der Phaseninversion beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dass durch einfaches Riih-
ren von Wasser-Ol-Tensid-Systemen mit moderaten Tensidkonzentrationen (~ 5 Gew.%) Emul-
sionen mit Tropfengrofien in der Gréfienordnung von 100 nm und kleiner durch Variation der
Temperatur [97, 122, 073], durch Dosierstrategien einzelner Komponenten [0, 174, I75] und
durch gezielte Manipulation des amphiphilen Charakters des Tensidgemisches [126] hergestellt
werden konnen. Fiir die Ausbildung von nanoskaligen Tropfen ist das Durchlaufen der bikon-
tinuierlichen Mikroemulsionsstruktur wahrend der Phaseninversion notwendig [[77, T78]. Aus
der bikontinuierlichen Struktur der Mikroemulsionsphase wird mit zunehmender Hydrophilitat
Ol abgestofien, wodurch nanoskalige Tropfen entstehen.

In Hinblick auf die Nutzung von Emulsionstropfen als Medium fiir feststoffbildende Reaktio-
nen werden jedoch 6lkontinuierliche Emulsionen verwendet. Vergleichsweise wenig Arbeiten,
die die Herstellung von W/O-Emulsionen durch Ausnutzung der Phaseninversion beschrei-
ben, sind in der Literatur zu finden [I29]. Es ist dennoch durch den Einsatz von Tensidge-
mischen sowie durch eine angepasste Dosierstrategie moglich, nanoskalige Wassertropfen in
einer kontinuierlichen Olphase zu erzeugen. In Arbeiten von Porras et al. [I30, I31] wird be-
schrieben, dass fiir ein Stoffsystem, bestehend aus Wasser, n-Decan sowie einem Tensidgemisch
aus unterschiedlichen Typen der nichtionischen Tenside Span und Tween, submikrone W/O-
Emulsionen erzeugt werden konnen. Durch Zugabe der wéssrigen Phase in die dquilibrierte
n-Decan/Tensidmischung bildeten sich Tropfen mit einer mittlere Grofse im Bereich zwischen 30
und 120 nm aus, wobei der Tensidgehalt ca. 10 Gew.% betragen hat.
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3.3 Stoffsystem und Emulgierverfahren fiir die
Ein-Emulsionsmethode

Fiir die emulsionsgestiitzte Synthese nanoskaliger Zinkoxidparatikel werden an die eingesetzte
Miniemulsion folgende Anforderungen gestellt. Der Dispersphasenanteil sollte deutlich grofser
sein als bei thermodynamisch stabilen Mikroemulsionen. Gleichzeitig wird gefordert, dass der
Tensidanteil im System auf ein Maf$ y < 10 Gew.% reduziert wird. Um dennoch eine Miniemul-
sion zu erzeugen, muss eine mittlere Tropfengrole im submikronen Bereich realisiert werden,
wobei durch die Prozessfithrung des Emulgierverfahrens die Tropfengrofle als Parameter der
emulsionsgestiitzten Fallung variabel gestaltet werden muss. Da bei der Ein-Emulsionsmethode
die Tropfenkoaleszenz fiir die Reaktionsfithrung ein unerwiinschter Nebeneffekt ist, sollte die
angestrebte Miniemulsion fiir die Prozesszeit eine hohe Stabilitidt aufweisen. Weiterhin sollten
die fiir die Feststoffsynthese notwendigen Reaktanten die Emulsionsstabilitidt nicht oder nur in
geringem Mafle herabsetzen. Im Temperaturfenster fiir die chemische Reaktion zwischen Raum-
temperatur und 80-90 °C muss die Miniemulsion als W/O-System vorliegen. Es diirfen weder
eine Phaseninversion noch eine Destabiliserung der Emulsion wéhrend des Partikelbildungspro-
zesses auftreten. Zur Identifizierung eines Stoffsystems sowie eines Emulgierverfahrens, die eine
Emulsion mit den aufgefiihrten Eigenschaften liefern, wird auf die in diesem Kapitel erarbeiteten
Erkenntnisse zuriickgegriffen und durch eigene experimentelle Untersuchungen ergénzt.

3.3.1 Emulsionscharakterisierung

Um unterschiedliche Stoffsysteme und Emulgierverfahren bewerten zu konnen, ist ein geeig-
netes Messverfahren notwendig, das die gewiinschten Emulsionseigenschaften charakterisiert.
In diesem Zusammenhang ist die mittlere Tropfengrofie bzw. die Tropfengrofienverteilung der
Emulsion eine wichtige Eigenschaft, die zudem messtechnisch durch etablierte Verfahren erfasst
werden kann. Ein Ansatz, Tropfengroienverteilungen zu bestimmen, ist die Methode der dyna-
misch optischen Riickreflektionsmessung [T37]. Bei diesem Messverfahren tastet ein rotierender
Laserstrahl mit einem Fokuspunkt, der wenige Mikrometer von der Lichtquelle entfernt liegt,
die vorbei stromende Emulsion ab. Auf diese Weise kann direkt im System eine Sehnenldngen-
verteilung der Emulsion bestimmt werden. Ein weiteres Inline-Verfahren zur Bestimmung von
Tropfendurchmessern ist die sogenannte Endoskoptechnik, bei der durch den Einsatz des Endo-
skops Bild- bzw. Videoaufnahmen der Tropfen erzeugt werden, aus denen mit Hilfe automati-
sierter Bildauswertealgorithmen die gewiinschten Tropfengrofienverteilungen extrahiert werden
konnen [I33]. Das Auflosungsvermdgen beider Methoden reicht jedoch nur in den Mikrometer-
bereich, wodurch diese Messtechniken zur Charakterisierung von Miniemulsionen mit submi-
kronen Tropfendurchmessern ungeeignet sind. Ein weiterer Ansatz zur Bestimmung der Trop-
fengroflenverteilung von Emulsionen ist die Nutzung der Laserbeugung. Mit dieser Methode
wird anhand von Beugungsmustern der Einzeltropfen auf die Verteilung der Tropfenpopulation
riickgeschlossen. Da bei diesem Verfahren Mehrfachstreuung in optisch dichten Emulsionen mit
hohen Dispersphasenanteilen das Messergebnis verfdlschen kann, werden Emulsionen haufig in
verdiinnter Form mit dieser Messtechnik charakterisiert [134]. Ein Messverfahren, das Partikel-
grofien bis in den unteren Nanometerbereich bestimmen kann, ist die Methode der dynamischen
Lichtstreuung. Bei diesem Messprinzip wird die Variation des Streulichtsignals, die durch die
Brownsche Molekularbewegung der kolloidal-dispersen Tropfchen hervorgerufen wird, mathe-
matisch ausgewertet [[35]. Mit Hilfe der Einstein-Gleichung ldsst sich aus dem gemessenen Signal
der hydrodynamische Durchmesser der Emulsionstropfen ableiten. Diese Messmethode ist auch
fur die Charakterisierung von Systemen mit hohem Dispersphasenanteil einsetzbar. Da die dy-
namische Lichtstreuung die beste Eignung fiir die Bestimmung der Tropfengrofienverteilung von
Miniemulsionen aufweist, wurde dieses Messprinzip im Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir die
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Emulsionscharakterisierung herangezogen. Bei dem eingesetzten Gerat handelt es sich um den
Particle Size Analyzer LB-500 von Horiba, der durch den Einsatz einer Laserquelle mit einer Wel-
lenlénge von 650 nm einen PartikelgrofSenbereich von 3 bis 6000 nm abdeckt. Um die Stabilitat
der Emulsion festzustellen, werden die Tropfengrofienverteilungen der getesteten Emulsionen
zeitlich aufgelost gemessen. Dadurch ist die Moglichkeit gegeben, eine Verschiebung der Gro-
Benverteilung in Richtung grofierer Tropfen zu beobachten, die wiederum durch Tropfenkoales-
zenzvorgange hervorgerufen wird.

3.3.2 Materialien und Methoden der Emulsionsherstellung

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, ist es fiir die Emulsionsherstellung von
Vorteil, wenn das Stoffsystem und das Emulgierverfahren aufeinander abgestimmt sind. Aus
diesem Grund wurden nicht nur die Erkenntnisse der Untersuchungen zu Emulgiermaschinen
berticksichtigt, sondern auch auf die Besonderheiten des chemisch-physikalischen Verhaltens
von Wasser-Ol-Tensid-Systemen zuriickgegriffen. Hinsichtlich der Ubertragung der emulsions-
gestiitzten Féllung auf die Produktion im industriellen Mafistab ist ein moglichst einfaches und
robustes Emulgierverfahren wiinschenswert, mit dem reproduzierbar Miniemulsionen mit de-
finierten Eigenschaften produziert werden koénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sich bei
der Auswahl der organischen Phase sowie des Tensids fiir die Herstellung der Miniemulsion
an den Ergebnissen der Publikationen von Porras et al. [I30, I31] orientiert, in denen n-Decan
als kontinuierliche Phase der W/O-Emulsionen genutzt wurde. Ein weiterer Grund, der fiir den
Einsatz von n-Decan als organische Komponente der Emulsion spricht, ist durch die Moglichkeit
der thermischen Trennung der beiden Emulsionsphasen nach Beendigung der Partikelsynthese
gegeben [76]. Da die Dampfdruckkurve von n-Decan unterhalb der des Wassers liegt, kann durch
Vakuumdestillation die wéssrige Phase vom System abgetrennt werden, so dass die syntheti-
sierten Partikel dispergiert im n-Decan vorliegen. Das in dieser Arbeit fiir die Herstellung der
Miniemulsionen genutzte n-Decan wurde von Merck beschafft und hatte eine Reinheit von 94 %.
Als Tropfenphase wurde bidestilliertes Wasser eingesetzt. Neben der Festlegung der organischen
und der dispersen Phase sind insbesondere die Wahl des Tensids bzw. Tensidgemisches, die Ten-
sidmenge sowie die Methode der Tropfenzerkleinerung fiir die Herstellung einer Miniemulsion
von grofler Bedeutung. In Anlehnung an die Arbeiten von Porras und Mitarbeitern [[30, [31]
wurden die Tenside Tween20, Tween80, Tween85, Span20 und Span80, die ebenfalls von Merck
stammen, getestet. Fiir die Emulsionscharakterisierung wurden Emulsionen mit einer Gesamt-
masse von 250 g hergestellt. Zur Priifung des Tropfenbildungprozesses, bei dem die chemisch-
physikalischen Eigenschaften des Stoffsystems ausgenutzt werden, wurde sich an die Vorgaben
in den Arbeiten von Porras [[[30, [31] gehalten. Hierbei wurde zuerst das Tensid bzw. Tensidge-
misch in der organischen Phase vollstandig gelost. Anschlieffend wurde die wissrige Phase dem
System zugefiihrt. Da in diesem Fall kein grofer zusétzlicher mechanischer Energieeintrag not-
wendig ist, konnte der Tropfenaufbruch durch den Einsatz eines Magnetriihrers im Becherglas
erzielt werden. Zusétzlich wurden zwei Emulgiermaschinen getestet, die durch mechanischen
Energieeintrag feindisperse Miniemulsionen erzeugen. Die Rohemulsionen wurde in diesem Fall
analog zum ersten Verfahren zusammengestellt, d.h. die wissrige Phase wurde in die n-Decan-
Tensid-Losung gegeben. Im Anschluss daran wurde der mechanische Energieeintrag realisiert.
Zum einen wurde das Rotor-Stator-System Ultra Turrax T 25 von Iker als Emulgierwerkzeug
verwendet, zum anderen wurde der Hochdruckhomogenisator Microfluidizer M-110EH-30 von
Microfluidics getestet. Fiir den Tropfenaufbruch wurden hierbei zwei unterschiedliche Geome-
trien in den Interaktionskammern in Reihe geschaltet eingesetzt. In der ersten Kammer, deren
Kanalgeometrie die Form eines Y aufweist, prallen im Mikrokanal mit einem Durchmesser von
75 um zwei Teilstrome aufeinander, woduch ein sehr hoher Energieeintrag gewéhrleistet wird.
In der zweiten Kammer mit der Kanalgeometrie in Z-Form und einem Kanaldurchmesser von
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200 um werden aufgrund der grofieren Abmafie im Vergleich zur ersten Kammer kleinere Ener-
giedichten in die Emulsion eingetragen. Im nachfolgenden Abschnitt werden die experimentellen
Befunde dieser Studie présentiert und diskutiert.

3.3.3 Ergebnisse und Diskussion

In einer Reihe von Vorversuchen wurden die Tensidgemische, wie sie in den Arbeiten von Porras
und Mitarbeitern [[30, I31] untersucht wurden, mit unterschiedlichen Emulgierverfahren getestet
[136]. Das von Porras vorgeschlagene Verfahren basiert darauf, dass sich zu Beginn der kontinu-
ierlichen Zugabe der wéssrigen Losung in die geriihrte organische Phase, die aus n-Decan und
dem Tensidgemisch besteht, eine Mikroemulsionsphase ausbildet. Durch die Wasserzugabe tritt
das Stoffgemisch vom einphasigen in den zweiphasigen Bereich iiber, wodurch die gequollenen
inversen Mizellen zu submikronen Miniemulsionstropfen anwachsen. Je groler der Bereich der
einphasigen Mikroemulsion im Phasendiagramm ist, desto mehr Wasser kann in der Tensidlo-
sung solubilisiert werden. Da sich dieser Effekt positiv auf das Emulgierergebnis in den Arbeiten
von Porras ausgewirkt hat, wurde die Zusammensetzung des Tensidgemisches derart angepasst,
dass maximale Wassermengen in die Mikroemulsion eingebracht werden kénnen. Die berechne-
ten HLB-Werte der untersuchten Tensidgemische lagen in einem Bereich zwischen 9,7 und 11,8.
Damit weisen die Tensidgemische einen tendenziell starkeren hydrophilen Charakter auf. Gemafs
der Bancroft-Regel sollten diese Tenside bevorzugt Ol-in-Wasser-Emulsionen ausbilden. In den
eigenen experimentellen Untersuchungen stellte sich jedoch heraus, dass durch das von Porras et
al. vorgeschlagene Verfahren W/O-Miniemulsionen mit mittleren Tropfengrofien um 250 nm er-
zeugt werden konnten, diese jedoch eine unzureichende kinetische Stabilitdt aufwiesen. Zudem
mussten Tensidgehalte von ¢y > 10 Gew.% eingesetzt werden, um in den gewiinschten Tropfen-
grofienbereich vorzudringen. Probleme mit der Phaseninversion von W/O zu O/W oder umge-
kehrt wurden nicht beobachtet. Als deutlich effektiveres Mittel erwies sich der Einsatz von Emul-
giermaschinen. Bereits durch die Nutzung des Ultra Turrax mit einer Drehzahl von 17.500 Um-
drehungen/min bei einer Einsatzzeit von einer Minute konnten feinverteilte Miniemulsionen mit
hoher kinetischer Stabilitdt aus den Stoffsystemen, bestehend aus Wasser, n-Decan und den unter-
suchten Tensidgemischen, erzeugt werden. Die mit dem Rotor-Stator-System hergestellten Emul-
sionen wurden zusatzlich im Microfluidizer mit der Zielstellung, eine zusétzliche Einflussnahme
auf die Tropfengrofie sowie die Tropfenstabilitdt zu erhalten, weiterverarbeitet. Hierbei wurden
der Druck sowie die Anzahl der Durchldufe als Parameter variiert. Es konnte festgestellt werden,
dass eine grofiere Anzahl als drei Durchldufe durch die Interaktionskammern bei allen unter-
suchten Driicken keine wesentliche Verbesserung der Emulsionseigenschften mit sich brachte.
Eine Steigerung des Systemdrucks offenbarte nur eine leichte Verringerung der mittleren Trop-
fengrofie. Zusammenfassend kann konstatiert werden, dass im Vergleich zur Voremulgierung mit
dem Ultra Turrax durch den Einsatz des Microfluidizers keine deutlichen Vorteile im Emulgier-
prozess gegeben waren, die den apparativen Mehraufwand rechtfertigten. Folglich wurde das
Rotor-Stator-System Ultra Turrax T 25 fiir die Herstellung der Emulsionen genutzt.

Neben den Tensidgemischen wurden auch Einzeltenside fiir die Emulsionsherstellung getestet.
Die hierbei berticksichtigten Tensidtypen waren das Tensid Span20, das auch in den Tensidgemi-
schen eingesetzt wurde, sowie das Tensid Tween85. Das Tensid Span20 hat mit einem HLB-Wert
von 8,6 einen deutlich stirker ausgeprégten lipophilen Charakter im Vergleich zu den Tensid-
gemischen. Im Gegensatz dazu liegt der HLB-Wert von Tween85 mit 11,0 im Grofienbereich der
Tensidgemische. Auch mit beiden Einzeltensiden konnten ausreichend stabile Miniemulsionen
im submikronen Grofienbereich erzeugt werden. Werden Emulgiermaschinen fiir den Tropfen-
aufbruch herangezogen, so sind die Synergieeffekte, die durch den Einsatz eines Tensidgemi-
sches hervorgerufen werden, fiir das Emulgierergebnis von untergeordneter Bedeutung. Es ist
vielmehr darauf zu achten, dass die Tensidmolekiile ausreichend schnell an die frische Grenzfla-
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che transportiert werden, um die gewtinschte Tropfenstabilisierung zu gewahrleisten. Um insbe-
sondere die Gefahr einer Phaseninversion zu vermeiden, wurde das Tensid Span20 als Emulgator
fiir die Herstellung der Miniemulsionen, die als Reaktionsmedium fiir die Partikelsynthese die-
nen sollen, eingesetzt. In der nachfolgenden Studie wird gezeigt, inwiefern durch Zusammenset-
zungsanderungen der Emulsionskomponenten auf die Tropfengroéfie und die Emulsionsstabilitit
Einfluss genommen werden kann.

Die hier untersuchten Emulsionen wurden wie oben beschrieben angefertigt. Als Emulgier-
werkzeug wurde das Rotor-Stator-System Ultra Turrax T 25 bei einer Drehzahl von 17.500 Um-
drehungen/min fiir eine Minute eingesetzt. In Abbildung B8 ist die Abhingigkeit der mittleren
Tropfengrofie von der Emulsionszusammensetzung dargestellt. In der Abbildung B9 sind ex-

mittlere Tropfengrofe, ds 5 [um]

0,6 0,7 0,8 0,9 1
Massenanteil Olphase, o [-]

Abbildung 3.8: Gemittelter Medianwert der Tropfengrofienvolumenverteilungen dsp 3 in Abhéngigkeit
vom Massenanteil der Olphase « fiir Tensidmassenanteile v = 0,01 (durchgezogene Linie), 7 = 0,03
(gestrichelte Linie) und 7 = 0,05 (Strich-Punkt-Linie).

emplarisch die Tropfengrofienverteilungen einzelner Dispersphasenanteile fiir den konstanten
Tensidmassenanteil von 7y = 0,03 aufgezeigt. Die gemessenen Grofienverteilungen entstammen
Emulsionsproben, die nach Beendigung des Emulgiervorgangs im zeitlichen Abstand von ca.
5 Minuten gezogen und sofort mit dem LB-500 von Horiba vermessen wurden. In Abbildung B8
zeigt sich, dass im Vergleich zur Anderung des Tensidgehalts durch die Variation des Disperspha-
senanteils eine groflere Einflussnahme auf die mittlere TropfengrofSe moglich ist. Bei sehr kleinen
Dispersphasenanteilen (¢ = 0,95) konnen auch bei Tensidanteilen von = 0,01 Tropfengrofien
mit einem Median von ca. 200 nm erzeugt werden. Eine stete Vergrofierung des Dispersphasen-
anteils fiihrt auch zu einer Vergroierung der Tropfengrofie. Insbesondere bei kleinen Tensidge-
halten verlieren die Emulsionen an Stabilitit, wie es in Abbildung B9 d) durch das Auftreten
einer bimodalen Verteilung gezeigt ist. Um Miniemulsionen mit den geforderten grofien Disper-
sphasenanteilen und mit fiir den Prozess ausreichender Stabilitét herstellen zu konnen, sind Ten-
sidmassenanteile von v = 0,05 erforderlich. Damit konnen Emulsionen mit einem Medianwert
von ca. 500 nm generiert werden.

3.4 Schlussfolgerungen

Um aus den Komponenten Wasser, Ol und Tensid eine Emulsion mit definierten Eigenschaften zu
erzeugen, ist eine genaue Kenntnis iiber den Zusammenhang zwischen dem thermodynamischen
Gleichgewicht des Wasser-Ol-Tensid-Systems und dem kinetisch kontrollierten Tropfenaufbruch-
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Abbildung 3.9: Gemessene Tropfengrofienverteilungen fiir einen konstanten Tensidanteil von 7y = 0,03
fiir die Massenanteile der Olphase: (a) a = 0,95, (b) « = 0,85, (c) & = 0,75 und (d) « = 0, 65.

prozess notwendig. Fiir die Beschreibung des Gleichgewichtsfalls sind in der Literatur eine Reihe
von unterschiedlichen Ansétzen zu finden, die auch im Rahmen dieses Kapitels prasentiert wur-
den. Tropfenaufbruchprozesse durch mechanischen Energieeintrag sind ebenfalls Stand der Tech-
nik und in der einschldgigen Literatur gut dokumentiert. Das Zusammenwirken von Stoffsystem
und Tropfenerzeugung ist jedoch nur Gegenstand bei einer geringen Anzahl von wissenschaft-
lichen Arbeiten. So bestehen Konzepte, die in Abhingigkeit von der Systemzusammensetzung
vorhersagen, ob eine W/O- oder O/W-Emulsion entsteht. Pradiktive Ansatze, die die Tropfen-
grofie sowie die Emulsionsstabilitdt angeben, stehen nicht zur Verfiigung. Aus diesem Grund
sind fiir die Identifizierung der Miniemulsion, die im Partikelbildungsprozess eingesetzt wer-
den soll, Erfahrungen aus der Literatur sowie eigene experimentelle Untersuchungen notwendig
gewesen.

Neben klassischen Emulgierverfahren wie Rotor-Stator-Systemen und der Hochdruckhomoge-
nisierung sind in der Literatur Ansétze zu finden, bei denen die chemisch-physikalischen Eigen-
schaften des Wasser-Ol-Tensid-Systems gezielt ausgenutzt werden. Hierbei ist es fiir das Emulgie-
rergebnis von Vorteil, wenn wihrend des Tropfenbildungsprozesses eine Phase hochster Solubi-
lisierungskapazitdt durchschritten wird. Auf Basis der Arbeiten von Porras et al. [[30, T31] wurde
ein Stoffsystem, das ein Tensidgemisch beinhaltete, getestet, fiir das unterschiedliche Emulgier-
verfahren eingesetzt wurden. Hierbei zeigte sich, dass durch die alleinige Nutzung der chemisch-
physikalischen Eigenschaften keine ausreichende kinetische Stabilisierung der Emulsion erzielt
werden kann. Fiir den notwendigen mechanischen Energieeintrag erwies sich das untersuchte
Rotor-Stator-System Ultra Turrax T 25 als ausreichend. Eine zusitzliche Emulgierung im Hoch-
druckhomogenisator stellte sich als nicht notwendig heraus. Neben den von Porras vorgeschlage-
nen Tensidgemischen, die auf ein hohes Solubilisierungsvermogen von Wasser in der organischen
Tensidlosung hinzielen, erwiesen sich die untersuchten Einzeltenside als gleichwertiger Ersatz.
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Aber auch die Einzeltenside waren in ihrer chemischen Struktur derart aufgebaut, dass die lipo-
philen und hydrophilen Anteile sich nahezu die Waage hielten. Wie in den eigenen Experimenten
gezeigt wurde, konnten durch den Einsatz des Emulgators Span20 feinverteilte Miniemulsionen
mit hohem Dispersphasenanteil, kleinem Tensidgehalt und einer fiir den Partikelbildungsprozess
ausreichenden Stabilitdt hergestellt werden. Grundsétzlich ist festzustellen, dass fiir ein gutes
Emulgierergebnis nicht nur die Entscheidung fiir die Emulgiermaschine sondern insbesondere
auch die Wahl des Tensids bzw. Tensidgemisches ausschlaggebend sind.






Kapitel 4

Untersuchung des Stofftransports uber die
Flussig-Flussig-Grenzfllache

Wie in der theoretischen Studie in Kapitel 2 gezeigt wurde, ist die Kinetik des Stofftransports
von einem der Reaktionspartner tiber die Grenzfldche fiir die Fillung von Nanopartikeln mit
der Ein-Emulsionsmethode ein sehr wichtiger Prozessschritt. Daher sind Untersuchungen des
Stofftransports der Base TEA {iiber die n-Decan-Wasser-Grenzflache fiir die Analyse der Ein-
Emulsionsmethode am Beispiel der Féllung von Zinkoxid ein wichtiger Aspekt. Die direkte Mes-
sung der Konzentrationsdnderung von TEA in der Emulsion wahrend des Prozesses ist nur mit
sehr groflem Aufwand zu realisieren. Da der Stoffiibertritt von TEA von der unpolaren- in die
waéssrige Phase Vorgiange an der Grenzfldche einschliefst, konnen diese Effekte fiir die Analyse
des Transportmechanismus ausgenutzt werden. Die hierbei messtechnisch erfassbare Grofie ist
die Grenzflichenspannung. Aus diesem Grund wurden Untersuchungen des Stofftransports am
Einzeltropfen durchgefiihrt, der sich sehr gut fiir dynamische Grenzflichenspannungsmessun-
gen eignet, jedoch mehrere Groffenordnungen grofier ist als die Emulsionstropfen im Prozess. Mit
Hilfe einer modellgestiitzten Auswertung der experimentellen Daten kann der Stoffiibertritt des
TEAs tiber die Grenzflache sowohl qualitativ als auch quantitativ bestimmt werden. Die Analyse
dieser experimentellen Daten wurde auflierdem in [[37] publiziert.

4.1 Stofftransportuntersuchungen in
Flassig-Flussig-Systemen

Stofftransportvorgange von geldsten Substanzen spielen nicht nur bei der Fallung von Nanopar-
tikeln in Emulsionen eine wichtige Rolle. Auch in einer Reihe anderer Prozesse wie beispielswei-

Emulgiervorgéingen [[I43] ist der Stofftransport tiber die Grenzflache von grofier Bedeutung. Um
ein verbessertes Verstdndnis der Transportmechanismen und der damit verbundenen Kinetik zu
erlangen, sind geeignete experimentelle Untersuchungen notwendig, die mit Hilfe physikalisch-
chemischer Modelle ausgewertet werden konnen. Auf diese Weise ist es moglich, realistische An-
sédtze fiir die Beschreibung des eigentlichen Prozesses zu generieren, mit deren Hilfe eine Opti-
mierung der Prozessfithrung erzielt werden kann.

Eine etablierte Herangehensweise zur Untersuchung von Transportvorgédngen in Fliissig-
Fliissig-Systemen ist die modellgestiitzte Analyse von dynamischen Grenzflichenspannungs-
messungen. In der Literatur ist eine Vielzahl von Arbeiten zu finden, die die Untersuchung des
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Adsorptionsverhaltens von Tensiden an Luft-Fliissig-Grenzflichen zum Inhalt haben [[44-T53].
Im Gegensatz dazu sind nur wenige Arbeiten bekannt, in denen der Stofftransport von Am-
phiphilen tiber die Grenzfldche beschrieben wird [I54-158]. Eins der ersten Modelle, das sowohl
Diffusions- als auch Adsorptions- und Desorptionsvorgiange wéahrend des Transports iiber die
Grenzflache berticksichtigte, wurde von England und Berg [[54] entwickelt. Durch den Vergleich
von experimentellen Daten mit analytischen Losungen ihres Modells konnten die Autoren die
Desorption als limitierenden Transportschritt beim Ubergang von der Ol- in die Wasserpha-
se identifizieren. Fainerman und Mitarbeiter [T55] untersuchten die Adsorptionskinetik eines
nichtionischen Tensids vom Tritontyp an der Wasser-Nonan-Grenzfldche. Sie beobachteten ei-
ne gute Ubereinstimmung der gemessenen Grenzflachenspannungen im Vergleich zu einem
diffusionskontrollierten Modellansatz fiir lange Adsorptionszeiten. Fiir kurze Adsorptionszei-
ten wurde jedoch ein schnelleres Absinken der Grenzflichenspannung gemessen als durch das
diffusionskontrollierte Modell vorhergesagt wurde. Dieser Umstand wird von den Autoren
durch Umorientierungsprozesse der Tensidmolekiile bei kleinen Grenzflichenbeladungen er-
klart. Ferrari, Liggieri und Mitarbeiter haben in einer zweiteiligen Verdffentlichung eine Studie
der Adsorptionskinetik von Alkylphosphinoxiden an der Wasser-Hexan-Grenzfldche préasentiert
[T56, 157]. Die Autoren beschreiben experimentell gemessene Minima im zeitlichen Verlauf der
Grenzflachenspannungen mit einem diffusionskontrollierten Modellansatz, der den Stofftrans-
port zwischen zwei finiten Phasen einschliefit. In ihrer Analyse haben die Autoren eine Reihe
von Parametern, wie beispielsweise das Volumenverhiltnis der beiden fliissigen Phasen, den
Verteilungskoeffizienten des Amphiphils zwischen beiden Phasen, aber auch thermodynamische
Parameter der Grenzfldche als wichtige Einflussgrofien identifizieren konnen, um den Transport-
vorgang tiber die Grenzflache zu charakterisieren. Zusétzlich konnten Diffusionskoeffizienten als
Anpassungsparameter aus der modellgestiitzten Analyse gewonnen werden. Prpich et al. [I58]
haben in ihrer Arbeit die Adsorptionskintik von n-Alkoholen aus der Gas- und Fliissigphase an
der Gas-Fliissig-Grenzfldache untersucht. Fiir die modellgestiitzte Auswertung der gemessenen
dynamischen Grenzflichenspannungen wurde ein adsorptionskinetikkontrolliertes Modell vom
Langmuirtyp herangezogen. Adsorptionsratenkonstanten konnten durch die Parameteranpas-
sung der theoretischen Grenzflichenspannungsverldufe an die gemessenen Daten abgeschitzt
werden.

Im dissoziierten Zustand weisen TEA-Molekiile einen amphiphilen Charakter auf. Aus die-
sem Grund ist davon auszugehen, dass sich TEA-Molekiile beim Ubergang von einer fliissigen
Phase in eine andere fliissige Phase dhnlich wie Tensidmolekiile verhalten. Das bedeutet, dass
neben Transportvorgédngen im Bulk der Fliissigkeit auch Adsorptions- und Desorptionsvorgénge
an der Grenzflache den Stoffiibergang beeinflussen. Folglich konnen fiir die Analyse des Trans-
portschritts tiber die Grenzfldche die Modelle und Untersuchungsmethoden fiir Tenside herange-
zogen werden. Aus den zitierten Arbeiten ist zu entnehmen, dass sich bereits der Stofftransport
einer einzigen Spezies tiber die Fliissig-Fluissig-Grenzflache als ein komplexer Prozess darstellt.
Daher wird im vorliegenden Kapitel der Stoffiibergang des TEAs fiir den vereinfachten Fall an
der sauberen, nicht mit Tensidmolekiilen bedeckten Grenzfliche untersucht. Hierfiir wird an-
hand von Messungen am héngenden Tropfen die zeitliche Anderung der Grenzflachenspannung
bestimmt. Aus den gewonnenen Daten konnen durch den Vergleich mit berechneten Werten,
die von einem mathematischen Modell stammen, das die Bedingungen der Versuchsumgebung
hinreichend genau abbildet, die vorherrschenden Transportbedingungen beim Stoffiibertritt an
der Grenzfldche aufgedeckt werden. Neben der dynamischen Betrachtung ist zusétzlich auch ei-
ne genaue Kenntnis des Gleichgewichtszustands von TEA an der Wasser-n-Decan-Grenzflache
notwendig. Hierbei gilt besonderes Interesse der Verteilung von TEA in der Wasser- und n-
Decanphase. Zur messtechnischen Bestimmung dieses Verteilungskoeffizienten kann das basi-
sche Reaktionsvermogen des TEAs ausgenutzt werden. Folglich kann durch die Messung des pH-
Werts die TEA-Konzentration in beiden Phasen bestimmt werden. Des Weiteren ist das Gleich-
gewichtsverhéltnis zwischen gelostem TEA in beiden fliissigen Phasen sowie der adsorbierten
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Menge an der Grenzfldche fiir die Auswertung der dynamischen Grenzflichenspannungswer-
te von Bedeutung. Die in dieser Analyse gewonnenen Erkenntnisse kénnen wiederum genutzt
werden, um den Stoffiibergang bei der Ein-Emulsionsmethode besser einordnen zu kénnen.

4.2 Theoretische Grundlagen der Stofftransportanalyse

4.2.1 Verteilungskoeffizient

Die Kenntnis tiber das Losungsverhalten einer Komponente in einem System, das aus zwei nicht
mischbaren Fliissigkeiten besteht, ist fiir die Betrachtung des Stofftransportprozesses iiber die
Fliissig-Fliissig-Grenzfliche von grofler Bedeutung. Einen umfassenden Uberblick iiber die Ver-
wendung von theoretischen Modellen zur Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten wurde
von Leo et al. [T5Y] gegeben. Pradines und Mitarbeiter [I60] prasentieren ein Modellierungskon-
zept fiir die Verteilung geldster Substanzen, das fiir die Bestimmung der Verteilung von TEA
zwischen Wasser und n-Decan in dieser Arbeit herangezogen wurde. Die zugehorigen Modell-
gleichungen werden in zusammengefasster Form in diesem Unterkapitel dargeboten. Fiir eine
detaillierte Ableitung der Modellgleichungen wird auf die Arbeit von Pradines et al. [I60] ver-
wiesen.

Im Kontakt mit Wasser reagiert TEA basisch. Das Dissoziationsverhalten kann durch das fol-
gende Schema beschrieben werden:

(C2H5)3 N+H,O= (C2H5)3 NH*+OH". (4.1)

Die Dissoziationskonstante von TEA in wissrigen Losungen entspricht der Basenkonstante Ky, ,,,
die streng genommen als das Verhiltnis aus den Aktivitdten des Produkts zu denen der Eduk-
te gebildet wird. Da im Rahmen dieser Untersuchungen nur schwach konzentrierte Losungen
betrachtet werden, konnen die Aktivititen durch molare Konzentrationen ersetzt werden. Die
Basenkonstante von TEA Kj, ,, berechnet sich daher wie folgt:

_ COH,w CBHw

Ky w = (4.2)
CB,W

mit den Gleichgewichtskonzentrationen in wassriger Losung der Hydroxidionen cop v, der dis-
soziierten TEA-Ionen cgy,, sowie des undissoziierten TEAs cg,,. In dem hier betrachteten Fall
ist die Konzentration an Hydroxidionen, die durch die Dissoziationsreaktion entstehen, um ein
Vielfaches grofier als die Konzentration an Hydroxidionen, die durch Autoprotolyse des Was-
sers gebildet werden. Aus diesem Grund entspricht die Stoffmenge der kationischen Spezies der
Stoffmenge der Hydroxidionen (cgyw = copw). Infolgedessen kann Gleichung (B2) vereinfacht
werden zu

2

C
Kp yy = 22 (4.3)
CBw

Da sich kleine Mengen von Wasser im n-Decan lésen kénnen (xp,0,0 = 6 10™* mol/mol [I&1]), ist
anzunehmen, dass die Dissoziationsreaktion ebenfalls in der n-Decanphase ablduft. Die zugeho-
rige Dissoziationskonstante fiir die Olphase lautet:

2
_ %BHo

Kio = , (4.4)
CB,o

/!
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mit den Gleichgewichtskonzentrationen in der n-Decanphase von (C,Hs); NH™ gy und von
undissoziiertem TEA cg . Der Verteilungskoeffizient K, von TEA in Wasser und n-Decan ist de-
finiert als das Gleichgewichtsverhiltnis der undissoziierten TEA-Molekiile in beiden Phasen:

CB,o

Kp = . (4.5)
CBw
Unter Berticksichtigung der Massenerhaltung konnen die folgenden Gleichgewichtskonzentra-

tionen abgeleitet werden:

401 -
CBH,w :g(\/m2+(+dQ)cB’—m) , (4.6)
1
CBw = 1+ 0K, (1+Q)cgm-Q(p-Kp) cBrw) » (4.7)
K
Do = 15 or; (17 Qebm = Q (P~ Kp) eprine) (48)
CBH,0 = P CBH,w / (4.9)

wobei Q = V,/Vi, das Volumenverhiltnis, cg, = ng/ (Vo + Vi) die mittlere Konzentration von
TEA im Zweiphasensystem und p = \/m der Verteilungskoeffizient der dissoziierten
Spezies darstellen. Die Parameter d = Kj,,,/ (1 + QKP) und m = 1+ Qp wurden zur Vereinfa-
chung der Darstellungsform eingefiihrt. Das sogenannte Verteilungsverhiltnis D setzt sich aus
dem Quotienten der totalen Konzentrationen von TEA in n-Decan und Wasser zusammen:

Do SBo*CBHo _ Kp (1+Q) cgm+ (p—Kp) cBrw
Bw+BHw  (1+Q)cem-Q(p-Kp) cBrw

(4.10)

Aus der vereinfachenden Annahme, dass die Dissoziation von TEA ausschlie8lich in der wéss-
rigen Phase ablduft, folgt, dass die Dissoziationskonstante Kj , im Ol den Wert Null annimmt.
Weiterhin verdndern sich die Parameter zu p = 0 und m = 1.

4.2.2 Adsorptionsisotherme

Wie bereits in Kapitel 3 hergeleitet worden ist, wird im thermodynamischen Gleichgewicht die
Verteilung einer grenzflichenaktiven Substanz im Fliissig-Fliissig-System zwischen adsorbierter
und in der fliissigen Phase gel6ster Spezies durch Adsorptionsisothermen beschrieben. Zusétzlich
kann durch die Zustandsgleichung der Grenzflache fiir die Stoffmenge der adsorbierten Molekiile
die entsprechende Grenzflichenspannung zugeordnet werden. Fiir das hier dargestellte System
wird angenommen, dass das dissoziierte TEA durch die Protonierung eine starkere Grenzflachen-
aktivitiat aufweist als das undissoziierte TEA. Infolgedessen kann das dissoziierte TEA wie ein
kationisches Tensid behandelt werden. Eine Reihe von thermodynamsich konsistenten Modellen
fur die Beschreibung des Adsorptionsverhaltens ionischer Tenside an nicht idealen Grenzfldchen
ist seit mehreren Jahren Gegenstand der Fachliteratur [T62-164]. Hierin wurde festgestellt, dass
sich ionische Tenside an der Wasser-Ol-Grenzfliche ideal verhalten und damit hinreichend ge-
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nau mit der Langmuirisotherme beschrieben werden konnen [I62, 165]. Fiir das dissoziierte TEA
lautet die Langmuirisotherme:

b b
- CBHw CBH,0 4.11)

B 1+bCBH,w N ]7+bCBH,0/

wobei 0 die Beladung von ionisiertem TEA an der Grenzfliche und b die Adsorptionsgleich-
gewichtskonstante darstellen. Die zugehorige Zustandsgleichung der Grenzfldche ist gegeben
durch:

Yo-7=-2RTIyIn(1-6) (4.12)

mit der Grenzflachenspannung -, der Grenzflichenspannung fiir die tensidfreie Grenzflache
und der maximalen Grenzflichenbelegung durch adsorbierte Molekiile von dissoziiertem TEA
I'm. Rund T sind die ideale Gaskonstante sowie die absolute Temperatur. Da fiir die modellhafte
Beschreibung der Grenzflache Elektroneutralitit gefordert wird, muss der Faktor zwei eingefiihrt
werden, um die Adsorption der Ionen mit entgegengesetzter Ladung zu berticksichtigen [[67].
Die Parameter b und I'y, sind systemspezifische Grofien und kénnen durch Parameteranpassung
der Modellgleichungen an gemessene Werte ermittelt werden.

4.2.3 Stofftransportmodell

Das Konzept, das dem Stofftransportmodell zugrunde liegt, basiert auf der Annahme, dass der
Transport tiber die Grenzfldche durch Adsorptions- und Desorptionsvorgéinge von dissoziiertem
TEA ablauft. Diese Modellvorstellung schliefit aufierdem die Annahme mit ein, dass der Transfer
von Wassermolekiilen und Hydroxidionen iiber die Grenzfliche den Transport des TEAs nicht
limitiert. Ein in der Literatur akzeptierter Ansatz zur Modellierung von Stofftransportprozessen
amphiphiler Substanzen beinhaltet die Berticksichtigung zweier parallel ablaufender Transport-
schritte. In einem ersten Schritt werden die Molekiile durch Diffusion und/oder Konvektion aus
dem Bulk der Fliissigkeit in Richtung der frisch erzeugten Grenzfliche transportiert. Nach dem
Erreichen des Ubergangsbereichs von Volumenphase zur Grenzfliche, der in der englischspra-
chigen Literatur als Subsurface bezeichnet wird, erfolgt im zweiten Schritt der Transport der Mo-
lekiile an die Grenzfliche durch Adsorption bzw. von der Grenzflidche durch Desorption [[6f].
Da fiir die experimentellen Untersuchungen die Methode des hiangenden Tropfens herangezogen
wurde, wird fiir die theoretische Betrachtung vereinfachend eine kugelférmige Grenzflache zwi-
schen Wassertropfen und umgebender n-Decanphase angenommen. Infolgedessen werden die
Materialbilanzen in Kugelkoordinaten angegeben. Weiterhin wird im Modell die Endlichkeit der
beiden Phasen berticksichtigt, um die experimentellen Bedingungen in der theoretischen Betrach-
tung mit grofSer Detailtreue abzubilden. Eine schematische Darstellung der Modellsituation fiir
den Fall, dass das TEA urspriinglich in der n-Decanphase gelost vorlag, ist in der Abbildung BTl
dargestellt. Unter der Annahme, dass sich das Dissoziationsgleichgewicht instantan einstellt und
dass der Stofftransport in beiden fliissigen Phasen ausschliefilich diffusiv erfolgt, kann die eindi-
mensionale Materialbilanz ionisierter TEA-Molekiile im Tropfen senkrecht zur Grenzfldche wie
folgt ausgedriickt werden:

ac D 0 2¢ d 0 d

20CBHw _ BHw 2<BHw 2

r o - 7-C112H,w ") [ar (r A achH'W) + P (r arCBH’W)] , O<r<ry, (4.13)
b
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Stofftransportmodells fiir den Transfer von TEA aus der
organischen in die wissrige Phase tiber die Grenzfldche auf unterschiedlichen Langenskalen.

wobei Dgy v der Diffusionskoeffizient von dissoziiertem TEA im Wasser ist und r4 den Tropfen-
durchmesser symbolisiert. In der umgebenden n-Decanphase, die im Modell als Kugelschale um
den Tropfen herum aufgefasst wird, lautet die Materialbilanz:

Kd,o or ¢

29¢BHo Do [0 [ 22¢BHo O d (20
r r BHo | T 32\
ot ZI?ZH,O 1 “) o

or arCBH,o)] , rq<r<re, (4.14)

wobei 7. = (1+Q)Y3ry der gedachte Aufienradius des Behiltnisses der n-Decanphase ist. Im
Rahmen dieser Studie werden zwei unterschiedliche experimentelle Konfigurationen untersucht,
die durch verschiedene Anfangsbedingungen gekennzeichnet sind. In der ersten Konfiguration
beginnt das Experiment damit, dass das komplette TEA in der n-Decanphase im Dissoziations-
gleichgewicht vorliegt. Die zugehorige Anfangsbedingung lautet:

t
1 gy 1
SR (4.15)
4 Kgo 2

CBH,0 (T’,t = 0) = Kd,o

cgHw (1,1=0) =0, (4.16)

wobei CE’ , die totale Anfangskonzentration an dissoziiertem und undissoziertem TEA in der Ol-
phase darstellt. In der zweiten Konfiguration befindet sich das TEA zu Beginn des Experiments
ausschliefilich in der wassrigen Tropfenphase. Die mathematische Anfangsbedingung ist gegeben
durch:

CBHo (1,t=0) =0, (4.17)
c (r,t=0) =K 1+CtB’W—1 (4.18)
BHw \I,/ L = = b 1 Kb 2 .

mit der totalen Anfangskonzentration an dissoziiertem und undissoziertem TEA im Wasser c%/w.
Aufgrund der angenommenen Kugelsymmetrie des hangenden Wassertropfens sowie der Un-
durchléssigkeit der Wand des Probenbehiltnisses sind die Randbedingungen gegeben durch:

OCBH,w

= 4.1
or 0, (4.19)

r=0
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JCBH,0

e =0. (4.20)

r=re

Der Stoffstrom an dissoziiertem TEA, der von der einen fliissigen Phase in die andere fliissige
Phase tibergeht, wird in diesem Modell durch Adsorptions- und Desorptionsvorgiange beschrie-
ben. Folglich lauten die Randbedingungen an der Grenzfléche:

OCBH,w
DBH,W 9 - = —Tads,w t "des,w ~ (4-21)
r r=rq
JCBH o
D BH,0 or =Tads,0 ~Tdes,0- (4-22)

r=rq

Die zugehorige Materialbilanz an der Grenzfldche wird durch folgende Gleichung ausgedrtickt:

dar
E =Tads,0 + Tads,w — "des,o — Ydes,w - (4-23)

mit der Anfangsbedingung I' (t =0) = 0. Fiir den Ratenansatz der Adsorption und Desorption
wird die Annahme getroffen, dass die Adsorptionspldtze sich energetisch nicht unterscheiden
und dass sich adsorbierende Molekiile an angrenzenden Adsorptionsplidtzen nicht gegenseitig
beeinflussen. Folglich kénnen die Adsorptions- und Desorptionskinetiken durch einen Langmuir-
Hinshelwood-Ansatz ausgedriickt werden, der im Gleichgewicht in die Langmuirisotherme
tibergeht:

Tadsj = kads,j CBH,j r=rq (Tmax-T), j=o,w (4.24)

Tdesj = Kdesil,  j=0,wW (4.25)

wobei CBH,j ’r:rd die Konzentration an der sogenannten Subsurface darstellt. Diese Art von Stoff-
transportmodellen wird in der Fachliteratur als gemischtes diffusions- und kinetikkontrolliertes
Modell bezeichnet [I51], TaZ]. Die beiden Grenzfille dieses Modells sind entweder ein rein diffu-
sionslimitierter bzw. ein rein kinetischlimitierter Transportmechanismus.

Fiir die numerische Losung ist die Uberfithrung dieses Satzes an gewdhnlichen und partiel-
len Differentialgleichungen in eine dimensionslose Darstellung vorteilhaft. Hierfiir werden die
Zustandsgrofien der Fliissigphasen auf die Zustandsgrofien im Gleichgewicht bezogen: xpp o =
CBH,0/ CECII‘I,O und XgH,w = CBH,w/ C%%LW. Die Konzentration an adsorbierten Molekiilen an der Grenz-
flache wird durch die Grenzflichenbelegung ausgedriickt: § = I'/T'max. Die Radiuskoordinate wird
in Relation zum Tropfenradius in der dimensionslosen Darstellung wiedergegeben: R = r/rq. Die
Zeit wird auf die Zeitkonstante der Diffusion in der Olphase skaliert T = #/t4 . Die Diffusions-
und Adsorptionskinetiken werden in der dimensionslosen Darstellung der Modellgleichungen
durch die folgenden Zeitkonstanten berticksichtigt: 74; = rczi /Dpp,j und Togs5 = 1/ (kads,jceBcll{’j) mit
j = o,w. Der Satz dimensionsloser Gleichungen lautet wie folgt:

OB _ Tdo L 9 (g2 9 d (.20
o [7(R2 3R ) *(R* )] R<1,
aT Td,W 2 CW XBH,w t 1[0R CW XBH,w IR CBHw | + oR R XBH,w 0< <
(4.26)
o ! 9 0 D (20
2 UABH, 0 5 5
i R \K 26 9R = \Rop , 1<R<R. (427
oT 2C, XBH,0 +1 [E)R ( OxBH,oaRxBH,o) + 3R ( aRXBH'O):I <R<R: ( )
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mit Gy, = cg}l{ w/Kpw und Co = ceBCIl{ o/K4,0- Die Randbedingungen sind gegeben durch:

axgg,w - 0, (4.28)

3XaB11;,o . _0, (4.29)
RS
] 5 ol 10

mit H; = Tmax/ (”dcg%[,j) flirj = oowund B = bceB%Lw. Fiir die Beschreibung der Adsorption
und Desorption kann der folgende Zusammenhang berticksichtigt werden: kges w = kadsw/b und
Kdes,o = kads,op/b- Die Materialbilanz an der Grenzfldche lautet folglich:

de _ Td,o
dr Tads,w

[xBH,W (1-6)- %] ; TTC"" [xBH,O (1-6)- %] . 4.32)

ads,0

4.3 Materialien und Methoden der dynamischen
Grenzflachenspannungsmessung

4.3.1 Chemikalien und Lésungsmittel

Das eingesetzte Triethylamin mit einer Reinheit von 99,7 % wurde von Arcos Organics bezogen.
Fiir die wéssrigen Losungen wurde LiChrosolv Wasser von Merck verwendet. Beide Fliissigkei-
ten wurden ohne weitere Aufreinigungsschritte in den Experimenten eingesetzt. Das in den Un-
tersuchungen genutzte n-Decan mit einer Reinheit von 99 % wurde von Sigma beschafft. Fiir
die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten wurde das n-Decan ohne vorherige Aufreinigung
verwendet. Im Gegensatz dazu war fiir die Messung der Grenzflichenspannung eine Aufreini-
gung des organischen Losungsmittels notwendig, da kleinste Verunreinigungen die Messungen
verfalschen konnen. In Anlehnung an die Arbeit von Goebel und Lunkenheimer [[68] wurde
das n-Decan mit Aluminiumoxid gereinigt. Hierfiir wurde das n-Decan zusammen mit einer de-
finierten Menge Aluminumoxid in eine verschliefSbare Flasche eingefiillt. Anschlieffend wurde
der Feststoff fiir 24 h auf einen Schiittler im organischen Losungsmittel dispergiert, um eine gro-
{3e Fest-Fluissig-Grenzfliche fiir die Adsorption der Verunreinigungen zu erzeugen. Nachfolgend
wurde das Aluminiumoxid abfiltriert. Diese Prozedur wurde zweifach wiederholt. In mehreren
Testmessungen konnte fiir das gereinigte n-Deacn eine mittlere Grenzflichenspannung zwischen
Wasser und dem organischen Losungsmittel von 7y = 52 +0,2mN/m bei 25 °C gemessen wer-
den. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit Messwerten aus der Arbeit von Zeppieri und
Mitarbeitern [169].

4.3.2 Equipment

Fiir die Messung der pH-Werte wurde das pH-Meter 5S40 SevenMulti mit der Elektrode inLab
Routine Pro von Mettler-Toledo eingesetzt. Die dynamischen Grenzflichenspannungen wurden
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mit dem Tropfenkonturtensiometer PAT 1D von Sinterface ermittelt. Dieses Messgerat beruht auf
dem Prinzip der Fehlerminimierung zwischen dem gemessenen Tropfenprofil und der theoreti-
schen Tropfenkriimmung, die durch die klassische Laplacegleichung berechnet wird, wobei die
Grenzflichenspannung als Anpassungsparameter bestimmt wird [[67, 1”70, IZ1]. Diese Technik
ist streng genommen nur fiir Tropfen im mechanischen Gleichgewicht giiltig. Bei hinreichend
langsamer Veranderung der Grenzflichenspannung ist jedoch davon auszugehen, dass der Trop-
fen stets im mechanischen Gleichgewicht vorliegt. Aus diesem Grund ist die Tropfenkonturten-
siometrie ein geeignetes Instrument, um dynamische Grenzflichenspannungsmessungen vorzu-
nehmen.

4.3.3 Durchfiihrung der Experimente

Fiir die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten wurde eine Reihe von Proben bereitgestellt, die
sich aus V;, = 100mL Wasser und V, = 100 mL n-Decan zusammensetzen. Diese Proben wurden
mit definierten Mengen an TEA von Vg = 0,01 mL bis Vg = 2,5mL versetzt. Um sicherzustel-
len, dass die Verteilung von TEA zwischen den beiden Phasen in den Gleichgewichtszustand
iibergeht, wurden die Proben fiir 24 h auf einem Schiittler dquilibriert und zusétzlich in einem
thermostatisierten Bad fiir weitere 24 h auf 25 °C temperiert. Im Anschluss daran wurde direkt in
der wissrigen Phase der zweiphasigen Proben der pH-Wert gemessen.

Die Messungen der dynamischen Grenzflaichenspannung wurden mit zwei unterschiedlichen
Startbedingungen durchgefiihrt. Im ersten Fall wurde ein Wassertropfen in der n-Decanphase er-
zeugt, in der die TEA-Molekiile gelost vorlagen. In diesem Experiment fand der Stofftransport
von der organischen in die wissrige Phase statt, vergleichbar mit der Ein-Emulsionsmethode.
Diese Startbedingung des Experiments wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit als Konfigurati-
on 1 bezeichnet. Der zweite Fall, der zur Bestiatigung des Modells untersucht wurde, beinhaltete
den Stofftransport von der wéssrigen in die organische Phase. Hierfiir wurde ein Wassertropfen
im n-Decan gebildet, wobei in diesem Fall das TEA zu Beginn im Wasser gelost war. Zur Ver-
einfachung wird diese Startbedingung als Konfiguration 2 benannt. Bevor die Mafllésungen fiir
die Grenzflichenspannungsuntersuchungen angesetzt wurden, war es notwendig, die Losungs-
mittel gegenseitig zu séttigen. Zu diesem Zweck wurden Wasser und gereinigtes n-Decan durch
moderates Schiitteln fiir 24 h in Kontakt gebracht und anschlieffend von einander getrennt. Fiir
die Experimente, die mit Konfiguration 1 starteten, wurde das mit n-Decan geséttigte Wasser
fur den hingenden Tropfen verwendet. Das gesattigte n-Decan wurde genutzt, um organische
Losungen mit unterschiedlichen TEA-Konzentrationen herzustellen. Im Falle der Experimente
mit Konfiguration 2 wurde das geséttigte n-Decan als umgebende Phase eingesetzt, wahrend
die gesittigte wiassrige Phase mit definierten Mengen an TEA versetzt wurde. Die dynamischen
Grenzfldchenspannungsmessungen wurden wie folgt durchgefiihrt. Der hingende Tropfen wur-
de an der Spitze einer Kapillare in einer thermostatisierten Glaskiivette mit einem Volumen von
Vo = 20mL organischer Phase bei 25 °C gebildet. Nach der sehr schnellen Ausbildung des Trop-
fens wurde die Grenzflache von 45 mm? konstant gehalten. Die Messzeit, die notwendig ist, um
den Gleichgewichtszustand der Grenzflichenspannung zu erreichen, wurde im Rahmen dieser
Studie durch die Berechnung der charakteristischen Zeit des diffusiven Stofftransports im Trop-
fen bzw. in der Kiivette abgeschétzt. Mit der Annahme eines kugelférmigen Tropfens konnte aus
der gemessenen Grofse der Grenzflichen der Tropfenradius bestimmt werden. Der Diffusions-
koeffizient Dy = 6- 10710 m? /s von TEA in verdiinnten wéassrigen Losungen bei 25 °C wurde
aus Literaturdaten extrapoliert [1'72, [73]. Als Ergebnis dieser Abschatzung wurden Messzeiten
grofier als 74 ,, ~ 6000 fiir die Konfiguration 1 ermittelt, um den Gleichgewichtszustand zu errei-
chen. Fiir die zweite Konfiguration wurde der charakteristische Diffusionsweg aus dem Volumen
der n-Decanphase berechnet. Der Diffusionskoeffizient von TEA im n-Decan Dgy , wurde mit
Hilfe der Einstein-Gleichung bestimmt [[74]. Der Theorie von Einstein entsprechend héngen die
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Diffusionskoeffizienten einer Substanz in unterschiedlichen Losungsmitteln vom Verhélinis der
dynamischen Viskositaten der Losungsmittel sowie vom Verhiltnis der effektiven molekularen
Dimensionen der Substanz im entsprechenden Losungsmittel ab:

Dgp,o = ——DpHw - (4.33)

Bei 25 °C nehmen die dynamischen Viskositdten fiir Wasser und n-Decan folgende Werte an:
#w = 0,890mPas and 1, = 0,838 mPas [IZ5]. Es wird zusétzlich angenommen, dass die effektive
molekulare Grofie von ionisiertem TEA in der Hydrathiille im n-Decan rgy o, die gleiche Grofien-
ordnung besitzt wie ionisiertes TEA im Wasser gy w, so dass (rgyw/"BH,0 ~ 1). Die resultierende
Zeit zur Erreichung des Gleichgewichtszustands betragt etwa 3,5-10° s. Um weiterhin die Kon-
taminationswahrscheinlichkeit zu reduzieren, wurden samtliche Teile der Messeinrichtung vor
jedem Versuch griindlich gereinigt. Zusétzlich wurde zur Uberpriifung die Grenzflichenspan-
nung zwischen Wasser und n-Decan zu Beginn eines jeden Experiments gemessen.

4.4 Ergebnisse und Diskussion

4.4.1 Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von TEA zwischen Wasser

und n-Decan

Um den Verteilungskoeffizienten von TEA zwischen Wasser und n-Decan K}, zu bestimmen, miis-
sen sowohl die Gesamtmenge an TEA im System (cp,) und die Stoffmenge des dissoziierten
TEAs in der wissrigen Phase (cpy w) als auch die Gleichgewichtskonstanten der Dissoziationsre-
aktionen im Wasser und n-Decan bekannt sein. Die Konzentration cpy ,, wurde durch die Mes-
sung des pH-Werts in der wissrigen Phase des zweiphasigen Systems, bestehend aus TEA, Was-
ser und n-Decan, nach Einstellung des Gleichgewichtszustands ermittelt. Der pH-Wert, der ein
Maf fiir den sauren bzw. basischen Charakter einer Losung ist, gibt die Hydroxidionenkonzen-
tration in der wissrigen Phase an

1
Comw = 107 (PKw=PH) % (4.34)

mit der logarithmierten Gleichgewichtskonstante der Autoprotolyse von Wasser pKy,. Unter den
Annahmen, dass der Anteil an Hydroxidionen, hervorgerufen durch die Autoprotolyse von Was-
ser, deutlich kleiner ist als der Anteil, der durch die Dissoziationsreaktion von TEA entstanden ist,
und dass die adsorbierte Menge von TEA an der Grenzfliche zu vernachlissigen ist, entspricht
die Konzentration der ionisierten TEA-Molekiile der Konzentration der Hydroxidionen:

CBH,w = COH,w - (4.35)
Die mittlere Konzentration von TEA im zweiphasigen System berechnet sich wie folgt:

CB = "B
M VetV

(4.36)
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wobei sich die gesamte Stoffmenge an TEA im System darstellt als:

OB [’B
=" 4.37
B MB ( )

mit der Dichte pg = 0,73 g/cm?® und der molaren Masse Mg = 101,19 g/mol von reinem TEA. Die
gemessenen pH-Werte in der wissrigen Phase sind in Abbildung B2 als Funktion der mittleren
TEA-Konzentration aufgetragen. Die Dissoziationskonstante von TEA im Wasser wird auch als

12
11,5 ©
g o°
(]
3, 11 o]
A o°
10,5
O
10
10 10° 107 10" 10°

Konzentration, cg,, [mol/L]

Abbildung 4.2: Darstellung der pH-Werte, gemessen in der wéssrigen Phase des Wasser-n-Decan-
Systems, als Funktion der mittleren TEA-Konzentration.

Basenkonstante Kj, ,, bezeichnet. Sie berechnet sich aus der logarithmierten Sdurekonstante Kj
von TEA nach folgender Beziehung;:

y mol

Ky . =10~ (PKw-pPKaw ,
b,w L

(4.38)

wobei der Wert fiir die Sdurekonstante pK,w = 10,75 bei 25 °C in der Literatur dokumentiert
ist [I75]. Die unbekannten Werte fiir die Dissoziationskonstante des TEAs in der Olphase Kj, ,,
und fiir den Verteilungskoeffizienten K}, kénnen bestimmt werden, indem die theoretische Be-
schreibung in Gleichung B8 durch die Methode der kleinsten Quadrate an die gemessenen Daten
angepasst wird, wobei Kj, ,, und Kj, als Anpassungsparameter dienen. Da sich der Messbereich
tiber mehrere Grofienordnungen erstreckt, wurden die logarithmierten Werte der Mess- und Mo-
dellwerte fiir die Berechnung der Summe der Fehlerquadrate herangezogen [I60]. In der Abbil-
dung B3 (a) sind die gemessenen Werte der Konzentration an dissoziiertem TEA im Wasser als
Funktion der mittleren TEA-Konzentration im Gesamtsystem dargestellt. Dariiber hinaus sind
die angepassten theoretischen Daten fiir die Modellfunktion, die die Dissoziation ausschliefSlich
in der wéssrigen Phase beschreibt (gestrichelte Linie), und fiir das Modell, das die Dissoziation
des TEAs in beiden fliissigen Phasen berticksichtigt (durchgezogene Linie), zu sehen. In der Ab-
bildung B3 a) ist deutlich zu erkennen, dass das Modell, das die Dissoziation in beiden Phasen
einschliefst, die gemessenen Werte besser wiedergibt. Die hierbei ermittelten Konstanten fiir die
Verteilung von TEA in Wasser und n-Decan und fiir das Dissoziationsgleichgewicht von TEA
im mit Wasser geséttigten n-Decan sind in Tabelle Bl zusammengefasst. Zur weiteren Verdeut-
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Abbildung 4.3: Vergleich der gemessenen Konzentration von dissoziiertem TEA in Wasser a) und des
gemessenen Verteilungsverhéltnisses b) mit den optimierten Modellverldufen fiir den Fall der Disso-
ziation von TEA im Wasser (gestrichelte Linie) und der Dissoziation in beiden Phasen (durchgezogene
Linie).

lichung ist in Abbildung B3 b) das experimentell ermittelte Verteilungsverhiltnis D = ¢ /ck .,
das sich aus dem Quotienten aus der totalen Konzentration von TEA im n-Decan

t
ng —Cp . Vw
t Bw
S 7 R — (4.39)
,0 Vo
und im Wasser X
c
t BH,w
CBw = CBw * CBH,w = K + CBH,w / (4.40)
b,w

zusammensetzt, vergleichend mit der theoretischen Beschreibung von D gemifs der Modellglei-
chung (BT10) dargestellt. In dieser Darstellungsform wird der Unterschied zwischen dem Modell,
das die Dissoziation in beiden fliissigen Phasen berticksichtigt (durchgezogene Linie), und dem
Modell, das nur die Dissoziation in der wéssrigen Phase beschreibt, noch deutlicher sichtbar.
Hieraus ldsst sich schlussfolgern, dass die geloste Wassermenge im geséttigten n-Decan fiir die
Dissoziation von TEA ausreicht. Dieser Befund wird zusitzlich durch die Bestimmung der Dis-
soziationskonstante im n-Decan gestiitzt, die der Basenkonstante von TEA im Wasser entspricht.
Des Weiteren zeigt das Verteilungsverhiltnis D in Abbildung E3 b) einen typischen S-formigen
Verlauf auf, bei dem sich das Verteilungsverhiltnis dem Wert des Verteilungskoeffizienten Kp, fiir
grofie TEA-Konzentrationen im Gesamtsystem cp 5, anndhert und fiir kleine TEA-Mengen den
Verteilungskoeffizienten der dissoziierten Spezies p anstrebt. Das bedeutet, dass die Dissoziation
bevorzugt bei kleinen TEA-Konzentrationen ablauft. Aus Abbildung E3b) ldsst sich auch ablesen,
dass sich das TEA préferiert in der n-Decanphase 16st, was auch durch die Verteilungskoeffizi-
enten in Tabelle Bl bestatigt wird. Diese experimentellen Ergebnisse bekréftigen die Annahme,
dass der Stofftransport tiber die Grenzflache bevorzugt durch ionisierte TEA-Molekiile ablduft.

4.4.2 Gleichgewichtsgrenzflachenspannung

Im Gleichgewichtszustand stehen die Konzentrationen in beiden fliissigen Phasen mit der ad-
sorbierten Menge an der Grenzflache in einem bestimmten Verhéltnis zueinander, das durch die
Adsorptionsisotherme beschrieben wird. Die Grenzflichenspannung ist ein Maf fiir die Menge
an adsorbierten TEA-Molekiilen an der Grenzflache. Fiir die Bestimmung der Gleichgewichts-
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Tabelle 4.1: Dissoziationskonstanten und Verteilungskoeffizienten von TEA im Wasser-n-Decan-System
bei 25 °C.

Parameter Wert  Einheit
pKaw [I75,076] 10,75 -
pKw [I75, I76] 13,995 -
pKpw [075,076] 3,245 -

PKa, 3,235 -
Kp 5,70 -
p 2,43 -

grenzflichenspannung wurden im Rahmen dieser Arbeit die dynamischen Messungen mit zwei
unterschiedlichen experimentellen Konfigurationen herangezogen, wobei jeder Messpunkt mehr-
fach wiederholt wurde. In der Konfiguration 1 wurde ein anfanglich reiner Wassertropfen in einer
TEA-n-Decan-Losung mit definierten TEA-Konzentrationen im Bereich von CE’O =1-10"*mol/L
bis 2- 107! mol/L erzeugt. AuBerdem wurde die entgegengesetzte Konfiguration (Konfigurati-
on 2) getestet, bei der die Tropfen von wissrigen TEA-Losungen im Konzentrationsbereich von
C%,w = 1-10~3mol/L bis 1-10"! mol/L in reinem n-Decan gebildet wurden. Im Verlauf der Ex-
perimente adsorbierten ionisierte TEA-Molekiile an bzw. desorbierten von der Grenzflache und
reicherten sich solange in der urspriinglich reinen fliissigen Phase an, bis der Gleichgewichtszu-
stand erreicht wurde. Im Fall der Experimente mit Konfiguration 1 sollte der Gleichgewichtszu-
stand nach einer Zeit von t > 1-10%s erreicht werden. Die Messdaten wiesen jedoch weiterhin
ein Absinken der Grenzflichenspannung auf. Ein moglicher Grund hierfiir ist die Tatsache, dass
die Messanordnung kein geschlossenes System darstellte. Der Stofftransport aus dem Tropfen in
die Kapillare, an deren Spitze der Tropfen erzeugt wurde, konnte eine weitere Adsorption an der
Grenzfldche nach sich ziehen, wodurch ein weiteres Absinken der Grenzflichenspannung erkléart
werden kann. Ein weiterer Grund kénnten noch verbliebene Spuren von grenzflichenaktiven
Verunreinigungen im n-Decan sein. Um dennoch die Gleichgewichtsgrenzflachenspannung zu
ermitteln, wurde die Extrapolationsmethode angewendet [[53, 177, 178]. Die Mittelwerte der auf
diesem Weg bestimmten Grenzflichenspannungen sind in der Abbildung B4 als Funktion der
Gleichgewichtskonzentration von dissoziiertem TEA in Wasser dargestellt. Die Gréflenordnung
der zugehorigen Standardabweichungen der gemessenen Werte liegt im Bereich der Symbolgro-
Be in Abbildung BE4. Die Kurve représentiert die angepasste Langmuirisotherme, die durch die
Gleichungen (BETT) und (BET2) gegeben ist, wobei fiir die Grenzflichenspannung der sauberen
Wasser-n-Decan-Grenzflache der Wert von g = 52mN/m eingesetzt wurde. Die Werte der Kon-
stanten b und I'max wurden als Anpassungsparameter bestimmt und sind in Tabelle B2 zusam-
mengefasst. Wie in der Abbildung B4 zu erkennen ist, gibt die Langmuirisotherme den Verlauf
der Messwerte sehr gut wieder. Das bedeutet, dass die Vorgdnge Adsorption und Desorption
der ionisierten TEA-Molekiile ohne gegenseitige Wechselwirkungen ablaufen. Dieses Verhalten
wurde auch fiir andere ionische Tenside an Wasser-Ol-Grenzflichen beschrieben [[62, 165]. Es ist
jedoch zu bemerken, dass erst bei grofSeren TEA-Konzentrationen eine deutliche Reduzierung der
Grenzflachenspannung eintritt. Der ermittelte Parameter b = 8,790 - 101 m3 /mol offenbart, dass
die Grenzflachenaktivitit von TEA im Vergleich zu richtigen Tensiden als eher gering eingestuft
werden kann [147].

4.4.3 Dynamische Grenzflachenspannung

Die dynamischen Grenzflichenspannungen der beiden untersuchten Startkonfigurationen sind
in Abbildung EJ fiir ausgewdhlte Anfangskonzentrationen von TEA im Losungsmittel darge-
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Abbildung 4.4: Darstellung der gemessenen Gleichgewichtsgrenzflachenspannungen an der Wasser-n-
Decan-Grenzflache (Kreis: Konfiguration 1, Diamant: Konfiguration 2) und der angepassten Langmuir-
isotherme als Funktion der Gleichgewichtskonzentration von dissoziiertem TEA im Wasser bei 25 °C.

Tabelle 4.2: Adsorptionsparameter der Langmuirisotherme bei 25 °C.

Parameter Value Unit
b 8,790-10"1  m?3/mol
I'max 2,672-107° mol/m?

stellt. Bei den Experimenten, die mit der Startkonfiguration 1 durchgefiihrt wurden, ist zu be-
obachten, dass im Bereich kleiner TEA-Konzentrationen die Grenzflaichenspannung ausgehend
vom Wert der sauberen Wasser-n-Decan-Grenzfldche absinkt, bis der Gleichgewichtszustand er-
reicht ist. Mit steigender TEA-Startkonzentration in der Olphase sind die ersten gemessenen
Werte bereits kleiner als (. Das bedeutet, dass ab einer totalen TEA-Konzentration im n-Decan
von ca. 1-107% mol/L die Startphase des Adsorptionsprozesses der dissoziierten TEA-Molekiile
und die damit verbundene Absenkung der Grenzflichenspannung vom Ausgangszustand 7y
schneller ablduft, als es die Messtechnik erfassen kann. Im Zeitfenster der Tropfenkonturana-
lyse wurde nur noch eine geringe Verringerung der Grenzflachenspannung gemessen. Ahnliche
Grenzflachenspannungsverldufe wurden bei der Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von
Natriumdodecylsulfat an der Wasser-Dodecan-Grenzflache beobachtet [T79]. Im Gegensatz zu
den aufgenommenen Daten fiir die Konfiguration 1 weisen die dynamischen Grenzfldchenspan-
nungen der Experimente mit Konfiguration 2 ein Minimum im zeitlichen Verlauf auf. Sobald
der Tropfen, der aus einer wéassrigen TEA-Losung besteht, gebildet wurde, sinkt die Grenzfla-
chenspannung im Sekundenbereich ab. Nach Erreichen des Minimums steigen die Werte fiir die
Grenzflachenspannung wieder an und ndhern sich dem Gleichgewichtswert an. Fiir zunehmen-
de TEA-Konzentrationen im Wassertropfen ist eine Abnahme des gemessenen Minimumwerts
festzustellen. Dieses Verhalten wurde ebenfalls in Veroffentlichungen zu Untersuchungen des
Stofftransports von Alkylphosphinoxiden an der Wasser-Hexan-Grenzfldche mit dhnlichen expe-
rimentellen Bedingungen dokumentiert [[56, [67]. Das Auftreten von Minima im Verlauf dyna-
mischer Grenzflaichenspannungen konnte auch durch theoretische Modelle beschrieben werden,
die die Begrenztheit der Volumenphasen und ein Volumenverhaltnis der beiden fliissigen Phasen
in der Groflenordnung wie in dieser Studie bei Stofftransportprozessen durch Fliissig-Fliissig-
Grenzfldchen berticksichtigen [57, T80].

Fiir die Analyse der experimentellen Daten ist folgende Vorgehensweise angedacht. Basierend
auf den Grenzflachenspannungsmessungen mit Startkonfiguration 1 soll der Transportmechanis-
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Abbildung 4.5: Dynamische Grenzflichenspannungen von dissoziiertem TEA an der Wasser-n-Decan-
Grenzflache fiir a) Konfiguration 1, bei der das TEA zu Beginn in der n-Decanphase vorliegt: (al) ctBl0

1-10"*mol/L, (a2) cfy, = 2- 10 mol/L, (a3) cf, = 6-10° mol/L, (a4) c§, = 1-10">mol/L, (a5) cf, =
4.1072 mol/L, (a6) c%/o =5.1072 mol/L, (a7) c%/o =1-107" mol/L und fiir b) Konfiguration 2, bei der das
TEA urspriinglich im wiéssrigen Tropfen geltst ist: (b1) ctB,W =1.1073 mol/L, (b2) ctB,W =1.1072 mol/L,
(b3) ¢l = 210> mol/L, (b4) ¢, = 3-10">mol/L, (b5) c§ ,, = 1-10"" mol/L..

mus fiir den Stoffiibergang tiber die Grenzfldche aufgekldrt werden. Gleichzeitig werden hierbei
kinetische Parameter abgeschitzt. Die Messungen mit Startkonfiguration 2 sollen dann zur Be-
statigung des identifizierten Transportmechanismus und der Kinetikparameter dienen.

Um das theoretische Modell an die gemessenen Datenpunkte anzufitten, ist die Losung des
Gleichungssystems notwendig. Hierfiir wurde in dieser Arbeit nicht der etablierte Ansatz von
Ward und Tordai [[81] verwendet. Stattdessen wurden die entdimensionierten partiellen Diffe-
rentialgleichungen des Modells mit der Finite-Volumen-Methode numerisch geldst. Zu diesem
Zweck wird die Diskretisierung der Transportgleichungen entlang der Radiuskoordinate vor-
genommen. Das bedeutet, dass zwischen Tropfenmittelpunkt und Grenzfliche sowie zwischen
Grenzflache und dufierem Rand der Kiivette der Radius in diskrete Gitterzellen, die finiten Volu-
men, unterteilt wird. Der repréasentative Wert einer jeden Zelle wird dann durch Integration iiber
dem Radius berechnet, so dass die partielle Diffenrentialgleichung durch einen Satz gewohnli-
cher Differentialgleichungen approximiert wird. Die Genauigkeit dieses numerischen Verfahrens
zur Ermittlung des diffusiven Stoffstroms wird im Wesentlichen durch die Anzahl der finiten Vo-
lumen sowie durch die Verfeinerung des Gitters nahe der Grenzflache bestimmt. Fiir die Umset-
zung des Diskretisierungsschemas wurde ein Wert von 2000 Gitterzellen fiir jede fliissige Phase
verwendet. Durch die Implementierung der semidiskreten Modellgleichungen in MatLab 7.11
und durch die Verwendung des Differentialgleichungslosers ODE15s konnte die simulierte Ab-
senkung der Grenzflichenspannung berechnet werden.

Fiir den Vergleich der modellierten mit den experimentellen Daten miissen die gemessenen
Grenzfldchenspannungen v (t) mit den theoretisch berechneten Konzentrationswerten der ad-
sorbierten Molekiile an der Grenzflache I' (t) in Relation gebracht werden. Ein in der Literatur
anerkannter Ansatz beruht auf der Annahme, dass zwischen der Grenzflachenspannung und der
Menge an adsorbierten Molekiilen ein lokales Gleichgewicht vorliegt [[47]. Demzufolge kann
die Zustandsgleichung der Grenzfldche als Bindeglied zwischen Experiment und Modell heran-
gezogen werden. Fiir die Berechnung der theoretischen Daten wurden aufierdem die folgenden
kinetischen Parameter verwendet. Der Diffusionskoeffizient von TEA kann fiir die Temperatu-
ren von 17 °C, 19 °C und 20 °C der Literatur entnommen werden [[72, I73]. Es wird zusatzlich
angenommen, dass der Unterschied im Diffusionsverhalten zwischen dissoziiertem und nicht
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dissoziiertem TEA vernachldssigbar klein ist. Aus diesem Grund wird fiir die Berechnung der
Grenzflichenspannungsverldufe aus den Literaturdaten ein Wert von Dpy . = 6-10710m?/s fiir
25 °C extrapoliert. Wie bereits fiir die Abschédtzung der notwendigen Messzeit beschrieben wur-
de, kann der Diffusionskoeffizient von TEA in der Olphase Dpp, aus der Einstein-Gleichung
abgeleitet werden. Die Konstanten b und I'max der Langmuirisotherme wurden durch die Para-
meteranpassung der Gleichgewichtsgrenzflichenspannung ermittelt (siehe Tabelle E2).

4.4.3.1 Auswertung der Grenzflaichenspannungsmessungen mit Konfiguration 1

Fiir die Analyse der dynamischen Grenzflichenspannungsexperimente wurde das in diesem Ka-
pitel aufgestellte gemischte diffusions- und kinetikkontrollierte Modell genutzt, um durch Anpas-
sung der theoretischen Verldufe an die experimentellen Daten den vorherrschenden Transportme-
chanismus zu identifizieren. Hierfiir wurden pro untersuchter Startkonzentration mehrere Wie-
derholungsmessungen durchgefithrt und in der Auswertung berticksichtigt. Zur Bestimmung
der Adsorptionsratenkonstanten k,q4s,, und k,qs, wurde ebenfalls die Methode der kleinsten
Quadrate herangezogen. Um aus dem diffusions- und kinetikkontrollierten Modellansatz den do-
minierenden Transportmechanismus herauszufiltern, ist ein Vergleich mit den theoretischen Ver-
laufen der beiden Grenzfille des betrachteten Modells vorgenommen worden. Folglich wurden
die theoretischen Anderungen der Grenzflachenspannung fiir den rein diffusionskontrollierten
und fiir den rein kinetikkontrollierten Modellansatz berechnet, wobei fiir das diffusionskontrol-
lierte Modell die aus der Literatur abgeleiteten Diffusionskoeffizienten eingesetzt wurden. Fiir
die Bestimmung des theoretischen Verlaufs des kinetikkontrollierten Modells wurden die Ad-
sorptionskonstanten bertiicksichtigt, die im Rahmen der Anpassung des gemischten diffusions-
und kinetikkontrollierten Modells ermittelt wurden.

Im Bereich der sehr kleinen Startkonzentrationen von TEA im n-Decan (CtB, o <1: 1073 mol/L)
wurden nur sehr geringe Anderungen der Grenzflichenspannung gemessen. Das bedeutet,
dass in diesem Konzentrationsbereich die Messungenauigkeit bezogen auf die Grenzfldchen-
spannungsdnderungen grofier ist als bei starker konzentrierten Losungen. Dennoch liefern die
Ergebnisse in diesem Messbereich wertvolle Erkenntnisse tiber die Startphase des Adsorptions-
und Desorptionsvorgangs an der Grenzfliche. In der Abbildung B8 sind die gefitteten Verldu-
fe des diffusions- und kinetikkontrollierten Modellansatzes im Vergleich zu den Messwerten
dargestellt. Dartiber hinaus sind die simulierten Verldufe des diffusionskontrollierten Modells
zu sehen. Wie in Abbildung B ersichtlich, konnte im Bereich der kleinen Startkonzentrationen
eine gute Ubereinstimmung zwischen dem diffusions- und kinetikkontrollierten Modell und den
Messdaten durch Anpassung der Parameter erzielt werden. Es ist weiterhin festzustellen, dass
das Absinken der gemessenen Grenzflichenspannung langsamer ablduft als die berechneten
Verldufe des diffusionslimitierten Modells. Aufgrund dieser Erkenntnisse kann abgeleitet wer-
den, dass der Adsorptionsvorgang aus der Olphase an die Grenzfliche kinetisch gehemmt ist.
Die hierbei ermittelten Kinetikkonstanten stimmen mit den Parametern, die bei deutlich grofie-
ren TEA-Konzentrationen im n-Decan bestimmt wurden, sehr gut iiberein. Interessanterweise
offenbart die Analyse der Messergebnisse im Bereich der kleinen Konzentrationen keine kineti-
sche Limitierung auf der Wasserseite. Aus diesem Grund war es auch nicht moglich, fiir diesen
Konzentrationsbereich Simulationsergebnisse des kinetikkontrollierten Modells darzustellen.
Mit steigender TEA-Startkonzentrationen weist die modellgestiitzte Auswertung der Messda-
ten ein sich danderndes Adsorptionsverhalten auf. Nach Uberschreiten einer Konzentration von
C%’O = 1-103mol/L werden die Adsorptions- und Desorptionsvorginge auf der Wasserseite
ebenfalls kinetisch limitiert. Ein dhnliches Verhalten wurde von Lin et al. [I50] fiir die Adsorption
eines nichtionischen Tensids an der Wasser-Luft-Grenzfldche beschrieben. Wie bereits zu Beginn
dieses Absatzes angedeutet, sind die Messungenauigkeiten in diesem Konzentrationsbereich am
grofsten. Folglich konnen kleinste Mengen an grenzflachenaktiven Verunreinigungen das eigent-
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Abbildung 4.6: Vergleich der gemessenen dynamischen Grenzflichenspannungen mit dem ange-
fitteten diffusions- und kinetikkontrollierten Modell (durchgezogene Linie) und den Simulations-
ergebnissen des diffusionskontrollierten Modellansatzes (Strich-Punkt-Linie) fiir ausgewéhlte TEA-
Konzentrationen im n-Decan: a) CtB,o =2.10"*mol/L und b) c%,o =3-10"*mol/L.

liche Messergebnis iiberlagern und damit zu Fehlinterpretationen der experimentellen Daten
fiihren.

In der Abbildung B4 sind neben den gemessenen Grenzflachenspannungsverldufen auch die
angepassten Kurven des diffusions- und kinetikkontrollierten Modells sowie die simulierten Da-
ten des transport- sowie kinetiklimitierten Ansatzes fiir die hoher konzentrierten TEA-Losungen
dargestellt. Auch in diesem Konzentrationsbereich kann das aufgestellte Modell die experimen-
tellen Daten sehr gut wiedergeben. Im Vergleich dazu sagt der transportlimitierte Modellansatz
eine deutlich schnellere Abnahme der Grenzflichenspannung vorher. Analog zu den Experimen-
ten mit kleinen TEA-Konzentrationen kann auch hier geschlussfolgert werden, dass eine kineti-
sche Hemmung des Adsorptionsprozesses den Stofftransport tiber die Grenzflache beeinflusst.
Diese zusétzliche Barriere wird in Form einer Aktivierungsenergie in der Adsorptions- und Des-
orptionskinetik im diffusions- und kinetikkontrollierten Modell berticksichtigt. Die Mittelwerte
aus mehreren Messungen pro untersuchter Konzentration der durch die Methode der Quadrat-
summenminimierung generierten Kinetikparameter des kompletten Konzentrationsbereichs sind
in Abbildung B8 grafisch dargestellt. Zusétzlich sind die Zahlenwerte dieser Parameter in der Ta-
belle B3 zusammengefasst. Die Variation der ermittelten Adsorptionskinetikkonstanten ist durch
die Sensibilitdt des Messverfahrens sowie durch die mogliche Gefahr der Verunreinigung der Pro-
ben wihrend der Préparation gegeben. Trotz der anspruchsvollen Rahmenbedingungen konnten
Werte erzeugt werden, die im untersuchten Konzentrationsbereich um einen Mittelwert herum
schwanken. Eine Abhangigkeit der Adsorptionskonstanten von der TEA-Konzentration im Sys-
tem ist nicht zu erkennen. Die iiber alle Daten gemittelten Werte sind in Tabelle B4 niederge-
schrieben.

Zur weiteren Analyse des Stofftransportprozesses sind neben den Simulationsergebnissen des
transportlimitierten Modells auch die simulierten Verldufe des kinetiklimitierten Modells in Ab-
bildung B2 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass im Zeitbereich unter einer Sekunde sowohl das
diffusions- und kinetikkontrollierte Modell als auch das kinetikkontrollierte Modell das glei-
che Verhalten wiedergeben. Die eingesetzte Messtechnik ist jedoch fiir die Bestimmung des sehr
schnellen Adsorptionsverhaltens ungeeignet. Im Sekundenbereich und dariiber hinaus beschreibt
das kinetikkontrollierte Modell ein langsameres Abklingen der Grenzflichenspannung im Ver-
gleich zu den Messwerten. Fiir die Bestimmung des dominierenden Transportmechanismus be-
deutet dieser Befund, dass die Diffusion der ionisierten TEA-Molekiile zur Grenzfliche, aber auch
die Kinetik des Einbaus in die Grenzfliche fiir den Stoffiibergang von Bedeutung sind. Durch
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Abbildung 4.7: Vergleich der gemessenen dynamischen Grenzflichenspannungsmessungen mit dem
angefitteten diffusions- und kinetikkontrollierten Modell (durchgezogene Linie) und den Simulati-
onsergebnissen des diffusionskontrollierten Modellansatzes (Strich-Punkt-Linie) sowie des kinetikkon-
trollierten Modells (gestrichelte Linie) fiir ausgewéhlte TEA-Konzentrationen im n-Decan:a) CE,O =

2-107° mol/L, b) C%,o =5.10 mol/L, ¢) ctB/O =1-10"2mol/L und d) CE’O =5.102mol/L.
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Abbildung 4.8: Mittelwerte der angepassten Adsorptionsratenkonstanten aus der n-Decanphase kg o
(Kreise) sowie aus der wéssrigen Phase k,4q,, (Quadrate) als Funktion der TEA-Konzentration im Sys-
tem.
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Tabelle 4.3: Mittelwerte der angepassten Adsorptionsratenkonstanten aus der n-Decanphase k4 ,, S0-
wie aus der wéssrigen Phase k,qs v -

CBo kads,o kads,w
mol/L  m3/(mols) m3/(mols)

-107% 0,06+0,01 oo

-107* 0,10+0,02 oo

-107%  0,08+0,03 0,82+0,5

1073 0,26+0,1 2,89+2,2

-107%  0,12+0,02 0,71+0,09

.107%  0,13+0,06 1,25+0,5
0,11+0,04 0,57+0,2
-107%  0,13+0,003 0,73+0,04
-107%  0,07+0,01  0,22+0,06
1072 0,36+0,1 1,01+0,2
-1072 0,28+0,08 0,36+0,1
1072 0,29+0,2 0,37+0,2

G P, OGN RFE, WN -
—_
S
»

Tabelle 4.4: Adsorptionsratenkonstanten, die tiber den gemessenen Konzentrationsbereich gemittelt
wurden.

Parameter Wert Einheit
Kads,o 0,16 m3/(mols)

Kads,w 0,88 m3/(mols)

die grofsere Nahe der Daten des angepassten diffusions- und kinetikkontrollierten Modells zum
ausschliefilich kinetikkontrollierten Modell kann jedoch abgeleitet werden, dass Adsorption und
Desorption den Stofftransportschritt iiber die Grenzfliache stirker beeinflussen als der diffusive
Transport in der Bulkphase. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass die Ungenauigkeiten bei der
Abschitzung des Diffusionskoeffizienten von dissoziiertem TEA in Wasser und n-Decan fiir die
Auswertung der Experimente lediglich eine untergeordnete Rolle spielen. Variationen des Diffu-
sionskoeffizienten in einem sinnvollen Grofenbereich haben gezeigt, dass bei der erneuten Be-
stimmung der Adsorptionskonstanten, die Veranderungen kleiner waren als die Streubreite der
Wiederholungsmessungen.

Im Folgenden werden am Beispiel einer Simulationsrechnung mit den mittleren Adsorptions-
parametern aus Tabelle B4 fiir eine Startkonzentration von CtB, o = 0,01mol/L in der n-Decanphase
die Molenstrome von der Subsurface an die Grenzfldche und zurtick auf beiden Fliissigkeitssei-
ten betrachtet. Dadurch wird die Moglichkeit geschaffen, die zeitliche Abfolge der Mechanismen
zur Absenkung der Grenzflichenspannung besser zu verstehen. Die zugehorige Darstellung der
Stoffstrome in Abhédngigkeit von der Zeit wird in Abbildung B9 présentiert. Zu Beginn eines
Experiments wird durch die sehr schnelle Ausbildung des hingenden Tropfens eine saubere,
von TEA-Molekiilen unbesetzte, Wasser-n-Decan-Grenzfliche generiert. Das bedeutet, dass in
den ersten Millisekunden die Triebkraft der Adsorption am grofiten ist. Dadurch reichern sich
im Zeitbereich unter einer Sekunde bereits adsorbierte TEA-Molekiile an der Grenzfldche an.
Dieses schnelle Adsorptionsverhalten fiihrt zu der rapiden Absenkung der Grenzflachenspan-
nung, die fiir Startkonzentrationen von ctB/ 0> 1 1073 mol/L durch das eingesetzte Messverfahren
nicht erfasst werden konnten. Mit zunehmendem Bedeckungsgrad der Grenzfliche mit adsor-
bierten Molekiilen steigt die Triebkraft der Desorption in die wéssrige Phase, aber auch zurtick
in die Olphase an. Im Zeitfenster von einer Sekunde bis zu zehn Sekunden ist die Summe aus
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Abbildung 4.9: Berechnete Molenstrome der Adsorption und Desorption des diffusions- und kinetik-
kontrollierten Modells aus der organischen Phase a) und der wéssrigen Phase b) fiir die Startkonzen-
tration Cg,o = 0,01 mol/L und die gemittelten Adsorptionsratenkonstanten k,gs, = 0,16 m®/(mols) und

Kads,w = 0,88 m>/(mols).

beiden Desorptionsstromen mit dem Adsorptionsstrom aus der n-Decanphase nahezu im Gleich-
gewicht. Folglich ist die Anderung der Stoffmenge an adsorbierten Molekiilen in diesem Zeitbe-
reich sehr gering, was eine Erkldrung fiir das stagnierende Absinken zu Beginn der Grenzfldchen-
spannungsmessungen sein kann (siehe auch Abbildung BE7). Ein weiteres Absinken der Grenzfla-
chenspannung wird im weiteren Verlauf des Experiments durch den Beginn der Adsorption von
ionisierten TEA-Molekiilen aus der wissrigen Phase verursacht.

Um den Zusammenhang zwischen den experimentellen Untersuchungen und der Analyse der
Ein-Emulsionsmethode, bei der der Stofftransport von TEA tiber die Grenzfldche zur Auslosung
der partikelbildenden Reaktion fiihrt, darzustellen, ist eine Bewertung der Zeitkonstanten der
Einzelschritte hilfreich. Auf diese Weise kann die Bestimmung der Zeitkonstante fiir den Trans-
portschritt tiber die Grenzfldache in Kapitel 2 genauer abgeschidtzt werden. Die Definitionsglei-
chungen der charakteristischen Zeiten fiir Adsorption und Desorption lauten wie folgt:

1
Tadsj = , j=o,w, (4.41)
kads Bl
1 .
Tdes’j = ? , ]=0,W. (442)
es,j

Da im Falle der Adsorption die Konzentration an der Subsurface die Bezugsgrofle fiir die Be-
stimmung der charakteristischen Zeit darstellt, sich diese Konzentration bis zum Erreichen des
Gleichgewichtszustands zeitlich dndert, ist die Schwierigkeit gegeben, die Adsorption durch eine
Zeitkonstante zu charakterisieren. Daher wird die Zeitabhidngigkeit der charakteristischen Ad-
sorptionszeit betrachtet. Die charakteristische Zeit der Desorption hingt dagegen ausschliefslich
von der Ratenkonstante ab und ist damit zeitunabhéngig. Die Beziehung zwischen Adsorptions-
und Desorptionskonstante ist fiir den hier betrachteten Langmuir-Hinshelwood-Ansatz durch
die Gleichgewichtskonstanten b = k,qsw/kdes,w Und b/p = kagso/kdeso gegeben. Mit Hilfe des
diffusions- und kinetikkontrollierten Modellansatzes ist es moglich, die Konzentrationswerte in
beiden fliissigen Phasen an der Subsurface zu berechnen. Am Beispiel der Startkonzentration
von ctB, 0= 0,01mol/L ist in Abbildung BT der Verlauf der charakteristischen Zeiten der einzel-
nen Transportschritte wiahrend eines Stofftransportexperiments aufgezeigt. Anhand dieses Ver-
gleichs ist festzustellen, dass die Desorption in der wassrigen Phase schneller ablauft als in der n-
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Abbildung 4.10: Dynamik der berechneten charakteristischen Zeiten von Adsorption und Desorption
wihrend eines Stofftransportexperiments am héngenden Tropfen fiir die TEA-Konzentration in der n-

Decanphase C{;,O = 0,01 mol/L und die gemittelten Adsorptionsratenkonstanten k,gs, = 0,16 m? /(mols)
und Kugs,w = 0,88 m>/(mols).

Decanphase. Fiir das Adsorptionsverhalten, das auch von der Subsurfacekonzentration abhédngt,
gilt, dass aufgrund der Startkonfiguration das Konzentrationsniveau im Wassertropfen stetig an-
steigt, wihrend das Konzentrationslevel im n-Decan durch das Volumenverhéltnis zwischen Ol
und Wasser im Experiment von Q ~ 700 und durch den gemessenen Verteilungskoeffizienten
von K;, = 5,70 nahezu konstant bleibt. Deshalb ist zu Beginn des Experiments die wasserseitige
Adsorption sehr langsam, da praktisch keine TEA-Molekiile im Wasser vorliegen. Mit steigen-
der TEA-Konzentration im Tropfen wird der Adsorptionsprozess im Wasser beschleunigt. Nach
Erreichen eines gewissen Konzentrationslevels im Wassertropfen wird die wasserseitige Adsorp-
tion schneller als die Adsorption des TEAs von der n-Decanseite. Fiir die Ein-Emulsionsmethode
spielt der Riicktransport vom Wasser in die Olphase keine Rolle, da das TEA nach Erreichen der
wassrigen Phase durch eine chemische Reaktion umgesetzt wird. Daher ist die Adsorption aus
der n-Decanphase, wie in Abbildung B0 dargestellt, der zeitkritische Transportschritt.

4.4.3.2 Auswertung der Grenzflaichenspannungsmessungen mit Konfiguration 2

Die Experimente mit Startkonfiguration 2 sollen dazu dienen, die ermittelten Transportmechanis-
men sowie die zugehorigen kinetischen Parameter zu bestitigen. In Abbildung ET1 sind neben
den gemessenen Grenzflaichenspannungsverldufen auch die simulierten Daten fiir das diffusions-
und kinetikkontrollierte Modell sowie fiir den diffusionslimitierten Grenzfall dargestellt, wobei
die Mittelwerte der Adsorptionskoeffizienten eingesetzt wurden. Es ist offensichtlich, dass beide
Modelle nicht in der Lage sind, den Verlauf der Messwerte in angemessener Weise zu beschreiben.
Obschon die simulierten Grenzflichenspannungen ein Minimum in ihrem Verlauf vorhersagen,
sind die realen Werte grofier als die simulierten Werte im Minimum. Des Weiteren steigen die
gemessenen Grenzflichenspannungswerte nach Durchlaufen des Minimums schneller an als die
berechneten Daten beider Modelle.

Nach der sehr schnellen Tropfenbildung im n-Decan, wobei die TEA-Molekiile zum Startzeit-
punkt ausschliefilich in der wassrigen Tropfenphase vorlagen, wurde keine sofortige Stabilisie-
rung des hidngenden Tropfens beobachtet. Stattdessen fing der Tropfen an, schwankende Bewe-
gungen zu vollfithren, die in weiteren Experimenten mit steigender Startkonzentration im Was-
sertropfen an Intensitdt zulegten. Eine mdgliche Erklarung fiir diese Instabilitdt ist durch das
Phinomen der Marangonikonvektion gegeben, die durch die inhomogene Verteilung adsorbier-
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Abbildung 4.11: Vergleich der gemessenen dynamischen Grenzflachenspannungen der Startkonfigura-
tion 2 mit den Simulationsergebnissen des diffusions- und kinetikkontrollierten Modells (durchgezo-
gene Linie) und des diffusionskontrollierten Modellansatzes (Strich-Punkt-Linie) fiir ausgewahlte TEA-

Konzentrationen im Wasser: a) CE,W =2.10"2mol/L und b) CE,W =1-10" mol/L.

ter Molekiile an der Wasser-n-Decan-Grenzfldche hervorgerufen wird [I82-184]. Infolgedessen
existieren Unterschiede in der Grenzflichenspannung entlang des Grenzfldchenverlaufs des han-
genden Tropfens. Die konvektive Bewegung der grenzflichenaktiven ionisierten TEA-Molekiile
wird durch viskose Krifte auf die Bulkphasen des Fliissig-Fliissig-Systems tibertragen. Dadurch
wird der Stofftransport iiber die Grenzflache in Verbindung mit der Marangonikonvektion be-
schleunigt. Durch diesen Effekt ist das deutlich schnellere Ansteigen der Grenzfldchenspannung
nach Durchlaufen des Minimums im Vergleich zum gerechneten Modell mit rein diffusivem Stoff-
transport im Bulk erkldrbar. Der verbesserte Abtransport desorbierter TEA-Molekiile von der
Subsurface im n-Decan sorgt dafiir, dass weniger Molekiile 6lseitig an der Grenzfldche erneut ad-
sorbieren. In Summe ist damit der Abfluss von der Grenzfldche unter konvektiven Bedingungen
im n-Decan im Vergleich zu diffusiven Transportbedingungen begiinstigt. Es kann konstatiert
werden, dass der Versuchsaufbau mit Startkonfiguration 2 durch das Auftreten der Marangoni-
instabilititen ungeeignet ist, die gewonnenen Transportmechanismen und Kinetikparameter aus
Experimenten mit Startkonfiguration 1 zu bestatigen.

4.5 Schlussfolgerungen

Wie in der auf Literaturwerten beruhenden Zeitskalenanalyse in Kapitel 2 gezeigt wurde,
ist der Transport iiber die Grenzfliche fiir die Partikelfillung unter Verwendung der Ein-
Emulsionsmethode ein sehr wichtiger Prozessschritt. Folglich sind genauere Aussagen {iber den
Stoffiibergang der organischen Base Triethylamin {iber die n-Decan-Wasser-Grenzflache fiir die
Analyse der Bildung von Zinkoxid-Nanopartikeln im Emulsionstropfen von grofier Bedeutung.
Da eine direkte Messung des Stofftransports im partikelbildenden Prozess nahezu unmoglich
ist, wurde eine Modellsituation konstruiert, bei der die Grenzflichenaktivitit der ionisierten
TEA-Molekiile ausgenutzt wurde. Durch die dynamische Messung der Grenzflichenspannung
war es moglich, den Stoffiibergang experimentell zu erfassen. Mit Hilfe einer modellgestiitzten
Auswertung konnten wichtige Erkenntnisse tiber den Prozessablauf gewonnen werden.

Fiir die Analyse der Grenzflichenspannungsexperimente, aber auch fiir die Auslegung des
Partikelbildungsprozesses ist die Kenntnis {iber die Verteilung der dissoziierten und nicht dis-
soziierten TEA-Molekiile im Wasser-n-Decan-System sehr bedeutsam. Daher wurde im Vorfeld
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der Stofftransportuntersuchungen durch Messung des pH-Werts die Gleichgewichtsverteilung
von TEA zwischen Wasser und n-Decan bestimmt. Hierbei zeigte sich eine bessere Loslichkeit
von TEA im n-Decan. Eine weitere interessante Beobachtung dieser Untersuchung war, dass die
TEA-Molekiile sowohl im Wasser als auch im n-Decan in dissoziierter Form vorlagen. Dieses
Verhalten ist durch die Restloslichkeit von Wasser im n-Decan erkldrbar. Aufgrund dieser Tat-
sache wird fiir die modellhafte Beschreibung des Stofftransports vom n-Decan ins Wasser an-
genommen, dass der Ubergang tiber die Grenzfliche im Wesentlichen durch Adsorption und
Desorption von ionisierten TEA-Molekiilen ablduft. Fiir die parallel ablaufende Dissoziations-
reaktion wird die Annahme getroffen, dass die an der Reaktion teilnehmenden Hydroxidionen
ohne kinetische Limitierung {iber die Grenzflache treten konnen. Somit ist gewdahrleistet, dass
in beiden fluiden Phasen das TEA stets im Dissoziationsgleichgewicht vorliegt. Wegen des am-
phiphilen Charakters von dissoziiertem TEA war die Moglichkeit gegeben, den Stofftransport
durch dynamische Grenzflachenspannungsmessungen zu untersuchen. Hierbei konnte das Ad-
sorptionsverhalten im Gleichgewicht durch die Langmuirisotherme beschrieben werden. Dieses
Verhalten ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die ionisierten TEA-Molekiile an der Grenzfliche ad-
sorbieren, da in der Literatur dhnliche Beobachtungen fiir die Adsorption ionischer Tenside an
Wasser-Ol-Grenzflachen beschrieben wurden. Der Stoffiibergang von TEA aus der n-Decanphase
in die wassrige Phase konnte hinreichend genau durch ein Modell beschrieben werden, das so-
wohl die Diffusion in beiden Bulkphasen als auch die Kinetik der Adsorption und Desorption
berticksichtigt, wobei der kinetische Anteil dominiert. Der Stofftransport von TEA aus dem wiéss-
rigen Tropfen in die n-Decanphase zeigte jedoch ein komplett anderes Verhalten. Hierbei traten
Marangoniinstabilititen wahrend des Transportschritts auf, die den Stoffiibergang im Vergleich
zu rein diffusivem Transport deutlich beschleunigt haben.

Da die Stofftransportuntersuchungen an einem stark vereinfachten Modellsystem durchge-
fuhrt wurden, konnen die Erkenntnisse nicht direkt auf die Ein-Emulsionsmethode {iibertragen
werden. Der in den Experimenten verwendete hédngende Tropfen hatte eine Gréfie von ca. dg ~
3,7mm, womit dieser drei bis vier Grofsenordnungen grofSer war als die im Prozess vorkommen-
den Emulsionstropfen mit dq < 1 um. Wie in Kapitel 2 gezeigt wurde, sind im emulsionsgesttitz-
ten Prozess die Diffusionswege deutlich kleiner als in den Grenzflichenspannungsmessungen.
Folglich ist davon auszugehen, dass der diffusive Anteil am Stofftransport zu vernachladssigen
ist. Da die Emulsionstropfen im Prozess aber noch deutlich grofier sind als die Abmessungen
der TEA-Molekiile und die Kriimmung der Grenzflache somit vergleichbar zum Grenzflachen-
spannungsexperiment ist, wird der Stofftransport im Prozess in dhnlicher Art und Weise durch
Adsorptions- und Desorptionsvorgange ablaufen. Zwei wesentliche Aspekte, die den Stofftrans-
port bei der Ein-Emulsionsmethode beeinflussen, wurden in den Grenzflichenspannungsunter-
suchungen jedoch nicht berticksichtigt. Das ist zum einen die Tatsache, dass die Grenzflache im
Prozess durch Tensidmolekiile belegt ist. Dadurch liegen fiir das TEA keine freien Adsorptions-
plétze vor. Das heifst, dass die Tensidmolekiile fiir den Stoffiibergang aus der Grenzfldche ver-
dréngt werden miissten. Zum anderen dndern sich die Konzentrationsverhiltnisse durch die par-
tikelbildende Reaktion. Aufierdem ist eine Einwirkung durch die Feststoffbildung auf den Stoff-
transport nicht auszuschliefien, wobei eine zusétzliche Erhohung des Transportwiderstands die
Folge wére. Grundsitzlich haben die Stofftransportuntersuchungen gezeigt, dass die charakteris-
tische Zeit des Stoffiibergangs {iber die Fliissig-Fliissig-Grenzflache bereits im tensid- und reak-
tionsfreien System im Sekundenbereich ablduft. Durch das Vorhandensein von Tensidmolekiilen
an der Grenzfliche und durch die Feststoffbildung ist davon auszugehen, dass der Stofftrans-
port zusétzlich verlangsamt wird. Fiir die Fallung von Zinkoxid mit der Ein-Emulsionsmethode
wird aufgrund dieser Erkenntnis erwartet, dass, wie in Kapitel 2 vorhergesagt, homogene Reak-
tionsbedingungen in allen Tropfen vorliegen. Folglich sollten engverteilte Partikelpopulationen
synthetisiert werden.






Kapitel 5

Synthese von Zinkoxidnanopartikeln mit
der Ein-Emulsionsmethode

In diesem Kapitel wird die Ein-Emulsionsmethode experimentell am Beispiel der Synthese von
Zinkoxidnanopartikeln analysiert. In zusammengefasster Form wurde diese Studie in [I85] ver-
offentlicht. Wie bereits im Kapitel 2 angekiindigt, wird Zinkacetat als Quelle fiir die Zinkionen in
der wissrigen Phase der Emulsion vorgelegt. Als Reaktionspartner wird die organische Base Trie-
thylamin (TEA) der Emulsion zugefiihrt. Fiir die Bereitstellung der Wasser-in-Ol-Emulsion wird
auf die Erkenntnisse aus Kapitel 3 zurtickgegriffen. Um Zinkoxidnanopartikel aus den aufgefiihr-
ten Reaktanten im Emulsionstropfen bilden zu kénnen, miissen der Stoffiibergang von TEA tiber
die Phasengrenze und insbesondere die Chemie der Zinkoxidsynthese in wassrigen Losungen
verstanden werden. Im vorangegangenen Kapitel wurden die Mechanismen des Stofftransports
nédher beleuchtet. Im Rahmen einer Literaturstudie, die Teil dieses Kapitels ist, wurden Reakti-
onsbedingungen identifiziert, unter denen es moglich ist, kristalline Zinkoxidnanopartikel direkt
im Tropfen herzustellen. Abschliefend werden die experimentellen Befunde mit den Ergebnissen
der theoretischen Studie aus Kapitel 2 verglichen.

5.1 Synthese von Zinkoxidnanopartikeln — Stand des Wissens

5.1.1 Eigenschaften und Anwendungsbeispiele von Zinkoxid

Zinkoxid ist ein kristalliner Feststoff, der in der Wurtzit-, Zinkblende- und Natriumchloridstruk-
tur kristallisieren kann [[86]. Bei Raumtemperatur stellt die Wurtzit-Struktur die stabilste Pha-
se dar [B], die durch Kristallisation im hexagonalen Kristallsystem mit Ausbildung der dichtes-
ten Kugelpackung gekennzeichnet ist. Eine typische Kristallform von ZnO ist das hexagonale
Prisma, das schematisch in Abbildung Bl gezeigt wird. Die raumliche Anordnung der Ionen im
Kristallgitter wird durch einen Tetraeder beschrieben, bei dem ein zentrales Sauerstoffion mit vier
Zinkionen eine Bindung eingeht bzw. ein zentrales Zinkion von vier Sauerstoffionen umgeben ist.
Entlang der kristallographischen c-Achse ergeben sich somit Flichen, die im Wechsel aus Zink-
und Sauerstoffionen bestehen. Daraus folgt, dass die hexagonalen Grundflachen (0001) aufgrund
der unterschiedlichen Ladungen einen polaren Charakter aufweisen, wahrend die Mantelfldchen
des hexagonalen Prismas mit der Kristallorientierung {0110} und {ZTTO} unpolar sind [[87].

In Abhingigkeit von der Synthesetechnik und den Prozessbedingungen kénnen unterschied-
lichste Strukturen wie beispielsweise Nadeln [[88, 193], sternférmige Strukturen [[I88, T89], Ku-
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0001)
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung eines Zinkoxidkristalls in Form eines Prismas mit hexagona-
ler Grundflache.

dreieckige Strukturen [[94] entstehen. Bei den beschriebenen Partikelformen kann zwischen fa-
cettierten Nanokristallen und Aggregaten, die aus mehreren Einzelkristallen zusammengesetzt
sind, unterschieden werden.

Zinkoxid wird aufgrund seiner besonderen Eigenschaften in einer Vielzahl technischer An-
wendungen eingesetzt. Traditionell wurde Zinkoxid als Pigment fiir weifle Farbstoffe verwendet
[195]. Heutzutage ist das wesentliche Einsatzgebiet von ZnO in der grofitechnischen Herstellung
von Gummi zu finden, bei der etwa 50 bis 60 % der produzierten ZnO-Menge verwertet wird
[196]. Neben der Nutzung als Bulkchemikalie bietet nanostrukturiertes ZnO zusétzlich das Po-
tential, als Material fiir hochspezialisierte Anwendungen appliziert zu werden. Wegen der feh-
lenden Punktsymmetrie der Wurtzitkristallstruktur weist ZnO sowohl piezoelektrisches als auch
pyroelekirisches Verhalten auf [8]. Hierdurch ergeben sich beispielsweise Anwendungen als Sen-
soren [197], als Energiewandler [198] sowie als Photokatalysatoren [199]. Dartiber hinaus ist Zin-
koxid ein direkter Halbleiter mit einer Bandliicke von 3,37 eV bei einer Temperatur von 300 K
[186]. Aufgrund dieses Verhaltens kann Zinkoxid in Leuchtdioden [200], in Solarzellen [201], in
Fluissigkristallbildschirmen [P07] sowie als UV-Blocker in Textilien [?03] eingesetzt werden. Um
die speziellen Eigenschaften von Zinkoxid, die zum Teil stark von der Partikelgrofie abhdngen,
nutzbar zu machen, ist die Kontrolle der Partikelgrofie und der Grofienverteilung im Herstel-
lungsverfahren von grofser Bedeutung. Weiterhin kénnen die speziellen Eigenschaften von ZnO
durch gezieltes Einstellen der Partikelform im Syntheseprozess verstarkt werden [204]. So be-
gunstigt ein Langenverhiltnis von L/D > 1 Anwendungen in piezoelektrischen Gerdten und So-
larzellen, wahrend ein Langenverhiltnis von L/D < 1 fiir die Anwendung in Leuchtdioden von
Vorteil ist [205]. Wie im 2. Kapitel durch die modellbasierte Analyse gezeigt wurde, sind mit der
Ein-Emulsionsmethode die theoretischen Voraussetzungen gegeben, um engverteilte nanoskalige
Partikel zu synthetisieren. Einen Uberblick iiber unterschiedliche Prozessrouten zur Herstellung
von ZnO wird in den folgenden Unterkapiteln gegeben.

5.1.2 Prozessrouten zur Bildung von Zinkoxidnanopartikeln

Fiir die Herstellung nanostrukturierter Zinkoxidpartikel wird in der Fachliteratur ein Vielzahl
von unterschiedlichen Herangehensweisen beschrieben. Insbesondere anwendungstechnisch in-
teressante ein-dimensionale ZnO-Nanomaterialien kénnen in energetisch aufwendigen Verfah-
ren wie zum Beispiel durch das Verdampfen von ZnO-Pulvern bei sehr hohen Temperaturen
[206], durch chemische Dampfphasenabscheidung [?07] oder durch physikalische Dampfpha-
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senabscheidung [208] synthetisiert werden. Im Gegensatz dazu stellen nasschemische Prozesse,
die durch leicht kontrollierbare Reaktionsbedingungen und einen deutlich verringerten Energie-
einsatz gekennzeichnet sind, eine vielversprechende Option fiir industrielle Anwendungen dar.
Hierbei wird zwischen der Synthese in nicht-wéssrigen und wéssrigen Losungsmitteln unter-
schieden. In nicht-wéssrigen Losungsmitteln, die in der Regel aus der Stoffgruppe der Alkohole
stammen, konnen Nanopartikel im Grofsenbereich kleiner 10 nm erzeugt werden [209, Z10]. Das
fur die Ein-Emulsionsmethode interessantere Losungsmittel ist Wasser. Aus diesem Grund wer-
den im Folgenden eine Literaturstudie tiber unterschiedliche Moglichkeiten der Herstellung von
ZnO-Nanopartikeln in Wasser sowie eine genauere theoretische Betrachtung der Zinkoxidsyn-
these présentiert.

5.1.2.1 Prozessrouten zur Synthese von Zinkoxidnanopartikeln in wassriger L6sung

Eine etablierte Technik zur Gewinnung von nanostrukturiertem Zinkoxid in wéssriger Phase ist
die Hydrothermalsynthese, bei der die feststoffbildende Reaktion in einem Autoklav bei Uber-
druck im Temperaturbereich zwischen 100 °C und 350 °C ablduft [I87]. Als Ausgangsmaterialien
werden hierbei in der Regel Zinksalze eingesetzt, die in Verbindung mit basischen Komponen-
ten zu ZnO-Strukturen umgesetzt werden. Aufgrund der geringen Ubersittigung im Reaktions-
verlauf der Hydrothermalsynthese weisen die ZnO-Kristalle eine regelméfiige Form sowie eine
hohe Kristallinitat auf [?T1]. Neben der Synthese von Nanopartikeln [?T2] werden mit der Hydro-
thermalsynthese hauptséchlich ein-dimensionale Nanostrukturen wie Stabchen oder Nanodréhte
synthetisiert, die hdufig, von einem Nukleus ausgehend, stern- oder blumenférmige Mikroparti-
kel ausbilden [Z13].

Eine weitere Moglichkeit, Zinkoxidnanopartikel in wéssriger Phase zu generieren, ist die Fal-
lung unter Umgebungsdruck im Temperaturbereich unterhalb des Siedepunktes von Wasser.
Analog zur Hydrothermalsynthese stellen auch hier Zinksalze und Basen die Edukte fiir die ZnO-
Synthese dar. Im Vergleich zu klassischen Fallungsreaktionen, bei denen das gewiinschte Reak-
tionsprodukt direkt aus den in der wissrigen Phase gelosten Ionen der Ausgangsstoffe gebildet
wird, fallen bei dieser Prozessroute als Zwischenprodukt Zinkhydroxidpartikel aus, die in weite-
ren Reaktionsschritten zu ZnO umgewandelt werden. Um die Transformation zum Zielprodukt
zu ermoglichen, sind Reaktionszeiten im Stundenbereich notwendig. Auf die dabei dominieren-
den Mechanismen wird im nichsten Unterkapitel eingegangen. Durch einfaches Vermischen der
Edukte im Riihrkessel, wie es fiir Fallungsreaktionen typisch ist, konnen jedoch nur nanostruk-
turierte Mikropartikel erzeugt werden [[I89, 214, 215].

Um Einfluss auf die Grofle von ZnO-Kristallen nehmen zu kénnen, werden spezielle Additi-
ve der partikelbildenden Reaktion in der wéssrigen Phase zugefiihrt, die das Partikelwachstum
einschranken. Durch den Einsatz eines nichtionischen Tensids konnten beispielsweise bei der Fal-
lung von ZnO aus Zinksulfat und Natronlauge nanoskalige Partikel im Grofienbereich zwischen
10 und 40 nm generiert werden [2T6]. Hierbei lagern sich die grenzflachenaktiven Molekiile an
der Oberfldche der ZnO-Partikel an. Dadurch wird zum einen das weitere Partikelwachstum ver-
langsamt, zum anderen werden Aggregationsvorginge durch eine sterische Barriere verhindert.
Ein weiteres Beispiel fiir die Féallung von Zinkoxidnanopartikeln in wéssriger Phase wird von Li
und Mitarbeitern prasentiert [?T7]. In diesem Fall werden Hydrazin und Natriumoleat als Additi-
ve verwendet. Aufgrund von Wechselwirkungen zwischen Hydrazin und der Kristalloberfliche
wird das Fldichenwachstum begrenzt, wiahrend das Natriumoleat die Aggregation einzelner Kris-
talle verhindert. Fiir die ZnO-Nanopartikel in den beschriebenen Arbeiten gilt, dass sie von ku-
gelformiger Gestalt sind und zudem eine porose Struktur aufweisen. Steht die gezielte Variation
der Kristallform im Fokus, so ist die Zugabe von Additiven eine moglicher Weg, der ein selekti-
ves Wachstum von Kristallflichen bedingt. Durch den Einsatz von Citraten, die vor allem an den
hexagonalen Grundfldchen (0001) adsorbieren, wird das Wachstum in [0001]-Richtung behindert,
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so dass sich molekulare Bausteine bevorzugt an den Mantelflichen des hexagonalen Prismas an-
lagern [204, P05]. Als Resultat entstehen plattchenartige Kristalle mit L/D < 1. Im Gegensatz dazu
adsorbieren Ethylendiaminmolekiile préferiert an den Mantelflachen mit der Kristallorientierung
{0110}. Hierdurch wird das Kristallwachstum in axialer Richtung begiinstigt, so dass stdbchen-
formige Kristalle entstehen [205]. Neben dem Einsatz von Additiven haben auch die Temperatur,
die Zugabestrategie sowie der pH-Wert einen Einfluss auf die Morphologie der entstehenden
Zinkoxidpartikel [T88].

Emulsionsgestiitzte Fallungsprozesse stellen eine weitere Syntheseroute dar, mit der insbeson-
dere sehr kleine und eng verteilte Nanopartikelpopulationen hergestellt werden koénnen, aber
auch die Morphologie der Zinkoxidpartikel kontrolliert werden kann. So besteht die Moglich-
keit, durch den Einsatz von Mikroemulsionen Partikel im Grofienbereich < 10 nm zu generie-
ren [190, PT8]. Sarkar und Mitarbeiter [T90] haben die Zwei-Emulsionsmethode genutzt, um in
den gequollenen Mizellen der Mikroemulsion Zinkoxid bei Raumtemperatur zu erzeugen. Als
Quelle fiir die Zinkionen wurde Zinknitrat in der ersten Mikroemulsion vorgelegt. Die zweite
Mikroemulsion, deren inverse Mizellen entweder aus einer wéssrigen Losung der schwachen
Base Ammoniumhydroxid oder aus der starken Base Natriumhydroxid bestanden, wurde der
ersten Mikroemulsion in einem geriihrten Behiltnis zugefiihrt. Die Reaktionsbedingungen wur-
den derart gewdhlt, dass die Base im Uberschuss vorlag. In Abhéngigkeit von der Base und der
Konzentration der Reaktanten wurden entweder spherische Zinkoxidnanopartikel im Grofsenbe-
reich zwischen 2,1 uns 7,7 nm gefillt (Ammoniumhydroxid) bzw. Nanostidbchen mit einer Lange
von 43 nm und einer Breite von 2 nm (Natriumhydroxid, kleine Eduktkonzentration) und Parti-
kel > 100 nm mit rechteckiger Basisfliche (Natriumhydroxid, grofie Eduktkonzentration) synthe-
tisiert. In einer Veroffentlichung prasentieren Inoguchi et al. [?T8] einen Ansatz, bei dem durch
Zugabe eines Zinkalkoholats in eine basische W/O-Mikroemulsion ZnO-Nanopartikel < 5 nm
bei Raumtemperatur gebildet werden konnten. Die Grofle der Nanopartikel konnte bei dieser
Methode durch Variation des Ethoxylierungsgrads des Tensids beeinflusst werden.

Wie bereits im Kapitel 2 dargelegt wurde, ist die Grofie des Dispersphasenanteils bei emul-
sionsgestiitzten Methoden fiir die Produktivitit des Verfahrens von Bedeutung. Eine Moglich-
keit, den Dispersphasenanteil in thermodynamisch stabilen Mikroemulsionen fiir die Synthese
von Zinkoxidnanopartikeln zu erhohen, ist durch die Nutzung von bikontinuierlichen Phasen als
(bis zu 40 Gew.%) und Wasserkonzentrationen von 30-35 Gew.% zusammenhingende Nanoka-
néle anstelle von Tropfenstrukturen aus. Romo und Mitarbeiter [?T9] nutzten eine bikontinuier-
liche Mikroemulsion, in der Zinknitrat in der wéssrigen Phase vorlag, um durch Zugabe einer
Natriumhydroxidlosung bei 70 °C Zinkoxidstdbchen mit einer Liange von 30 nm sowie einem
Durchmesser von 8 nm zu generieren. Eine weitere Moglichkeit, einen hohen Dispersphasenan-
teil in Fliissig-Fliissig-Systemen zu verwenden, bietet die in dieser Arbeit thematisierte Fallung
von ZnO in W/O-Miniemulsionen. In der Literatur sind jedoch nur sehr wenige Arbeiten zu
finden, die ebenfalls W/O-Miniemulsionen fiir die Synthese von Zinkoxidnanopartikeln zum
Gegenstand haben [221-273]. Dolcet et al. [?Z1] beschreiben einen Ansatz, bei dem mit Hilfe
der Zwei-Emulsionsmethode nanoskalige Zinkoxidpartikel hergestellt werden konnten, wobei
in der Tropfenphase der ersten Miniemulsion Zinkchlorid vorlag, wéhrend in der zweiten Mi-
niemulsion die basische Losung dem System zugefiihrt wurde. Die Tropfenkoaleszenz, die fiir
den Stoffaustausch bei der Zwei-Emulsionsmethode notwendig ist, wurde in diesem Fall durch
Ultraschall herbeigefiihrt. Die Autoren konnten auf diese Weise plattchenférmige Nanopartikel
mit einem Durchmesser von 72 nm und einer Dicke von 15-20 nm erzeugen. In zwei Arbeiten
von Winkelmann und Mitarbeitern [222, P73] werden ebenfalls W/O-Miniemulsionen als Reak-
tionsmedium fiir die Fallung von ZnO-Nanopartikeln verwendet. In der ersten Arbeit wird von
einem Verfahren berichtet, dass auf der Ein-Emulsionsmethode beruht [222]. Die Besonderheit
des beschriebenen Verfahrens liegt in der Kombination von Emulgier- und Vermischeinheit in ei-
ner Hochdruckdiise. Die Autoren argumentieren, dass durch die verbesserte Mikrovermischung
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im kontinuierlich betriebenen Emulgier- und Mischprozess im Vergleich zum Batchprozess im
Riihrkessel kleinere ZnO-Nanopartikel generiert werden konnen. Es wurde auflerdem beobach-
tet, dass bei einer weiteren Erhohung der Mikromischgtite keine weitere Reduktion der Partikel-
grofe resultierte. Das wird auf den Umstand zurtickgefiihrt, dass der Stofftransportwiderstand
tiber die Grenzflache in diesem Fall die Reaktion limitiert. In der zweiten Arbeit wird ein Beispiel
fiir die Fallung von ZnO mit Hilfe der Zwei-Emulsionsmethode prasentiert [223]. Hierbei wurden
die wassrigen Emulsionstropfen mit den gelosten Edukten Zinksulfat und Natriumhydroxid der
beiden Miniemulsionen in einem nachgeschalteten Homogenisierschritt zur Koaleszenz gebracht.
In der Arbeit wurden insbesondere Einflussgrofien auf die Koaleszenzrate untersucht. Aufler-
dem konnte gezeigt werden, dass die Verringerung der Eduktkonzentration eine Vergrofierung
der Partikelgrofie zur Folge hatte. Diese Beobachtung wird durch unterschiedliche Nukleations-
mechanismen bei hoher und niedriger Ubersittigung erklart. Der Dispersphasenanteil in beiden
Arbeiten lag mit 40 Gew.% deutlich tiber dem Niveau von klassischen Mikroemulsionsprozessen.

5.1.2.2 Chemie der Zinkoxidsynthese in wassriger L6sung

Die Synthese von Zinkoxid in der wéssrigen Phase hdangt im Wesentlichen vom Loslichkeits-
verhalten der Zinkionen sowie der durch Hydrolyse gebildeten mono- bzw. polynuklearen Re-
aktionsprodukte ab. Unter neutralen Bedingungen stellen in Losung befindliche Zinkionen die
stabilste Form dar [224]. Mit steigender Hydroxidionenkonzentration im Wasser verschiebt sich
der Gleichgewichtszustand in Richtung der Hydroxokomplexe, die durch Reaktionen mit H,O
und OH™ entstehen. In Folgereaktionen werden die Hydroxokomplexe zum gewtinschten Zink-
oxid umgesetzt, wobei neben dem Zielprodukt auch ungewtinschte Feststoffe wie beispielsweise
kristallines Zinkhydroxid gebildet werden kénnen [?75]. Um das Verfahren fiir die Fallung von
ZnO-Nanopartikeln mit der Ein-Emulsionsmethode zu entwickeln, ist die Kenntnis iiber den Ein-
fluss der Edukte auf den Ablauf der chemischen Reaktion von grofler Bedeutung. Eine detaillierte
Analyse tiber das Zusammenwirken der Reaktionspartner wurde von Moezzi und Mitarbeitern
[1T88] gegeben, welche die Grundlage fiir die Ausfithrungen in diesem Unterkapitel bildet. Der
folgende Satz an Reaktionsgleichungen gibt die wichtigsten Schritte der ZnO-Synthese in wéssri-
ger Losung wieder.

Zn%;q) +OHy,) ~ Zn (OH) (¢ (5.1)

Zn (OH)(aq) +OH{,q) ~ Zn (OH), ) (5.2)
Zn (OH),(,q) = Zn (OH)yq (5.3)

Zn (OH) (o) + OH{pq) = Zn (OH) 31, (5.4)
Zn (OH)3(,q) + OH{,q) — Zn (OH)3 ) (5.5)
Zn (OH)y (o) — ZnOyq) + HaO(yy (5.6)

Zn (OH),(,) — ZnO(s) + HyO (5.7)

Zn (OH)3(,q) — ZnOys) + HoO(py + OH (5.8)
Zn (OH)j () > ZnOs) + Ho0(y +20H, ) (5.9)

Anhand der Reaktionsgleichungen ist zu erkennen, dass die Bildung von Zinkoxid in hohem
Mafle vom pH-Wert abhéngt. Entspricht das Verhiltnis von OH™ : Zn?* = 2 : 1, so wird Zink-
hydroxid als Reaktionsprodukt gebildet, das aufgrund der schlechten Loslichkeit in Wasser als
Feststoff ausfallt. Die Umwandlung von kristallinem Zn (OH), zu kristallinem ZnO lduft spon-
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tan ab, ist aber wegen der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur zu ver-
nachldssigen. Mit steigender Temperatur kann eine Beschleunigung des Umsatzes zu ZnO ver-
zeichnet werden. Werden dem Reaktionssystem jedoch Hydroxidionen im Uberschuss zugefiihrt,
so dominiert die Komplexbildung geméfS den Reaktionsgleichungen (B4) und (E5). Die thermo-
dynamische Instabilitit der Hydroxokomplexe gegeniiber Zinkoxid stellt die Triebkraft fiir die
Feststoffbildung von Zinkoxid dar. Die Reaktionsgleichungen (B8) und (B9) geben die Dekom-
plexierung wieder. Das bedeutet, dass neben einer Temperatursteigerung auch eine Erhohung des
pH-Wertes die Umsetzung von Zinkhydroxid zu Zinkoxid beschleunigt. Es ist aber zu beachten,
dass bei pH > 12 in Wasser geloste Zn (OH)i_ den stabilsten Zustand darstellen und kein ZnO
im Gleichgewichtszustand vorliegt.

5.2 Fallung von Zinkoxid mit der Ein-Emulsionsmethode

Um mit der Ein-Emulsionsmethode Zinkoxidnanopartikel generieren zu konnen, sind bestimmte
Reaktionsbedingungen notwendig. Auf Basis der Erkenntnisse aus der Literaturstudie wurden
fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Fillungsexperimente geeignete Reaktionsbedingungen
identifiziert. In den folgenden Unterkapiteln werden die experimentellen Bedingungen erldutert,
die fiir die Synthese von mafigeschneiderten ZnO-Nanopartikeln im Emulsionstropfen herange-
zogen wurden.

5.2.1 Materialien und Methoden der ZnO-Synthese

Als einer der Ausgangsstoffe der partikelbildenden chemischen Reaktion wurde Zinkacetatdihy-
drat von Alfa Aesar mit einer Reinheit von 98 bis 101 % als Quelle fiir die Zinkionen verwen-
det. Zur Herstellung der wéssrigen Zinkacetatlosung wurde bidestilliertes Wasser eingesetzt.
Um Hydroxidionen in der wassrigen Phase zu bilden, wurde die Base Triethylamin mit einer
Reinheit von 99,7 % von Acros Organics genutzt. Weitere Aufreinigungsschritte der eingesetzten
Chemikalien wurden fiir die Fallungsversuche nicht vorgesehen. Fiir die Herstellung der W/O-
Miniemulsion, in der die Fallungsreaktion ablduft, wurde auf die Vorgehensweise aus dem Ka-
pitel 3 zurtickgegriffen. Neben dem dort beschriebenen Emulgierverfahren wurden ebenfalls n-
Decan als kontinuierliche Phase und Span20 als Emulgator herangezogen. Als Dispersphase der
Emulsion fand die wéssrige Zinkacetatlosung Verwendung.

Zur Charakterisierung der ZnO-Nanopartikel wurden Bildaufnahmen mit dem Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) Tecnai F20 von FEI (200 kV) angefertigt. Durch die Aufbereitung
und Auswertung der Bilder mit dem Bildverarbeitungssystem analySISpro konnten Aussagen
tber die Partikelgrofie und Kristallform getroffen werden. Um die Elementarzusammensetzung
der Partikel zu bestimmen, wurde die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) mit dem
System DX-4 von EDAX eingesetzt. Des Weiteren wurde die Rontgendiffraktometrie (XRD) mit
dem Geréat X'Pert PRO von PANalytical durchgefiihrt, um die Kristallstruktur der Nanopartikel
zu untersuchen.

5.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Zinkionenkonzentration in der wéssrigen Tropfenphase als
Parameter im Bereich zwischen 0,01 mol/L und 0,1 mol/L variiert, um die Ein-Emulsionsmetho-
de experimentell zu untersuchen. Daraus folgt, dass fiir alle Versuche die gleichen Emulsions-
parameter herangezogen werden konnten: 7 = 2 Gew.% und & = 69,4 Gew.%. Der zweite Wert
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entspricht einem Dispersphasenmassenanteil von 30 Gew.%, bezogen auf das Gesamtsystem. Die
wadssrigen Zinkacetatlosungen wurden in Abhdngigkeit vom Konzentrationsmafs mit 20-100 puL
Essigsdure angesduert, um eine spontane Ausfallung von Zinkhydroxid durch Autoprotolyse zu
verhindern. Die Wasser—@l—Tensid—Systeme wurden, wie in Kapitel 3 beschrieben, mit dem Ul-
tra Turrax fiir eine Minute bei einer Drehzahl von 17.500 Umdrehungen/min emulgiert. Die mit
der dynamischen Lichtstreuung gemessenen Tropfengrofienverteilungen der resultierenden Mi-
niemulsionen sind in Abbildung B2 fiir die untersuchten wéssrigen Zinkacetatkonzentrationen
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass das Konzentrationsmafl des Edukts keinen Einfluss auf die
Tropfengrofie hat. Im Mittel stellt sich fiir alle produzierten Miniemulsionen eine mittlere Trop-
fengrofie mit dem Medianwert der Volumenverteilung von 0,19 pm ein.
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Abbildung 5.2: Gemessene Tropfengrofienverteilungen der Miniemulsionen vor der Reaktion mit fol-
genden Zinkacetatkonzentrationen in der Tropfenphase: a) 0,01 mol/L; b) 0,025 mol/L; c) 0,05 mol/L
und d) 0,1 mol/L.

Um unter moderaten Reaktionsbedingungen (Temperaturen < 100 °C) Zinkoxid im Emulsions-
tropfen zu synthetisieren, sind pH-Werte im Bereich zwischen 10 und 12 in der wéssrigen Phase
vorteilhaft. Im Gegensatz zur Reaktionsfithrung in homogenen Fliissigkeiten, bei denen der pH-
Wert durch die direkte Zugabe der Base eingestellt und gemessen werden kann, ist die Kontrolle
des pH-Werts bei der Ein-Emulsionsmethode in den wissrigen Tropfen nicht moglich. Im vor-
angegangenen Kapitel wurde fiir das tensidfreie Zwei-Phasen-System gezeigt, wie sich die hier
eingesetzte Base TEA im Gleichgewichtszustand zwischen Wasser und n-Decan verteilt. Zur Ab-
schidtzung der benctigten TEA-Menge fiir die ZnO-Synthese kann ein dhnlicher Versuchsablauf
wie fiir die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten gewéhlt werden. In diesem Fall wurde je-
doch anstelle der reinen Wasserphase eine 0,05 molare Zinkacetatlosung eingesetzt. Es wurden in
verschiedenen Proben jeweils gleiche Volumina (100 mL) n-Decan und die wéssrige 0,05 molare
Zinkacetatlosung bereitgestellt, die mit definierten Mengen TEA versetzt wurden. Im Anschluss
daran wurden die Proben fiir mindestens 24 h auf einem Schiittler bei Raumtemperatur dqui-
libriert. Danach wurde direkt in der wiéssrigen Phase der pH-Wert gemessen. Die zugehorigen
Messergebnisse sind in Abbildung B3 dargestellt. Zusétzlich sind in der gleichen Abbildung zu
Vergleichszwecken die pH-Werte des reinen Wasser-n-Decan-Systems abgebildet.

Wie in den Gleichungen (B) und (B2) beschrieben ist, muss ein Molmengenverhiltnis von
OH™ : Zn?* = 2 : 1 mindestens vorliegen, um Zinkhydroxid als Zwischenprodukt bei der ZnO-
Synthese zu erzeugen. Fiir den oben beschriebenen Versuchsablauf entsprach die TEA-Zugabe
von 0,01 mol in Abbildung B3 genau dem stochiometrischen Verhiltnis fiir die Bildung von Zink-
hydroxid. Es ist jedoch davon auszugehen, dass nicht die vollstindige Stoffmenge an TEA in
die wéssrige Phase tibergegangen ist. Somit wurden die in wéssriger Losung befindlichen Zin-
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Abbildung 5.3: Gemessene pH-Werte in der wéssrigen Phase des Systems n-Decan-Wasser nach Zuga-
be von unterschiedlichen TEA-Mengen im Gleichgewicht: (Kreise) reines Wasser; (Rauten) 0,05 molare
wassrige Zinkacetatlosung.

kionen auch nicht komplett umgesetzt. Samtliche Hydroxidionen in der wéssrigen Phase, die
durch das TEA im Wasser erzeugt wurden, wurden durch die chemische Reaktion mit Zinkio-
nen verbraucht, so dass kein Anstieg des pH-Werts resultierte. Bei einer weiteren Erhohung der
TEA-Zugabemenge in das zweiphasige System war ein Anstieg des pH-Wertes in der wéssrigen
Phase zu beobachten. Jedoch wurden selbst bei einer Verzehnfachung der TEA-Menge pH-Werte
< 11 gemessen. Es zeichnet sich ab, dass auch bei weiterer Steigerung der TEA-Zugabemenge
der pH-Wert einem Grenzwert < 12 entgegenstrebt. Dieses Verhalten ldsst sich zum einen da-
durch erkldren, dass sich TEA bevorzugt im n-Decan 16st. Zum anderen weisen TEA und Wasser
bei Raumtemperatur eine Mischungsliicke auf. Fiir die Reaktionsfithrung bedeutet dieses Ergeb-
nis, dass der Emulsion grofie Mengen TEA zugegeben werden miissen, um in den geforderten
pH-Wertebereich vorzustofien. Die Gefahr, zu hohe pH-Werte (pH > 12) im Reaktionsverlauf zu
erzielen, ist jedoch gering.

Fir die Versuchsdurchfithrung wurden jeweils 300 g der angefertigten Miniemulsionen in ei-
nen thermostatisierten, geschlossenen Glasreaktor gefiillt. Die Emulsion wurde mit einer Rush-
tonturbine bei einer Drehzahl von 500 Umdrehungen/min gertihrt. Als Reaktionstemperatur
wurde ein Wert von 75 °C eingestellt. Sobald die gewiinschte Temperatur erreicht war, wurden
unabhingig von der Zinkionenkonzentration in der wéssrigen Phase 12,475 mL (0,09 mol) TEA
in einem Schuss der Miniemulsion zugefiihrt. Diese TEA-Menge entspricht im untersuchten Kon-
zentrationsbereich an Zinkionen von 0,01 bis 0,1 mol/L in der Tropfenphase einem Stoffmengen-
verhiltnis von TEA:Zink zwischen 100:1 und 10:1. Durch die deutliche TEA-Uberdosierung ist
anzunehmen, dass fiir alle untersuchten Eduktkonzentrationen dhnliche pH-Werte in der Trop-
fenphase vorherrschen. Zusétzlich besteht dadurch die Moglichkeit, einen Einfluss der Amin-
konzentration auf die Partikelbildung zu untersuchen. Nach Reaktionszeiten von einer Stunde
bzw. zwei Stunden bei 75 °C wurden Proben zur Partikelcharakterisierung aus der Miniemulsion
genommen.

Die folgende Vorgehensweise wurde fiir die Préaparation der TEM-Proben entwickelt, mit der
Tensidreste sehr gut eliminiert werden konnten und aufierdem wenig agglomerierte Partikelpo-
pulationen vorlagen. Damit wurde sichergestellt, dass gut auswertbare Aufnahmen ohne storen-
den Hintergrundfilm fiir die Bildanalyse herangezogen werden konnten. Es wurden 100 pL der
Miniemulsion nach Ablauf der Reaktionszeit auf ein Kupfernetz getropft. Anschliefend wurde
das Netz zuerst mit 100 pL n-Decan gespiilt. In einem zweiten Reinigungsschritt wurde die Pro-
be mit 100 uL Ethanol gewaschen. Diese Methode erwies sich als sehr effektiv, da das eingesetzte
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Tensid Span20 in beiden Waschfliissigkeiten ein gutes Losungsverhalten aufweist. Zur Charak-
terisierung der ZnO-Nanopartikel wurden morphologische Daten durch die Auswertung von
jeweils ca. 100 Partikeln pro Probe erzeugt. Als Durchmesser der Partikel wurde entweder die
maximale Sehnenlidnge bzw. die projiziert sichtbare Breitenabmessung definiert. Die Hohe bzw.
Lange konnte jeweils direkt und eindeutig gemessen werden.

Fiir die XRD-Untersuchungen war es notwendig, die gefdllten Nanopartikel aus der Emulsion
zu extrahieren. Um ein gutes Signal-Rausch-Verhiltnis wahrend der Messung zu erzeugen, muss
eine grofie Anzahl an reinen Partikeln vorliegen. Folglich waren auch hier Reinigungsschritte
notwendig, damit die Anforderungen an die gewiinschte Qualitidt der Messwerte erfiillt werden
konnten. Durch den Einsatz der Laborzentrifuge 3K30 von SIGMA wurde die Emulsion gebro-
chen. Hierfiir wurden insgesamt 120 mL der Miniemulsion nach Beendigung der Reaktion ent-
nommen, die auf drei Zentrifugenrohrchen gleichmiflig aufgeteilt wurden. Die Proben wurden
bei 12.000 Umdrehungen/min fiir 5 Minuten zentrifugiert. Hierdurch setzten sich die wéssri-
gen partikelbeladenen Emulsionstropfen, die eine gelartige Struktur aufwiesen, am Boden des
Rohrchens ab. Die im Uberstand befindliche tensidhaltige kontinuierliche Phase der Miniemulsi-
on wurde dekantiert. Anschlieffend wurde die angereicherte Tropfenphase mit frischem n-Decan
versetzt. Auf einem Vibromixer wurden beide Phasen homogenisiert, so dass eine neue Emul-
sion mit geringerem Tensidanteil vorlag. Der beschriebene Aufreinigungsschritt wurde so lange
wiederholt, bis nach dem Zentrifugieren zwei getrennte fliissige Phasen vorlagen und sich der
Feststoff als Film an der Wand des Zentrifugenrohrchens abgesetzt hatte. In diesem Fall wur-
den beide fliissigen Phasen abgegossen. Die im Rohrchen verbliebenen Partikel wurden erneut
mit reinem n-Decan aufgenommen, um Tensidriickstdnde zu lo6sen. Durch den Einsatz von Ul-
traschall in Kombination mit dem Vibromixer konnten die an der Wand anhaftenden Partikel
redispergiert werden. Nach erneutem Zentrifugieren bei 12.000 Umdrehungen/min fiir 5 Minu-
ten wurde der fliissige Uberstand, bestehend aus n-Decan sowie den geldsten Verunreinigun-
gen, wiederum beseitigt. In einem zweiten Reinigungsschritt wurde die Prozedur mit Ethanol als
Losungsmittel wiederholt. Nach Beendigung des zweiten Reinigungsschritts wurden die Parti-
kel erneut in 10 mL Ethanol pro Probenrohrchen dispergiert. Aus dieser konzentrierten ZnO-in-
Ethanol-Dispersion wurden mit einer Pipette die Proben genommen, die auf die Trager fiir die
XRD-Messungen aufgetropft wurden.

5.3 Ergebnisse und Diskussion der ZnO-Synthese

5.3.1 Einfluss der Reaktionszeit

Am Beispiel der Zinkacetatkonzentration von 0,05 mol/L in der wiéssrigen Tropfenphase wur-
de tiberpriift, welchen Einfluss die Verweilzeit im Reaktor auf die Partikelbildung hat. Es wurden
hierbei Reaktionszeiten von einer und zwei Stunden untersucht. Wie in der Literaturstudie darge-
stellt, sind Zeiten im Groflenbereich von Stunden notwendig, um insbesondere die Umwandlung
von Zinkhydroxid zu Zinkoxid zu gewéhrleisten. Fiir beide Verweilzeiten sind reprasentative
TEM-Aufnahmen in Abbildung b4 dargestellt. Es ist in beiden Aufnahmen zu erkennen, dass
jeweils homogene Partikelpopulationen mit stibchenférmigen Kristallen, die tiberwiegend eine
hexagonale Grundfldche aufweisen, und mit enger Partikelgrofienverteilung entstanden sind. Fiir
die Probe, die nach einer Stunde aus dem Reaktor gezogen wurde, konnte ein mittlerer Stabchen-
durchmesser von D = 43 + 6nm sowie eine mittlere Stdbchenlinge von L = 76 + 8nm ermittelt
werden. Nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden wurden Durchmesser von D = 42 + 10nm
und Langen von L = 82 + §nm gemessen. Aufgrund der sehr geringen Abweichungen der beiden
Proben ldsst sich schlussfolgern, dass bereits nach einer Stunde der Partikelbildungprozess abge-
schlossen ist. Durch EDX-und XRD-Untersuchungen konnten die erzeugten Kristalle zweifelsfrei
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Abbildung 5.4: TEM-Aufnahmen von ZnO-Nanopartikeln aus 0,05 molarer Zinkacetatlésung in den
wassrigen Tropfen: a) nach einer Reaktionszeit von 1 h und b) nach einer Reaktionszeit von 2 h.
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in beiden Fillen als Zinkoxidpartikel identifiziert werden. Es ldsst sich auch feststellen, dass die
Partikel in der Zeitspanne zwischen einer Stunde und zwei Stunden nicht agglomerieren. Um
die Dynamik der Partikelbildung im Emulsionstropfen aufzukléren, ist die Entnahme von Pro-
ben im Zeitbereich unter einer Stunde notwendig. Diese Untersuchungen sind nicht Bestandteil
der vorliegenden Arbeit. Stattdessen wurden die finalen Ergebnisse der Partikelbildung der Zin-
koxidsynthese unter Verwendung der Ein-Emulsionsmethode genauer analysiert. Aufgrund der
Erkenntnisse in diesem Unterkapitel wurde fiir die Auswertung der weiteren experimentellen
Studie eine Reaktionszeit von einer Stunde herangezogen.

5.3.2 Einfluss der Eduktkonzentration auf KristallgroBe und -form

Als Parameter der Ein-Emulsionsmethode wurde im Rahmen dieser experimentellen Studie die
Eduktkonzentration in der Tropfenphase variiert, wahrend die Stoffmenge der zugefiihrten Base
Triethylamin konstant gehalten wurde. Hierdurch verdndern sich die Konzentrationsverhéltnis-
se der an den chemischen Reaktionen (siehe Gleichungen () bis (B9)) beteiligten Spezies Zn?*
und OH, die sich wiederum auf Nukleations-, Wachstums- sowie Umkristallisationskinetiken
auswirken kénnen. Dartiiber hinaus verdndert sich durch die unterschiedlich konzentrierten Zin-
kacetatlosungen in der wissrigen Phase das Verhiltnis der nicht an der partikelbildenden Reakti-
on beteiligten Acetat- und Triethylammoniumionen, die aber das Kristallflichenwachstum beein-
flussen kénnen. Aussagekréftige TEM-Aufnahmen der untersuchten Zinkacetatkonzentrationen
sind in den Abbildungen B3 und BB zu sehen. Anhand der TEM-Aufnahmen ist zu erkennen,
dass fiir alle untersuchten Eduktkonzentrationen Nanokristalle mit sehr gut ausgebildeter Mor-
phologie erzeugt werden konnten. Die analysierten Proben im Variationsbereich der eingesetzten
Zinkacetatkonzentrationen wiesen prismatische Partikel mit tiberwiegend hexagonaler Grund-
flache auf. Die den TEM-Aufnahmen entnommenen Partikelabmessungen sind in Abbildung &4
als Funktion der Zinkionenkonzentration dargestellt. In Tabelle B sind die Abmafie zusétzlich
zusammengefasst.

Im Falle der kleinsten Zinkacetatkonzentration von 0,01 mol/L (siehe Abbildung BF a) und
b)) wurden vorwiegend sehr regelmifsig geformte hexagonale plattchenférmige Partikel gebil-
det, die im Mittel einen Durchmesser von D = 113nm und eine Lange von L = 66 nm aufwie-
sen. Daraus ergibt sich ein mittleres Langenverhiltnis von L/D = 0,58. Es ist weiterhin zu be-
obachten, dass sich die Partikel wihrend der Probenaufbereitung in hochster Packungsdichte
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Abbildung 5.5: TEM-Aufnahmen von ZnO-Nanopartikeln erzeugt mit der Ein-Emulsionsmethode fiir
eine Startkonzentration der Zinkacetatlosung a) und b) von 0,01 mol/L und ¢) und d) von 0,025 mol/L.

auf dem Tragerfilm zusammengefunden haben. Die halbkreisformigen Kontraste an den Kristall-
grenzen, die gut in Abbildung B3 b) sichtbar sind, weisen auf Druckspannungen hin, die durch
kristallographische Fehlanpassungen erkldrt werden kénnen. Eine Erhohung der Ausgangskon-
zentration an Zinkacetat in der Miniemulsion fiihrte zu einer Verkleinerung des Partikeldurch-
messers, wiahrend die Lange der Kristalle nahezu konstant geblieben ist. Fiir die Konzentrati-
on von 0,025 mol/L wurde ein mittlerer Durchmesser von D = 66 nm bestimmt, der damit fast
auf die Halfte des Wertes bei der Zinkacetatkonzentration von 0,01 mol/L gesunken ist. Folg-
lich ergibt sich ein Langenverhiltnis der Partikel in der Grofienordnung von eins. Eine weitere
Verdoppelung der Zinkacetatkonzentration auf 0,05 mol/L resultiert in einer Abnahme des Kris-
talldurchmessers auf einen mittleren Wert von D = 41nm. Das Langenwachstum ist auch bei
dieser Konzentration mit einem Mittelwert von L = 77nm annihernd konstant geblieben. Auf-
grund des geringeren Durchmessers nehmen die gefillten Partikel die Form eines Stidbchens an,
wie in Abbildung BA a) und b) zu erkennen ist. Fiir die drei beschriebenen Zinkacetatkonzen-
trationen gilt aufSerdem, dass die Wachstumsbedingungen der Kristallseitenflichen nicht homo-
gen waren, so dass beziiglich der c-Achse asymmetrisch geformte Partikel entstanden sind. Sehr
schnelles Wachstum einer oder mehrerer Kristallflichen hat zur Folge, dass die Flachen am Kris-
tall verschwinden konnen. Hieraus resultieren Plattchen mit fiinf- oder viereckiger Grundfléche.
Dieser Effekt konnte bei den kleinen Zinkacetatkonzentrationen verstérkt beobachtet werden. Fiir
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Abbildung 5.6: TEM-Aufnahmen von ZnO-Nanopartikeln erzeugt mit der Ein-Emulsionsmethode fiir
eine Startkonzentration der Zinkacetatlosung a) und b) von 0,05 mol/L und c) und d) von 0,1 mol/L.

die grofite untersuchte Ausgangskonzentration von 0,1 mol/L konnten insgesamt die kleinsten
Partikel erzeugt werden. Deuteten die Ergebnisse bei den kleineren Ausgangskonzentrationen
auf die Synthese sehr eng verteilter Partikelpopulationen hin, so weisen die TEM-Aufnahmen
im Falle der grofiten untersuchten Zinkacetatkonzentration in Bezug auf Partikelgrofie und -
form eine grofiere Schwankungsbreite auf. Der Hauptteil der Partikel ist ebenfalls stabchenfor-
mig mit einem mittleren Durchmesser von D = 20nm und einer mittleren Lange von L = 42nm.
Im Gegensatz zu den anderen Proben wurden hierbei deutlich kiirzere Kristalle gebildet. Ne-
ben den stibchenférmigen Kristallen konnten in den TEM-Aufnahmen auch verkettete Kristalle
detektiert werden, die in Abbildung BB dargestellt sind. Zusammenfassend ist diese Prozess-
fiihrung geeignet, durch Variation der Zinkacetatkonzentration den Durchmesser der hexago-
nalen ZnO-Prismen zu beeinflussen, wahrend die Kristalllinge nahezu konstant bleibt. Somit
wurden bei kleinen Zinkacetatkonzentrationen plattchenformige Partikel mit einem Langenver-
hiltnis L/D < 1 gebildet. Mit steigender Eduktkonzentration in der Tropfenphase kam es zu einer
Abnahme des Kristalldurchmessers, so dass die Partikel in eine Stabchenform mit L/D > 1 iiber-
gingen. Bei weiter steigender Konzentration ist zu beobachten, dass sich nicht nur der Kristall-
durchmesser, sondern auch die Kristalllainge verringert. Bei Betrachtung des Langenverhéltnisses
(siehe Abbildung B7) ist auffillig, dass durch eine Konzentrationssteigerung des Edukts in der



5.3. Ergebnisse und Diskussion der ZnO-Synthese 99

150 2,5
a) b)
£l Q2
5100 3
Q Z
) 8
L 50 E
B ) L
z g
0 : : : : : 0,5 : : : : :
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0, 0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Zn**-Konzentration, c, ,, [mol/L] Zn**-Konzentration, ¢, , [mol/L]

Abbildung 5.7: Darstellung a) der gemessenen Kristalllingen L und -durchmesser D und b) des resul-
tierenden Langenverhiltnisses L/D in Abhéngigkeit von der Zinkionenkonzentration.

Tabelle 5.1: Gemessene Langen und Durchmesser sowie die zugehorigen Langenverhélinisse der Zink-
oxidnanopartikel der untersuchten Zinkionenkonzentrationen.

Zn>*-Konzentration Lange Durchmesser Léangenverhltnis L/D

[mol/L] [nm]  [nm] [-]

0,01 664 113+8 0,58
0,025 60£6  66+8 091
0,05 77+12 4110 1,87
01 2:6  20+6 2,10

Tropfenphase keine Nanodrdhte mit L/D > 1 erzeugt werden konnen. Stattdessen scheint das
Langenverhiltnis einen konstanten Wert mit L/D ~ 2 anzustreben.

Die zugehorigen XRD-Spektren der untersuchten Zinkacetatkonzentrationen werden in Abbil-
dung B9 présentiert. Anhand der Spektren ist zu erkennen, dass zum einen durch die Probenauf-
bereitung ein sehr gutes Signal-Rausch-Verhiltnis erzielt werden konnte. Zum anderen sind die
dargestellten Peaks eindeutig kristallinem Zinkoxid in Wurtzitstruktur zuzuordnen (JCPDS 36-
1451). Kristalline Verunreinigungen konnten in den Spektren nicht nachgewiesen werden. Bei
der Betrachtung der Peakbreiten der unterschiedlichen Spektren in Abbildung B9 ist festzustel-
len, dass mit zunehmender Konzentration des Zinkacetats eine Verbreiterung der Peaks detektiert
wurde. Diese Beobachtung deckt sich mit den Erkenntnissen aus den TEM-Aufnahmen, da eine
Verkleinerung der untersuchten Nanokristalle eine Verbreiterung der Rontgenreflexe zur Folge
hat, die sich in breiteren Peaks im XRD-Spektrum widerspiegelt. Im Gegensatz zu den TEM-
Aufnahmen, bei denen pro untersuchter Probe nur ein minimaler Ausschnitt der Partikelpopula-
tion untersucht wurde, wurde bei den XRD-Messungen eine deutlich grofiere Anzahl an Partikeln
analysiert. Da durch die Rontgendiffraktometrie die Trends der stichprobenartigen Elektronen-
mikroskopuntersuchungen bestétigt wurden, konnen die Ergebnisse der TEM-Auswertung als
reprasentativ eingeschétzt werden.

Wie bereits in der Literaturstudie aufgezeigt wurde, gibt es sehr viele Parameter, die Einfluss
auf Form und Grofle wihrend der ZnO-Nanopartikelsynthese nehmen konnen. Eine Moglich-
keit, ein flichenspezifisches Kristallwachstum hervorzurufen, erfolgt durch den Einsatz von Ad-
ditiven, die als Liganden auf bestimmten Kristallflichen bevorzugt adsorbieren und somit das
Wachstum dieser Flachen beeinflussen [205]. Im Falle der hier durchgefiihrten Experimente lagen
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Abbildung 5.8: TEM-Aufnahmen von verketteten ZnO-Nanopartikeln aus 0,1 molarer Zinkacetatlo-
sung in den wéssrigen Tropfen.
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Abbildung 5.9: XRD-Spektren der synthetisierten ZnO-Nanopartikel fiir die Zinkacetatstartkonzentra-
tionen: a) 0,01 mol/L, b) 0,025 mol/L, c) 0,05 mol/L und d) 0,1 mol/L.

durch den Einsatz der Ausgangsstoffe Zinkacetat und Triethylamin Acetationen und Triethylam-
moniumionen wihrend der Synthese in der wéassrigen Phase vor, die als Liganden fungieren kon-
nen. Der Literatur ist zu entnehmen, dass Liganden mit Carboxylatgruppen zur Formsteuerung
von ZnO-Kristallen eingesetzt werden [204]. Durch Zugabe der Saurerestionen der Citronenséu-
re, die drei Carboxylatgruppen besitzen, kann das Wachstum in Richtung der hexagonalen Fla-
chen behindert werden, so dass plittchenférmige Kristalle entstehen. In der Arbeit von Meagley
und Garcia [?04] wurde zusétzlich gezeigt, dass sich der Effekt der Einflussnahme auf die Par-
tikelform mit abnehmender Zahl an Carboxylatgruppen verringert. Fiir Molekiile mit nur einer
Carboxylatgruppe wurde tiberhaupt keine Wirkung in Hinblick auf die Formsteuerung beobach-
tet. Folglich sind durch die Acetationen in den Emulsionstropfen keine Effekte der Formsteue-
rung zu erwarten.

Eine weitere Alternative, das Wachstum spezifischer Flichen am ZnO-Kristall zu beeinflussen,
stellt die Zugabe von Aminen wihrend der Synthese dar [205, 226]. Wie bereits in der Litera-
turstudie berichtet, haben Nicholas et al. [?05] in ihrer Arbeit gezeigt, dass Ethylendiamin be-
vorzugt an der (0110)-Kristallfliche adsorbiert. Aufgrund dieser Beobachtung schlussfolgern die
Autoren, dass das Wachstum senkrecht zu den adsorbierten Flichen stark gehemmt wird. Dar-
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aus folgt, dass die Wachstumsrichtung senkrecht zu den hexagonalen Flichen bevorzugt wird
und stdbchenférmige Kristalle mit grofem Langenverhiltnis entstehen. Der Einsatz von Hexa-
methylentetramin fiihrt ebenfalls dazu, dass ZnO-Nanodréihte mit sehr grofsem Langenverhiltnis
(L/D = 150) entstehen konnen [?76]. Durch die Zugabe von Triethylamin konnte in Experimen-
ten ein entgegengesetzter Effekt beobachtet werden. Da die TEA-Zugabe fiir alle untersuchten
Zinkacetatkonzentrationen gleich grof$ war, dnderte sich lediglich das Konzentrationsverhiltnis
von TEA zu Zinkionen. Im Falle der kleinsten Zinkionenkonzentration in den Emulsionstrop-
fen war das TEA-zu-Zinkionen-Verhéltnis am grofiten. Im Gegensatz zu den Beobachtungen in
der Literatur, bei denen durch Amine als Additive stdbchenférmige Kristalle mit sehr groffem
Langenverhiltnis gebildet wurden, konnten in diesem Fall plattchenférmige Kristalle mit einem
Langenverhiltnis L/D < 1 erzeugt werden. Mit sinkendem TEA-zu-Zink-Verhiltnis nahm das
Langenverhaéltnis zu. Es ist jedoch anzumerken, dass die Amine, die als Liganden zur Formsteue-
rung in der Literatur beschrieben wurden, in der Regel Di- bzw- Triamine waren. TEA dagegen ist
ein tertidres Amin, bei dem drei Ethylgruppen an einem Stickstoffatom angelagert sind. Arbeiten,
in denen TEA-Molekiile zur Formsteuerung von ZnO eingesetzt wurden, sind nicht bekannt.

Eine weitere mogliche Erkldrung fiir die Morphologisteuerung ist durch Unterschiede in der
Ubersittigung gegeben. Aus der Variation der Zinkionenkonzentration folgen bei gleicher Dosier-
strategie und -menge des TEAs unterschiedliche Ubersittigungsprofile, die das Nukleationsver-
halten und damit die Anzahl der wachsenden Kristalle verdndern kénnen. Es ist aber auch mog-
lich, dass das Flichenwachstum vom Ubersittigungslevel abhéngt. Fiir den hier vorliegenden
Fall wiirde es bedeuten, dass bei kleinen Eduktkonzentrationen und somit auch kleinen Uber-
sdttigungen das Wachstum in Richtung der Prismenflichen bevorzugt ablauft. Mit steigender
Eduktkonzentration und Ubersittigung wiirde das radiale Wachstum an Bedeutung verlieren, so
dass die Kristallmorpholgie zu Stdbchen tibergeht. Bei diesem Erkldarungsversuch muss allerdings
berticksichtigt werden, dass sich als Zwischenprodukt amorphes oder kristallines Zinkhydroxid
als Feststoff bildet. Die Mechanismen, die zur Kristallisation des Zinkoxids aus Zinkhydroxid
fithren, sind nach wie vor nicht vollstandig aufgeklart [I83].

5.3.3 Mechanismen der emulsionsgesttitzten Methode

Neben der aufgezeigten Moglichkeit zur Steuerung der Partikelform stand insbesondere die Fa-
higkeit der Grofiensteuerung durch die Ein-Emulsionsmethode im Fokus dieser Arbeit. Um die
geféllten ZnO-Nanopartikel durch ein einziges Mafs auszudriicken, wurde aus den ermittelten
Langen L und Durchmessern D der hexagonalen Prismen der Durchmesser x der volumenglei-
chen Kugel berechnet. In der Abbildung B0 ist die Abhédngigkeit dieses Durchmessers von der
Zinkionenkonzentration in der Tropfenphase dargestellt. Es ist deutlich ersichtlich, dass fiir die
kleinste Eduktkonzentration die grofiten Partikel gebildet wurden. Mit steigender Konzentration
wurde eine Reduktion des Partikeldurchmessers erzielt. Diese Beobachtung ist kontrédr zu den
Ergebnissen der theoretischen Studie (siehe Abbildung EZT4). In der Simulation wurde mit stei-
gender Konzentration eine Partikelvergrofierung vorhergesagt. Die Simulationsergebnisse beru-
hen jedoch auf der Annahme, dass der Stofftransport tiber die Fliissig-Fliissig-Grenzflache den
Partikelbildungsprozess limitiert, wodurch das Konzentrationsniveau im Tropfen keinen Einfluss
auf die Keimbildungsrate hatte. In den experimentellen Untersuchungen ist aufgrund der deut-
lichen Uberdosierung der Base TEA in die Emulsion davon auszugehen, dass der Stofftransport
in die Tropfenphase hinein im Vergleich zu den Annahmen der Simulationsrechnungen deut-
lich schneller ablduft. Daraus folgt fiir die Partikelbildungsexperimente mit konstanter TEA-
Dosierung bei Variation der Zinkacetatkonzentration, dass sich bei kleiner Eduktkonzentration
im Tropfen ein geringeres Ubersittigungslevel einstellt als bei groferen Zinkionenkonzentratio-
nen. Fiir die Keimbildung bedeutet dieser Umstand, dass bei kleinen Startkonzentrationen des
Zinkacetats deutlich weniger Keime gebildet werden als bei groien Konzentrationen. Das heifSt,
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Abbildung 5.10: Darstellung des Durchmessers der volumengleichen Kugel der geféllten hexagonalen
ZnO-Prismen in Abhéngigkeit von der Zinkacetatkonzentration in der wissrigen Phase.

dass bei kleinen Konzentrationen der Fillungsprozess durch das Partikelwachstum dominiert
wird, wohingegen bei grofien Konzentrationen Nukleationsvorgénge die Feststoffsynthese be-
stimmen. Trotz der Beobachtung, dass der Stofftransport iiber die Grenzfliche durch die Uberdo-
sierung an TEA deutlich schneller ablduft als in der theoretischen Studie angenommen, kénnen in
einem normalen Riihrkessel eng verteilte Partikelpopulationen erzeugt werden. Aufgrund dieses
experimentellen Befunds ist zu schlussfolgern, dass, solange die Mischvorgange auf den unter-
schiedlichen Groflenskalen ausreichend schnell ablaufen, der Mischungszustand nicht den Parti-
kelbildungsprozess limitiert. Stattdessen sind die fiir die ZnO-Bildung wichtigen Mechanismen
im Ablauf des Reaktionsnetzwerks zu finden, die die Umkristallisierungsschritte mit einschlie-
en.

Anhand der Partikelgrofe lassen sich weiterhin Aussagen tiber den Mechanismus der emul-
sionsgestiitzen Fillung treffen. In Abbildung BT a) ist erneut die mittlere Partikelgrofie in Ab-
héngigkeit von der Zinkacetatkonzentration im Tropfen dargestellt. Zum Vergleich werden die
bei unterschiedlichen Tropfendurchmessern maximal moglichen Partikelgréfien aufgezeigt. Die-
ses berechnete Mafs beschreibt den Fall, bei dem sich das komplette Material im Tropfen in einem
Partikel konzentriert. In Abbildung BT b) wird gezeigt, wie viele Tropfen mit dq = 0,2 um not-
wendig sind, um ausreichend Zinkionen fiir die in den Experimenten generierten ZnO-Partikel
zur Verfligung zu haben. Wie in Abbildung B2 présentiert wurde, lag die mittlere Tropfengrofie
der Miniemulsion vor der Reaktion bei d4 » 0,2 pm. In Abbildung BT ist zu erkennen, dass deut-
lich mehr Molekiile fiir die Synthese der im Experiment gebildeten Partikel notwendig waren als
zu Beginn der Reaktion in einem Emulsionstropfen vorlagen. Um ein ca. 100 nm grofSes Partikel
bei einer Ausgangskonzentration von 0,01 mol/L Zinkacetatlosung zu erzeugen, miisste entwe-
der der Emulsionstropfen im Ausgangszustand eine Grofie von dy ~ 2 um aufweisen oder es ist
der Inhalt von 750 Tropfen mit der gemessenen mittleren Tropfengrofie von dg ~ 0,2 um erforder-
lich. Mit steigender Stoffmenge an Zinkacetat im Tropfen sinkt die theoretische Tropfengrofie. Es
sind folglich weniger Tropfen der Emulsion der Ausgangsemulsion (d4q ~ 0,2 um) fiir die Bildung
der synthetisierten Partikel notwendig.

Aufgrund dieser Erkenntnisse ist davon auszugehen, dass die ZnO-Synthese durch die Zu-
gabe von TEA in die Olphase der Miniemulsion nicht als reine Ein-Emulsionsmethode ablauft.
Damit sich die erzeugten Partikel in den Experimenten bilden konnten, musste wahrend der
Synthese das Zusammenflieffen von Tropfen stattfinden. Der Start der partikelbildenden Reak-
tion wird durch die Zugabe von TEA in die Olphase der Miniemulsion und den Ubertritt in die
wissrige Phase ausgelost. Somit ldsst sich diese Prozessphase durch den Mechanismus der Ein-
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Abbildung 5.11: Darstellung a) der mittleren Partikelgrofie im Vergleich zu der maximal moglichen
Partikelgrofie fiir Tropfen mit einem Durchmesser von: (al) dq = 2 um, (a2) d4 = 1pm, (a3) dq = 0,5 um,
(a4) dq = 0,2pum als Funktion der Zinkacetatkonzentration sowie b) notwendige Tropfenanzahl mit
d4 = 0,2 um fiir die Bildung der geféllten Partikel.

Emulsionsmethode beschreiben. Es ist jedoch zu vermuten, dass die Emulsion durch die Zugabe
von TEA ihre Stabilitét verliert und dadurch eine verstdrkte Tropfenkoaleszenz hervorruft. Ein
Absetzten der Tropfenphase in der Emulsion wurde wihrend des Prozesses jedoch nicht beob-
achtet, so dass ein vollstandiger Stabilitatsverlust der Emulsion nicht vorlag. Es kann abschlie-
3end konstatiert werden, dass trotz der Tropfenkoaleszenz eng verteilte Nanopartikel mit dieser
emulsionsgestiitzten Methode erzeugt werden konnten.

5.4 Schlussfolgerungen

Die hier vorgestellte emulsionsgestiitzte Prozessroute hat sich als geeignete Methode erwiesen,
um die Grofle, aber auch um die Morphologie von nanoskaligen Zinkoxidkristallen zu beein-
flussen. Grundsétzlich konnten durch die Zugabe der organischen Base TEA in den Tropfen der
W /O-Miniemulsion bei einer Temperatur von 75 °C und einer Verweilzeit von einer Stunde Zink-
ionen zu Zinkoxid direkt umgesetzt werden. Zusétzliche Prozessschritte wie eine Kalzinierung
waren nicht notwendig. Durch die Vergrofserung der Zinkionenkonzentration konnte die Parti-
kelform von pléttchen- zu stdbchenférmigen hexagonalen Prismen verandert werden. Eine ein-
deutige Erkldrung fiir dieses Verhalten konnte auf Basis der Experimente jedoch nicht gefunden
werden.

Im Vergleich zur Simulationsstudie, in der mit steigender Eduktkonzentration im Tropfen ein
Anstieg der mittleren Partikelgrofie berechnet wurde, zeigten die Experimente ein gegenteiliges
Verhalten. Die Unterschiede sind im Wesentlichen durch die Uberdosierung an TEA zu erkldren.
Diese verursacht eine deutliche Beschleunigung des Stofftransports iiber die Grenzflache, wo-
durch Unterschiede im Nukleationsverhalten resultieren. Diese Argumentation sttitzt das Auf-
treten der gegensitzlichen Entwicklung der PartikelgrofSen. Durch den schnelleren Stoffiibertritt
in den Experimenten sollten Mischvorgange wéhrend der TEA-Zugabe die Partikelbildung nach-
teilig beeinflussen. Es wurden jedoch eng verteilte Partikel in den experimentellen Untersuchun-
gen synthetisiert. In einem Vergleich der Grofie der gebildeten Partikel mit dem Durchmesser der
Miniemulsionstropfen zu Beginn der Reaktion konnte festgestellt werden, dass neben den Me-
chanismen der Ein-Emulsionsmethode auch Stoffaustauschvorgédnge zwischen den Tropfen fiir
die Partikelbildung entscheidend sind. Aus diesen Erkenntnissen kann die Hypothese abgeleitet
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werden, dass die Mischvorgédnge allein nicht die bestimmenden Faktoren der Zinkoxidsynthe-
se sind. Stattdessen scheinen jedoch die Keimbildung des Zinkhydroxids sowie Umbkristallisie-
rungsschritte in Uberlagerung mit Tropfenaustauschprozessen zu homogenen Partikelbildungs-
bedingungen zu fiithren. Dartiber hinaus sind die Hydroxidionen- und Zinkionenkonzentration
fiir die ZnO-Synthese von grofser Bedeutung. Um die Mechanismen, die zur Partikelbildung mit
unterschiedlichen Morphologien im Emulsionstropfen fithren, weiter aufzuklédren, wird fiir nach-
folgende Arbeiten empfohlen, den Zeitbereich unter einer Stunde durch zeitlich gestaffelte Pro-
benahmen néher zu beleuchten. Dartiber hinaus konnen durch Variation weiterer Parameter wie
die Dosierrate, die Tropfengrofie oder die Zugabemenge der Base TEA fundiertere Aussagen tiber
die limitierenden Faktoren der emulsionsgestiitzten ZnO-Synthese gefunden werden.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Die Synthese von Nanopartikeln mit definierten Eigenschaften ist eine anspruchsvolle Aufga-
be. Die Verwendung von W/O-Mikroemulsionen als Reaktionsmedium ist fiir die Generierung
von nanoskaligen Materialien im Labormafistab eine etablierte Technik. Im Gegensatz dazu stellt
der Einsatz von kinetisch stabilisierten Miniemulsionen einen vielversprechenden Ansatz dar. In
dieser Arbeit ist der Fokus auf die Nutzung der Ein-Emulsionsmethode zur Bildung von Nano-
partikeln gelegt worden, da diese Technik auch fiir grofftechnische Anwendungen interessant ist.
Die hierbei gewédhlte Herangehensweise geht von einer modelltheoretisch getriebenen Betrach-
tung des Verfahrens aus. Basierend auf den Erkenntnissen der theoretischen Studie wurden die
mafsgebenden Mechanismen und Teilschritte der Syntheseroute aufgedeckt und durch gezielte
experimentelle Untersuchungen genauer beleuchtet. Eine detaillierte Zusammenfassung der ein-
zelnen Kapitel wird im Folgenden présentiert.

Im zweiten Kapitel wird die Ein-Emulsionsmethode im Riihrkessel fiir eine beliebige Fallungs-
reaktion anhand von typischen Stoff- und Kinetikparametern mit einer Zeitskalenanalyse unter-
sucht. Besonderes Augenmerk wurde hierbei auf das Mischungsverhalten wahrend des emulsi-
onsgestiitzten Partikelbildungsprozesses gelegt. Fiir die Bewertung des Mischungszustands wur-
de auf das Engulfment-Modell von Bourne und Baldyga zuriickgegriffen. Es konnte gezeigt wer-
den, dass der Stofftransportschritt tiber die Grenzflache bei der Ein-Emulsionsmethode eine zu-
sédtzliche Barriere darstellt, wodurch die sehr schnelle Fallungsreaktion verlangsamt wird. Durch
eine Erhchung der Energiedissipationsrate, die im Wesentlichen durch die Art des Rithrorgans
sowie durch die Riihrerdrehzahl beeinflusst werden kann, sowie durch eine Vergrofierung der
Emulsionstropfen kénnen Mischungszustiande erreicht werden, bei denen die Mischvorgénge auf
unterschiedlichen Gréfenskalen in der Olphase schneller ablaufen als das Eindringen des Reak-
tanten in die Tropfenphase. Fiir die Mischgtite hat dieses Verhalten zur Folge, dass sich die sowohl
0l- als auch wasserlosliche Komponente gleichméfig in der kontinuierlichen Phase der Emulsion
verteilen kann, bevor der Stoff in die Wassertropfen tibertritt. Dadurch sind homogene Reakti-
onsbedingungen in allen Tropfen gegeben. Im Vergleich zu der langsamen Penetration des Reak-
tionspartners in die disperse Phase hinein verlaufen die Stofftransportvorgénge im submikronen
Tropfen ausreichend schnell, so dass auch homogene Bedingungen im Tropfen gewéhrleistet sind.
Dadurch sind die Grundvoraussetzungen fiir die Bildung engverteilter Partikelpopulationen ge-
geben. Unter Berticksichtigung dieser Erkenntnisse wurde ein einfaches populationsdynamisches
Modell entwickelt, welches die Partikelgrofie als Eigenschaft der Nanokristalle beschreibt. In den
durchgefiihrten Parameterstudien stellte sich heraus, dass der Einfluss der Tropfengrofle auf die
Grofle der entstehenden Partikel gering ist. Eine bessere Moglichkeit der Einflussnahme auf die
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Grofse der zu synthetisierenden Partikel kann durch Variation der Startkonzentration im Trop-
fen sowie durch die Anpassung der Dosierrate des Reaktionspartners in die Emulsion genom-
men werden. So sind kleine Konzentrationen und eine schnelle Zudosierung fiir die Bildung
sehr kleiner primérer Partikel von Vorteil. Steht die Verteilungsbreite des Produkts im Vorder-
grund, kann durch die Reduzierung der Tropfengrofie, aber auch durch eine langsame Zugabe
des zweiten Reaktanten die Breite der Grolenverteilung verringert werden. Fiir die Verifizierung
der Erkenntnisse, die der theoretischen Analyse der Ein-Emulsionsmethode entstammen, wurde
die Synthese von Zinkoxid-Nanopartikeln als Modellsystem ausgewdahlt. Basierend auf den Er-
gebnissen der theoretischen Studie wurden experimentelle Untersuchungsschwerpunkte fiir das
Modellstoffsystem abgeleitet, die in den weiteren Kapiteln abgehandelt wurden.

Das dritte Kapitel behandelt die fiir das hier prasentierte Verfahren zur Synthese von Nano-
partikeln eingesetzten Emulsionen. Auf Basis einer breit angelegten Literaturstudie wurden Er-
kenntnisse zusammengetragen, die in Verbindung mit eigenen experimentellen Untersuchungen
eine geeignete Miniemulsion hervorgebracht haben. Hierbei wurden nicht nur Emulgierwerkzeu-
ge betrachtet, die im Wesentlichen durch mechanischen Energieeintrag den notwendigen Trop-
fenaufbruch erzeugen, es wurden aufierdem Ansitze verfolgt, die die chemisch-physikalischen
Eigenschaften des Wasser-Ol-Tensid-Systems gezielt ausnutzen. Als Ergebnis der Studie wurde
fur die kontinuierliche Phase der W/O-Miniemulsion das Alkan n-Decan ausgewahlt sowie das
nichtionische Tensid Span20 herangezogen. Die Kombination aus n-Decan und Span20 verspricht
bereits eine hohe Solubilisierung der wéssrigen Phase, die fiir die Bildung feinverteilter Emulsio-
nen vorteilhaft ist. Da durch die Nutzung der chemisch-physikalischen Eigenschaften des Stoff-
systems keine ausreichende kinetische Stabilisierung erzielt werden konnte, war der Einsatz von
Emulgiermaschinen notwendig. In weiteren Untersuchungen zeigte sich, dass fiir das ausgewéhl-
te Stoffsystem durch die Anwendung eines Rotor-Stator-Systems feinverteilte Miniemulsionen
mit hohem Dispersphasenanteil, kleinem Tensidgehalt und einer fiir den Partikelbildungsprozess
ausreichenden Stabilitat hergestellt werden konnten.

Untersuchungen des Stofftransports tiber die Fliissig-Fliissig-Grenzflache sind Gegenstand des
vierten Kapitels. Wie bereits in der Zeitskalenanalyse gezeigt wurde, bestimmt der Stoffiibergang
iiber die Grenzflache bei der Ein-Emulsionsmethode die Reaktionsbedingungen im Tropfen. Da
eine direkte Messung des Stofftransports im partikelbildenden Prozess nahezu unmoglich ist,
wurde eine Modellsituation konstruiert, bei der die Grenzflachenaktivitdt des Triethylamins, das
als 61- und wasserlosliche Substanz der Zinkoxidsynthese in der Emulsion dient, ausgenutzt wur-
de. Durch eine modellbasierte Auswertung von dynamischen Grenzflichenspannungsmessun-
gen am hingenden Tropfen war die Moglichkeit gegeben, die dominierenden Mechanismen an
der sauberen, emulgatorfreien Grenzfliche zu identifizieren und Kinetikparameter zu quantifi-
zieren. Hierbei zeigte sich, dass der Stoffiibergang von TEA aus der organischen in die wassri-
ge Phase hinreichend genau durch ein Modell, das sowohl die Diffusion in beiden Bulkphasen
als auch die Kinetik der Adsorption und Desorption berticksichtigt, beschrieben werden konn-
te, wobei die Adsorptions- und Desorptionsvorgdnge dominierten. Experimente, bei denen der
Stofftransport des TEAs aus dem widssrigen Tropfen in die organische Phase ablief, wiesen ein
deutlich anderes Verhalten auf. In diesem Fall spielten Effekte der Marangonikonvektion die ent-
scheidende Rolle bei der Beschreibung des Stofftransports.

Im fiinften Kapitel wird eine experimentelle Studie der Partikelbildung mit der Ein-Emulsi-
onsmethode beschrieben. Als Modellreaktion diente die im zweiten Kapitel definierte Synthe-
se von Zinkoxidnanopartikeln aus Zinkacetat unter basischen Bedingungen. Basierend auf Er-
kenntnissen aus der Literatur wurden Prozessbedingungen identifiziert, unter denen facettierte
ZnO-Nanokristalle bei Temperaturen kleiner 100 °C drucklos hergestellt werden kénnen. Hier-
bei erwies es sich als notwendig, dass die Base TEA dem System deutlich im Uberschuss zuge-
fiihrt werden musste, damit eine entsprechende Hydroxidionenkonzentration im Tropfen vor-
lag, die fiir die Umsetzung zu ZnO notwendig war. Um die Fillungsexperimente bewerten zu
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konnen, wurden Probenpréparationsmethoden fiir TEM-Aufnahmen und XRD-Untersuchungen
entwickelt. Grundsétzlich konnten mit der Ein-Emulsionsmethode, wie im zweiten Kapitel vor-
hergesagt, engverteilte ZnO-Nanopartikelpopulationen erzeugt werden. In einer Parameterstu-
die wurde im Rahmen dieser experimentellen Arbeit die Zinksalzkonzentration in der wissrigen
Tropfenphase variiert. Als Ergebnis ist festzuhalten, dass durch die Variation des Edukts sich
nicht nur die PartikelgrofSe sondern auch die Partikelform verdndert. Durch die Vergrofierung
der Zinkionenkonzentration konnte die Partikelform von plédttchen- zu stiabchenférmigen hexa-
gonalen Prismen tibergehen. Eine genauere Betrachtung der mittleren Partikelgrofle, die in den
Experimenten im Bereich zwischen 30 und 100 nm vorlag, offenbarte, dass sich neben den Mecha-
nismen der Ein-Emulsionsmethode zusétzlich Stoffaustauschprozesse zwischen den Tropfen fiir
die Partikelbildung verantwortlich zeigten. Das hier untersuchte Verfahren ist sehr gut geeignet,
um die Form und die Grofie von ZnO-Nanopartikel zu steuern.

6.2 Erkenntnisse der Arbeit

Die Ein-Emulsionsmethode, wie sie in dieser Arbeit definiert wurde, ist nur fiir eine begrenzte
Anzahl von partikelbildenden Reaktionen anwendbar. Dieser Umstand wird bereits in der ge-
ringen Anzahl der Publikationen deutlich, die die Ein-Emulsionsmethode zum Thema haben.
Anwendungslimitierend fiir dieses Verfahren ist die Verfiigbarkeit an Reaktanten, die ein Loslich-
keitsvermogen in beiden Phasen der W/O-Emulsion aufweisen. Fiir die Synthese von Metalloxi-
den unter basischen Bedingungen ist dieses Verfahren jedoch eine sehr interessante Prozessroute.
Die wichtigsten Erkenntnisse der Untersuchungen sind nachfolgend zusammengefasst:

¢ Eine wichtige Erkenntnis der theoretischen Analyse der Ein-Emulsionsmethode lautet, dass
der Stoffiibergang tiber die Grenzfliche als der dominierender Transportschritt identifi-
ziert wurde, um homogene Reaktionsbedingungen im Tropfen fiir die Partikelsynthese zu
gewdhrleisten. Die experimentellen Untersuchungen des Stofftransports von Triethylamin
tiber die Grenzfliche bestitigen die Annahmen, dass das Eindringen der TEA-Molekiile
in die wéssrigen Tropfen kinetisch gehemmt ablduft. Wenn im Partikelbildungsprozess die
Grenzflache mit Tensidmolekiilen vollstandig bedeckt vorliegt und zusitzlich die Grenz-
flache durch Feststoffkeime belegt wird, ist eine weitere Verlangsamung des Stofftransports
zu erwarten. In den Partikelfallungsexperimenten zeigte sich jedoch, dass wéahrend des Par-
tikelbildungsprozesses Stoffaustausch zwischen unterschiedlichen Emulsionstropfen statt-
gefunden haben muss. Somit ist in realen Prozessen davon auszugehen, dass eine Uberla-
gerung von Mechanismen der Ein- und Zwei-Emulsionsmethode ablaufen wird. Das auf-
gestellte Berechnungsmodell beschreibt folglich den Grenzfall des ausschliefilich stofftrans-
portgetriebenen Ansatzes.

¢ Fiir die Herstellung feinverteilter Miniemulsionen mit hohem Dispersphasenanteil und
niedrigem Tensidgehalt ist die Auswahl des Stoffsystems entscheidend. Durch den Einsatz
von Span20 als nichtionisches Tensid und n-Decan als organisches Losungsmittel konn-
te eine Miniemulsion mit ausreichender Stabilitdt mit geringem Energieeintrag generiert
werden.

¢ Die Nutzung der grenzflaichenaktiven Eigenschaft des Triethylamins fiir die Untersuchun-
gen des Stofftransports tiber die Fliissig-Fliissig-Grenzfldche hat sich als geeignete Methode
erwiesen, um chemisch-physikalische Grundlagen des Stofftransportschritts aufzudecken.
Auch wenn die Untersuchungen in einer stark vereinfachten Modellumgebung durchge-
fuhrt wurden, konnten die vorherrschenden Effekte mit dem aufgestellten Stofftransport-
modell identifiziert werden. Der hierbei angewendete Modellansatz ist in dieser Form und
Komplexitat in der Literatur noch nicht beschrieben worden.
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¢ In den experimentellen Untersuchungen der Zinkoxidbildung mit der Ein-Emulsionsme-
thode konnten engverteilte facettierte Nanokristallpopulationen erzeugt werden. Besonders
hervorzuheben ist hierbei die Methodik der Probenpréparation, mit der Analyseergebnisse
mit sehr gutem Signal-Rausch-Verhiltnis erzielt werden konnten. Das Verfahren stellte sich
als geeignet dar, durch Variation der Eduktkonzentrationen neben der Partikelgrofse auch
die Morphologie der ZnO-Kristalle zu steuern. Eine eindeutige Erkldrung fiir die Mecha-
nismen der Formsteuerung konnte jedoch nicht gefunden werden. Anhand der Zinkoxid-
fallungsexperimente kann weiterhin abgeleitet werden, dass Misch- und Stofftransportvor-
gange die Eigenschaften der gebildeten Partikel nicht entscheidend beeinflussen. Der Stoff-
transport tiber die Grenzflache lief deutlich schneller ab als erwartet. Das fiihrte dazu, dass
die Partikelbildung von der sehr schnellen Nukleation bestimmt wurde. Im Gegensatz zu
der modelltheoretischen Analyse ist zum einen die Chemie der Zinkoxidbildung deutlich
komplexer als der einfache modellierte Ansatz. Zum anderen konnen Stoffaustauschpro-
zesse zwischen Emulsionstropfen in der Realitdt nicht ausgeschlossen werden, die ebenfalls
nicht im Modell abgebildet wurden. Aufgrund dieser Tatsachen beschreibt das im Rahmen
dieser Arbeit aufgestellte Partikelbildungsmodell die Abldufe der Zinkoxidfallung nur un-
zureichend.

6.3 Ausblick

Um die Zinkoxidsynthese mit der Ein-Emulsionsmethode besser modellhaft beschreiben zu kon-
nen, muss ein Ansatz erarbeitet werden, der neben den bereits enthaltenen Mechanismen zusitz-
lich Vorgénge des Tropfenaustauschs sowie das erweiterte Reaktionsnetzwerk mit Umkristallisie-
rungsschritten beinhaltet. Tropfenkoalszenzvorgidnge konnen beispielsweise mit Hilfe einer Po-
pulationsbilanz dargestellt werden, wobei die Emulsionstropfen als Population aufgefasst wer-
den. Hierdurch ist jedoch eine Verschachtelung der Populationsbilanz des Tropfensystems mit
der Partikelbildung in jedem Tropfen gegeben, wodurch die Komplexitit des Modells deutlich
erhoht wird. Dariiber hinaus sind Ansitze denkbar, die zusitzlich die Partikelform im Rahmen
der Populationsbilanz beschreiben.

Zur weiteren Aufklarung der Zinkoxidbildung im Emulsionstropfen sind engmaschige zeit-
aufgeloste Probenahmen wiahrend des Fallungsprozesses zu empfehlen. Anhand dieser Daten
konnen Erkenntnisse iiber Nukleations-, Wachstums- und auch Umbkristallisierungvorgénge ge-
wonnen werden. Weiterhin konnen am Partikelbildungsprozess durch Variation zusatzlicher Pa-
rameter Stellschrauben identifiziert werden, mit denen Einfluss auf die Partikelform und -grofie
genommen werden kann. Das Herstellungsverfahren kann auf andere Stoffsysteme iibertragen
werden, die einen dhnlichen Reaktionsweg wie die Zinkoxidsynthese aufweisen.



Literaturverzeichnis

[1] Laurent, S.; Forge, D.; Port, M.; Roch, A.; Robic, C.; Vander Elst, L.; Muller, R. N. Magnetic
iron oxide nanoparticles: Synthesis, stabilization, vectorization, physicochemical characte-
rizations, and biological applications. Chem. Rev. 2008, 108, 2064-2110.

[2] Salata, O. V. Applications of nanoparticles in biology and medicine. J. Nanobiotechnol. 2004,
2,3.

[3] Petros, R. A.; DeSimone, J. M. Strategies in the design of nanoparticles for therapeutic app-
lications . Nat. Rev. Drug Discovery 2010, 9, 615-627

[4] Cho, K.; Wang, X.; Nie, S.; Chen, Z.; Shin, D. M. Therapeutic nanoparticles for drug delivery
in cancer. Clin. Cancer Res. 2008, 14, 1310-1316.

[5] Luo, X.; Morrin, A.; Killard, A. J.; Smyth, M. R. Application of nanoparticles in electroche-
mical sensors and biosensors. Electroanalysis 2006, 18(4), 319-326.

[6] Bell, A. T. The impact of nanoscience on heterogeneous catalysis. Science 2003, 299, 1688-
1691.

[7] Klabunde, K. J. (ed.) Nanoscale Materials in Chemistry, Chapter 1, 2nd ed.; John Wiley & Sons,
Inc.: New York, 2009.

[8] Weintraub, B.; Zhou, Z.; Li, Y.; Deng, Y. Solution synthesis of one-dimensional ZnO nano-
materials and their applications. Nanoscale 2010, 2, 1573-1587.

[9] Tao, A. R.; Habas, S.; Yang, P. Shape control of colloidal metal nanocrystals. Small 2008, 4(3),
310-325.

[10] Peukert, W.; Schwarzer, H. C.; Stenger, F. Control of aggregation in production and handling
of nanoparticles. Chem. Eng. Process. 2005, 44(2), 245-252.

[11] Knieke, C.; Steinborn, C.; Romeis, S.; Peukert, W.; Breitung-Faes, S.; Kwade, A. Nanoparticle
production with stirred-media mills: Opportunities and limits. Chem. Eng. Technol. 2010,
33(9), 1401-1411.

[12] Xun Wang, X.; Zhuang, J.; Peng, P.; Li, Y. A general strategy for nanocrystal synthesis. Nature
2005, 437,121-124.

[13] Cushing, B. L.; Kolesnichenko, V. L.; O’Connor, C. J. Recent advances in the liquid-phase
syntheses of inorganic nanoparticles. Chem. Rev. 2004, 104(9), 3893-3946.

[14] Lopez-Quintela, M. A. Synthesis of nanomaterials in microemulsions: Formation mechanis-
ms and growth control. Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2003, 8, 137-144.

[15] Capek, 1. Preparation of metal nanoparticles in water-in-oil (w/0) microemulsions. Adv.
Colloid Interface Sci. 2004, 110, 49-74.



110 Literaturverzeichnis

[16] Destrée, c.; Nagy, J. B. Mechanism of formation of inorganic and organic nanoparticles from
microemulsions. Adv. Colloid Interface Sci. 2006, 123-126, 353-367.

[17] Eastoe, J.; Hollamby, M. J.; Hudson, L. Recent advances in nanoparticle synthesis with re-
versed micelles. Adv. Colloid Interface Sci. 2006, 128-130, 5-25.

[18] Fricke, M; Sundmacher K. Emulsion-assisted nanoparticle precipitation: time scale analysis
and dynamic simulation. Ind. Eng. Chem. Res. 2012, 51, 1579-1591.

[19] Myerson A. S. (ed.) Handbook of Industrial Crystallization, Chapter 6, 2nd ed.; Butterworth-
Heinemann: Boston, 2002.

[20] Batdyga, J.; Podgorska, W.; Pohorecki, R. Mixing-precipitation model with application to
double feed semibatch precipitation. Chem. Eng. Sci. 1995, 50(8), 1281-1300.

[21] Schwarzer, H. C.; Peukert, W. Combined experimental /numerical study on the precipitati-
on of nanoparticles. AICKE |. 2004, 50(12), 3234-3246.

[22] Gradl, ]J.; Schwarzer, H. C.; Schwertfirm, F; Manhart, M.; Peukert, W. Precipitation of na-
noparticles in a t-mixer: Coupling the particle population dynamics with hydrodynamics
through direct numerical simulation. Chem. Eng. Process. 2006, 45, 908-916.

[23] Rauscher, F. Verfahrenstechnische Analyse der Fillung von Calciumcarbonat-Nanopartikeln in
Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen, Dissertation, Universitit Magdeburg, Forschungsberichte
aus dem Max-Planck-Institut fiir Dynamik komplexer technischer Systeme, Shaker Verlag,
2007.

[24] Adityawarman, D. Precipitation of barium sulphate nanoparticles in microemulsion: Experiments
and modelling, Dissertation, Universitdt Magdeburg, 2007.

[25] Niemann, B. Population dynamics of nanoparticle precipitation in microemulsions, Dissertation,
Universitat Magdeburg, Docupoint Wissenschaft, 2009.

[26] Sager, W.; Eicke, H. E; Sun, W. Precipitation of nanometre-sized uniform ceramic particles
in emulsions. Colloids Surf., A 1993, 79, 199-216.

[27] Lee, M. H.; Tai, C. Y.; Lu, C. H. Synthesis of sperical zirconia by precipitation between two
water/oil emulsions. J. Eur. Ceram. Soc. 1999, 19, 2593-2603.

[28] Woudenberg, F. C. M.; Sager, W. F. C.; Sibelt, N. G. M.; Verweij, H. Dense nanostructured
t-ZrO; coatings at low temperatures via modified emulsion precipitation. Adv. Mater. 2001,
13(7), 514-516.

[29] Shi, ].; Verweij, H. Synthesis and purification of oxide nanoparticle dispersions by modified
emulsion precipitation. Langmuir 2005, 21, 5570-5575.

[30] Khrenov, V; Klapper, M.; Koch, M.; Miillen, K. Surface functionalized ZnO particles desi-
gned for the use in transparent nanocomposites. Macromol. Chem. Phys. 2005, 206, 95-101.

[31] Woudenberg, F. C. M.; Sager, W. E. C.; ten Elshof, ]. E.; Verweij, H. Nanostructured barium
titanate thin films from nanoparticles obtained by an emulsion precipitation method. Thin
Solid Films 2005, 471, 134-139.

[32] Su, Y. F; Kim, H.; Kovenklioglu, S.; Lee, W. Y. Continuous nanoparticle production by
microfluidic-based emulsion, mixing and crystallization. . Solid State Chem. 2007, 180, 2625-
2629.

[33] Gedrat, M.; Mages-Sauter, C.; Schuchman, H. P. Precipitation of nanoparticles in submicron
emulsions induced by droplet coalescence. Chem. Eng. Process. 2011, 50, 220-225.

[34] Cheng, J.; Chen, J. E. Wen, L. X. Visual study for producing zirconia precursors with two
reverse-emulsion precipitation method. Ind. Eng. Chem. Res. 2007, 46, 6259-6263.



Literaturverzeichnis 111

[35] Vidal-Vidal, ]J.; Rivas, J.; Lépez-Quintela, M. A. Synthesis of monodisperse maghemite na-
noparticles by the microemulsion method. Colloids Surf., A 2006, 288, 44-51.

[36] Husein, M. M.; Nassar, N. N. Nanoparticle preparation using the single microemulsion
scheme. Langmuir 2008, 4, 370-380.

[37] Nassar, N. N.; Husein, M. M. Study and sodeling of iron hydroxide uptake by AOT (w/0)
microemulsions. Curr. Nanosci. 2007, 23, 13093-13103.

[38] Bauer, W.; Tomandl, G. Preparation of spherical TiO; particles by an emulsion method using
TiCly. Ceram. Int. 1994, 20, 189-193.

[39] Porras, M.; Martinez, A.; Solans, C.; Gonzédlez, C.; Gutiérrez, ]. M. Ceramic particles obtai-
ned using w/o nano-emulsions as reaction media. Colloids Surf., A 2005, 270-271, 189-194.

[40] Winkelmann, M.; Schuchmann, H. P. Precipitation of metal oxide nanoparticles using a mi-
niemulsion technique. Particuology 2011, 9, 502-505.

[41] Lu, C. H.; Yeh, C. H. Emulsion precipitation of submicron zinc oxide powder. Mater. Lett.
1997, 33, 129-132.

[42] Lu, C. H,; Saha, S. K. Colloid emulsion of nanosized strontium bismuth tantalate powder. J.
Am. Ceram. Soc. 2000, 83(5), 1320-1322.

[43] Rao, C. N. R; Kalyanikutty, K. P. The liquid-liquid interface as a medium to generate nano-
crystalline films of inorganic materials. Acc. Chem. Res. 2008, 41(4), 489-499.

[44] Rao, C. N. R;; Kulkarni, G. U.; Thomas, P. J.; Agrawal, V. V.; Saravanan, P. Films of metal
nanocrystals formed at aqueous-organic interfaces. J. Phys. Chem. B 2003, 107, 7391-7395.

[45] Rao, C. N. R.; Kulkarni, G. U.; Agrawal, V. V;; Gautam, U. K.; Ghosh, M.; Tumkurkar, U.
Use of the liquid-liquid interface for generating ultrathin nanocrystalline films of metals,
chalcogenides, and oxides. J. Colloid Interface Sci. 2005, 289, 305-318.

[46] Bourne, J. R. Mixing and the selectivity of chemical reactions. Org. Process Res. Dev. 2003, 7,
471-508.

[47] Zlokarnik, M. Riihrtechnik: Theorie und Praxis, 1. Auflage.; Springer-Verlag: Berlin, 1999.

[48] Batdyga, J.; Bourne, J. R. Turbulent mixing and chemical reactions, 1st ed.; Wiley: Chichester,
1999.

[49] Batdyga, J.; Bourne, J.R. A fluid mechanical approach to turbulent mixing and chemical
reaction. Chem. Eng. Commun. 1984, 28, 231-281.

[50] Phillips, R.; Rohani, S.; Baldyga, ]J. Micromixing in a single-feed semi-batch precipitation
process. AIChE |. 1999, 45(1), 82-92.

[51] Vicum, L.; Mazotti, M.; Baldyga, ]J. Applying a thermodynamic model to the non-
stoichiometric precipitation of Barium Sulfate. Chem. Eng. Technol. 2003, 26, 325-333.

[52] Batdyga, J.; Bourne, J. R. Interactions between mixing on various scales in stirred tank reac-
tors. Chem. Eng. Sci. 1992, 47(8), 1839-1848.

[53] Baidyga, J.; Bourne, J. R.; Hearn, S. J. Interaction between chemical reactions and mixing on
various scales. Chem. Eng. Sci. 1997, 52(4), 457-466.

[54] Batchelor, G. K. Mass transfer from small particles suspended in turbulent fluid. J. Fluid.
Mech. 1980, 98(3), 609-623.

[55] Kumar, A.; Hartland, S. Correlations for prediction of mass transfer coefficient in single
drop systems and liquid-liquid extraction columns. Chem. Eng. Res. Des. 1999, 77(5), 372-
384.



112 Literaturverzeichnis

[56] Mudge, L. K.; Heideger, W. J. The effect of surface active agents on liquid-liquid mass trans-
fer rates. AICHE ]. 1970, 16(4), 602-608.

[57] Chen, L. H.; Lee, Y. L. Adsorption behavior of surfactants and mass transfer in single-drop
extraction. AICKE ]. 2000, 46(1), 160-168.

[58] He, Y,; Wu, Z.; Mao, Z. S. The resistance of interphase mass transfer in colloidal liquid
aphron systems. Chem. Eng. Sci. 2007, 62, 2803-2812.

[59] He, Y.; Wu, Z.; Mao, Z. S. A general diffusion model for mass transfer in colloidal liquid
aphron systems. Colloids Surf., A 2009, 338, 25-32.

[60] Niemann, B.; Rauscher, F; Adityawarman, D.; Voigt, A.; Sundmacher, K. Microemulsion-
assisted precipitation of particles: Experimental and model-based process analysis. Chem.
Eng. Process. 2006, 45, 917-935.

[61] Weiss, C.; Henning, T.; Kiimmel, R.; Tschernjaew, J. Modeling mass transfer and crystalliza-
tion in disperse systems. Chem. Eng. Technol. 2000, 23(6), 485-488.

[62] Feltham, D. L.; Garside, J]. A mathematical model of crystallization in an emulsion. J. Chem.
Phys. 2005, 122, 1-13.

[63] Mersmann, A. (ed.) Crystallization technology handbook, 2nd ed.; Marcel Dekker, Inc.: New
York, 2001.

[64] Sohnel, O.; Graside, ]. Precipitation - basic principles and industrial applications, 1st ed.;
Butterworth-Heinemann: Oxford, 1992.

[65] Kind, M.; Mersmann, A. Methode zur Berechnung der homogenen Keimbildung aus wiss-
rigen Losungen. Chem. Ing. Tech. 1983, 55(9), 720-721.

[66] Wei, H.; Garside, J. Application of CFD modelling to precipitation systems. Chem. Eng. Res.
Des. 1997, 75, 219-227.

[67] Gerstlauer, A. Herleitung und Reduktion populationsdynamischer Modelle am Beispiel der
Fliissig/Fliissig-Extraktion, Dissertation, Universitit Magdeburg, VDI-Fortschritt-Bericht,
VDI-Verlag, 1999.

[68] Ramkrishna, D. Population balances: Theory and applications to particulate systems in enginee-
ring, 1st ed.; Academic Press: San Diego, 2000.

[69] Rawlings, ]. B.; Miller, S. M.; Witkowski, W. R. Model identification and control of solution
crystallization processes: A review. Chem. Eng. Sci. 2003, 58, 2725-2744.

[70] Campos, F. B.; Lage, P. L. C. A numerical method for solving the transient multidimensional
population balance equation using euler-lagrange formulation. Chem. Eng. Sci. 2003, 58,
2725-2744.

[71] Pinto, M. A.; Immanuel, C. D.; Doyle III, F. J. A feasible solution technique for higher-
dimensional population balance models. Comput. Chem. Eng. 2007, 31, 1242-1256.

[72] Koren, B. A robust upwind discretization method for advection, diffusion and source terms, Nume-
rical methods for advection-diffusion problems (C.B. Vreugdenhill and B. Koren, eds.), vol.
45 of notes on numerical fluid mechanics, chapter 5, Vieweg: Braunschweig, 1993.

[73] Motz, S.; Mitrovi¢, A.; Gilles, E. D. Comparison of numerical methods for the simulation of
dispersed phase systems. Chem. Eng. Sci. 2002, 57, 4659-4679.

[74] Qamar, S.; Elsner, M. P.; Angelov, I. A.; Warnecke, G.; Seidel-Morgenstern, A. A comparative
study of high resolution schemes for solving population balances in crystallization. Comput.
Chem. Eng. 2006, 30, 1119-1131.



Literaturverzeichnis 113

[75] Aoun, M.; Plasari, E.; David, R.; Villermaux, J. A simultaneous determination of nucleation
and growth rates from batch spontaneous precipitation. Chem. Eng. Sci. 1999, 54, 1161-1180.

[76] Verdoes, D.; Kashchiev, D.; van Rosmalen, G. M. Determination of nucleation and growth
rates from induction times in seeded and unseeded precipitation of calcium carbonate. J.
Cryst. Growth 1992, 118, 401-413.

[77] Dorfler, H. D. Grenzflichen und kolloid-disperse Systeme: Physik und Chemie; 1. Auflage,
Springer-Verlag: Berlin, 2002.

[78] Lagaly, G.; Schulz, O.; Zimehl, R. Dispersionen und Emulsionen. Eine Einfiihrung in die Kolloidik
feinverteilter Stoffe einschliefSlich der Tonminerale; 1. Auflage, Steinkopff: Darmstadt, 1997.

[79] Leal-Calderon, E.; Schmitt, V; Bibette, ]. Emulsion Science: Basic Principles; 2nd ed., Springer:
New York, 2007.

[80] Kosswig, K. Surfactants. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry; Electronic Release,
Wiley-VCH: Weinheim, 2000.

[81] Griffin, W. C. Classification of surface-active agents by HLB. J. Soc. Cosmet. Chem. 1949, 1,
311-326.

[82] Kahlweit, M.; Strey, R. Phase behavior of ternary systems of the type H,O-oil-nonionic am-
phiphile (microemulsions). Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 654-668.

[83] Schwuger, M. J. Lehrbuch der Grenzflichenchemie; 1. Auflage, Georg Thieme Verlag: Stuttgart,
1996.

[84] Lucassen-Reynders, E. H. A surface equation of state for mixed surfactant monolayers. J.
Colloid Interface Sci. 1972, 41(1), 156-167.

[85] Fainerman, V. B.; Miller, R.; Wiistneck, R.; Makievski, A. V. Adsorption isotherm and surface
tension equation for a surfactant with changing partial molar area. 1. Ideal surface layer. J.
Phys. Chem. 1996, 100, 7669-7675.

[86] Fainerman, V. B.; Miller, R.; Wiistneck, R. Adsorption isotherm and surface tension equation
for a surfactant with changing partial molar area. 2. Nonideal surface layer. J. Phys. Chem. B
1997, 101, 6479-6483.

[87] Noskov, B. A.; Grigoriev, D. O. Adsorption from micellar solutions. Surfactants: Chemistry,
Interfacial Properties, Applications, Studies in Interface Science, Volume 13, Fainerman, V. B.;
Mobius, D.; Miller, R. (Eds.) Elsevier: Amsterdam, 2001.

[88] Moroi, Y.; Nishikido, N.; Uehara, H.; Matuura, R. An interrelationship between heat of mi-
celle formation and critical micelle concentration. J. Colloid Interface Sci. 1975, 50(2), 254-264.

[89] Nagarajan, R.; Ruckenstein, E. Theory of surfactant self-assembly: A predictive molecular
thermodynamic approach. Langmuir 1991, 7, 2934-2969.

[90] Kahlweit, M; Strey, R.; Firman, P.; Haase, D.; Jen, J.; Schoméker, R. General patterns of the
behavior of mixtures of H,O, nonpolar solvents, amphiphiles, and electrolytes. 1. Langmuir
1988, 4, 499-511.

[91] Schulman, J. H.; Stoeckenius, W.; Prince, L. M. Mechanism of formation and structure of
micro emulsions by electron microscopy. J. Phys. Chem. 1959, 63(10), 1677-1680.

[92] Winsor, P. A. Hydrotropy, solubilisation and related emulsification processes. Trans. Faraday
Soc. 1948, 44, 376-398.

[93] Kahlweit, M.; Lessner, E.; Strey, R. Influence of the properties of the oil and the surfactant
on the phase behavior of systems of the type HyO-Oil-nonionic surfactant. J. Phys. Chem.
1983, 87, 5032-5040.



114 Literaturverzeichnis

[94] Kahlweit, M.; Strey, R.; Firman, P; Haase, D. Phase behavior of ternary systems: H,O-oil-
nonionic surfactant as a near-tricritical phenomenon. Langmuir 1985, 1, 281-288.

[95] Kumar, P; Mittal, K. L. (eds.) Handbook of microemulsion science and technology, Marcel Dek-
ker, Inc.: New York, 1999.

[96] Strey, R. Microemulsion microstructure and interfacial curvature. Colloid Polym. Sci. 1994,
272,1005-1019.

[97] Mifana-Perez, M.; Gutron, C.; Zundel, C.; Anderez, ]. M.; Salager, ]. L. Miniemulsion for-
mation by transitional inversion. J. Dispersion Sci. Technol. 1999, 203, 893-905.

[98] Antonietti, M.; Landfester, K. Polyreactions in miniemulsions. Prog. Polym. Sci. 2002, 27,
689-757.

[99] El-Aasser, M. S.; Sudol, E. D. Miniemulsions: Overview of research and applications. J. Coat.
Technol. Res. 2004, 1(1), 21-31.

[100] Forgiarini, A. Esquena, J.;Gonzalez, C.; Solans, C. Formation of nano-emulsions by low-
energy emulsification methods at constant temperature. Langmuir 2001, 17, 2076-2083.

[101] Solans, C.; Izquierdo, P.; Nolla, J.; Azemar, N.; Garcia-Celma, M. J. Nano-emulsions. Curr.
Opin. Colloid Interface Sci. 2005, 10, 102-110.

[102] Mason, T. G.; Wilking, J. N.; Meleson, K.; Chang, C.B.; Graves, S. M. Nanoemulsions: For-
mation, structure, and physical properties. J. Phys.: Condens. Matter 2006, 18, R635-R666.

[103] Bancroft, W. D. Theory of emulsification. J. Phys. Chem. 1913, 17, 501-519.

[104] Binks, B. P. Relationship between microemulsion phase behavior and macroemulsion type
in systems containing nonionic surfactant. Langmuir 1993, 9, 25-28.

[105] Ruckenstein, E. Microemulsions, macroemulsions, and the Bancroft rule. Langmuir 1996, 12,
6351-6353.

[106] Smith, D. H.; Lim, K. H. Morphology and inversion of dispersions of two fluids in systems
of three and four thermodynamic dimensions. J. Phys. Chem. 1990, 94, 3746-3752.

[107] Smith, D. H.; Lim, K. H. Phase and emulsion morphology diagrams of nonionic amphiphi-
le/oil/water systems and their interrelationships. Pure Appl. Chem. 1993, 65(5), 977-982.

[108] Dickinson, E. Interpretation of emulsion phase inversion as a cusp catastrophe. J. Colloid
Interface Sci. 1991, 84(1), 284-287.

[109] Zerfa, M.; Sajjadi, S.; Brooks, B. W. Phase behaviour of non-ionic surfactant-p-xylene-water
systems during the phase inversion process. Colloids Surf., A 1999, 155, 323-337.

[110] Nardello, V.; Chailloux, N.; Poprawski, J.; Salager, J. L.; Aubry, J]. M. HLD concept as a tool
for the characterization of cosmetic hydrocarbon oils. Polym. Int. 2003, 52, 602609.

[111] Salager, J. L.; Marquez, N.; Graciaa, A.; Lachaise, J. Partitioning of ethoxylated octylphe-
nol surfactants in microemulsion—oil-water systems: Influence of temperature and relation
between partitioning coefficient and physicochemical formulation. Langmuir 2000, 16, 5534-
5539.

[112] Rondén-Gonzélez, M.; Sadtler, V.; Choplin, L.; Salager, J. L. Emulsion inversion from abnor-
mal to normal morphology by continuous stirring without internal phase addition: Effect
of surfactant mixture fractionation at extreme water-oil ratio. Colloids Surf., A 2006, 288,
151-157.

[113] Salager, J. L.; Mifana-Pérez, M.; Pérez-Sanchez, M. Surfactant-oil-water systems near the
affinity inversion — part III: The two kinds of emulsion inversion. J. Dispersion Sci. Technol.
1983, 4(3), 313-329.



Literaturverzeichnis 115

[114] Schuchmann, H. P; Danner, T. Emulgieren: Mehr als nur Zerkleinern. Chem. Ing. Tech. 2004,
76(4), 364-375.

[115] Danner, T. Tropfenkoaleszenz in Emulsionen, Dissertation, Universitat Karlsruhe, GCA-Verlag,
2001.

[116] Igbal, J.; Petersen, S.; Ulrich, J. Emulsion solidification: Influence of the droplet size ot the
water-in-oil emulsion on the generated particle size. Chem. Eng. Technol. 2011, 34(4), 530-534.

[117] Tesch, S.; Freudig, B.; Schubert, H. Production of emulsions in high-pressure homogenizers
— part I: Disruption and stabilization of droplets. Chem. Eng. Technol. 2003, 26(5), 569-573.

[118] Behrend, O.; Schubert, H. Influence of hydrostatic pressure and gas content on continuous
ultrasound emulsification. Ultrason. Sonochem. 2001, 8, 271-276.

[119] Behrend, O.; Ax, K.; Schubert, H. Influence of continuous phase viscosity on emulsification
by ultrasound. Ultrason. Sonochem. 2000, 7, 77-85.

[120] Salager, J. L.; Forgiarini, A.; Marquez, L.; Pefia, A.; Pizzino, A.; Rodriguez, M. P.; Rondén-
Gonzélez, M. Using emulsion inversion in industrial processes. Adv. Colloid Interface Sci.
2004, 108-109, 259-272.

[121] Allouche, J.; Tyrode, E.; Sadtler, V.; Choplin, L.; Salager, J. L. Simultaneous conductivity and
viscosity measurements as a technique to track emulsion inversion by the phase-inversion-
temperature method. Langmuir 2004, 20, 2134-2140.

[122] Izquierdo, P; Esquena, J.; Tadros, Th. E; Dederen, C.; Garcia, M. J.; Azemar, N.; Solans, C.
Formation and stability of nano-emulsions prepared using the phase inversion temperature
method. Langmuir 2002, 18, 26-30.

[123] Izquierdo, P; Esquena, J.; Tadros, Th. E; Dederen, J. C.; Feng, J.; Garcia-Celma, M. J.; Aze-
mar, N.; Solans, C. Phase behavior and nano-emulsion formation by the phase inversion
temperature method. Langmuir 2004, 20, 6594-6598.

[124] Sajjadi, S. Effect of mixing protocol on formation of fine emulsions. Chem. Eng. Sci. 2006, 61,
3009-3017.

[125] Jahanzad, E; Josephides, D.; Mansourian, A.; Sajjadi, S. Dynamics of transitional phase in-
version emulsification: Effect of addition time on the type of inversion and drop size. Ind.
Eng. Chem. Res. 2010, 49, 7631-7637.

[126] Miller, D. J.; Henning, T.; Griinbein, W. Phase inversion of w/o emulsions by adding hy-
drophilic surfactant — a technique for making cosmetics products. Colloids Surf., A 2001,
183-185, 681-688.

[127] Wadle, A.; Forster, Th.; von Rybinski, W. Influence of the microemulsion phase structure on
the phase inversion temperature emulsification of polar oils. Colloids Surf., A 1993, 76, 51-57.

[128] Morales, D.; Gutiérrez, J. M.; Garcia-Celma, M. J.;Solans, Y. C. A study of the relation bet-
ween bicontinuous microemulsions and oil/water nano-emulsions formation. Langmuir
2003, 19, 7196-7200.

[129] Esquena, J.; Ravi Sankar, G.S.R.; Solans, C. Highly concentrated w/o emulsions prepared
by the PIT method as templates for solid foams. Langmuir 2003, 19, 2983-2988.

[130] Porras, M.; Solans, C.; Gonzélez, C.; Martinez, A.; Guinart, A.; Guitérrez, J]. M. Studies of
formation of w/o nano-emulsions. Colloids Surf., A 2004, 249, 115-118.

[131] Porras, M.; Solans, C.; Gonzélez, C.; Guitérrez, J. M. Properties of water-in-oil (W/O) nano-
emulsions prepared by a low-energy emulsification method. Colloids Surf., A 2008, 324, 181-
188.



116 Literaturverzeichnis

[132] Lovick, J.; Mouza, A. A,; Paras, S. V,; Lye, G. J.; Angeli, P. Drop size distribution in highly
concentrated liquid-liquid dispersions using a light back scattering method. J. Chem. Tech-
nol. Biotechnol. 2005, 80, 545-552.

[133] Maaf, S.; Wollny, S.; Voigt, A.; Kraume, M. Experimental comparison of measurement tech-
niques for drop size distributions in liquid/liquid dispersions. Experiments in Fluids 2011,
80, 545-552.

[134] Fernandez,P.; Andre, V.; Rieger, J.; Kithnle, A. Nano-emulsion formation by emulsion phase
inversion. Colloids Surf., A 2004, 251, 53-58.

[135] Schubert, H. (Hrsg.) Emulgiertechnik — Grundlagen, Verfahren und Anwendungen; 1. Auflage,
B. Behr’s Verlag: Hamburg, 2005.

[136] Fernandez Vicente, S. Preparation and characterization of water-in-oil (w/o) miniemulsions; Di-
plomarbeit, Universitit Magdeburg, 2008.

[137] Fricke, M; Sundmacher K. Mass transfer model of triethylamine across the n-decane/water
interface derived from dynamic interfacial tension experiments. Langmuir 2012, 28(17),
6803-6815.

[138] Skelland, A. H. P; Lee, J. M. Drop size and continuous-phase mass transfer in agitated
vessels. AICKE J. 1981, 27(1), 99-111.

[139] Mary, P; Studer, V.; Tabeling P. Microfluidic droplet-based liquid-liquid extraction. Anal.
Chem. 2008, 80, 2680-2687.

[140] Borwankar, R. P; Wasan, D. T. Dynamic interfacial tensions in acidic crude oil/caustic sys-
tems. AIChE ]. 1986, 32(3), 455-466.

[141] Chatterjee, J.; Wasan, D. T. A kinetic model for dynamic interfacial tension variation in an
acidic oil/alkali/surfactant system. Chem. Eng. Sci. 1988, 43(6), 1323-1337.

[142] Zhang, L.; Luo, L.; Zhao, S.; Xu, Z. C.; An, J. Y.; Yu; ]. Y. Effect of different acidic fractions in
crude oil on dynamic interfacial tensions in surfactant/alkali/model oil systems. J. Petrol.
Sci. Eng. 2004, 41, 189-198.

[143] Schroder, V.; Behrend, O.; Schubert, H. Effect of dynamic interfacial tension on the emul-
sification process using microporous, ceramic membranes. . Colloid Interface Sci. 1998, 202,
334-340.

[144] Bleys, G.; Joos, P. Adsorption kinetics of bolaform surfactants at the air/water interface. J.
Phys. Chem. 1985, 89, 1027-1032.

[145] Lin, S. Y.; McKeigue, K.; Maldarelli, C. Diffusion-limited interpretation of induction period
in the relaxation in surface tension due to the adsorption of straight chain, small polar group
surfactants: theory and experiment. Langmuir 1991, 7, 1055-1066.

[146] MacLeod, C. A.; Radke, C. J. Surfactant exchange kinetics at the air/water interface from
dynamic tension of growing liquid drops. J. Colloid Interface Sci. 1994, 166, 73-88.

[147] Chang, C. H.; Franses, E. I. Adsorption dynamics of surfactants at the air/water interface: a
critical review of mathematical models, data, and mechanisms. Colloids Surf., A 1995, 100,
1-45.

[148] Fainerman, V. B.; Miller, R. Dynamic surface tensions of surfactant mixtures at the water-air
interface. Colloids Surf., A 1995, 97, 65-82.

[149] Lin, S. Y,; Lu, T. L.; Hwang W. B. Adsorption kinetics of decanol at the air-water interface.
Langmuir 1995, 11, 555-562.



Literaturverzeichnis 117

[150] Lin, S. Y,; Tsay, R. Y.; Lin, L. W.; Chen, S. I. Adsorption kinetics of C1,Eg at the air-water
interface: adsorption onto a clean interface. Langmuir 1996, 12, 6530-6536.

[151] Eastoe, J.; Dalton, J. S. Dynamic surface tension and adsorption mechanism of surfactants
at the air-water interface. Adv. Colloid Interface Sci. 2000, 85, 103-144.

[152] Lee, Y. C; Liu, H. S; Lin, S. Y. Adsorption kinetics of C1oE,4 at the air-water interface: con-
sider molecular interaction or reorientation. Colloids Surf., A 2003, 212, 123-134.

[153] Biswas, M. E.; Prpich, A. M.; Chatzis, I.; Chen, P. Studies of dynamic surface tension of
polyoxyethylene alkylphenols at the air-water interface. Colloids Surf., A 2008, 330, 213-218.

[154] England, D. C.; Berg, J. C. Transfer of surface-active agents across a liquid-liquid interface.
AIChE ]. 1971, 17(2), 313-322.

[155] Fainerman, V. B.; Zholob, S. A.; Miller, R. Adsorption kinetics of oxyethylated polyglycol
ethers at the water-nonane interface. Langmuir 1997, 13, 283-289.

errariM.; Liggieri, L.; Ravera, F; Amodio, C.; Miller, R. Adsorption kinetics of a 0s-

[156] F i,M.; Liggieri, L.; R E; Amodio, C.; Miller, R. Adsorption kinetics of alkylph
phine oxides at water/hexane interface 1. pendant drop experiments. J. Colloid Interface Sci.
1997, 186, 40-45.

[157] Liggieri, L.; Ravera, F,; Ferrari, M.; Passerone, A.; Miller, R. Adsorption kinetics of alkylp-
hosphine oxides at water/hexane interface 2. theory of the adsorption with transport across
the interface in finite systems. J. Colloid Interface Sci. 1997, 186, 46-52.

[158] Prpich, A. M.; Biswas, M. E.; Chen, P. Adsorption kinetics of aqueous n-alcohols: a new
kinetic equation for surfactant transfer. J. Phys. Chem. C 2008, 112, 2522-2528.

[159] Leo, A.; Hansch, C.; Elkins, D. Partition coefficients and their uses. Chem. Rev. 1971, 71(6),
525-616.

[160] Pradaines, V.; Despoux, S.; Claoarols, C.; Martins, N.; Micheau, J. C.; Lavabre, D.; Pimien-
ta, V. Partition of dissociable compounds in two-phase liquid systems: a theoretical and
experimental study. J. Phys. Org. Chem. 2006, 19, 350-358.

[161] Tsonopoulos, C. Thermodynamic analysis of the mutual solubilities of normal alkanes and
water. Fluid Phase Equilibria 1999, 156, 21-33.

[162] Lucassen-Reynders, E. H. Surface equation of state for ionized surfactants. J. Phys. Chem.
1966, 70(6), 1777-1785.

[163] Borwankar, R. P.; Wasan, D. T. Equilibrium and dynamics of adsorption of surfactants at
fluid-fluid interfaces. Chem. Eng. Sci. 1988, 43(6), 1323-1337.

[164] Fainerman, V. B.; Lucassen-Reynders, E. H. Adsorption of single and mixed ionic surfac-
tants at fluid interfaces. Adv. Colloid Interface Sci. 2002, 96, 295-323.

[165] Tadmouri, R.; Zedde, C.; Routaboul, C.; Micheau, ]J. C.; Pimienta, V. Partition and water/oil
adsorption of some surfactants. |. Phys. Chem. B 2008, 112, 12318-12325.

[166] Miller, R.; Kretzschmar, G. Adsorption kinetics of surfactants at fluid interfaces. Adv. Colloid
Interface Sci. 1991, 37, 97-121.

[167] Ravera, F; Ferrari, M.; Liggieri, L. Adsorption and partitioning of surfactants in liquid-
liquid systems. Adv. Colloid Interface Sci. 2000, 88, 129-177.

[168] Goebel, A.; Lunkenheimer, K. Interfacial tension of the water/n-alkane interface. Langmuir
1997, 13, 369-372.

[169] Zeppieri, S.; Rodriguez, J.; Lépez de Ramos, A. L. Interfacial tension of alkane + water
systems. J. Chem. Eng. Data 2001, 46, 1086-1088.



118 Literaturverzeichnis

[170] Rotenberg, Y.; Boruvka, L.; Neumann, A. W. Determination of surface tension and contact
angle from the shapes of axisymmetric fluid interfaces. J. Colloid Interface Sci. 1983, 93(1),
169-183.

[171] Cheng, P; Li, D.; Boruvka, L.; Rotenberg, Y.; Neumann, A. W. Automation of axisymmetric
drop shape analysis for measurements of interfacial tensions and contact angles. Colloids
Surf 1990, 43(2), 151-167.

[172] Campbell, A. N.; Lam, S. Y. The densities, viscosities and diffusion coefficients of solutions
of mono-, di-, and triethylamine in water. Can. |. Chem. 1973, 51(24), 4005-4008.

[173] Vitagliano, V.; Satorio, R.; Chiaravalle, E.; Ortona, O. Diffusion and viscosity in water-
triethylamine mixtures at 19 and 20 °C. J. Chem. Eng. Data 1980, 25, 121-124.

[174] Einstein, A. The motion of elements suspended in static liquids as claimed in the molecular
kinetic theory of heat. Ann. Phys. 1905, 17(8), 549-560.

[175] Haynes, W. M. (Ed.) CRC Handbook of Chemistry and Physics, 92nd ed.; CRC Press: Boca
Raton, 2011-2012.

[176] Bandura, A. V.; Lvov, S. N. The ionization constant of water over wide ranges of tempera-
ture and density. J. Phys. Chem. Ref. Data 2006, 35(1), 15-30.

[177] Makievski, A. V.; Fainerman, V. B.; Miller, R.; Bree, M.; Liggieri, L.; Ravera, F. Determina-
tion of equilibrium surface tension values by extrapolation via long time approximations.
Colloids Surf., A 1997, 122, 269-273.

[178] Cabrerizo-Vilchez, M. A_; Policova, Z.; Kwok, D. Y.; Chen, P.; Neumann, A. W. The tempe-
rature dependence of the interfacial tension of aqueous human albumin solution/decane.
Colloids Surf., B 1995, 5, 1-9.

[179] Bonfillon, A.; Sicoli, E.; Langevin, D. Dynamic surface tension of ionic surfactant solutions.
J. Colloid Interface Sci. 1994, 168, 497-504.

[180] Rubin, E.; Radke, C. J. Dynamic interfacial tension minima in finite systems. Chem. Eng. Sci.
1980, 35, 1129-1138.

[181] Ward, A. F. H.; Tordai, L. Time-dependence of boundary tensions of solutions I. the role of
diffusion in time-effects. J. Chem. Phys. 1946, 14(7), 453-461.

[182] Slavtchev, S.; Kalitzova-Kurteva, P.; Mendes, M. A. Marangoni instability of liquid-liquid
systems with a surface-active solute. Colloids Surf., A 2006, 282-283, 37-49.

[183] Kovalchuk, N. M.; Vollhardt, D. Marangoni instability and spontaneous non-linear oscilla-
tions produced at liquid interfaces by surfactant transfer. Adv. Colloid Interface Sci. 2006, 120,
1-31.

[184] Javadi, A.; Bastani, D.; Krégel, J.; Miller, R. Interfacial instability of growing drop: experi-
mental study and conceptual analysis. Colloids Surf., A 2009, 347, 167-174.

[185] Fricke, M.; Voigt, A.; Sundmacher, K. Miniemulsion-based process for controlling the size
and shape of zinc oxide nanoparticles. Ind. Eng. Chem. Res., submitted.

[186] Ozgijr, U.; Alivov. Y. L; Liu, C.; Teke, A.; Reshchikov, M. A.; Dogan, S.; Avrutin, V.; Cho, S.
J.; Morkog, H. A comprehensive review of ZnO materials and devices. J. Appl. Phys. 2005,
98, 041301.

[187] Baruah, S.; Dutta, J. Hydrothermal growth of ZnO nanostructures. Sci. Technol. Adv. Mater.
2009, 10, 013001.

[188] Moezzi, A.; Cortie, M. B.; McDonagh, A.M. Aqueous pathways for the formation of zinc
oxide nanoparticles. Dalton Trans. 2011, 40, 4871-4878.



Literaturverzeichnis 119

[189] Oliveira, A. P. A.; Hochepied, J. E; Grillon, E,; Berger, M. H. Controlled precipitation of zinc
oxide particles at room temperature. Chem. Mater. 2003, 15, 3202-3207.

[190] Sarkar, D.; Tikku, S.; Thapar, V.; Srinivasa, R. S.; Khilar, K. C. Formation of zinc oxide na-
noparticles of different shapes in water-in-oil microemulsions. Colloids Sutf., A 2011, 381,
123-129.

[191] Long, T.; Dong, X.; Liu, X.; Liu, J.; Yin, S.; Sato, T. Synthesis of ZnO Crystals with Unique

Morphologies by a low Temperature Solvothermal Process and their Photocatalytic deNOx
Properties. Res. Chem. Intermed. 2010, 36, 61-67.

[192] Jung, S. H.; Oh, E.; Lee, K. H.; Yang, Y.; Park, C. G; Park, W,; Jeong, S. H. Sonochemical
Preparation of Shape-Selective ZnO Nanostructures. Cryst. Growth Des. 2008, 8(1), 265-269.

[193] Xie, J.; Li, P; Li, Y.; Wang, Y.; Wei, Y. Morphology control of ZnO particles via aqueous
solution route at low temperatures. Mater. Chem. Phys. 2009, 114, 943-947.

[194] Yao,C. W.; Wu, H. P; Ge, M. Y,; Yang, L.; Zeng, Y. W.; Wang, Y. W,; Jiang, J. Z. Triangle-shape
ZnO prepared by thermal decomposition. Mater. Lett. 2007, 61, 3416-3420.

[195] Buxbaum, G.; Pfaff, G. (eds.) Industrial Inorganic Pigments, 3rd ed.; Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA: Weinheim, 2005.

[196] Moezzi, A.; McDonagh, A.M.; Cortie, M. B. Zinc oxide particles: synthesis, properties and
applications. Chem. Eng. J. 2012, 185-186, 1-22.

[197] Dorfman, A.; Kumar, N.; Hahm, J. I. Highly sensitive biomolecular fluorescence detection
using nanoscale ZnO platforms. Langmuir 2006, 22(11), 4890-4895.

[198] Song,]. H.; Wang, X. D.; Liu, J.; Liu, H. B,; Li, Y. L.; Wang, Z. L. Piezoelectric potential output
from ZnO nanowire functionalized with p-type oligomer. Nano Lett. 2008, 8, 203-207.

[199] Curri, M. L.; Comparelli, R.; Cozzoli, P. D.; Mascolo, G.; Agostiano, A. Colloidal oxide nano-
particles for the photocatalytic degradation of organic dye. Mater. Sci. Eng., C 2003, 23(1-2),
285-289.

[200] Choi, Y. S; Kang, ]J. W.; Hwang, D. K.; Park, S. J. Recent advances in ZnO-based light-
emitting diodes. IEEE Trans. Electron Devices 2010, 57(1), 26-41.

[201] Beek, W. J. E.; Wienk, M. M.; Janssen, R. A. J. Efficient hybrid solar cells from zinc oxide
nanoparticles and a conjugated polymer. Adv. Mater. 2004, 16, 1009-1013.

[202] Oh, B. Y.; Jeong, M. C.; Moon, T. H; Lee, W.; Myoung, J. M.; Hwang, J. Y.; Seo, D. S. Trans-
parent conductive Al-doped ZnO films for liquid crystal displays. |. Appl. Phys. 2006, 99,
124505.

[203] Vigneshwaran, N.; Kumar, S.; Kathe, A. A.; Varadarajan, P. V.; Prasad, V. Functional finis-
hing of cotton fabrics using zinc oxide-soluble starch nanocomposites. Nanotechnology 2006,
17, 5087-5095.

[204] Meagley, K. L.; Garcia, S. P. Chemical control of crystal growth with multidentate carboxy-
late ligands: effect of ligand denticity on zinc oxide crystal shape. Cryst. Growth Des. 2012,
12(2), 707-713.

[205] Nicholas, N. J.; Franks, G. V.; Ducker W. A. Selective adsorption to particular crystal faces
of ZnO. Langmuir 2012, 28(18), 7189-7196.

[206] Pan, Z. W,; Dai, Z. R.; Wang,Z. L. Nanobelts of semiconducting oxides. Science 2001, 291,
1947-1949.

[207] Lyu, S. C.; Zhang, Y.; Ruh, H.; Lee, H. J.; Shim, H. W.; Suh, E. K,; Lee, C. J. Low temperatu-
re growth and photoluminescence of well-aligned zinc oxide nanowires. Chem. Phys. Lett.



120 Literaturverzeichnis

2002, 363(1-2), 134-138.

[208] Chiou, W. T.; Wu, W. Y;; Ting, J. M. Growth of single crystal ZnO nanowires using sputter
deposition. Diamond Relat. Mater. 2003, 12(10-11), 1841-1844.

[209] Hu, H.; Escamilla Ramirez, D. J.; Heredia Cervera, B. E.; Oskam, G.; Searson, P. C. Synthesis
of ZnO nanoparticles in 2-propanol by reaction with water. J. Phys. Chem. B 2005, 109, 11209-
11214.

[210] Vega-Poot,A. G.; Rodriguez-Gattorno, G.; Soberanis-Dominguez, O. E.; Patifio-Diaz , R.
T.; Espinosa-Pesqueira, M.; Oskam, G. The nucleation kinetics of ZnO nanoparticles from
ZnCl2 in ethanol solutions. Nanoscale 2010, 2, 2710-2717.

[211] Li, W.],; Shi, E. W.; Zhong, W. Z.; Yin, Z. W. Growth mechanism and growth habit of oxide
crystals. . Cryst. Growth 1999, 203, 186-196.

[212] Babita Baruwati, D. Kishore Kumar, Sunkara V. Manorama Hydrothermal synthesis of high-
ly crystalline ZnO nanoparticles: A competitive sensor for LPG and EtOH. Sens. Actuators,
B 2006, 119(2), 676-682.

[213] Zhang, H.; Yang, D.;Ma, X; Ji, Y.; Xu, J.; Que, D. Synthesis of flower-like ZnO nanostructures
by an organic-free hydrothermal process. Nanotechnology 2004, 15, 622-626.

[214] McBride, R. A ; Kelly, J. M.; McCormack, D. E. Growth of well-defined ZnO microparticles
by hydroxide ion hydrolysis of zinc salts. |. Mater. Chem. 2003, 13, 1196-1201.

[215] Sepulveda-Guzman, S.; Reeja-Jayan, B.; de la Rosa, E.; Torres-Castro, A.; Gonzalez-
Gonzalez, V.; Jose-Yacaman, M. Synthesis of assembled ZnO structures by precipitation
method in aqueous media. Mater. Chem. Phys. 2009, 115(1), 172-178.

[216] Chen, X.; Li, M.; Zhu, Y.; Zhou, B.; Zhao, X; Gao, X.; Ma, Y.; Wang, L.; Wang, Z. Surface and
interface study of ZnO nanoparticles modified by octadecanol phosphate. Sutf. Interface
Anal. 2010, 42, 123-128.

[217] Li, M.; Hari-Bala; Lv, X.; Ma, X,; Sun, E; Tang, L.; Wang, Z. Direct synthesis of monodisper-
sed ZnO nanoparticles in an aqueous solution. Mater. Lett. 2007, 61, 690-693.

[218] Inoguchi, M.; Suzuki, K.; Kageyama, K.; Takagi, H.; Sakabe, Y. Monodispersed and well-
crystallized zinc oxide nanoparticles fabricated by microemulsion method. J. Am. Ceram.
Soc. 2008, 91, 3850-3855.

[219] Romo, L. E; Saade, H.; Puente, B.; Lopez, M. L.; Betancourt, R.; Lopez, R. G. Precipitation
of zinc oxide nanoparticles in bicontinuous microemulsions. Journal of Nanomaterials 2011,
2011, Article ID 145963.

[220] Lim, B. P; Wang, J.; Ng, S5.C.; Chew, C.H.; Gan, L.M. A bicontinuous microemulsion route
to zinc oxide powder. Ceram. Int. 1998, 24(3), 205-209.

[221] Dolcet, P.; Casarin, M.; Maccato, C.; Bovo, L.; Ischia, G.; Gialanella, S.; Mancin, F.; Tondello,
E.; Gross, S. Miniemulsions as chemical nanoreactors for the room temperature synthesis of
inorganic crystalline nanostructures: ZnO colloids. J. Mater. Chem. 2012, 22, 1620-1626.

[222] Winkelmann, M.; Schuler, T.; Uzunogullari, P.; Winkler, C. A.; Gerlinger, W.; Sachweh, B,;
Schuchmann, H. P. Influence of mixing on the precipitation of zinc oxide nanoparticles with
the miniemulsion technique. Chem. Eng. Sci. 2012, 81, 209-219.

[223] Winkelmann, M.; Grimm, E. M.; Comunian, T.; Freudig, B.; Zhou, Y.; Gerlinger, W.; Sach-
weh, B.; Schuchmann, H. P. Controlled droplet coalescence in miniemulsions to synthesize
zinc oxide nanoparticles by precipitation. Chem. Eng. Sci. 2013, 92, 126-133.

[224] Zhang, Y.; Muhammed, M. Critical evaluation of thermodynamics of complex formation of
metal ions in aqueous solutions: VI. Hydrolysis and hydroxo-complexes of Zn?* at 298.15



Literaturverzeichnis 121

K. Hydrometallurgy 2001, 60, 215-236.

[225] Richardson, J. J.; Lange, E. E. Controlling low temperature aqueous synthesis of ZnO. 1.
Thermodynamic analysis. Cryst. Growth Des. 2009, 6, 2570-2575.

[226] Sugunan, A.; Warad, H.; Boman, M.; Dutta, J. Zinc oxide nanowires in chemical bath on
seeded substrates: Role of hexamine. J. Sol-Gel Sci. Technol. 2006, 39, 49-56.






Abbildungsverzeichnis

£.1  5Schematische Darstellung der Ein- und Zweil-Emulsionsmethode) . . . ... ... ..
2.2 Em-Emulsionsmethode als halbkontinuierlicher gerthrter I’rozess!. . . . . . ... ..
2.5 Mischvorgange auf unterschiedlichen Grofsenskalen der Ein-Emulsionsmethode] . .
£.4 Energiedissipationsrate als Funktion der Kuhrerdrehzahl) ... ... ... ... .. ..
L.o Zeitkonstanten der Misch- und Stotttransportvorgangel) . . . . . .. . .. ... ... ..
£.6  Zeitkonstanten der Zudosierung und der Makrovermischung!. . . . .. ... ... ..
2.7 Konzenftrationsprofile der Keaktanten in der Nahe der Grenzflache] . ... ... ...
£.0  Zeitkonstanten der chemischen Keaktion und des Stotitransports im Iropten) . . . .
£.Y  Konzentrationsprofil wahrend des Wachstumprozesses). . . . . . ... ... ... ...
.10 Darstellung der Stottstrome der Komponente b. . . . . .. ... .. .. .. ... ....
E.11 Abschatzung der maximalen IPartikelgroise und lPartikelanzahl) . . .. . ... ... ..
2.12 Ergebnisse der dynamischen Simulation) . . . ... ... ... ... .0 0oL
.15 Partikeleigenschatten in Abhangigkeit von der Iroptengrofse| . . ... ... ... ...
.14 Partikeleigenschaften in Abhangigkeit von der Konzentration] .. ... ... ... ..
.15 Partikeleigenschatten in Abhangigkeit von der Dosierrate) . . . . ... ... ... ...
pb.l  5Schematische Darstellung der Grenztlachenspannung . ... ... ... .. ......
B.2 Phasenverhalten eines Wasser-Ol-Tensid-Systems im Dreiecksdiagramm| . . . . . . .
p.5  Gleichgewichtszustandenach Winsor] . . . . . .. .. ... ... o oo L.
B.4 Aufgeklapptes Phasenprisma eines Wasser-Ol-Tensid-Systems| . . . . ... ... ...
p.o Phasenverhalten in Abhangigkeit von der lemperatur und vom FPhasenvolumen|
b.6  Emulsionsmorphologie im Drelecksdiagramm/| . .. ... ... ... ...........
p./  Emulsionsmorphologie 1n Abhangigkeit von der Zusammensetzung und deg
HED=WETTS] . . . . . o e e e
p.o  Mittelwerte der lropfengrofsenvertellungen in Abhangigkeit von der Zusammen-
Y571 173 P
p.Y  Gemessene lropfengrolsenverteillungenf. . . . .. ... ... ... .. o oL
g.1 5Schematische Darstellung des Stotttransportmodells| . . ... ... ... ... ... ..
g.2  pH-Werte im Zwelphasensystem in Abhangigkeit von der 1 EA-Konzentration| . . .
B.5  Vergleich Messwerte mit unterschiedlichen Verteillungsmodellen]. . . . ... ... ..
g4  Gleichgewichtsgrenztlachenspannungen an der Wasser-n-Decan-Grenztlache]. . . .
Ao Dynamische Grenztlachenspannungen von dissoziiertem |EA an der Vasser-n4
Decan-Grenzflachel. . . . . .. .. ..o L
A.6  Vergleich der dynamische Grenzflachenspannungsmessung mit Modellwerten bej
klemmen Konzentrafionenl . . . . . .. .. .. .. L oL o
g./  Vergleich der dynamische Grenzflachenspannungsmessung mit Modellwerten bei

profen Konzenfrationen] . . . . . . . .. .. .. .. it

g8

Angepasste Adsorptionsratenkonstanten als Funktion der 1 EA-Konzentration) . . .

53

59
60

68
73
74
76

77

79

80
80



124

Abbildungsverzeichnis

E9

Berechnete Molenstrome der Adsorption und Desorption] . . ... ........... 82

E.T0 Dynamik der berechneten charakteristischen Zeiten von Adsorption und Desorption] 83

g.11 Vergleich der dynamische Grenztlachenspannungsmessung mit Modellwerten dey

Btartkonfiguration 2] . . . . . . . . . ... e 84
p.l  5Schematische Darstellung eines Zinkoxidkristalls] . ... ... .. ... ... ... ... 88
p.2 lroptengrolsenvertellungen der Miniemulsionen vor der keaktion) . . . . . ... ... 93
p.o  Gemessene pH-Werte mit Reaktion im Zweilphasensystem in Abhangigkeit von dey
TEA-Konzenfrafion] . . . . . . . . . . . . . . e 94
p.4  TEM-Autmahmen von ZnO-Nanopartikeln bei unterschiedlichen Reaktionszeiten] . 96
p.o  TEM-Autnahmen von ZnU-Nanopartikeln bei1 Zinkacetat von 0,0l mol/L und
D025 mol/L] . . . e 97
p.6  TEM-Autnahmen von ZnU-Nanopartikeln be1 Zinkacetat von U,U5 mol/L und U, ]|
................................................ 98
pb.7 Kristalllaingen und -durchmesser in Abhangigkeit von der Zinkionenkonzentration] 99
p.8  TEM-Auinahmen von verketteten ZnO-Nanopartikeln] . . . ... ... ... ... ... 100
p.9 XRD-Spektren der synthetisierten ZnO-Nanopartikel] . . . . ... ... ... ... ... 100

p.T0 Durchmessers der volumengleichen Kugel der gefallten hexagonalen ZnO-Prismen] 102




Tabellenverzeichnis

2.1 Anwendungsbeispiele fur die Zwei-Emulsionsmethode in Miniemulsionen| . . . . . 8
2.2 Anwendungsbeispiele fur die Ein-Emulsionsmethode in Miniemulsionen] . . . . . . 9
P.3  Parametersatz zur Berechnung der Mischungs- und Stofftransportzeitkonstanten] . 16
£.4 Parametersatz tur die berechnung Zeitkonstanten) . . . . . ... .. .. ... ... ... 20
L.o  lrozessparameter und Stotiwerte] . . . . . . . . ... L L oL oo 31
6 Kinefische Paramefer] . . . . .. . . . . . . . . . e 32
g.1  Dissoziationskonstanten und Vertellungskoettizienten von 1TEA] . . .. ... ... .. 75
BE.2 " Adsorptionsparameter der Langmuirisotherme]. . . . . . . ... ... ... ... .... 76
E-3~Angepasste Adsorptionsratenkonstanten als Funktion der TEA-Konzentration] . . . 81
g.4  Mittelwerte der angepassten Adsorptionsratenkonstanten) . . . . ... ... ... ... 81
p.T—Zusammenfassung der Kristalllangen und -durchmesser] . . . . . ... ... ... ... 99







Deklaration

Diese Dissertation enthilt Material, das bereits in wissenschaftlichen Fachzeitschriften veroffent-
licht bzw. eingereicht wurde. In der folgenden Liste wird ein detaillierter berblick ber die Arbeiten
gegeben

[18]  Fricke, M; Sundmacher K. Emulsion-assisted nanoparticle precipitation: time scale ana-
lysis and dynamic simulation. Ind. Eng. Chem. Res. 2012, 51, 1579-1591.

[137] Fricke, M; Sundmacher K. Mass transfer model of triethylamine across the n-
decane/water interface derived from dynamic interfacial tension experiments. Lang-
muir 2012, 28(17), 6803-6815.

[185] Fricke, M.; Voigt, A.; Sundmacher, K. Miniemulsion-based process for controlling the
size and shape of zinc oxide nanoparticles. Ind. Eng. Chem. Res., submitted.

Erklarungen zur Autorenschaft

[18]  Der Autor hat die Zeitskalenanalyse ausgefiihrt, das Berechnungsmodell aufgestellt, die
Simulationen durchgefiihrt und die Ergebnisse bewertet. Der Autor hat das Manuskript
geschrieben.

[137] Der Autor hat das Modell aufgestellt, die Experimente durchgefiihrt, die Parameter an-
gepasst und die Ergebnisse bewertet. Der Autor hat das Manuskript geschrieben.

[185] Der Autor hat die Prozessfiihrung festgelegt, die Probenpréparation entwickelt, die Ex-
perimente durchgefiihrt und die Ergebnisse bewertet. Der Autor hat das Manuskript
geschrieben.

Studentische Arbeiten

Die folgenden studentischen Arbeiten wurden in der Fachgruppe Prozesstechnik am Max-
Planck-Institut fiir Dynamik komplexer technischer Systeme Magdeburg unter der Betreuung
des Autos angefertigt:

S. Fernandez Vicente Preparation and characterization of water-in-oil (w/o) miniemulsions; Di-
plomarbeit, Universitdt Magdeburg, 2008.

M. Stefanovska Bestimmung der Adsorptionsisotherme von Span20 an der Wasser/n-
Decan-Grenzfliche; Bachelorarbeit, Universitdt Magdeburg, 2008.

F. Futh Modellgestiitzte Untersuchung des Stofftransports von Triethylamin

(TEA) durch die Wasser/n-Decan Grenzfliche; Diplomarbeit, Universi-
tat Magdeburg, 2009.






Lebenslauf

Personliche Daten

Name
Geburtsdaten

Ausbildung
09/1991-07/1997

10/1998-07 /2005

11/2004-07 /2005

07/2005

Berufserfahrung

11/2002-02/2003

09/2005-10/2005

11/2005-06/2011

07/2011-04/2012

seit 05/2012

Michael Fricke

Michael Fricke
29.12.1978 in Salzwedel

Friedrich-Ludwig-Jahn-Gymnasium, Salzwedel

Abitur

Otto-von-Guericke-Universitit, Magdeburg

Studium der Verfahrenstechnik

Otto-von-Guericke-Universitit, Magdeburg

Diplomarbeit Infrarotthermografische Untersuchungen der Verdampfung im
Minikanal

Otto-von-Guericke-Universitit, Magdeburg

Diplom-Ingenieur fiir Verfahrenstechnik

Degussa AG, Hanau

Praktikant in der Abteilung Partikeltechnologie

Max-Planck-Institut fiir Dynamik komplexer technischer Systeme,
Magdeburg

Gastwissenschaftler

Max-Planck-Institut fiir Dynamik komplexer technischer Systeme,
Magdeburg

wissenschaftlicher Mitarbeiter

Otto-von-Guericke-Universitit, Magdeburg

wissenschaftlicher Mitarbeiter

Wacker Chemie AG, Burghausen

Prozessentwickler im Geschaftsbereich Polysilicon

Burghausen, den 1. Juli 2014



	Zusammenfassung
	Abstract
	Danksagung
	Symbolverzeichnis
	Einleitung
	Ziel der Arbeit
	Inhalt und Gliederung der Arbeit

	Modellbasierte Analyse der Partikelflällung im Emulsionstropfen
	Methoden der emulsionsgestützten Feststoffsynthese
	Zwei-Emulsionsmethode
	Ein-Emulsionsmethode

	Zeitskalenanalyse
	Stofftransport- und Mischvorgänge in der kontinuierlichen Phase
	Mischungsverhalten auf der Makroskala
	Mischungsverhalten auf der Mesoskala
	Mischungsverhalten auf der Mikroskala
	Mischungsverhalten und Stofftransport auf der Tropfenskala
	Vergleich der Zeitkonstanten auf unterschiedlichen Größenskalen

	Stofftransport, Fällungsreaktion und Feststoffbildung in der Tropfenphase
	Zeitkonstanten der chemischen Reaktion und des Stofftransports
	Zeitkonstante der Feststoffbildung
	Vergleich der Zeitkonstanten im Emulsionstropfen


	Modellierungskonzept
	Feststoffbildung im Emulsionstropfen
	Triebkraft
	Homogene Keimbildung
	Wachstum
	Populationsbilanz

	Materialbilanzen der gelösten Komponenten
	Stofftransport in der Ölphase
	Stofftransport und Reaktion im wässrigen Tropfen

	Dimensionslose Formulierung der Bilanzgleichungen
	Diskretisierungsschema 

	Simulationsergebnisse
	Dynamik der Partikelfällung
	Variation der Prozessparameter
	Variation der Tropfengröße
	Variation der Konzentration der Reaktanten
	Variation der Dosierrate


	Schlussfolgerungen

	Emulsionen als Reaktionsmedium für die Feststoffsynthese
	Wasser-Öl-Tensid-Systeme im thermodynamischen Gleichgewicht
	Eigenschaften und Wirkung von Tensiden 
	Adsorptionsgleichgewicht an der Grenzfläche Lösungsmittel-Luft 
	Thermodynamik der Mizellbildung

	Phasenverhalten von Wasser-Öl-Tensid-Systemen

	Emulgierverfahren
	Zusammenhang zwischen Gleichgewichtszustand und Emulsionsbildung im Zweiphasengebiet
	Tropfenzerkleinerung durch Energieeintrag
	Tropfenbildung durch Physikalisch-Chemische Prozesse

	Stoffsystem und Emulgierverfahren für die Ein-Emulsionsmethode
	Emulsionscharakterisierung
	Materialien und Methoden der Emulsionsherstellung
	Ergebnisse und Diskussion

	Schlussfolgerungen

	Untersuchung des Stofftransports über die Flüssig-Flüssig-Grenzflläche
	Stofftransportuntersuchungen in Flüssig-Flüssig-Systemen
	Theoretische Grundlagen der Stofftransportanalyse
	Verteilungskoeffizient
	Adsorptionsisotherme
	Stofftransportmodell

	Materialien und Methoden der dynamischen Grenzflächenspannungsmessung
	Chemikalien und Lösungsmittel
	Equipment
	Durchführung der Experimente

	Ergebnisse und Diskussion
	Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von TEA zwischen Wasser und n-Decan
	Gleichgewichtsgrenzflächenspannung
	Dynamische Grenzflächenspannung
	Auswertung der Grenzflächenspannungsmessungen mit Konfiguration 1
	Auswertung der Grenzflächenspannungsmessungen mit Konfiguration 2


	Schlussfolgerungen

	Synthese von Zinkoxidnanopartikeln mit der Ein-Emulsionsmethode
	Synthese von Zinkoxidnanopartikeln – Stand des Wissens
	Eigenschaften und Anwendungsbeispiele von Zinkoxid
	Prozessrouten zur Bildung von Zinkoxidnanopartikeln
	Prozessrouten zur Synthese von Zinkoxidnanopartikeln in wässriger Lösung
	Chemie der Zinkoxidsynthese in wässriger Lösung


	Fällung von Zinkoxid mit der Ein-Emulsionsmethode
	Materialien und Methoden der ZnO-Synthese
	Versuchsdurchführung

	Ergebnisse und Diskussion der ZnO-Synthese
	Einfluss der Reaktionszeit
	Einfluss der Eduktkonzentration auf Kristallgröße und -form
	Mechanismen der emulsionsgestützten Methode

	Schlussfolgerungen

	Zusammenfassung und Ausblick
	Zusammenfassung
	Erkenntnisse der Arbeit
	Ausblick

	Literaturverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Deklaration
	Lebenslauf

