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1 Einleitung

1.1 Thematik

Emulsionen sind disperse Systeme aus zwei fliissigen nicht mischbaren
Phasen, von denen eine der beiden Phasen in der anderen Phase tropfen-
formig verteilt ist. Wahrend des Emulgierens werden also Stoffe verbunden,
die unter anderen Umstdnden nicht miteinander kompatibel sind. Dadurch
werden die Eigenschaften der beiden Komponenten zusammengebracht
und es ergibt sich ein wesentlich vielfaltigeres Wirkungs- und Anwendungs-

spektrum?.

Emulgiervorginge und Emulsionen begleiten uns durch das tagliche Leben.
Viele biologische Vorgange beinhalten einen Emulgiervorgang. So werden
Fette im Verdauungstrakt durch Gallenbestandteile emulgiert und lipoide
Substanzen im Blut zum Transport im Blutkreislauf. Auch ein grofder Teil
der Nahrung besteht aus Emulsionen wie Milch und Milchprodukten, Ma-

yonnaise, Margarine, Sof3en, Cremelikoren, Speiseeis und anderen?.

Bereits im alten Agypten, im Altertum und im Mittelalter wurden Emulsio-
nen hergestellt und appliziert in Form von Kosmetika wie Cremes und Duft-
stoffen. Heutzutage ist die Anwendung von Emulsionen in der Industrie als

Zwischen- und Endprodukte mannigfaltig3.

Neben den bereits erwdhnten Anwendungen in Lebensmitteln und Kosme-
tika werden Emulsionen auch in der pharmazeutischen Industrie in Form
von Lotionen, Nahrungs- und Injektionslésungen und dhnlichen Produkten
verwendet. Aber auch Farben und Lacke, Klebstoffe sowie Reinigungs- und
Waschmittel bestehen oftmals aus Emulsionen, um nur einige Beispiele aus

der klassischen chemischen Industrie zu nennen. In der Textilindustrie er-

1 Vgl. u.a. Lagaly, Schulz, Zimehl 1997, S. 233-235; Schubert 2005a; von Rybinski 2005
2 Vgl.ua. Rémpp, S. 1151-1152
3 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 1-6
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leichtert das Emulgieren von 6ligen Wirkstoffen die Oberflichenbehandlung

von Garnen ebenso wie in der Landwirtschaft die Biozidapplikation*.

Die Eigenschaften einer Emulsion werden durch viele verschiedene Frei-
heitsgrade wahrend deren Herstellung bestimmt. Zu den Freiheitsgraden
zahlen unter anderem die gewdhlte Emulgiermethode, die vorherrschenden
Bedingungen wie die Temperatur, die eingesetzten Substanzen und die Zu-

sammensetzung des Systems>.

Das direkte Emulgieren durch Zusammengabe aller fiir die Emulsion beno-
tigten Substanzen und anschliefendem Riihren ist zwar etabliert und die
molekularen Ablaufe sind weitgehend bekannt, doch mit wachsendem Be-
wusstsein flir 6kologische und 6konomische Aspekte bei der Herstellung
von Emulsionen ist auch ein Bedarf vorhanden fiir effizientere Emulgierme-
thoden®.

Die Emulsionsbildung durch Catastrophic Phase Inversion, auch als Agent-
in-oil oder Continental Methode bezeichnet, ist eine gute Moglichkeit insbe-
sondere bei der Herstellung von O/W-Emulsionen sowohl die bendétigte
Emulgatormenge als auch den Energieeintrag zu reduzieren und gleichzeitig
eine extrem feinteilige Emulsion herzustellen mit kleineren Tropfen, als es

durch direktes Emulgieren moglich ware’.

Eine Catastrophic Phase Inversion wird induziert, indem ein zumeist was-
serloslicher Emulgator in einem Ol dispergiert wird. Im Anschluss wird un-
ter Rithren Wasser zugefiigt, so dass sich erst eine W/0-Emulsion bildet, die
jedoch spater invertiert zu einer O/W-Emulsion. Daflir kommen die disper-
gierten Wassertropfen zusammen und werden die sogenannte kontinuierli-
che Phase. Gleichzeitig wird die urspriingliche kontinuierliche Ol-Phase
dispergiert. Im Grunde ist eine Phaseninversion eine Art von Instabilitit in
einem emulgierten System, die bewirkt, dass die Kriimmung der Ol-Wasser-
Grenzflache ihre Richtung wechselt. Die genauen Vorgange, die wahrend-

dessen ablaufen, sind noch ungeklarts.

Vgl. u.a. Lagaly, Schulz, Zimehl 1997, S. 4-11; Myers 2006, S. 1-28

Vgl. u.a. Sajjadi 2005

Vgl. u.a. Brooks, Richmond, Zerfa 1998

Vgl. u.a. Becher 2001, S. 373-428; Mollet, Grubenmann 2000, S. 59-106
Vgl. u.a. Zambrano et al. 2003
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Dickinson erkannte erstmals, dass eine Phasenumkehr, die durch eine Ver-
anderung der Volumenverhaltnisse in einer Emulsion induziert wird, die
Eigenschaften einer Katastrophe aufweist®. Wie bereits oben beschrieben,
wird eine Catastrophic Phase Inversion eingeleitet durch eine Erhohung des
Anteils an dispergierter Phase. Das bedeutet, dass eine spontane Anderung
des Systemverhaltens hervorgerufen wird durch eine graduelle Anderung
der Systembedingungen, was charakteristisch ist fiir eine Katastrophel?. Die
mathematischen Grundlagen der Katastrophentheorie konnten Vaessen und
Stein erfolgreich anwenden, um die qualitativen Merkmale der Phasenin-

version zu beschreiben?!?,

Brooks und Richmond haben gezeigt, dass die Catastrophic Phase Inversion
nicht reversibel ist, denn das mengenmaifige Wasser/0l-Verhiltnis, bei dem
die Emulsion nach Wasser-Zugabe invertiert, ist nicht das gleiche wie bei
einer Zugabe von Ol Die Lage der Phaseninversion und die GroRe der Trop-
fen in der hergestellten Emulsion sind stark abhéngig von der Riithrintensi-
tat und der Geschwindigkeit mit der die dispergierte Phase zur Emulsion
zugegeben wird. In einer detaillierten Studie zur Dynamik der Catastrophic
Phase Inversion wurde auflerdem die Bedeutung der Struktur des einge-

setzten Emulgators festgestellt!2.

1.2 Ziele der Arbeit

Das empirische Know-How in Bezug auf die Produktionsfithrung mit Cata-
strophic Phase Inversion ist zwar sehr umfangreich, denn es existieren zahl-
reiche Untersuchungen zu den verfahrenstechnischen Aspekten dieser Me-
thode. Der Einfluss, den die Zusammensetzung, die Zuflussrate der disper-
gierten Phase und die Rithrbedingungen auf die Phaseninversions-Grenzen
austiiben, ist weitgehend bekannt. Doch aufgrund des fehlenden Hinter-
grundwissens zu molekularen Zusammenhangen auf diesem Gebiet ist die

Weiterentwicklung nur in begrenztem Mafde moglich.

9 Vgl. Dickinson 1981

10 Vgl. Binks 1998

11 Vgl. Vaessen, Stein 1995

12 Vgl. Brooks, Richmond 1991; Brooks, Richmond 1994



Catastrophic Phase Inversion

Zudem bestanden die meisten in der Literatur untersuchten grundlegenden
Systeme lediglich aus einer 6ligen und einer wassrigen Phase. Der Einfluss
des Emulgators, dem eine wichtige Rolle in allen Emulgiervorgiangen zu-

kommt, blieb also aufien vor.

In den wenigen Arbeiten, in denen Tenside eingesetzt wurden, wurden die-
se zu Beginn der Versuche sowohl zur wassrigen als auch zur 6ligen Phase
zugegeben, um die Tensid-Konzentration wahrend des gesamten Versuchs
im System konstant zu halten. Das entspricht jedoch nicht den Vorgangen in
der Praxis. In industriellen Anwendungen wird das Tensid nur in einer Pha-
se vordispergiert, in den meisten Fallen in der Ol-Phase, wenn eine 0/W-
Emulsion hergestellt werden soll. Eine grundlegende Untersuchung der
physikalisch-chemischen Zusammenhinge des terniaren Tensid-Ol-Wasser-

Systems ist daher dringend notwendig.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden physikalisch-chemische Basis-
Untersuchungen an praxisnahen Systemen durchgefiihrt mit dem Ziel, neue
Erkenntnisse zu den mechanistischen Vorgangen der Catastrophic Phase
Inversion in Emulsionen zu gewinnen und zu einem besseren Verstindnis

der grundlegenden Merkmale dieser Methode zu gelangen.
Folgende Effekte und Parameter wurden dabei berticksichtigt:

* Physikalisch-chemische Parameter der Tenside in wassriger Losung
* Physikalisch-chemisches Verhalten der Tenside in Ol

¢ Strukturelle Variationen im Verlauf der Phaseninversion

* Fir eine Phaseninversion bendétigter Wassergehalt

* Eigenschaften der hergestellten O/W-Emulsionen

¢ Strukturelle Beschaffenheit der eingesetzten Tenside

Fir die Anwendung sollte erreicht werden, dass die Herstellung von Emul-
sionen durch Catastrophic Phase Inversion im technischen und industriellen

Mafdstab zu einem kontrollier- und steuerbaren Prozess wird.

1.3  Vorgehensweise

Um die mechanistischen Vorgange, die wahrend einer Catastrophic Phase

Inversion ablaufen, zu verstehen, wurden grundlegende physikalisch-
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chemische Untersuchungsmethoden ausgewahlt. Da besonders der Einfluss
von Tensiden auf die mechanistischen Vorgange wahrend der Phaseninver-
sion wenig erforscht ist, wurden Tenside mit systematischen strukturellen

Variationen fiir die Versuche eingesetzt.

Die Kenntnis der strukturellen Merkmale und der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Tenside ist die Grundvoraussetzung fiir ein Verstindnis
der Wechselbeziehungen zwischen dem Tensid im System und den Ablaufen
wahrend der Phaseninversion. Daher war zunachst eine Charakterisierung
der Tenside notwendig. Um erste Riickschliisse auf das Verhalten der Tensi-
de im Emulgiersystem ziehen zu konnen, wurde deren Einfluss sowohl auf

die 6lige als auch auf die wassrige Phase bestimmt.

Fur die bindren Tensid-Wasser-Systeme wurde eine Beurteilung in Hinsicht
auf ihr Phasenverhalten, Stabilisierungsvermogen der Oberflachen und ihre
Diffusionseigenschaften durchgefiihrt. Analog wurde auch der Einfluss der
Tensidstruktur auf das Stabilisierungsvermégen von Ol-Waser-Grenzfla-

chen im terniren Tensid-Ol-Wasser-System ermittelt.

Ausgehend von der Phaseninversion im tensidfreien Ol-Wasser-System,
wurde die Catastrophic Phase Inversion in Tensid-Ol-Wasser-Systemen mit
verdanderten Tensid-Strukturen und -konzentrationen analysiert. Hierfiir
wurden zum einen die Strukturen, die vor, wahrend und nach der Cata-
strophic Inversion auftraten, charakterisiert beispielsweise mittels Mikro-
skopie, Polarisationsmikroskopie, Rheologie und Partigelgrofienbestim-
mung, zum anderen wurden die zur Phaseninversion bendétigten Wasser-
Gehalte in der Emulsion in Abhdngigkeit der Struktur und Konzentration
der Tenside verglichen. Aus den Ergebnissen wurde ein Vorschlag fiir den

Mechanismus der Catastrophic Phase Inversion erarbeitet.

Bereits zu Beginn der experimentellen Arbeiten war offensichtlich, dass die
grundlegenden physikalisch-chemischen Experimente, die zur Charakteri-
sierung der Catastrophic Phase Inversion geplant waren, nicht an dem in
der industriellen Praxis verwendeten System durchgefiihrt werden konnten,
welches zur Veranlassung dieser Arbeit gefiihrt hatte. Insbesondere die ho-
he Viskositit der Ol-Phase erschien hierbei hinderlich. Aus diesem Grund
musste im ersten Schritt der Arbeit ein Modellsystem entwickelt werden,

welches die Durchfiihrung der geplanten grundlegenden Versuche ermog-
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lichte und Analogieschliisse zum Praxissystem zulief3, damit die Erkenntnis-
se, die durch die Grundlagenforschung an dem Modellsystem erarbeitet
wurden, auf Fragestellungen des Praxissystems angewendet werden konn-

ten.

Silikondlemulsionen spielen in vielen Produkten eine grofde Rolle, wie zum
Beispiel in der Kosmetik, der Oberflaichenbehandlung und im Klebstoffbe-
reich13. Das entwickelte Modellsystem sollte deshalb eine Ol-Phase aus Po-
lydimethylsiloxanen (PDMS) enthalten. Fiir die eingesetzten Tenside waren

Alkoholethoxylate (AEO) mit ungeradzahliger Kohlenstoffkette vorgesehen.

13 Vgl. u.a. Rompp, S. 4108-4109



2 Physikalisch-chemische

Grundlagen

2.1 Definitionen

Emulsionen

Emulsionen sind nach IUPAC definiert als fluide kolloidale Systeme beste-
hend aus fliissigen Tropfen und/oder fliissigen Kristallen, die in einer Fliis-
sigkeit dispergiert sind. Die Tropfengrofien tiberschreiten jedoch oft die

tiblichen Grenzen der Kolloide (1 nm - 1 pm)1.

Das bedeutet, Emulsionen bestehen aus mindestens zwei ineinander unlos-
lichen Fliissigkeiten. Im Fall von einfachen Emulsionen ist eine der beiden
Phasen, die so genannte disperse (innere) Phase, in der anderen Phase, der
so genannten kontinuierlichen (dufderen) Phase, tropfenformig verteilt.

Meist handelt es sich um eine wassrige Phase (W) und eine 6lige Phase (0)2.

Somit konnen sich verschiedene Emulsionstypen ausbilden. (Abbildung 2.1)
Ist die wassrige Phase in der dligen Phase dispergiert, wird die Emulsion als
Wasser-in-Ol-Emulsion (W/0-Emulsion) bezeichnet. Umgekehrt werden
Emulsionen, in denen die 6lige Phase in der wissrigen dispergiert ist als Ol-
in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion) bezeichnet. Bildet sich eine Emulsion
in den Tropfen einer weiteren Emulsion, so liegt eine multiple Emulsion

vors3.

1 Vgl. IUPAC, S. 136
2 Vgl. u.a. Lagaly, Schulz, Zimehl 1997, S. 233-277
3 Vgl. u.a. Schramm, 2005, S. 1-12; Lagaly, Schulz, Zimehl 1997, S. 233-235
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o o O Q):CO;
Qo , 2
@) O ° C)OO
o (@) o ©°
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Abbildung 2.1 Modellhafte Darstellung der verschiedenen Emulsionstypen
(nach Dorfler 2002, S. 508)
0/W: Ol-in-Wasser-Emulsion; W/O: Wasser-in-Ol-Emulsion; W/O/W: Multiple
Emulsion des Typs Wasser-in-Ol-in-Wasser
B Wadssrige Phase
Olige Phase

Makro- und Mikroemulsionen

Der Begriff Emulsion meint in den meisten Fallen eine thermodynamisch
instabile Emulsion, eine sogenannte Makroemulsion. Eine Makroemulsion
kann zwar iiber einen gewissen Zeitraum kinetisch stabilisiert werden, wird

sich langfristig betrachtet jedoch immer auftrennen*. (Kapitel 2.2)

Im Folgenden werden Makroemulsionen, wie in der Literatur tblich, als

Emulsionen bezeichnet.

Im Gegensatz zu den Makroemulsionen bilden sich Mikroemulsionen spon-

tan und sind thermodynamisch stabil. (Kapitel 2.3)

Ober- und Grenzflaichenspannung

Als Grenzflache wird die Bertihrungsfliche zweier nichtmischbarer Phasen
bezeichnet. Der Grenzflachentyp ergibt sich aus den Aggregatzustanden der

angrenzenden Phasen>.

Im Folgenden werden flissig-fliissig-Grenzflachen allgemein als Grenzfla-
chen bezeichnet und fliissig-gas-Grenzflachen als Oberflachen. Physikalisch-

chemische Grofden fir die unklar ist, ob sie sich auf Grenz- oder Oberflachen

4 Vgl. u.a. Lagaly, Schulz, Zimehl 1997, S. 233-277
5 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 11-12
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beziehen, werden entsprechend mit den Indizes 1l (liquid-liquid) und Ig (li-

quid-gaseous) gekennzeichnet.

In Flissigkeiten herrschen starke Anziehungskrafte zwischen den einzelnen
Molekiilen, denn nur so kann die Phase zusammengehalten werden. Die
Wechselwirkungen in einer fliissigen Phase, die an eine Gasphase angrenzt,

konnen vektoriell dargestellt werden®. (Abbildung 2.2)

Oberflache

Volumen-
phase

Abbildung 2.2  Vektorielle Darstellung der Wechselwirkungen zwischen Molekiilen in Fliis-
sigkeiten
(nach Schramm 2005, S. 54)

Es zeigt sich, dass in der Volumenphase der Fliissigkeit ein dynamisches
Gleichgewicht herrscht, denn im Innern der Fliissigkeit sind die Molekiile
vollstandig von anderen umgeben und die Wechselwirkungen sind in allen
Richtungen ausgeglichen. Fiir die Molekiile an der Flissigkeitsoberflache
ergibt sich insgesamt eine Anziehung ins Phaseninnere. Die daraus resultie-

rende Spannung wird als Oberflachenspannung bezeichnet’.

Die Oberflachenspannung o ist definiert als die Kraft, die notig ist, um die
nach innen gerichtete Kraft aufzuheben. Die freie Oberflachenenergie dF ist
die reversible Arbeit, die unter isothermen und isochoren Bedingungen auf-
gewendet werden muss, um die Molekiile aus dem Innern einer Fliissigkeit

an deren Oberflache zu bringens8. (Gleichung 2.1)

6 Vgl. u.a. Mollet, Grubenmann 2000, S. 1-58; Schramm 2005, S. 53-100
7 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 39-74
8 Vgl. u.a. Mollet, Grubenmann 2000, S. 1-58
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Unter isothermen und isobaren Bedingungen entspricht die freie Oberfla-

chenenergie dF der freien Oberflachenenthalpie dG°. (Gleichung 2.2)

dF=0-dA
F = Freie Oberflachenenergie
o = Oberflaichenspannung
A = Oberflache
Gleichung 2.1
oF G
aA T,V aA p,T,n
o = Oberflachenspannung
F = Freie Oberflachenenergie
G = Freie Oberflachenentahlpie
A = Oberflache
T = Temperatur
Y = Volumen
n; = Stoffmenge der Komponente i
p = Druck
Gleichung 2.2

Fir Grenzflachen ist die Situation etwas komplexer, da die Molekiile der
einen Fliissigkeit mit denen der anderen wechselwirken kénnen. Der Wert
der Grenzflachenspannung y liegt daher oftmals zwischen den Werten der
Oberflachenspannung der beiden Fliissigkeiten1?.

Tenside

Tenside (lateinisch: tensus = gespannt) sind Substanzen, die die Oberfla-
chenspannung eines Mediums, in dem sie gelost sind und/oder die Grenz-
flachenspannung zwischen zwei Phasen herabsetzen. Sie sind also grenzfla-
chenaktiv. Die Wirkungsweise von Tensiden liegt in ihrem amphiphilen mo-

lekularen Aufbau begriindet. Das bedeutet, sie bestehen aus mindestens

9 Vgl. u.a. Pohl 2005
10 Vgl. u.a. Mollet, Grubenmann 2000, S. 2-10

10
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einem hydrophilen/lipophoben und einem lipophilen/hydrophoben Be-
reich!l. (Abbildung 2.3)

Kopfgruppe
(hydrophil)

Schwanzgruppe
(hydrophob)

Abbildung 2.3  Amphiphiler Aufbau eines Tensidmolekiils
(nach Timmermann 2005, S. 19)

Der hydrophobe Teil des Tensids besteht oftmals aus einer unpolaren mog-
lichst linearen Kohlenwasserstoffkette mit 8 bis 22 Kohlenstoff-Atomen.
Spezielle Tenside besitzen einen hydrophoben Bereich aus (Dimethyl-)-
Siloxan-Ketten oder perfluorierten Kohlenwasserstoff-Ketten. Die hydrophi-
le Kopfgruppe ist dagegen polar. Je nach Aufbau dieser funktionellen Gruppe

werden vier Tensidklassen unterschiedeni2. (Tabelle 2.1)

Tabelle 2.1 Tensidklassen
(nach Myers 2006, S. 31)

Tensidklasse Beispiel fiir die polare Gruppe
anionisch Carboxylat, Sulfonat, Sulfat
kationisch quartare Ammonium-Gruppe

amphoter (zwitterionisch) = Carboxylat und quartiare Ammonium-Gruppe
nichtionisch Ethoxylat, Glucosid

Emulgatoren

Ein Emulgator (lateinisch: emulgere = ab-, ausmelken) ist ein Tensid, wel-
ches in geringen Mengen zugesetzt als Hilfsmittel zur Herstellung und Stabi-

lisierung von Emulsionen wirkt13.

Im Folgenden werden die Begriffe Tensid und Emulgator gleichermaf3en

verwendet.

11 Vgl. u.a. IUPAC, S. 409; Timmermann 2005
12 Vgl. u.a. Myers 2006, S. 29-79
13 Vgl. u.a. UPAC, S. 136; Rompp, S. 1149-1150

11
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2.2 Kinetisch stabilisierte Emulsio-

nen

Wie bereits beschrieben ist eine Emulsion die tropfenférmige Verteilung
einer Flissigkeit in einer anderen. (Kapitel 2.1) Thermodynamisch betrach-
tet ist dieser Zustand nicht stabil, denn es ist energetisch giinstiger flr das
System, wenn die Ol- und die Wasser-Phase nicht ineinander emulgiert sind,
da die Grenzflache zwischen den beiden Phasen fiir eine Emulsion wesent-
lich grofier ist. Die disperse Phase ist folglich bestrebt, sich zu grofderen Be-
reichen zu vereinigen, um die Grenzflachenenergie im System zu verringern.
Besonders schnell findet die Auftrennung der beiden Phasen statt, wenn die
Emulsion ungeschiitzt ist, das heifdt, wenn die Emulsion lediglich aus einer
Ol-Phase und Wasser besteht. Eine kinetische Stabilisierung kann erfolgen,
indem der Emulsion Tensid zugesetzt wird, welches sich in der Grenzflache
einlagert und dort eine Adsorptionsschicht aufbaut. Dadurch werden die

Emulsionstropfen geschiitzt4.

Die Durchmesser der Tropfen in einer Makroemulsion liegen zwischen 1 pm
und 100 um. Thermodynamisch instabile Emulsionen, die von geringerer
Tropfengrofie sind, werden als Mini- (100 nm - 1 uym) oder Nanoemulsio-
nen (< 100 nm) bezeichnet. Emulsionen sind polydispers, das heifdt, ihre
Tropfendurchmesser sind nie einheitlich. Eine Auftragung der Anzahl der
Tropfchen gegen deren Grofde ergibt eine Tropfengrofienverteilung, die im

Idealfall gauf3formig ist1s.

Bildung und Stabilitat

Die Eigenschaften einer Emulsion ergeben sich zum einen aus deren Zu-
sammensetzung also durch Art und Anteil der Phasen und der Hilfsstoffe in
der Emulsion. Zum anderen wird der Zustand einer Emulsion jedoch auch

ganz mafdgeblich durch deren mittlere Tropfengrofée und ihre Tropfengro-

14 Vgl. u.a. Lagaly, Schulz, Zimehl 1997, S. 233-277
15 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556

12
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3enverteilung beeinflusst. Das heifdt, nicht nur die Zusammensetzung, son-

dern auch der eigentliche Vorgang des Emulgierens ist entscheidend?.

Wahrend des Emulgierens muss Energie in das System eingebracht werden,
da die Grenzflache zwischen den beiden Phasen vergrofdert wird, was wie-
derum in einer Steigerung der Freien Energie resultiert. Oftmals wird die
notwendige Energie in mechanischer Form zugefiihrt. Auferdem werden
Emulgatoren zugesetzt, die den Tropfenaufbruch durch eine Erniedrigung
der Grenzflaichenspannung férdern, beziehungsweise iiberhaupt erst er-
moglichen und dann die erzeugten Tropfchen tliber einen gewissen Zeitraum

stabilisieren?’.

Um einen Tropfenaufbruch zu erméglichen, muss die in das System einge-
tragene Energie grofRer sein als die Anderung der freien Grenzflichenener-
gie AG, die analog zu Gleichung 2.1 dem Produkt aus der Grenzflachenspan-

nung y und der Vergrofderung der Grenzflache AA entspricht!8.

Vorgange beim mechanischen Emulgieren

Die Vorgange, die wahrend des mechanischen Emulgierens statt finden, sind
komplex, da neben dem zur Emulsionsbildung erforderlichen Tropfenauf-
bruch auch Destabilisierungsvorgdnge statt finden, die dem entgegenwir-
ken. Bei der Emulsionsbildung in einem terniren System aus Emulgator, Ol
und Wasser mittels mechanischer Verfahren laufen zwei Vorgange, nahezu
simultan ab°. (Abbildung 2.4)

1. Dispergieren
Durch die Zufuhr von Energie zu einem terndren System aus zwei
nicht mischbaren Flussigkeiten und einem Emulgator, beispielsweise
durch Riihren, wird eine der beiden Phasen deformiert und in Tropfen

aufgebrochen.

2. Stabilisieren
Die wahrend des Dispergierens entstandenen Tropfen werden durch
den Emulgator stabilisiert. Dieser Vorgang konkurriert mit Destabili-

sierungsprozessen, die zum Brechen der Emulsion fiihren kénnen.

16 Vgl. u.a. Schuchmann 2005

17 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556

18 Vgl. u.a. Lagaly, Schulz, Zimehl 1997, S. 233-277
19 Vgl. u.a. Schuchmann 2005
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Catastrophic Phase Inversion

mechanische Energie

Dispergieren Stabilisierung

Abbildung 2.4  Prinzip des mechanischen Emulgierens
(verandert nach Schuchmann 2005, S. 173)
Zur Ausbildung einer Emulsion, hier einer O/W-Emulsion laufen die beiden
Schritte Dispergieren und Stabilisieren nahezu simultan ab.
B Waissrige / kontinuierliche Phase
= Olige / disperse Phase
® Tensid (Emulgator)

Es ist daher wichtig, einen Emulgator auszuwihlen, der schnell in die Ol-
Wasser-Grenzflache diffundiert und die Tropfen vor dem Zusammenflief3en
schiitzt. Nur dann kann eine filir einen gewissen Zeitraum stabilisierte Emul-
sion entstehen, fiir die der Dispergiervorgang ergebnisbestimmend ist. Wird

hingegen ein langsamer Emulgator eingesetzt, so ist die Destabilisierung fiir
das Resultat ausschlaggebend?0.

20 Vgl. u.a. Schuchmann 2005
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2 Physikalisch-chemische Grundlagen

Emulsions-Stabilitat

Hinsichtlich der Stabilitit von Emulsionen wird zwischen drei Arten unter-

schieden?1,

* Chemische Stabilitat
Es finden keine chemischen Reaktionen im emulgierten System statt.

* Mikrobiologische Stabililtat
Die Emulsion wird durch die Aktivitit von Mikroorganismen nicht
verandert.

* Physikalische Stabilitat
Die Dispersitiat der Emulsion (Tropfengréfienverteilung) bleibt erhal-

ten.

Die chemische und mikrobiologische Stabilitdt wurden fiir die in dieser Ar-
beit verwendeten Systeme vorausgesetzt. Im Folgenden steht der Begriff

Stabilitat immer fiir die physikalische Stabilitat.

Physikalische Stabilitat

Ein System ist dann stabil, wenn es sich in einem Gleichgewichtszustand
befindet, der durch ein Energieminimum gekennzeichnet ist. In der Ther-
modynamik ist unter isotherm-isobaren Bedingungen das Gleichgewicht

gegeben durch das Minimum der Gibbs’schen Freien Enthalpie G22.

In mehrphasigen Systemen wie Emulsionen ist die Freie Enthalpie von den
Variablen Temperatur T, Druck p, Stoffmengen n und der Grenzflache A ab-
hangig?3. (Gleichung 2.3)

21 Vgl. u.a. Danner 2005
22 Vgl. u.a. Gerthsen 1997, S. 251-252
23 Vgl. u.a. Wedler 2004, S. 411-421
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G G o[ 0G G

dG=|— AT+ — -dp+E— “dn, +| — dA
aT ap ~\on dA
p,n; A T,n,A i=1 1/ T,p,A T,p.n;
G = Freie Enthalpie
T = Temperatur
p = Druck
n; = Stoffmenge der Komponente i
A = Phasengrenzflache

Gleichung 2.3

Das bedeutet fiir eine Emulsion bei konstanter Temperatur, konstantem
Druck und gleichbleibender stofflicher Zusammensetzung, dass die einzige
Moglichkeit ihre Freie Enthalpie zu minimieren darin besteht, ihre Phasen-
grenzflache zu reduzieren. Nun ist auch ersichtlich, warum Makroemulsio-
nen, wie bereits mehrfach erwahnt, immer thermodynamisch instabil sind.
Durch den Zusatz geeigneter Tenside konnen Makroemulsionen jedoch ki-
netisch stabilisiert werden. Dann ist eine Anderung beziiglich Anzahl, Gro-
3enverteilung und raumlicher Anordnung der Tropfen tliber einen gewissen
Zeitraum nur in geringem Maf3e erkennbar. Die Stabilitdt kann fiir mehrere

Stunden, Tage, Wochen oder auch Monate gegeben sein?4.

Destabilisierungs-Mechanismen

Es gibt eine Reihe von Mechanismen, die eine Instabilitit im emulgierten
System hervorrufen. Die Anzahl der dispergierten Tropfen und deren Gro-
f3enverteilung kann durch Koaleszenz oder Ostwald-Reifung verdndert
werden. Die rdumliche Anordnung der dispersen Phase dndert sich durch
Sedimentation beziehungsweise Aufrahmen oder Aggregation2>. (Abbildung
2.5)

24 Vgl. u.a. Danner 2005
25 Vgl. u.a. Danner 2005
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2 Physikalisch-chemische Grundlagen

o' — @ % — @

Abbildung 2.5 Destabilisierung von Emulsionen
(verandert nach Schubert 2005, S. 7)
a) Sedimentation; b) Aggregation; c) Ostwald-Reifung; d) Koaleszenz
B Waissrige Phase
Olige Phase

Sedimentieren und Aufrahmen

Aufgrund von Dichteunterschieden zwischen den beiden Phasen einer
Emulsion kann es zum Sedimentieren (lateinisch: ablagern) beziehungswei-
se zum Aufrahmen der dispergierten Phase kommen. Der Grofdteil an
dispergierter Phase wandert dann in der Emulsion nach unten bzw. oben.
(Abbildung 2.5a) Die Vorgange sind reversibel und durch den Eintrag von
mechanischer Energie kann der Ursprungszustand wieder hergestellt wer-

denZe,

Das Verhalten der Tropfen wird durch die Sedimentationsgleichung nach
Stokes beschrieben. (Gleichung 2.4) Die Geschwindigkeit der Tropfenwan-
derung ist proportional zum Quadrat des Tropfenradius r, der Dichtediffe-
renz der emulgierten Fliissigkeiten (pdisp-pront) Sowie der Gravitationskon-
stante g und ist umgekehrt proportional zum Viskositatskoeffizienten der
kontinuierlichen Phase 1. Da eine Emulsion umso stabiler ist, wenn die Ge-
schwindigkeit der Tropfenwanderung gering ist, sollten die Tropfen in einer
Emulsion moglichst klein sein, ebenso die Dichtedifferenz der beiden Fliis-

sigkeiten und das Dispersionsmittel moglichst viskos?’.

26 Vgl. u.a. Danner 2005
27 Vgl. u.a. Tharwat, Tadros, S. 1-56
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Catastrophic Phase Inversion

(pdisp - pkont)'g 5

v = - X
Stokes
18n
Vsiokes = Sedimentationsgeschwindigkeit
Pdisp = Dichte der dispergierten Phase
Pkont = Dichte der kontinuierlichen Phase
g = Erdbeschleunigung

Viskositadt der kontinuierlichen Phase
Tropfendurchmesser

n
X

Gleichung 2.4

Fir eine O/W-Emulsion mit einer durchschnittlichen Tropfengréfie von
1 um, einer Oldichte von 0,9 g/cm3 und mit einer kontinuierlichen Phase der
Viskositit 1 mPas (Viskositit von Wasser) ergibt sich somit eine
Aufrahmgeschwindigkeit von 5 mm/Tag. Eine Sedimentationsgeschwindig-
keit von 5 mm/Tag ergibt sich auch fiir eine W/0-Emulsion mit einer

Tropfengrofie von 9 um, wenn die Viskositit des Ols 80 mPa s betrigt?s.

Aggregation

Wenn die anziehenden Krafte zwischen den Emulsionstropfen grofd genug
sind, um die zufalligen thermischen Bewegungen zu iiberwinden, lagern
sich die Tropfen zusammen und werden nur noch durch eine diinne Schicht
an kontinuierlicher Phase getrennt. (Abbildung 2.5b) Genau wie im Fall von
Sedimentieren bzw. Aufrahmen handelt es sich bei der Aggregation (latei-
nisch: anhdufen) um eine umkehrbare Instabilitiat. Der Ausgangszustand der
Emulsion kann also leicht durch erneutes Dispergieren hergestellt wer-

den?2°.

Ostwald-Reifung

Die grof3eren Tropfen wachsen zu Lasten der kleineren Tropfen. Dafiir fin-
den diffuse Stofftransporte der dispergierten Phase durch die kontinuierli-
che Phase statt. (Abbildung 2.5c) Die Diffusion von dispergierter Phase von

einem kleinen zu einem grofden Tropfen erfolgt dabei molekiilweise. Her-

28 Vgl. von Rybinski 2005
29 Vgl. u.a. Danner 2005
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2 Physikalisch-chemische Grundlagen

vorgerufen wird dieser irreversible Vorgang durch die verschiedenen Los-

lichkeiten von Substanzen in unterschiedlich grofRen Tropfen30.

Mathematisch beschrieben wird die Ostwald-Reifung durch die Lifshitz-

Slezov-Wagner-Theorie (LSW-Theorie), unter folgenden Annahmen31:

* Der Massen-Transport erfolgt aufgrund von molekularer Diffusion
durch die kontinuierliche Phase.

* Die Tropfen der dispergierten Phase sind kugelférmig und raumlich fi-
xiert.

* Zwischen den Tropfen bestehen keine Wechselwirkungen, das heif3t,
der Abstand zwischen zwei Tropfen ist immer grofder als ihr Durch-
messer.

* Die Konzentration der molekular gelosten Teilchen im Volumen der

kontinuierlichen Phase ist konstant.

Die Geschwindigkeit der Ostwald-Reifung w ist proportional zur Grenzfla-
chenspannung y zwischen dispergierter und kontinuierlicher Phase, dem
Diffusionskoeffizienten D der dispergierten Phase in der kontinuierlichen
Phase, der Loslichkeit der dispergierten Phase in der kontinuierlichen Phase
c(0) und dem molaren Volumen V., der dispergierten Phase. Aufierdem
besteht eine Abhangigkeit zum Volumenverhaltnis zwischen dispergierter
und kontinuierlicher Phase. (Gleichung 2.5) Der kritische Radius r. ist der
Radius, den Tropfen besitzen, deren Grofde konstant ist. Wenn der Radius
eines Tropfen grofder ist (r > r¢), so wird er weiter wachsen, wenn der Radi-
us eines Tropfen jedoch kleiner ist (r < r¢), so wird der Tropfen verschwin-

den32,

Ostwald-Reifung sollte theoretisch zu einem Zusammenfliefen der gesam-
ten inneren Phase fiihren. In der Praxis wird das jedoch nicht beobachtet,
wahrscheinlich weil mit zunehmender Tropfengrofie die Geschwindigkeit

der Ostwald-Reifung stark abnimmt33.

30 Vgl. u.a. Binks 1998
31 Vgl. u.a. Weers 1998
32 Vgl. u.a. Weers 1998
33 Vgl. u.a. Weers 1998
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o Brod

dt 9-R-T

w = Geschwindigkeit der Ostwald-Reifung

re = kritischer Radius der Tropfen, die weder wachsen noch schwin-
den

t = Zeit

Y = Grenzflaichenspannung zwischen dispergierter und kontinuierli-
cher Phase

D = Diffusions-Koeffizient der dispergierten Phase in der kontinuier-
lichen Phase

c(ee) = Loslichkeit der dispergierten Phase im Volumen der kontinuierli-
chen Phase

Vi = molares Volumen der dispergierten Phase

R = molare Gaskonstante

T = absolute Temperatur

f(d) = Abhdngigkeit der Ostwald-Reifung vom Volumenverhaltnis von

dispergierter zu kontinuierlicher Phase
Gleichung 2.5

Koaleszenz

Als Koaleszenz (lateinisch: innere Vereinigung) wird das Zusammenflief3en
zweier oder mehrerer Tropfen der dispergierten Phase bezeichnet.
(Abbildung 2.5d) Durch diesen nicht umkehrbaren Vorgang erhoht sich die
Tropfengrofde nachhaltig. Durch thermische Bewegung, Sedimentation oder
andere Stromungen in einer Emulsion kann es zu Kollisionen zwischen zwei
Tropfen kommen. Dabei kommt es zu einer Anndherung und die kontinuier-
liche Phase, die sich zwischen den beiden Tropfen befindet, wird verdrangt,
bis lediglich ein diinner Grenzflachenfilm an kontinuierlicher Phase beste-
hen bleibt, und die Tropfen aneinander haften. Die Wechselwirkungen zwi-
schen den Tropfen sind entscheidend fiir den nichsten Schritt. Uberwiegen
die abstofienden Kréfte zwischen den Tropfen, so werden sich diese wieder
voneinander separieren und die Emulsion bleibt stabil. Bei ausgeglichenen
Kraften bleiben die Tropfen aneinander haften, getrennt durch den diinnen
Film an kontinuierlicher Phase. Es bilden sich also Aggregate. (Vgl. oben.)
Uberwiegen die anziehenden Kréfte zwischen den Tropfen, dann werden

diese koaleszieren34.

34 Vgl. u.a. Danner 2005
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2 Physikalisch-chemische Grundlagen

Beim Koaleszenzvorgang findet eine Drainage statt, das heifdt, weitere Fliis-
sigkeit fliefdt aus dem diinnen Film aus, und es entstehen kleine {iber den
Film fluktuierende Locher. Der Film reifdt, und die Tropfen flief3en zusam-
men. Die Koaleszenzwahrscheinlichkeit P ist abhdngig von der Drainagezeit
tarain Und der Kollisionszeit txon der Tropfen. (Gleichung 2.6) Ist die Draina-
gezeit kleiner als die Kollisionszeit, so ist es wahrscheinlich, dass die Trop-
fen koaleszieren. Ist jedoch die Kollisionszeit geringer als die Drainagezeit,

so werden die Tropfen sich eher voneinander separieren3>.

t, .
P= exp(—ﬂ)
tk0||

P = Koaleszenzwahrscheinlichkeit
Ydrain = Drainagezeit
Tioll = Kollisonszeit

Gleichung 2.6

2.3 Thermodynamisch stabile

Emulsionen

Im Vergleich zu den thermodynamisch instabilen Makroemulsionen sind
Mikroemulsionen thermodynamisch stabil. Neben dem Tensid als Emulga-
tor enthalten Mikroemulsionen meist zusatzlich ein Cotensid. Das Cotensid

ist oftmals ein mittelkettiger Alkohol3¢.

Ruckenstein und Chi sahen einen Zusammenhang zwischen der freien Bil-
dungsenergie einer Mikroemulsion Fye und der Anderung der Freien Ener-
gie durch Zunahme der Grenzflache AF,, durch Wechselwirkungen zwischen
den dispergierten Tropfen AFww und durch Tropfenbildungsentropie T-AS.
(Gleichung 2.7) Fur eine spontane Emulgierung muss die freie Emulsions-
bildungsenergie negativ sein. Das ist dann der Fall, wenn fiir extrem kleine

Teilchen ein Entropieterm durch hohe Dispergierung besteht, der grofd ge-

35 Vgl. Danner 2005
36 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556
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nug ist, um die Grenzflachenenergie und die attraktiv-repulsiven Wechsel-

wirkung zwischen den emulgierten Tropfen zu libertreffen3?.

ARy = AF + AF,,, T+ AS

AFye = Anderung der freien Energie durch Bildung einer Mikroemulsion
AF, = Anderung der freien Energie durch Zunahme der Grenzfliche
AFww = Anderung der freien Energie durch Wechselwirkungen zwischen

den Tropfen (attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkungen, re-
pulsive elektrostatische und sterische Wechselwirkungen)
T = Temperatur
AS = Anderung der Entropie durch Dispergierung
Gleichung 2.7

Analog Gleichung 2.1 ist die Anderung der Freien Grenzflichenenergie
gleich dem Produkt aus Grenzflichenspannung und Anderung der Grenzfli-
che. Das bedeutet, dass die Voraussetzung fiir die Bildung einer Mikroemul-
sion eine extrem niedrige Grenzflaichenspannung ist. Typische Werte fur die
Grenzflachenspannung in Mikroemulsionen sind 10-2-10-3 mN/m. Die Trop-

fengrofien liegen im Nanometerbereich (10-200 nm)38.

2.4 Morphologie einer Emulsion

Morphologie ist die rdaumliche Anordnung von Substanzen. Im Fall von
Emulsionen wird der Emulsionstyp (0/W, W/0, multipel) auch als Morpho-
logie bezeichnet. (Kapitel 2.1, Abbildung 2.1) Bestimmt wird die Morpholo-
gie einer Emulsion durch die Formulierungsvariablen wie Ol-Typ, Tensid-
Typ und -konzentration, Temperatur oder Additive, es sei denn, das Phasen-
Volumen-Verhaltnis verhindert das. Zum Beispiel kann ein Emulsions-
System, das bevorzugt eine O/W-Emulsion bilden wiirde, dazu gezwungen
werden, eine W/0-Emulsion zu formen, da die Wasserkonzentration fiir

eine O/W-Emulsion zu gering ist3°.

37 Vgl. Ruckenstein, Chi 1975
38 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556
39 Vgl. u.a. Salager 2006
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Das HLB-Konzept

Das Konzept der hydrophilic-lipophilic-balance (kurz: HLB) geht auf Griffin
zurlck und ist ein Ansatz zur quantitativen Beschreibung der Affinitit von
Tensiden zu Ol bzw. Wasser, um die Tenside beziiglich ihrer Einsatzmég-
lichkeiten einzuordnen. Bei Raumtemperatur wird einem Tensid ein Wert
zwischen 1 und 20 zugeordnet, wobei niedrige Werte einem lipophilen Cha-

rakter entsprechen und hohe Werte einem hydrophilen4.

H LB = 20 . ( Mhydrophober Molekiilteil J

Gesamtmolekdl

HLB
M

Hydrophilic-Lipophilic-Balance
Molekulargewicht

Gleichung 2.8

Die Erfahrung hat gezeigt, dass sich Tenside mit einem HLB-Wert von 3 - 6
meist besonders als W/0-Emulgatoren und Tenside mit einem HLB-Wert
von 8 - 18 meist besonders als O/W-Emulgatoren eignen. Das Konzept ist
jedoch nur begrenzt anwendbar, da der Tatsache keine Beachtung ge-
schenkt wird, dass das Verhalten von Tensiden in Emulsionen stark von den
jeweiligen Bedingungen abhangig ist (Temperatur, Konzentration der ein-

zelnen Komponenten, O1-Typ, etc.)41.

Winsor’s Konzept der intermizellaren Phasengleichgewichte

Die Affinitiat eines Tensids zur wassrigen und oligen Phase bestimmt, in
welcher Phase das Tensid Mizellen (Kapitel 4.2.1.1) ausbildet. Entscheidend
sind die Wechselwirkungen zwischen den Tensid-Molekiilen, adsorbiert in
der Grenzfliche und in der Ol- und Wasser-Phase. Das Verhiltnis der Ge-
samtwechselwirkungen des Tensids mit der Ol- und Wasser-Phase wird als
Winsor R bezeichnet*2. (Gleichung 2.9)

40 Vgl. Griffin 1949
41 Vgl. u.a. Marszall 1987
42 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556
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Es existieren drei unterschiedliche Falle fiir ein (pseudo-)terndres System

aus Tensid (und Cotensid), Ol und Wasser, welche als Winsor-Typ 1 bis 3
bezeichnet werden43. (Abbildung 2.6)

* Winsor-Typ1: R<1

Die Affinitit des Tensids zum Wasser ist hoher als die Affinitit zum Ol
Es bildet sich eine O/W-Mikroemulsion. Ein solches SOW-System kann
ein- oder zweiphasig sein. Das zweiphasige System besteht ebenfalls
aus einer O/W-Mikroemulsion, enthalt jedoch zusatzlich nichtsolubili-
siertes Ol

Winsor-Typ 2: R> 1

Die Affinitit des Tensids zum Ol ist hoher als die Affinitit zum Wasser.
Es bildet sich eine W/0-Mikroemulsion. Ein solches SOW-System kann
ein- oder zweiphasig sein. Das zweiphasige System besteht ebenfalls
aus einer W/0-Mikroemulsion, enthalt jedoch zusatzlich nichtsolubili-
siertes Wasser.

Winsor-Typ 3:R=1

Die Affinitit des Tensids zum Ol ist gleich seiner Affinitit zum Wasser.
Die Grenzflache zwischen beiden Phasen ist nicht gekrimmt. Ein sol-
ches SOW-System kann je nach Zusammensetzung ein-, zwei oder
dreiphasig sein. Das einphasige System besteht aus einer Mikroemul-
sion mit Domanenstruktur (bikontinuierliche Phase). Ein Zweiphasen-
system besitzt zusitzlich zu der ersten Phase noch einen Uberschuss
an Ol- oder Wasser-Phase. Ein dreiphasiges System enthilt alle drei

der genannten Phasen.

43 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556
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Abbildung 2.6

2 Physikalisch-chemische Grundlagen

R = Aso _ Aiso + Anso =Aoo = Ay
Asw AISW + AhSW - AWW - Ahh
Aso = Tensid-Ol-Wechselwirkungen (S = surfactant)
Aswy = Tensid-Wasser-Wechselwirkungen
Aso = Wechselwirkungen zwischen dem lipophilen Teil des Tensids und
dem Ol
Anso = Wechselwirkungen zwischen dem hydrophilen Teil des Tensids
und dem Ol
Aco = Ol-Ol-Wechselwirkungen
Ay = Wechselwirkungen zwischen den lipophilen Teilen der Tenside
Aisw = Wechselwirkungen zwischen dem lipophilen Teil des Tensids und
dem Wasser
Apsw = Wechselwirkungen zwischen dem hydrophilen Teil des Tensids
und dem Wasser
Aww = Wasser-Wasser-Wechselwirkungen
Ann = Wechselwirkungen zwischen den hydrophilen Teilen der Tenside
Gleichung 2.9
Typ1l Typ 2 Typ 3
00°%0
° %:gz%oﬂz ol
(o] zogo\l;vc}(% 0 0°
oo 00 ®
% 0000 0° o
o® oooogooo Mikro-
emulsion
o/W Wasser
Wasser
o AN VAN J

Winsor-Typen

(nach Dorfler 2002, S. 531)

Das makroskopische Aussehen der verschiedenen Winsor-Phasen ist modell-
haft dargestellt.
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2.5 Theorie der Phaseninversion

Unter Phaseninversion versteht man einen Vorgang, bei dem die dispergier-
te Phase zur kontinuierlichen Phase, und die kontinuierliche Phase zur
dispergierten Phase wird. Das heifdt, aus einer W/0O-Emulsion wird eine
O/W-Emulsion oder umgekehrt. Dieser Prozess kann in beide Richtungen
ablaufen. Generell kann eine Phaseninversion durch verdanderte Bedingun-
gen im emulgierten System hervorgerufen werden. Man unterscheidet zwi-
schen Transitional und Catastrophic Inversion. Wird die Affinitdt des Ten-
sids zur Ol- und Wasser-Phase veridndert, beispielsweise durch Anderung
des Elektrolytgehaltes oder der Temperatur, so findet eine Transitional In-
version statt. Durch Erhohung des Volumenanteils der inneren Phase kann
eine Catastrophic Inversion induziert werden. Eine Transitional Inversion
kann ausschliefdlich in geschiitzten Emulsionssystemen stattfinden. Eine
Catastrophic Inversion hingegen kann sowohl in ungeschiitzten Emulsions-
systemen (biniare Ol-Wasser-Systeme) als auch in geschiitzten Systemen
(ternire Tensid-Ol-Wasser-Systeme) erfolgen“4. (Abbildung 2.7)

0O

- OOO
o O-
° @

Veranderung der Bedingungen
fir das emulgierte System

Phasen-Inversion

— ~

Veranderung der Affinitat des Tensids Veranderung der Volumenanteile
zu den beiden Phasen der beiden Phasen
Transitional Inversion Catastrophic Inversion

Abbildung 2.7  Phaseninversion
B Wadssrige Phase
Olige Phase

4 Vgl. u.a. Brooks, Richmond, Zerfa 1998
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Wahrend die Transitional Inversion in beiden Richtungen gleich verlauft,
kénnen die Bedingungen, unter denen ein System durch Catastrophic Inver-
sion von O/W nach W/0 invertiert und die Bedingungen fiir eine W/0 nach
0/W Inversion unterschiedlich sein%>.

Salager vergleicht Emulsionen, die durch dynamische Inversion erzeugt
werden mit solchen, die durch direktes Emulgieren hergestellt wurden. Als
dynamische Inversion definiert er Phaseninversionen, die durch graduelle
Anderung einer reprisentativen Groéfe in einem voremulgierten System
hervorgerufen werden. Eine Transitional Inversion wird beispielsweise
durch hinzufiigen kleiner Mengen konzentrierter Elektrolytlosung verur-
sacht. Eine Catastrophic Inversion wird induziert durch eine Zugabe an
dispergierter Phase*6. (Abbildung 2.8)

s 8
X w1
2 6 ~~e Ww/0
= w3 Rty
S 4| =--ae )
o | w2 . oW
‘,_“ -~ - ~ <
v 2 T
o/W
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Wasser Volumenanteil

Abbildung 2.8 Dynamische Phaseninversions-Grenzen
(nach Salager 1988)
Die Phasenlibergénge fiir Transitional Inversion (Salzgehalt) und Catastrophic
Inversion (Wasser Volumenanteil) sind gezeigt. Die schattierte Flache ent-
spricht dem Hysterese-Bereich. Die Pfeile zeigen die Inversionsrichtung an.
W1: Winsor Typ 1, 2-Phasengebiet
W2: Winsor Typ 2, 2-Phasengebiet
W3: Winsor Typ 3, 3-Phasengebiet

Die Transitional Inversion wird in Abbildung 2.8 reprasentiert durch den
vertikalen Zweig. Die Affinitit des Tensids zur Ol- bzw. zur Wasser-Phase
wird durch eine Erh6hung beziehungsweise Erniedrigung des Salzgehaltes

erzielt. Die Inversion ist kontinuierlich und erfolgt tiber einen 3-Phasen Mi-

45 Vgl. u.a. Brooks, Richmond, Zerfa 1998
4 Vgl. u.a. Salager 1988
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kroemulsionszustand (Winsor Typ 3). Die Phaseninversion findet bei glei-
chem Salzgehalt statt unabhdngig von deren Richtung. Die Transitional In-
version ist somit reversibel und der Emulsionstyp ist der gleiche wie fiir
Emulsionen, die durch direktes Emulgieren hergestellt wurden. Die dynami-
sche Inversion durch Zugabe an dispergierter Phase und gleichzeitigem
Riithren zeigt einen Hysterese-Effekt. Die Phaseninversion findet nicht bei
gleichem Wasser-0l-Verhiltnis statt, je nachdem ob der Wasser- oder Ol-
Anteil in der Emulsion erhéht wird. Die Catastrophic Inversion wird in Ab-
bildung 2.8 durch den schattierten Bereich dargestellt. In dieser Zone kann
der Emulsionstyp nicht ohne weiteres angegeben werden, da er abhdngig ist
von der Herstellungshistorie, wie Mischungsprozess und Geschwindigkeit

sowie Reihenfolge der Zugabe einzelner Komponenten#’.

2.5.1 Transitional Inversion

Es gibt Veranderungen, die die Affinitdt des Tensids zu den beiden Phasen
so beeinflusst, dass eine so genannte Transitional Inversion statt findet. Das
kann erreicht werden durch z.B. eine Variation der Temperatur oder durch

die Zugabe von Additiven zu einer und/oder beiden Phasen*s.

Phaseninversions-Temperatur

Die ersten Arbeiten zum Thema Phase-Inversion-Temperature-Method
(PIT-Methode) gehen auf Shinoda et al. in den 1960ern zuriick. Shinoda be-
schrieb den Zusammenhang zwischen Emulsionstyp und Temperatur. Au-
3erdem erkannte er die Moglichkeit, aus der Empfindlichkeit von Emulsio-
nen gegenliber Temperaturdanderungen ein Verfahren zur Herstellung von

Emulsionen abzuleiten4°.

Die Phaseninversions-Temperatur (kurz: PIT) wurde 1976 von Friberg et al.
definiert als die Temperatur, bei der die bevorzugte Loslichkeit eines Ten-
sids von Wasser zu Ol wechselt, wenn die Temperatur des Systems erhéht
wird>0. Ein solches temperaturabhangiges Verhalten zeigen zum Beispiel die
Alkoholethoxylate (kurz: AEO) (Kapitel 4.1), da die Wechselwirkung der

47 Vgl. Salager 1988

48 Vgl. u.a. Leal-Calderon, Schmitt, Bibette 2007, S. 5-51

49 Vgl. u.a. Shinoda, Arai 1964; Shinoda, Arai 1965, Shinoda, Saito 1969
50 Vgl. Friberg, Lapczynska, Gillberg 1976
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2 Physikalisch-chemische Grundlagen

Ethoxylatgruppen mit Wasser mit zunehmender Temperatur abnimmt. So-
mit wird aus dem bei niedriger Temperatur wasserloslichen AEO bei hohe-

rer Temperatur ein 6ll6sliches Tensid>1.

Phasen-Verhalten ternirer Tensid-Ol-Wasser-Systeme

Das Phasenverhalten ternirer Tensid-Ol-Wasser-Systeme kann durch ein
sogenanntes ,Fisch-Diagramm“ nach Kahlweit beschrieben werden. Fiir ter-
nidre Systeme aus AEO, Ol und Wasser ergibt sich bei festem Ol-Wasser-
Verhaltnis und niedrigen Temperaturen ublicherweise eine O/W-Emulsion
im Zweiphasengebiet. Wird die Temperatur erhéht, so nimmt die Olsolubili-
sierung zu, und es wird das Dreiphasengebiet erreicht. Die dritte Phase ist
eine Mikroemulsion. Bei niedrigen Tensidgehalten, also im Bauch des
,Kahlweit-Fisches" separieren die drei Phasen. Bei hoherer Tensidkonzen-
tration, also im Schwanz des ,Kahlweit-Fisches” ist das Solubilisierungs-
vermogen so grof3, dass eine einphasige Mikroemulsion entsteht. Diese kann
verschiedene Auspragungen haben, beispielsweise Tropfchenstruktur, bi-
kontinuierliche oder lamellare Strukturen. Der Schnittpunkt von Bauch und
Schwanz im fischférmigen Diagramm spiegelt die optimale Temperatur und
den minimalen Tensidgehalt fiir das Bilden einer einphasigen Mikroemulsi-
on wider. Fiir noch hohere Temperaturen bildet sich wieder ein Zweipha-

sengebiet, diesmal jedoch mit einer W/0-Emulsion52. (Abbildung 2.9)

Es folgten zahlreiche Untersuchungen zu diesem Thema insbesondere von
Friberg und Shinoda>3.

In den 1970ern und 1980ern wurden Mikroemulsionen als besondere Pha-
se, die wahrend des PIT-Verfahrens auftritt, von verschiedenen Arbeits-

gruppen wie Shinoda, Friberg und Kahlweit untersucht>.

Der Einfluss von Additiven auf die PIT wurde zum Beispiel von Marszall und
Forster et al. beschrieben®>. Die Variation der Emulsionseigenschaften
durch Veranderung der Emulgierrouten in Heif3-Kalt-Verfahren wurde be-

sonders in den 1990ern untersucht>6.

51 Vgl. u.a. Shinoda 1976; Shinoda, Saito 1968

52 Vgl. Kahlweit, Strey 1985

53 Vgl. u.a. Shinoda, Friberg 1986

54 Vgl. u.a. Friberg 1976; Shinoda, Kunieda 1983; Kahlweit, Strey 1985
55 Vgl. u.a. Marszall 1977; Forster, Schambil, von Rybinski 1995

56 Vgl. u.a. Wadle, Forster, von Rybinski 1993
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Abbildung 2.9  Kahlweit-Fisch
(nach Kahlweit, Strey 1985, S. 663)
T =Temperatur
¢ = Konzentration
Der Schnittpunkt Top und cmin gibt die Temperatur an, bei der die minimale
Tensidkonzentration eingesetzt werden muss, um eine Mikroemulsion auszu-
bilden.

Die PIT-Methode

Das Phasenverhalten der Tensid-Ol-Wasser-Systeme wird im PIT-Verfahren
ausgenutzt, denn thermodynamisch stabile Mikroemulsionen kénnen gro-
3en Einfluss auf die Eigenschaften kinetisch stabilisierter Makroemulsionen
ausiiben, wenn diese mittels PIT-Methode produziert wurden>’. (Abbildung
2.10)

Beim PIT-Verfahren wird die Temperatur einer vordispergierten O/W-
Emulsion tiber den Mikroemulsionsbereich hinaus erhoht, bis die Phasenin-
version statt gefunden hat und sich eine W/0O-Emulsion gebildet hat. Danach
wird die Emulsion abgekiihlt und es bildet sich nach dem Passieren des Mi-
kroemulsionsbereichs eine Emulsion, die sich von der urspriinglichen O/W-
Emulsion unterscheidet. Es wird vermutet, dass der Mikroemulsionszu-
stand, den das emulgierte System beim Abkiihlen durchlauft ,eingefroren”
wird. Die durch das PIT-Verfahren gebildete Emulsion ist daher sehr fein-

dispers, erkennbar an der bldulichen Farbe, denn feinteilige Emulsionen mit

57 Vgl. Forster, Schambil, von Rybinski 1992; Forster, Schambil, von Rybinski 1995
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einer Tropfengrofie kleiner 1 pm erscheinen aufgrund ihrer Lichtbre-

chungseigenschaften blaulich5s.

W/0O-Emulsion

Temperatur

O/W-Emulsion blaue O/W-Emulsion

Emulgatorgehalt

Abbildung 2.10 Prinzip der PIT-Methode
(nach von Rybinski 2003, S. 45)
Durch Erhéhen der Temperatur dndert sich die O/W-Emulsion in eine W/O-
Emulsion. Im Phaseninversions-Bereich existiert eine Mikroemulsion. Beim
Abkihlen der W/O-Emulsion entsteht nicht die urspriingliche grobdisperse
Emulsion sondern eine blaue und somit feinteilige O/W-Emulsion.

2.5.2 Catastrophic Inversion

Eine Phaseninversion kann auch durch eine Addition an ,zu viel” innerer
Phase hervorgerufen werden. In einem solchen Fall tritt eine Catastrophic
Inversion auf. Die Inversion erfolgt sehr plotzlich, wenn eine kritische Men-
ge an innerer Phase erreicht ist. Aufderdem ist eine Catastrophic Inversion
immer mit dem Auftreten von multiplen Strukturen verbunden, entweder

vor oder nach der Inversion>°.

58 Vgl. von Rybinski 2003
59 Vgl. Salager 2006

31



Catastrophic Phase Inversion

Das Phanomen der Catastrophic Inversion wurde erstmals 1910 von Ost-
wald in der Literatur beschrieben. Ostwald hatte die Vorstellung, dass eine
Emulsion durch vollstindige Koaleszenz der dispergierten Phase invertiert,
wenn der Volumenanteil der inneren Phase 74 % liberschreitet. Das ent-
spricht dem Volumen der hexagonalen und kubischen dichtesten Packung

von monodispersen rigiden kugelférmigen Tropfen®?.

Spatere Arbeiten zeigten, dass Emulsionen nie monodispers sind, sondern
polydispers, was dazu fiihrt, dass die dispergierte Phase auch Volumenan-
teile grofder als 74 % einnehmen kann, da kleine Teilchen die Hohlraume

zwischen den grofderen ausfiillen®l.

Andere Studien, insbesondere die von Marszall, haben gezeigt, dass Phasen-
inversionen auch statt finden kénnen, wenn der Anteil der dispergierten
Phase niedriger als 74 % ist. Die Ursache dafiir ist das Auftreten von multi-
plen Emulsionen. Durch den Einschluss von dufderer Phase in die innere
Phase wird das Volumen der inneren Phase betrachtlich erhoht. Es konnen
sich beispielsweise in einer W/0-Emulsion aus der dueren Ol-Phase Trop-
fen abspalten, die in der inneren Wasser-Phase eingeschlossen werden. Eine
multiple O/W/0-Emulsion wird gebildet. Das Volumen der Wasser-Phase in
dieser multiplen Emulsion ist aufgrund der inneren Ol-Tropfen scheinbar

hoher als es in der W/0-Emulsion der Fall war®2.

Emulsions-Inversions-Punkt

Der Emulsions-Inversions-Punkt (EIP = emulsion inversion point) ist der
Punkt, an dem eine W/0O-Emulsion in eine O/W-Emulsion tibergeht bei kon-

stanter Temperatur®3. (Gleichung 2.10)

60 Vgl. Ostwald 1910a; Ostwald 1910b

61 Vgl. Myers 1988

62 Vgl. u.a. Marszall 1975; Becher 1966

63 Vgl. u.a. Marszall 1976; Marszall 1985; Marszall 1987
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V(W
Eip= YW
V(0)
EIP = Emulsions-Inversions-Punkt
V(W) = Volumen der Wasser-Phase am EIP
V(O) = Volumen der Ol-Phase am EIP

Gleichung 2.10

Marszall bestimmte den EIP durch Zugabe diskreter Wasser-Mengen zu ei-
ner Ol-Phase, in der Tensid dispergiert war. Nach jeder Wasser-Zugabe
wurde das System geriihrt und der Emulsionstyp durch elektrische Leitfa-

higkeitsmessungen bestimmté4.

Eine Phaseninversion wird auch oft als Veranderung der Kriimmung der in
der Grenzfliche adsorbierten Tensid-Schicht angesehen. Zu Beginn der
Wasser-Zugabe zu einer tensidhaltigen Ol-Phase bildet sich eine W/O-
Emulsion (Winsor R > 1), das heifdt, die Tensid-Schicht kriimmt sich konvex
in Richtung Ol und konkav in Richtung Wasser. Bei weiterer Wasser-Zugabe
schwellen die mit Wasser solubisierten Tensid-Mizellen an, was mit einer
Reduktion der Kriimmung einhergeht. Ab einem bestimmten Punkt ist die
Tensid-Schicht beinahe flach (Winsor R = 1), um sich anschlieflend in die
Gegenrichtung zu kriimmen. Es bildet sich dann eine O/W-Emulsion (Win-
sor R < 1) aus, da sich die Tensid-Schicht konkav in Richtung Ol und konvex
in Richtung Wasser kriimmt. Die ,Kriimmungs-Inversion“ entspricht somit

auch der Phaseninversion®s.

Es ist also nicht verwunderlich, dass Marszall eine Korrelation zwischen der
EIP-Lage und der Orientierung nichtionischer Tenside in der Ol-Wasser-
Grenzflache fand. Das EIP-Minimum entspricht einer idealisierten Konfigu-
ration der Molekiile, die einen friihen Ubergang der Kriimmung von konkav
zu konvex in Bezug auf Wasser ermoglicht. Ein solches Tensid benotigt nur
eine geringe Menge an Wasser, um die hydrophilen und lipophilen Anteile

auszugleichen®®.

64 Vgl. Marszall 1976
65 Vgl. u.a. Salager 2006
66 Vgl. Marszall 1976
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3 Experimentelles

Es wurden Materialien und physikalisch-chemische Untersuchungsmetho-
den ausgewahlt, mit dem Ziel, neue Erkenntnisse zu den mechanistischen
Vorgangen der Catastrophic Phase Inversion in Emulsionen mit einer 6ligen
Phase aus Polydimethylsiloxanen, Wasser und Alkoholethoxylat als Emulga-
tor zu gewinnen. Der Einfluss der Struktur des Emulgators war in diesem

Zusammenhang von besonderem Interesse.

3.1 Material

3.1.1 Chemikalien

Die Chemikalien, die fur diese Arbeit verwendet wurden, sind industrielle
Rohstoffe, die in grofstechnischem Mafdstab und der entsprechenden Quali-

tat hergestellt und weiterverarbeitet werden.

3.1.1.1 Silikonole

Es wurden Silikondle verwendet, die in der Industrie zur Herstellung ver-
schiedener Produkte Verwendung finden. Die Silikondle stammten von
Rhodia Silicones Europe (Rhodia Chimie, Lyon, Frankreich). (Tabelle 3.1)

3.1.1.2 Alkoholethoxylate

Es wurden ausschlief3lich Alkoholethoxylate des Typs CmEO, als Emulga-
toren eingesetzt. Der Wassergehalt der Tenside lag bei 0,5 w-%1. Der Anteil
war also vernachldssigbar gering. Die Tenside waren von technischer Quali-
tat und wurden von der Clariant GmbH (Frankfurt, Deutschland) bezogen.
(Tabelle 3.2)

1 Henkel KGaA (Zentrale Analytik) 2007
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Tabelle 3.1 Ubersicht iiber die eingesetzten Silikondle

. ; 1 bei RT2 MyP Zustand
Sllmrliye [mPa-s] [g-mol-1] bei RT
lineares PDMS .
Methylenendgruppen 100 8.355 flussig
lineares PDMS .
reaktive Hydroxylendgruppen 750 25.762 flissig
lineares PDMS 135000  151.658  flissig

reaktive Hydroxylendgruppen

® Angaben des Herstellers (Rhodorsil Silicones Europe, 1996)
b Bestimmungen durch die Zentrale Analytik der Henkel AG & Co. KGaA

PDMS: Polydimethylsiloxan
RT: Raumtemperatur (298 K)
1: Viskositat

Myw: Molekulargewicht

Tabelle 3.2 Ubersicht iiber die eingesetzten Emulgatoren
Zustand HLB2 HLBb My<
Alkoholethoxylat bei RT Herst.ang. berechnet [g-mol1]
C11EO11 fest 15 15,27 656,8930
C11EOg fliissig 13 14,08 524,7340
C11EOs fliissig 11 12,09 392,5750
C11EO3 fliissig 9 9,80 304,4690
C13EOg flissig 13 13,37 552,7876
C13EOs fliissig 10 11,28 420,6286
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® Angaben des Herstellers (Clariant GmbH, 2004)
b Berechnungen nach Griffin 1949 (Gleichung 2.8)
¢ Berechnungen aus der Summenformel

Myw: Molekulargewicht

RT: Raumtemperatur (298 K)




3 Experimentelles

3.1.2 Gerate

Folgende Gerate wurden fiir die durchgefiihrten Versuche eingesetzt:

Gaschromatographie

Gaschromatograph Agilent HP 6890 (Agilent Technologies Inc., Santa
Clara, United States)

Emulgieren

Rithrwerk Eurostar power control visc und Dissovlerriihrer R1303
(IKA-Werke, Staufen, Deutschland)

Partikelgréfsenbestimmung

PartikelgrofRenmessgerat Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Li-
mited, Malvern - Worcestershire, United Kingdom)
Oberfldchenspannungsmessungen

Ringtensiometer Lauda TE 3 (Lauda, Dr. R. Wobser GmbH & Co. KG,
Lauda - Kénigshofen, Deutschland)

Blasendrucktensiometer Kriiss (Kriiss GmbH, Hamburg, Deutschland)
Mikroskopie und Polarisationsmikroskopie

Mikroskop Axio Imager M1 AX10 (Carl Zeiss Microlmaging Inc.,
Thornword - New York, United States)
Grenzfldchenspannungsmessungen

Tropfen-Volumen-Tensiometer TVT 2 (Lauda, Dr. R. Wobser GmbH &
Co. KG, Lauda - Konigshofen, Deutschland)

Leitfdhigkeitsmessungen

Messgerat HQ40Dmulti (Hach Lange GmbH, Diisseldorf, Deutschland)
Viskositdtsmessungen

Rheometer Ares-LS2 (TA Instruments, New Castle, United States)
Zentrifugieren

Heraeus Zentrifuge Varifuge 3.0R (Thermo Fisher Scientific Inc., Wal-
tham, USA)
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3.2 Methoden

Um ein Verstidndnis fiir die mechanistischen Vorgdnge der Catastrophic
Phase Inversion zu erlangen, wurden zum einen die eingesetzten Rohstoffe
charakterisiert, zum anderen wurden die Emulsionen im Verlauf des Emul-

giervorgangs und im Anschluss daran untersucht.

Da dem Emulgator in einer Emulsion eine wichtige Rolle zufillt, wurden die
verwendeten Tenside analysiert hinsichtlich struktureller Unterschiede,
ihres Verhaltens in biniren Tensid-Wasser- und Tensid-0Ol-Systemen sowie
in ternaren Tensid-Ol-Wasser-Systemen. Die Emulsionen wurden vor, wah-
rend und nach der Phaseninversion charakterisiert in Bezug auf deren Mor-
phologie und Struktur. Des Weiteren wurden die Partikelgréfden der durch

Catastrophic Inversion hergestellten O/W-Emulsionen bestimmt.

3.2.1 Charakterisierung der Tenside

3.2.1.1 Tensidanalytik

Quantifizierung von Ethylenoxidgruppen in nichtionischen Tensiden

Die Quantifizierung der Ethylenoxid-Gruppen wurde durch die Zentrale
Analytik der Henkel AG und Co. KGaA durchgefiihrt und erfolgte gaschroma-
tographisch nach Spaltung der Addukte mit lodwasserstoffsaure in Anleh-
nung an die DIN-EN 13268 ,Grenzflichenaktive Stoffe — Bestimmung von
Ethylenoxid und Propylenoxid-Gruppen in Ethylenoxid und Propylenoxid-
Addukten“. Unter Hitzeeinwirkung wurde die jeweilige Tensidmischung
(technisch hergestelltes Tensid) mit lodwasserstoffsaure stochiometrisch
zu Ethyleniodid umgewandelt. Die Alkyliodide wurden aus dem Reaktions-
gemisch mit Nonan extrahiert. Die Nonanphase wurde on column in den
Gaschromatographen injiziert. Die Trennung erfolgte in einer Quarzglas-

Kapillarsaule. Als interner Standard diente Toluol?.

2 Henkel KGaA (Zentrale Analytik) 2006
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Bestimmung des Elektrolytgehaltes in Tensiden

Um den Elektrolytgehalt der Tenside zu vergleichen, wurden wassrige Lo-
sungen verschiedener Konzentrationen angesetzt und ca. 24 Stunden zum
Equilibrieren belassen. Danach wurde die spezifische Leitfahigkeit gemes-

Sen.

3.2.1.2 Tenside in bindren Systemen

Flir eine Beurteilung des Einflusses der Tensidstruktur auf die Einzelkom-
ponenten des Emulgiersystems wurde das Verhalten ausgewahlter Tenside

in wassriger und 6liger Umgebung untersucht.

3.2.1.2.1 Tensid-Wasser-Systeme

An wadssrigen Tensidlosungen wurden die Oberflachenspannungen fiir
Oberflachen im Gleichgewicht und in Abhangigkeit des Oberflachenalters
gemessen. Fiir die Messungen an Oberflachen im Gleichgewicht wurde die
Ringtensiometrie eingesetzt, die Untersuchung von Oberflachenspannungen
in Abhangigkeit des Oberflachenalters erfolgte mittels Blasendruckmethode.
Hoher konzentrierte Tensidlosungen wurden durch Polarisationsmikrosko-
pie und Rheologie auf fliissigkristalline Strukturen tiberpriift. So konnte fiir
die einzelnen Tenside in Wasser das Oberflachenstabilisierungsvermogen,
das Mizellbildungsverhalten, die Diffusionseigenschaften und das Phasen-

verhalten festgestellt werden.

Messen von Oberflachenspannungen

Ringtensiometrie

Die Oberflachenspannung wassriger Tensidlosungen wurde mittels der
Ringmethode nach De Nouy bestimmt. Hierbei wird die Spannung der Ober-
flache aus der Benetzungskraft bzw. dem Meniskusgewicht der Fliissigkeit
ermittelt. (Abbildung 3.1)
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Abbildung 3.1

40
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Prinzip der Ringtensiometrie nach Du Nouy

(aus Dorfler 2002, S. 52)

a) Aufbau eines Ringtensiometers

Ein Ringtensiometer dient zur Messung der Oberflachenspannung von wassri-
gen Losungen. Die wassrige Losung wird nach unten bewegt. Der Pt/Ir-Ring
wird sozusagen aus der FlUssigkeit herausgezogen.

b) Kraftverlauf wahrend einer Messung

Die Kraft, die auf den Ring wirkt, ist abhangig von der Lamellenhéhe. Die ma-
ximale Kraft F..,,, die wahrend des Lamellenabrisses auftritt, wird gemessen.
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Ein waagerecht aufgehdngter Ring aus einer Pt-Ir-Legierung wird unter die
Oberflache der zu untersuchenden Fliissigkeit getaucht, so dass er vollstan-
dig benetzt ist. Der Ring wird langsam aus der Fliissigkeit heraus gezogen.
Dabei bildet sich eine Fliissigkeitslamelle unterhalb des Rings aus, die ent-
sprechend ihrem Gewicht eine Zugkraft auf den Ring ausiibt. (Abbildung
3.1a) Unmittelbar vor dem Abreifen der Lamelle wird eine maximale Zug-
kraft erreicht. (Abbildung 3.1b) Diese Maximalkraft ist proportional zur

Oberflachenspannung der zu untersuchenden Fliissigkeit3. (Gleichung 3.1)

O- = Fmax
E Ameref-f
1 2
Ojg = Oberflaichenspannung
Fmax = Maximalkraft
r = mittlerer Ringradius
fi = Korrekturfaktor nach Harkins und Jordan, der aus Ringgeome-

trie, Dichtedifferenz der Phasen und dem Zahlenwert des Terms
Fmax/4ntr berechnet, bzw. Tabellen entnommen wird
f, = Korrekturfaktor, der proportionale Abweichungen (GefaRober-
flache, Unrundheit und Unebenheit der Ringgeometrie) beriick-
sichtigt und durch Kalibrierung mit Referenzfliissigkeiten be-
stimmt wird
Gleichung 3.1

Zur Aufnahme von cmc-Kurven wurde die Oberflachenspannung von Kon-
zentrationsreihen der wassrigen Tensidlosungen mittels Ringtensiometer
bestimmt. Hierfiir wurde eine Tensidlosung in der Messzelle zwischen den
einzelnen Messungen verdiinnt. Die Verdiinnung erfolgte automatisch mit

Hilfe eines Dosiersystems.

3 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 39-74
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Blasendrucktensiometrie

Zur dynamischen Oberflachenspannungs-Messung von Tensidlosungen mit
Konzentrationen oberhalb der cmc wurde das Verfahren des maximalen
Blasendrucks eingesetzt. (Abbildung 3.2)

—>

Lebensdauer t

Abbildung 3.2  Prinzip der Blasendrucktensiometrie
(nach Sita-Messtechnik 2007)
Ein Blasendrucktensiometer dient zur Messung der Oberflachenspannung von
wassrigen Losungen in Abhdngigkeit des Oberflachenalters. Durch den Gas-
strom in der Kapillare bildet sich an deren Ende eine Blase. Der Radius der Bla-
se wird durch die Druckerhdhung in der Flussigkeit kontinuierlich kleiner. Ist
der Blasenradius gleich dem Kapillarradius, so wird der Maximaldruck erreicht,
der gemessen wird.

Im Blasendrucktensiometer wird ein Gasstrom durch eine Kapillare geleitet,
die in die zu untersuchende Tensidlosung eintaucht. Am Ende der Kapillare
bilden sich Blasen aus. Wahrend des Blasenwachstums verringert sich der
Radius einer Blase, bis er dem Kapillarradius entspricht. Die Luftblase ist
dann genau halbkugelférmig. (Abbildung 3.2) Nach der Gauf3-Laplace-
Gleichung ist das der Punkt, an dem in der Blase der maximale Druck er-
reicht wird. Die Volumenarbeit, die zur Blasenbildung nétig ist, entspricht
der Oberflachenarbeit an der neu ausgebildeten fliissig-gasformig-Grenz-

flache. (Gleichung 3.2) Nach dem Durchlaufen des Maximums nimmt der
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Blasendruck wieder ab, da der Radius der Blase sich vergrofdert. Schliefdlich

reifdt die Gasblase von der Kapillare ab und der Zyklus beginnt von vorne*.

pmax - pO r
Ig 2 c
Ojg = Oberflaichenspannung
Prmax = gemessener Maximaldruck
Po = hydrostatischer Druck in der Kapillare
re = Kapillarradius

Gleichung 3.2

Bestimmung des Phasenverhaltens

Zur Bestimmung des Phasenverhaltens der Tenside in Wasser bei Raum-
temperatur wurden die hergestellten Tensidlosungen unterschiedlicher
Konzentrationen fiir 24 Stunden zum Equilibrieren belassen. Im Anschluss
wurden die einzelnen Proben durch Polarisations-Mikroskopie und Rheolo-

gie charakterisiert.
Polarisations-Mikroskopie

Flissigkristalline Phasen konnen mit Hilfe gekreuzter Polarisatoren von
isotropen Fliissigkeiten unterschieden werden. Ein linear polarisierter
Lichtstrahl wird bei Durchqueren von isotropen Medien nicht verandert. Die
Probe erscheint unsichtbar. Eine Probe mit Flissigkristallen ist hingegen
doppelbrechend und wird durch linear polarisiertes Licht deutlich sichtbar.
Die Textur von Proben, die als diinner Film zwischen Objekttrager und
Deckglas prapariert sind, kann also unter dem Polarisationsmikroskop dar-
gestellt werden. Ein Texturbild ist von der inneren Struktur der Probe ab-

hangig und ist somit ein wichtiges Hilfsmittel zur Strukturaufklarungs.

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen lamellare Phasen eine Netzwerk-
struktur (oily streaks) und/oder eine Mosaikstruktur (Malteser-Kreuze).
Dazwischen liegen meist pseudoisotrope Bereiche, die durch Ausléschung
hervorgerufen werden. Hexagonale Phasen treten meist bei Konzentratio-

nen zwischen 30 % und 50 % auf. Unter dem Polarisationsmikroskop er-

4 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 39-74
5 Vgl. u.a. Hiltrop 1999b; Dorfler 2002, S. 469-506
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scheinen sie als Facher- oder nichtgeometrische Textur. Lyotrope nemati-
sche Phasen wurden erst 1967 entdeckt. Sie treten nur in wenigen der ge-
brauchlichen Systeme auf und ihre Existenz erstreckt sich lediglich tiber
wenige Gewichtsprozent, so dass sie leicht iibersehen werden kénnen. Meist
treten sie bei Konzentrationen zwischen 20 % und 25 % auf. Unter dem Mi-
kroskop zeigen sie eine Schlierentextur, daher auch der Name nematisch
(griechisch: Faden). Kubische Phasen sind optisch isotrop. Sie konnen folg-
lich durch alleinige polarisationsmikroskopische Betrachtung nicht detek-

tiert werdenb®.
Rheologie

Das Viskositdtsverhalten von reinem Wasser ist unabhdngig von der ange-
legten Schergeschwindigkeit und betrdgt 1 mN .m-1. Mizellare wassrige Lo-
sungen besitzen eine erhdhte Viskositat und konnen bereits bei niedrigen
Konzentration ein nichtnewtonsches Flief3verhalten, das von der Scherge-
schwindigkeit abhdngig ist, zeigen. Fliissigkristalline Phasen zeigen eine
stark erhohte Viskositdat und ein nichtnewtonsches Flief3verhalten. Die Vis-
kositdt nimmt mit dem Grad der Positionsfernordnung der Aggregate zu’.
(Kapitel 4.2.1.2)

Die Viskositat der Tensid-Wasser-Systeme erfolgte mittels Rheologie und
wurde analog zur Viskositatsbestimmung von Emulsionen durchgefiihrt.
(Kapitel 3.2.2.1.1)

3.2.1.2.2  Tensid-Ol-Systeme

Das Verhalten der Tenside in Ol wurde nach dem Dispergieren mittels

Durchlichtmikroskopie begutachtet.

3.2.1.3 Tenside in terndren Systemen

3.2.1.3.1 Tensid-Ol-Wasser-Systeme

Der Einfluss der Tenside auf die Ol-Wasser-Grenzfliche wurde durch Trop-
fen-Volumen-Tensiometrie vermessen. Neben der Grenzflachenspannung

fir Grenzflichen in Abhangigkeit des Grenzflachenalters wurde durch Ex-

6 Vgl. u.a. Hiltrop 1999b; Dorfler 2002, S. 469-506; Lawson, Flautt 1967; Lithmann, Finkelmann 1986
7 Vgl. Hiltrop 1999 b
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trapolation der Messkurven auch die Grenzflaichenspannung im Gleichge-
wicht bei unterschiedlichen Konzentrationen ermittelt und die kritische
Mizellbildungskonzentration im ternidren Tensid-Ol-Wasser-System be-

rechnet.

Messen von Grenzflachenspannungen

Tropfen-Volumen-Tensiometrie

Zur Bestimmung der Grenzflichenspannung zwischen dem Ol und wissri-
ger Tensidlosung wurde die Tropfen-Volumen-Methode angewandt. (Abbil-
dung 3.3)

Dafiir wird das Volumen eines Tropfens, der aus einer Kapillare mit defi-
niertem Radius austritt, gemessen. Beim Austritt von Fliissigkeit aus einer
Kapillare in Luft bildet sich ein Tropfen aus, der im Gleichgewicht zwischen
den konkurrierenden Einfliissen von Schwerkraft und Grenzflachenspan-
nung steht. Wenn dieser Tropfen das grofdte Volumen und somit das klein-
ste Oberfldchenverhdltnis in Bezug zum Volumen erreicht hat, kann die
Schwerkraft die Grenzflachenspannung nicht mehr ausgleichen, und der
Tropfen reifdt ab. Der Tropfenradius entspricht dann dem Kapillarradius.
Das bedeutet, dass aus dem Tropfenvolumen die Oberflachenspannung der
Fliissigkeit berechnet werden kann8. (Gleichung 3.3)

_ Vc (dz _dl)'g
=
JC- 1
o) = Grenzflaichenspannung
Ve = kritisches Tropfenvolumen
d, = Dichte der Flissigkeit mit der héheren Dichte
d; = Dichte der Flissigkeit mit der niedrigeren Dichte
g = Erdbeschleunigung

Gleichung 3.3

8 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 39-74
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Flssigkeit

v

2r¢

Abbildung 3.3  Prinzip der Topfen-Volumen-Tensiometrie
(nach Dorfler 2002, S. 56)
Ein Tropfen-Volumen-Tensiometer dient zur Messung der Grenzflachenspan-
nung von Flissigkeiten in Abhangigkeit ihres Grenzflachenalters. An der Spitze
der Kapillare bildet sich ein Tropfen im Gleichgewicht der Krafte. Bei einem
charakteristischen Volumen V., 16st sich der Tropfen. Mittels des Tropfenvolu-
mens und dem Kapillarradius r¢ kann die Oberflachenspannung der Flussigkeit
bestimmt werden.

Da die Grenzflichenspannung zwischen Ol und wissriger Tensidlésung be-
stimmt werden sollte, musste eine der beiden Fliissigkeiten in die andere
getropft werden. Der Versuchsaufbau wurde so gewahlt, dass die Kapillare,
durch die das 01 floss, in die wissrige Tensidlosung eingetaucht war. Da das
Ol eine geringere Dichte als Wasser besaf}, musste die Kapillare nach oben
hin offen sein. Zusatzlich zu den bereits beschriebenen Kriften fiir eine
Fliissigkeit, die in Luft Tropfen bildet, hat nun auch noch der Auftrieb des
Ols Einfluss auf den Abriss des Tropfens und muss mit beriicksichtigt wer-
den.

Es wurden Tensidlosungen unterschiedlicher Konzentrationen eingesetzt.
Zum einen wurde die Grenzflachenspannung in Abhangigkeit des Grenzfla-
chenalters bestimmt, zum anderen wurde die Grenzflichenspannung im
Gleichgewicht durch Extrapolation der Grenzflichenspannungskurven aus
der Tropfen-Volumen-Tensiometrie bestimmt und gegen die Konzentration

aufgetragen, so dass die cmcy berechnet werden konnte.
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3.2.2 Charakterisierung der Emulsionen

Zur Aufklarung der mechanistischen Vorgange wahrend der Phaseninversi-
on wurden die ausgewahlten Tenside in verschiedenen Konzentrationen in
Ol dispergiert und unter Rithren wurde Wasser mit definierter Flussrate
zugegeben. Vor, wiahrend und nach der Phasenumkehr wurden die Emul-
sionen regelmaflig charakterisiert in Bezug auf ihre Morphologie, Struktur,
Viskositiat und im Fall der hergestellten O/W-Emulsionen auch ihre Teil-

chengrofdenverteilung.

Zur Charakterisierung der Emulsionen wurde deren Morphologie bestimmt
und deren Struktur analysiert. Dazu wurden die Leitfahigkeit sowie die Vis-
kositat bestimmt und die strukturelle Beschaffenheit mittels Durchlicht-
und Polarisationsmikroskopie betrachtet. Fiir die erhaltenen O/W-
Emulsionen wurde auflerdem die Tropfengréflenverteilung mittels Licht-
streuung bestimmt. Im Fall von komplexeren Strukturen oder W/O-
Emulsionen war eine Quantifizierung der Tropfengrofien nicht méglich. In

diesen Fallen wurde eine Beurteilung tiber Lichtmikroskopie durchgefiihrt.

3.2.2.1 Morphologie-Bestimmung und Strukturanalyse

Bestimmung der Morphologie

Zur Bestimmung der Morphologie einer Emulsion wurde im ersten Schritt
ermittelt, ob es sich bei der dufderen Phase um die 6lige oder die wassrige
Phase handelte. Dazu wurde hauptsachlich die Leitfahigkeitsmethode einge-
setzt. Wenn die Viskositat der Emulsionen jedoch zu hoch fiir eine eindeuti-
ge Leitfahigkeitsmessung war, dann wurde der Emulsionstyp mittels Ver-

diinnungs- und Farbstoffmethode tiberpriift.

Mittels Durchlichtmikroskopie wurde im Anschluss daran bestimmt, ob es

sich um eine einfache oder um eine multiple Emulsion handelte.

Die innere Struktur der tensidhaltigen wassrigen Phase in den Emulsionen
wurde durch Polarisationsmikroskopie veranschaulicht. Das Auftreten lyo-

troper Fliissigkristalle konnte so sichtbar gemacht werden.
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Unterscheidung zwischen Emulsionstypen

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, zwischen O/W- und W/0-Emulsionen
zu unterscheiden. Die folgenden Methoden wurden eingesetzt:

Leitfdhigkeitsmethode

Die Stromleitfahigkeit der Emulsion wird gemessen. Eine W/0-Emulsion
wird den elektrischen Strom nicht leiten, da die kontinuierliche Ol-Phase als
Isolator wirkt. Im Fall einer O/W-Emulsion bildet Wasser die kontinuierli-
che Phase. Sobald Spuren von Elektrolyten im Wasser gelost sind, was meist
auch fir destilliertes Wasser noch der Fall ist, kann fiir die Emulsion Strom-

leitfahigkeit festgestellt werden®.
Verdiinnungsmethode

Die Emulsion wird mit Wasser oder Ol in Verbindung gebracht. Eine Ver-

diinnung ist mit der jeweiligen dufderen Phase moglich10.
Farbstoffmethode

Die Emulsion wird mit einem 61- bzw. wasserloslichen Farbstoff angefarbt.
Die jeweilige dufdere Phase lasst sich anfarben. Das heifst, eine O/W-
Emulsion ist beispielsweise mit Methylenblau (wasserléslich), eine W/O-

Emulsion beispielsweise mit Sudanrot (6116slich) farbbar1.

Viskositatsmessungen

Zur Bestimmung der Viskositdaten von Emulsionen und wassrigen Tensidlo-
sungen wurden Versuche an einem Rotationsrheometer mit Kegel-Platte-
Messsystem durchgefiihrt. (Abbildung 3.4)

9 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556; Schramm 2005, S. 13-52
10 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556; Schramm 2005, S. 13-52
11 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 507-556; Schramm 2005, S. 13-52
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<
B

Abbildung 3.4  Prinzipieller Aufbau eines Kegel-Platte-Rheometers
(nach Brummer 2006, S. 32)
Ein Rheometer dient unter anderem zur Messung von Viskositaten. Die Probe
befindet sich im Messspalt zwischen Kegel und rotierender Platte. Die Viskosi-
tat wird aus Scherrate und Schubspannung berechnet.
Die Abmessungen der konischen Flache werden tiber den Radius R und den
Kegelwinkel a definiert.

Die Probe wird zwischen den beiden Messkorpern, einer Platte (Rotor) und
einem Kegel (Stator), im Kegelspalt durch die Rotation der Platte einer
Schubspannung ausgesetzt, die vom Drehmoment abhangig ist. (Gleichung
3.4) Die Scherrate im Kegelspalt y* wird durch den Kegelwinkel a und die
Winkelgeschwindigkeit w bestimmt. Der Messspalt h und die Umfangsge-
schwindigkeit v sind abhdngig vom Radius r, also der Entfernung vom Mit-
telpunkt des Kegels. (Gleichung 3.5, Gleichung 3.6) Da die Scherrate der
Quotient aus Umfangsgeschwindigkeit v und Messspalt h ist, ergibt sich eine
vom Radius r unabhangige Scherrate. (Gleichung 3.7, Gleichung 3.8) Ein
Vorteil der verwendeten Messgeometrien, also der konischen Form einer
der beiden Messkorper, ist folglich, dass die Scherrate im gesamten Kegel-
spalt konstant ist, was wiederum dazu fiihrt, dass die Scherdeformation in
der gesamten Messprobe homogen ist. Da die Viskositit als Quotient aus
Schubspannung und Scherrate definiert ist, lasst sie sich aus dem Rotations-

versuch berechnen!?. (Gleichung 3.9)

12 Vgl. u.a. Mezger 2006, S. 184-215; Gerhards 2005; Brummer 2006, S. 25-49
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3-M
T= 3
2R
T = Schubspannung
M = Drehmoment
R = Radius des Messsystems
Gleichung 3.4
h=r-tana
h = Messspalt
r = Radius
a = Kegelwinkel
Gleichung 3.5
V=mW-r
v = Umfangsgeschwindigkeit
w = Winkelgeschwindigkeit
r = Radius
Gleichung 3.6
. V w-r
'Y =
h r-tana
v = Scherrate
v = Umfangsgeschwindigkeit
h = Messspalt
w = Winkelgeschwindigkeit
r = Radius
o = Kegelwinkel
Gleichung 3.7
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. w w

’Y = ~ —
tana o
2 = Scherrate
w = Winkelgeschwindigkeit
o = Kegelwinkel

Fir kleine Winkel gilt tana = a, wenn a in Radiant angegeben wird.
Ist beispielsweise a =2,300 ° =0,0401 rad, dann ist tana = 0,0401.
Gleichung 3.8

T 3:-M-«a
v 2R o

n = Viskositat
T = Schubspannung
Y = Scherrate
M = Drehmoment
a = Kegelwinkel
R = Radius des Messsystems
w = Winkelgeschwindigkeit
Gleichung 3.9

Die Versuche wurden als Controlled Shear Rate Tests (CSR-Tests) durchge-
fiihrt, das heif3t, die Scherrate wurde wahrend der Messung gesteuert. Es
wurden Flief3kurven t(y’) aufgenommen, die von der Software in Viskosi-
tatsfunktionen n(y’) umgewandelt wurden. Die Messungen wurden unter

isothermen Bedingungen durchgefiihrt bei Raumtemperatur (298 K).

Der Durchmesser des Kegel-Platte-Messsystems war, laut Herstellerangabe,
25,0 mm, der Kegelwinkel war 0,0401 rad. Der Spaltabstand zwischen Ke-
gelmittelpunkt und Platte betrug 0,0483 mm. (Kapitel 3.1.2)

Flr den Vergleich von Proben in dieser Arbeit wurde die Viskositat bei 1,67
min-! eingesetzt. Das war die niedrigste Scherrate fiir die mit der eingesetz-
ten Messvorrichtung und die vermessenen Systeme genaue Ergebnisse er-
zielt werden konnten. Da Emulsionen generell ein scherverdiinnendes Ver-

halten besitzen, ihre Viskositit nimmt mit zunehmender Scherrate ab, war
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es sinnvoll, Viskositiatswerte bei niedrigen Scherraten miteinander zu ver-

gleichen!3.

3.2.2.2 PartikelgroBenbestimmungen in O/W-Emulsionen

Die GroRenverteilungen der Ol-Trépfchen in O/W-Emulsionen wurden mit-
tels Laserbeugung bestimmt. Wahrend der Messung wird ein fokussierter
roter He-Ne-Laserstrahl durch eine hinreichend verdiinnte Emulsionsprobe
geleitet. Die Tropfen der Emulsion streuen das Licht in einem Winkel, der
invers proportional zu ihrer Grofde ist'4 (Abbildung 3.5) (Kapitel 3.1.2)

Laser

Durch-
Filter fluss-

Linse zelle L
Detektor

Abbildung 3.5 Prinzip der Laserbeugung
(verdndert nach Malvern Instruments 2005, S. 8)
Mittels Laserbeugung kann die GréRe der Tropfen in einer Emulsion bestimmt
werden. Das rote Licht eines He-Ne-Lasers wird nach dem Fokussieren durch
eine Linse und dem Filtern durch die Durchflusszelle geleitet, wo es durch die
Teilchen in der Probe gestreut wird. Die Lichtintensitat in Abhangigkeit des
Winkels wird durch verschiedene photosensitive Detektoren gemessen.

Die Lichtintensitiatsverteilung des Streulichts in Abhdngigkeit vom Streu-
winkel wird durch eine Reihe verschiedener Detektoren gemessen. Die Teil-
chengrofienverteilung wird mit Hilfe der Mie-Theorie berechnet, welche die

Lichtstreuung an kugelférmigen Teilchen sehr akkurat beschreibt?5.

Fiir die Versuche wurde ein duales Wellenldngen-Erfassungssystem einge-

setzt. Das Gerat arbeitet mit einem patentierten dualen Wellenlangen Erfas-

13 Vgl. Mezger 2006, S. 30-77; Barnes 2004
14 Vgl. Malvern Instruments 2005
15 Vgl. Mie 1908
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sungssystem. Zusatzlich zu den Messungen mit rotem Laserlicht (Abbildung
3.5) wird eine kurzwellige Blaulichtquelle in Kombination mit Vor- und
Riickstreuungs-Detektoren verwendet. Dadurch wird, laut Hersteller, ein
Messbereich von 0,02 pm bis 2000 um erreicht. (Kapitel 3.1.2) Die Menge an
Partikeln, die unter- oder oberhalb dieses Messbereichs liegt, wird jedoch

nicht erfasstte,

Die Emulsionsproben wurden fiir die Messungen mit destilliertem Wasser
verdiinnt. Die Ol-Konzentrationen dieser stark verdiinnten Emulsionen la-
gen zwischen 10-3 und 10 w-%. Die Stabilitdt der Emulsionen gegeniiber
der Verdiinnung bis in diesen Bereich wurde zuvor durch Lichtmikroskopie

uberpriift.

16 Vgl. Malvern Instruments 2005
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Aufbau reprasentativer Modell-

systeme

In Anbetracht der fiir die Charakterisierung der Tenside und Emulsionen
ausgewahlten grundlegenden physikalisch-chemischen Methoden (Kapitel
3) war bereits zu Beginn der experimentellen Arbeiten ersichtlich, dass das
in der Industrie eingesetzte hochviskose Tensid-Ol-Wasser-System (SOW)

einer Analyse nicht zuganglich sein wiirde.

Das System aus C13EOs-Tensid, hochviskosem Silikon6l und Wasser, welches
in der Praxis Anwendung findet, wird im Folgenden als Praxissystem be-

zeichnet.

Es war erforderlich, ein Modellsystem zu entwickeln, das zwar eine niedri-
gere Viskositdt als das Praxissystem aufweist, dabei jedoch die gleichen Ab-
hangigkeiten von der chemischen Struktur des eingesetzten Tensids und
den jeweiligen Versuchsbedingungen zeigt. Dadurch sollte erreicht werden,
dass die Durchfithrung der geplanten Versuche moéglich war und Analogie-
schliisse zum Praxissystem gezogen werden konnten. Dazu sollte die hoch-
viskose Silikondl-Mischung im Praxissystem durch eine niedrigviskosere

ersetzt werden.

Fur die Tenside im Modellsystem waren Alkoholethoxylate mit ungeradzah-
liger Kohlenstoffkette vorgesehen entsprechend dem Tensid im Praxissy-
stem. Die Tenside mussten untereinander vergleichbar sein, so dass Ande-
rungen im System direkt auf die abgedanderte chemische Struktur des Alko-

holethoxylats zurtickgefiihrt werden konnten.
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4.1.1 Auswahl der Substanzen

4.1.1.1 Polydimethylsiloxane

Polydimethylsiloxan (kurz: PDMS) ist der in der Literatur gebrauchliche
Name fiir ein Polymer, das Siloxan-Bindungen (Si-O-Si) enthalt. Der korrek-
te Name fiir PDMS nach den IUPAC-Regeln ist Poly[oxy(dimethylsilylen)].
Von Kipping wurde aufierdem der Begriff Silikon (englisch: silicone) einge-
fiihrt, welcher sich aus Silicium und Keton zusammensetzt, da die R;SiO-
Grundeinheit des PDMS einem Keton RzCO dhnelt. Lineare Polydimethylsi-
loxane (Abbildung 4.1) werden im Gegensatz zu den verzweigten und ver-
netzten PDMS als Silikondle bezeichnet. In reiner Form oder als Bestandteil
von Emulsionen, Pasten und Fetten finden sie unter anderem Verwendung
als Antischaummittel, in der Medizin und der Kosmetik, in der Textilindu-
strie, bei der Verarbeitung von Kunststoffen und in Dichtungsmassen. Sili-
kondle sind klare, farblose und hydrophobe Fliissigkeiten. Ihre Viskositat
wird hauptsachlich durch ihre Kettenldnge bestimmt und ist nur in sehr

geringem Maf3e von der Temperatur abhangig?.

e Ohs  H
H3c—§i—o{?i—oﬂ—§i—CH3
CH;  CH; ' CHy

Abbildung 4.1  Allgemeine Strukturformel von Polydimethylsiloxan (PDMS)
(nach Rompp, S.2415)

Die verwendeten Polydimethylsiloxane waren Silikondle, die sich durch ihre
Viskositat und das Vorhandensein beziehungsweise Nichtvorhandensein

von reaktiven Hydroxylendgruppen unterschieden. (Kapitel 3.1.1.1)

Fir die grundlegenden Versuche in dieser Arbeit am Modellsystem wurde
eine Mischung aus PDMS mit 100 mPas und 750 mPas eingesetzt. Die

PDMS-Mischung, die in der Praxis verwendet wird, ist wesentlich viskoser,

1 Vgl u.a. Rompp, S. 2415-2419
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denn sie setzt sich aus PDMS mit 100 mPa s und 135.000 mPa s zusammen.
(Tabelle 4.1)

Tabelle 4.1 Silikonélmischungen
PDMS-Menge je 100 g Olmischung
135.000 mPas 750 mPas 100 mPas
[g] [mol] [g] [mol] [g] [mol]
Praxissystem 93,0 6,1.10+% 7,0 8,4.104
Modellsystem --- --- 16,1 6,2.104 83,9 1,010

4.1.1.2 Tenside

4.1.1.2.1  Alkoholethoxylate

Alkoholethoxylate (kurz: AEO) sind die technisch wichtigsten und am hau-
figsten eingesetzten aus der Gruppe der nichtionischen Tenside. Der li-
pophile Teil ist eine Alkylkette und der hydrophile Teil ist aus Ethylenoxid-
Einheiten (kurz: EO-Einheiten) aufgebaut?. (Abbildung 4.2)

H3C{CH2H0-CH2—CH2}0H
m-1 n

Abbildung 4.2  Aufbau eines Alkoholethoxylats C,EO,
(nach Myers 2006, S. 69)

Wie in der Literatur tiblich, werden die Ethylenoxid-Einheiten im Folgenden
auch als Ethylenoxid-Gruppen (kurz: EO-Gruppen) und die Anzahl der Ethy-
lenoxid-Gruppen in einem Molekiil als Ethylenoxid-Grad (kurz: EO-Grad)

bezeichnet.

Kommerziell erhaltlich sind ausschliefRlich aus verschiedenen EO-

Kettenldngen zusammengesetzte Tenside. Die Umsetzung eines Alkohols

2 Vgl. Myers 2006, S. 69-73
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mit Ethylenoxid wird zur Produktion der AEO in der Industrie genutzt.
(Abbildung 4.3) Diese Reaktion fiihrt immer zu einer Kettenlangenvertei-
lung. AEO mit einer definierten EO-Kette sind sehr aufwendig zu syntheti-
sieren. Daher gibt es sie nur in sehr geringen Mengen fiir wissenschaftliche

Grundlagenuntersuchungen3.

H,C—CH,
R-OH + n "\ / —

o)
R{O-CHZ—CHZ}OH
n

Abbildung 4.3 Umsetzung von Alkohol und Ethylenoxid zu Alkoholethoxylat
(nach Myers 2006, S. 69-71)
R = Alkylkette

4.1.1.2.2 Tensidanalytik

Zur Analyse von Effekten, die eine strukturelle Verdanderung eines Tensids
auf ein ansonsten gleichbleibendes System ausiibt, wire es wiinschenswert,
Tenside von hoher Reinheit einzusetzen, um Effekte, die durch Nebenkom-
ponenten hervorgerufen werden, zu minimieren. Die Synthese von reinen
AEO mit nur einer definierten Kohlenstoffkette und nur einem diskreten
EO-Grad ist jedoch sehr aufwandig und ware in dem Mafdstab, wie er fiir
diese Arbeit erforderlich gewesen ware, nicht moglich gewesen. Auch die
Abtrennung von nicht umgesetztem Restalkohol ist mit hohem Arbeitsauf-

wand verbunden.

Da also ein Einsatz von reinen AEO ausgeschlossen war, mussten die Tensi-
de so ausgewahlt werden, dass die Einfliisse bedingt durch die Kohlenstoff-
kettenisomerie, die EO-Verteilung, den Gehalt an Restalkohol und Verunrei-
nigungen durch Elektrolyte fiir alle eingesetzten Tenside dquivalent ist. Die
Abweichungen im Verhalten der Tenside stellten somit einen systemati-
schen Fehler dar, und die Unterschiede im Verhalten der AEO konnte auf

deren unterschiedliche Struktur zurtick gefiihrt werden.

3 Vgl. Myers 2006, S. 69-73
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Kettenlangen- und Isomerieverteilungen

Bedingt durch die technische Herstellung der AEO kénnen deren Kohlen-
stoffketten unterschiedliche isomere Formen aufweisen. In der vorliegen-
den Arbeit wurden Ci1- und Ci3-AEO eingesetzt, die laut Herstellerangabe
(Clariant GmbH) durch die Reaktion von Alkohol und Ethylenoxid herge-
stellt wurden unter Zugabe von Natronlauge. Die zur Ethoxylierung einge-
setzten Alkohole (bezogen von Sasol Germany GmbH) wurden mittels Oxo-
Synthese aus Olefinen hergestellt. Bedingt durch die Hydroformylierung
liegt im Alkohol hauptsachlich eine Verzweigung in 2-Alkyl-Position vor#.

Die EO-Verteilung der AEO sollte einer Poisson-Kurve gleichen, wobei der
Maximalwert dem angegebenen EO-Grad entspricht. Die einzige Ausnahme
bildet hierbei der Gehalt an AEO mit dem EO-Grad von Null bedingt durch

den Anteil an nicht umgesetzten Restalkohol.

Exemplarisch wurden die EO-Gruppen des C13EOs-Tensids gaschromatogra-
phisch quantifiziert und die charakteristische Verteilungskurve wurde er-
wartungsgemaf3 beobachtet. (Abbildung 4.4)

Elektrolytgehalt der Tenside

Da Elektrolyte einen Einfluss auf das Verhalten von Tensiden ausiiben kon-
nen, wurde der Elektrolytgehalt der eingesetzten Tenside bestimmt. Das
Verhalten von nichtionischen Tensiden in wassriger Losung kann durch
Elektrolyte verandert werden, da das Loslichkeitsverhalten der hydropho-
ben Gruppe und das Ausmafd der Solvatisierung der hydrophilen Gruppe
modifiziert werden kénnen. Desweiteren konnen Elektrolyte das Organisa-
tionsversmogen von Tensiden beeinflussen, da die strukturelle Energie, die
beim Ausbilden von Tensidstrukturen (Mizellen, Flisigkristallen; Kapitel
4.2.1) iberwunden werden muss, verandert werden kann. Diese beiden Ef-

fekte sind jedoch haufig nicht sehr ausgepragt>.

4 Sasol Germany GmbH (Anwendungstechnik) 2008; Sasol Germany GmbH (Anwendungstechnik) 2011
5 Vgl. Myers 2006, S. 107-159
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Abbildung 4.4 Quantifizierung der Anzahl an EO-Einheiten von C;3EO;
Dargestellt sind die Flachenprozent (A-%) des Gaschromatogramms fiir die
verschiedenen EO-Grade n(EO).

Das Verhalten von Alkoholethoxylaten in wassriger Losung wird meist nur
durch sehr hohe Salzkonzentrationen in nicht vernachldssigbarem Mafie
beeinflusst. Die gelosten Salze konkurrieren dann mit den hydrophilen
Gruppen um die Wechselwirkung mit den Wasser-Molekiilen. Das Ausbilden
von Tensidstrukturen wird erschwert und die kritische Mizellbildungskon-

zentration zum Beispiel wird erniedrigt®.

Bei der Synthese der AEO werden, laut Herstellerangabe (Clariant GmbH),
dem Alkohol katalytische Mengen an Natronlauge zugegeben, bevor dieser
mit dem Ethylenoxid umgesetzt wird zu AEO. Die Reaktion wird durch Zu-
gabe von Milchsdure beendet. Im Produkt sind folglich in geringen Mengen
Natrium- und Laktationen vorhanden. Die Konzentration von Natriumlaktat
ist jedoch < 0,5 w-%. Weitere Verunreinigungen durch Elektrolyte sind

nicht zu erwarten”.

Die Leitfahigkeit der Tenside bei unterschiedlichen Konzentrationen wurde
bestimmt und die Werte gegeneinander aufgetragen. (Abbildung 4.4) Die

Leitfahigkeitswerte waren sehr niedrig, was den geringen Elektrolytgehalt

6 Vgl. Myers 2006, S. 107-159
7 Sasol Germany GmbH (Anwendungstechnik) 2011
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4 Ergebnisse und Diskussion

bestatigte. Aufderdem zeigten sich lediglich marginale Unterschiede zwi-
schen den Leitfahigkeitskurven der verschiedenen Tenside. Der Einfluss der
Elektrolyte aus den Tensiden auf deren Verhalten kann also vernachlassigt

beziehungsweise fiir alle Tenside als identisch angesehen werden.
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Abbildung 4.5 Spezifische Leitfdahigkeit verschiedener Alkoholethoxylate in Abhéngigkeit
der Konzentration
Die elektrische Leitfahigkeit wassriger Tensidlésungen k [uS/cm] wurde bei
unterschiedlichen Konzentrationen c [w-%] gemessen.
A C,EOy, ® C,EQ; @ C,,EO; O Cy13EOg C13EOs
M destilliertes Wasser

4.1.1.3 Wasser

Eingesetzt wurde ausschliefdlich deionisiertes Wasser mit einer spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit von 0,6 uS/cm. In einigen Versuchen wurde dem
Wasser etwas Natriumchlorid (ca. 0,1 g/L) zugesetzt, um dessen Leitfahig-

keit zu erhohen. Die Salzzugabe ist an entsprechender Stelle vermerkt.

4.1.2 Emulsionsversuche

Zur Formulierung der Emulsionen durch Catastrophic Inversion wurden das
Silikondl und das jeweilige Tensid mittels Dispergierscheibe vorgeriihrt
(2000 U/min; 5 min). Wahrend die Vormischung weiter geriihrt wurde

(1000 U/min), wurde Wasser kontinuierlich mit definierter Flussrate bis
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zur gewiinschten Endkonzentration zugegeben. Das Emulsionsvolumen
wurde dabei konstant gehalten. Sofern die Wasserzuflussrate nicht angege-
ben ist, wurde das Wasser mit einer Geschwindigkeit von 0,1 mL/min zur

Ol-Phase zudosiert.

Die Wasserzuflussrate wurde bewusst langsam gewahlt, um den Effekt der
verzogerten Phaseninversion zu minimieren. Gilchrist et al. fanden, dass die
Phaseninversion oftmals nicht unmittelbar erfolgt, wenn die Wassermenge,
die zur Phaseninversion notig ist, zugegeben ist, sondern mit einer zeitli-
chen Verzogerung. Das bedeutet, dass bei zu schneller Wasserzugabe die
Inversion erst bei wesentlich grofderen Wasservolumina auftritt, als fiir die

Phasenumkehr eigentlich notig wares.

4.1.3 Vergleich von Modell- und Praxissystemen

Um die Repréasentativitat des Modellsystems zu gewahrleisten, wurde tiber-
priift, ob die Abhangigkeit von fundamentalen Einflussgroféen auf das Emul-
gierergebnis fiir Modell- und Praxissystemen gleich ist. Dazu wurden Emul-
sionen hergestellt und deren Tropfengrofien gemessen. Zum einen wurden
drei verschiedene Tenside eingesetzt, wobei sowohl die Kohlenstoffketten-
lange als auch der Ethoxylierungsgrad variiert wurden, zum anderen wurde

die Wasserzuflussrate variiert. (Abbildung 4.6)

Das Emulgierverhalten des Modellsystems (Abbildung 4.6a) war mit dem
des Praxissystems (Abbildung 4.6b) vergleichbar. Der Einsatz von Alkoho-
lethoxylaten mit einer kiirzeren Kohlenstoffkette und einem héheren Etho-
xylierungsgrad fiihrte im Fall der eingesetzten Tenside zu grobdisperseren
Emulsionen. In beiden Systemen fiihrte eine schnellere Wasserzugabe wéh-

rend des Emulgierens ebenfalls zu grofieren Tropfen.

Die Emulsionen des Modell- und des Praxissystems unterschieden sich le-
diglich in der absoluten Tropfengrofie. Die Teilchen des Modellsystems wa-
ren ungefdhr um einen Faktor drei bis fiinf grofder. Die Ursachen hierfiir
konnten aus den im Folgenden beschriebenen Untersuchungen abgeleitet
werden. (Kapitel 4.3.2.6)

8 Vgl. Gilchrist et al. 1989
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Das entwickelte Modellsystem kann also als reprasentativ fiir das hochvis-

kose Praxissystem angesehen werden und wurde in den entsprechenden

Untersuchungen eingesetzt.
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Abbildung 4.6  Mittlere TeilchengréRen der Modell- und Praxissysteme

Die TeilchengréRen d [um] von O/W-Emulsionen wurden in Abhangigkeit der
Wasserzugabegeschwindigkeit v[mL/min] wahrend des Emulgierens be-
stimmt. Die Emulsionen wurden mittels Phaseninversion hergestellt, indem zu
einem Gemisch aus a) niedrigviskosem Silikondl und Alkoholethoxylat (Mo-
dellsystem) beziehungsweise b) hochviskosem Silikondl und Alkoholethoxylat
(Praxissystem) unter Rihren kontinuierlich Wasser mit definierter Flussrate
zugegeben wurde.

. C11E03 O C13E08 C13E05
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Catastrophic Phase Inversion

4.2 Physikalisch-chemische Charak-

terisierung der Tenside

4.2.1 Bindre Tensid-Wasser-Systeme

Um das komplexe Phasen-Verhalten von Emulsionen des Typs nSOW (no-
nionic-Surfactant-Oil-Water) verstehen zu konnen, ist es sinnvoll, das Pha-
sen-Verhalten des bindren Randsystems nSW (nonionic-Surfactant-Water)
zu untersuchen, zumal die eingesetzten nichtionischen Tenside zum grof3-

ten Teil eine hohe Wasserloslichkeit aufwiesen.

Die detaillierte Beschreibung des nSW-Systems erwies sich als besonders
wertvoll, da die Komplexizitiat der Selbstaggretation der Tenside verdeut-
licht wurde. Das Ausbilden von Uberstrukturen in wissriger Lésung hatte
einen grofden Einfluss auf das Verhalten der Tenside im terniaren nSOW-

System insbesondere wahrend der Phaseninversion.

Das Verhalten der Tenside in wassriger Losung wurde untersucht hinsicht-
lich des Vermogens, die Oberflichenspannung zu erniedrigen, sowohl in
Abhangigkeit der Zeit, als auch nach Einstellen des Gleichgewichtes, der Mi-

zellbildung und der Bildung von fliissigkristallinen Phasen.

4.2.1.1 Oberflachenspannung

Wie bereits erwahnt, sind Tenside grenzflachenaktiv, das heifst, durch eine
Adsorption an einer Grenzflache verringern sie die herrschende Grenzfla-
chenspannung. Dies gilt sowohl fiir Oberflaichen (Grenzflache flussig-

gasformig) als auch fiir flussig-fliissig-Grenzflachen. (Kapitel 2.1)
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Oberflaichenspannung ist abhdngig vom Alter der jeweiligen Oberflache.
Nach Ausbilden einer neuen Oberflache, fallt die Oberflachenspannung erst
einmal stark ab und nadhert sich dann einem Gleichgewichtswert.
(Abbildung 4.7) Die Zeit, die zur Ausbildung dieses dynamischen Gleichge-
wichts benotigt wird, ist abhdngig von der Teilchenbeweglichkeit des einge-

setzten Tensids im jeweiligen Dispersionsmedium?®.

Oberflichenspannung

Zeit

Abbildung 4.7  Verlauf der Grenzflichenspannung in Abhangigkeit vom Grenzflachenalter
(nach Kriiss 2009)

4.2.1.1.1 Mizellbildung

In wassriger Losung bilden sich bei niedrigen Tensidkonzentrationen an der
Oberflache Adsorptionsschichten und die Oberflaichenspannung fallt ab. Ab
einer bestimmten Konzentration kénnen sich weitere Tensid-Molekiile je-
doch nicht mehr an der Oberflache anlagern, da diese bereits dicht gepackt
ist. Die Oberflachenspannungskurve macht an dieser Stelle einen Knick, da
oberhalb dieser Sattigungskonzentration, die als kritische Mizellbil-
dungskonzentration (cmc = critical micelle concentration) bezeichnet wird,
die Oberflachenspannung nahezu konstant bleibt. Von dieser Konzentration

an bilden sich in der Volumenphase mizellare Aggregatel?. (Abbildung 4.8)

9 Vgl. u.a. Kriiss 2009
10 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 373-404
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Abbildung 4.8

4.2.1.1.2

Die Oberflachenspannung der verwendeten Tenside wurde bei verschiede-
nen Konzentrationen mittels Ringtensiometrie gemessen. (Kapitel 3.2.1.2.1)
Die Oberflachenspannungswerte wurden gegen die Konzentration aufgetra-

gen und die cmc der jeweiligen Tenside ermittelt. (Abbildung 4.9)
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(nach Dorfler 2002, S. 379)
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Abbildung 4.9 cmc-Kurven verschiedener Alkoholethoxylate
(nach Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008)
Die statische Oberflichenspannung wassriger Tensidlésungen o [mN/m] wur-
de bei unterschiedlichen Konzentrationen c [w-%] gemessen.
® C,,EOq O Cy3EO0g C13EOs
Flr weitere cmc-Kurven siehe Anhang.

Die kritische Mizellbildungskonzentration cmc der Tenside ist von deren
chemischer Struktur abhdngig. (Tabelle 4.2, Abbildung 4.10) Mit zuneh-
mender Hydrophilie, also mit zunehmendem Ethoxylierungs-Grad bezie-
hungsweise abnehmender Alkylkettenldnge, verschieben sich die Werte der
cmc zu hoheren Tensidkonzentrationen. Die einzige Ausnahme stellt das
C11EOs-Tensid dar, welches eine hohere cmc zeigte als erwartet. Eine mogli-
che Erklarung dafiir ist, dass der Anteil an unreagiertem C11-Alkohol in dem

Tensid niedriger ist als in den anderen.

Johansson und Voets fanden ebenfalls, dass die cmc steigt, wenn technische
Alkoholethoxylate des Typs Cio oder Ci2 mit einer mittleren EO-Kettenlange
eingesetzt werden im Vergleich zu reinen Tensiden mit der gleichen EO-
Kettenldnge (cmc (technisches CnEOn) > cmc (reines CnEOy)). Als Grund
geben sie eine gewachsene Hydrophilie und eine grofiere sterische Absto-

3ung zwischen den Tensidkopfgruppen antl.

11 Vgl. Johansson, Voets 2006
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Tabelle 4.2 cmc;; und minimale Oberflachenspannung der verwendeten Tenside
Tensid cmcig [w-%] cmcyg [mol/L] Omin [MN/m]
C11EO11 0,0320 4,87-104 30,4
C11EOs 0,0092 1,75-104 27,8
C11EOs 0,0100 2,55-104 26,8
C13EOsg 0,0066 1,19-104 26,7
C13EOs 0,0030 0,71-104 26,7
5 31
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Abbildung 4.10 cmc;, und minimale Oberflachenspannungen
Die kritischen Mizellbildungskonzentrationen cmc;; B und die minimalen
Oberflachenspannungen o, ™ wurden fir verschiedene Alkoholethoxylate
des Typs C,,EO, aufgetragen.

Die hydrophoberen Tenside C11EOs, C13EOg und C13EOs zeigten erwartungs-
gemafd die niedrigsten Oberflichenspannngswerte oberhalb der cmc mit
26,7 mN/m. Die hydrophileren Tenside wiesen im Vergleich dazu etwas
hohere Oberflachenspannungswerte auf, wobei eine steigende Tendenz er-
kennbar ist.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1.1.3 Blasendruckmethode

Die Oberfldchenspannung in Abhdngigkeit des Oberflachenalters wurde mit-
tels Blasendruckmethode (Kapitel 3.2.1.2.1) oberhalb der cmc gemessen.
(Abbildung 4.11)
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Abbildung 4.11 Oberflachenspannung verschiedener Alkoholethoxylate in Abhangigkeit der
Oberflachenlebensdauer
(erweitert nach Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008)
Die dynamische Oberflachenspannung wassriger Tensidlésungen o [mN/m]
wurde bei einer Konzentrationen von 0,04 w-%, also oberhalb der cmc gemes-
sen.
A C,EOy ® C,,EQg ¢ C,,FO; O Cy3EOg C13EOs

Flir die Adsorption eines Tensidmolekiils in einer Oberflaiche muss zum ei-
nen die Diffusion aus der Volumenphase statt finden, zum anderen muss die
An- beziehungsweise Einlagerung des Tensids an beziehungsweise in der
Oberflache erfolgen. Beide Prozesse nehmen eine gewisse Zeit in Anspruch.
Die Kinetik der Tensidadsorption in einer Oberflache ist also komplex und
kann keinem einfachen Geschwindigkeitsgesetz zugeordnet werden. Er-
schwerend kommt hinzu, dass die Adsorption der Molekiile in die Oberfla-
che stark von deren Belegungsgrad und der Orientierung, die das jeweilige

Tensidmolektil darin einnehmen wird, abhéangig ist!2.

12 Vgl. Fainermann, Makievski, Joos 1994; Fainermann, Miller, Makievski 1995

69



Catastrophic Phase Inversion

Fir die quantitative Auswertung der Adsorptionskinetik der untersuchten
Tenside wurde ein Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung ange-

nommen. (Gleichung 4.1)

o=0,e""
o Oberflachenspannung
Oy anféangliche Oberflaichenspannung

Geschwindigkeitskonstante
Zeit

Gleichung 4.1

Die Geschwindigkeitskurven der Oberflaichenspannung wurden normiert
und die Geschwindigkeitskonstanten mitttels Ausgleichskurven fiir den ge-
samten aufgenommenen Zeitbereich (0-5.000 ms) sowie den Anfangsbe-

reich (0-500 ms) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 dargestellt.

Tabelle 4.3 Geschwindigkeitskonstanten fiir die Adsorptionskinetik der Tenside
Tensid oo [mN/m] k (0-5.000 ms)2  k (0-500 ms)P
C11EO11 21,0 0,0013 0,0025
C11EOs 28,2 0,0018 0,0025
C11EOs 32,5 0,0019 0,0025
C13EOs 33,0 0,0019 0,0025
C13EOs 37,6 0,0011 0,0015

® Geschwindigkeitskonstante k bestimmt fiir den Zeitbereich 0-5.000 ms
b Geschwindigkeitskonstante k bestimmt flir den Zeitbereich 0-500 ms

Die Tenside C11EOs, C11EOs und C13EOg stabilisieren die neu gebildete Ober-
flache mit der gleichen Geschwindigkeit. Das C11EO11-Tensid stabilisiert die
Oberflache insgesamt geringfiigig langsamer. Die Geschwindigkeitskonstan-
te, die uber die Zeit bis zu 5.000 ms bestimmt wurde, ist um einen Faktor
von ungefahr 1,4 kleiner als fiir die erstgenannten Tenside. Unmittelbar
nach der Bildung der Oberflache, also in den ersten 500 ms zeigt auch das
C11EO11 die gleiche Geschwindigkeit in der Reduktion der Oberflachenspan-

nung. Lediglich das C13EOs-Tensid stellt eine Ausnahme dar. Die tber die
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ersten 5.000 ms bestimmte Geschwindigkeitskonstante ist etwa um einen

Faktor von 1,7 geringer im Vergleich zu den erstgenannten Tensiden.

4.2.1.2 Phasen-Verhalten

4.2.1.2.1 Lyotrope Flussigkristalle

Ein Kristall zeichnet sich durch seine Positions- und Orientierungsfernord-
nung aus, der die Atome innerhalb des Kristallgitters unterworfen sind. Da-
durch erhalten Kristalle eine hohe mechanische Festigkeit und eine Aniso-
tropie ihrer physikalischen Eigenschaften. Im Gegensatz dazu sind Fliissig-
keiten sehr fluid und isotrop. Hervorgerufen werden diese Merkmale durch
eine fast vollstdndige Unordnung in Position und Orientierung ihrer Mole-
kiile, da hochstens eine gewisse Nahordnung existiert!3.

Das Verhalten von Fliissigkristallen ist, wie der Name schon aussagt, zwi-
schen dem von Kristallen und Flussigkeiten angesiedelt. Innerhalb eines
Flussigkristalls herrscht zwar eine Orientierungsfernordnung, die Positi-
onsordnung ist jedoch mehr oder weniger eingeschrankt. Das bedeutet, dass
die Strukturbausteine der betreffenden Phase eine einheitliche Vorzugsrich-
tung besitzen. Durch diese Struktur weisen die Fliissigkristalle die Aniso-
tropie in ihren physikalischen Eigenschaften der Kristalle auf; die Fluiditat
der Flissigkeiten bleibt jedoch in gewissem Maf3e erhalten. Unter bestimm-
ten Voraussetzungen konnen Molekiile zu physikalisch gebundenen Aggre-
gaten assoziieren. Tensidmizellen (Kapitel 4.2.1.1.1) koénnen solche Uber-
strukturen ausbilden. Diese werden als lyotrope Fliissigkristalle bezeichnet.
Bei Fliissigkristallen handelt es sich um dynamische Systeme, deren Pha-
senbausteine intensiven thermischen Bewegungen unterliegen, und die um
ihre Vorzugsrichtung schwanken. Lyotrope Fliissigkristalle konnen nach
dem Grad ihrer Positionsfernordnung unterschieden werden'4. (Tabelle
4.4)

13 Vgl. u.a. Hiltrop 1999a; Dorfler 2002, S. 469-506
14 Vgl. u.a. Hiltrop 1999b
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Tabelle 4.4 Positionsfernordnungen lyotroper Fliissigkristalle
(nach Hiltrop 1996)

Positionsfernordnung Phasenverhalten
keine nematisch
eindimensional lamellar
zweidimensional hexagonal
dreidimensional kubisch

4.2.1.2.2 Phasen-Verhalten wassriger Tensidlosungen

In sehr stark verdiinnten Tensidlosungen liegen die Tenside bis zur cmc als
Monomere vor. Oberhalb der cmc bilden sich Mizellen. (Kapitel 4.2.1.1) Die
Mizellbildung stellt keinen Phasen-Ubergang dar. Bei weiterer Erhéhung
der Tensidkonzentration bilden sich Uberstrukturen aus, die lyotropen
Fliissigkristalle. Der Ubergang einer mizellaren Losung zu einem lyotropen
Fliissigkristall und der Ubergang von einer fliissigkristallinen Struktur zur

anderen ist hingegen ein Phasen-Ubergang?.

Die Art der Mesophasen, die ein bindres AEO-Wasser-System ausbildet,
wird beeinflusst von Konzentration, Temperatur, Alkylkettenlange und EO-
Grad?e.

Konzentrationsabhangigkeit

Die Krafte, die fiir die Gestalt der Mizellen und der Fliissigkristalle verant-
wortlich sind, konnen in intramizellare und intermizellare Wechselwirkun-
gen unterteilt werden. Unmittelbar oberhalb der cmc sind die intramizella-
ren Krifte dominant und somit entscheidend fiir die Mizellform aufgrund
der hohen Verdiinnung der Tensidlosung. Mit zunehmender Tensidkonzen-
tration wird jedoch der Einfluss der intermizellaren Krafte grofier und ist
bei hohen Konzentrationen fiir die Anordnung der Tensidmolekiile verant-
wortlich. Direkt oberhalb der cmc sind die Grof3e der Tensidmolekiile und
die Grenzflichenkrimmung ausschlaggebend fiir die Gestalt der Mizellen.

Moégliche Anordnungen sind: Kugeln, Stabchen und Disken?7.

15 Vgl. Hiltrop 1999b; Mackay 1987
16 Vgl. Mitchell et al. 1983
17 Vgl. Mitchell et al. 1983
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Bei einer hoheren Tensid-Konzentrationen fiihrt die gegenseitige Absto-
f3ung zwischen den Mizellen zur Ausbildung einer Positionsordnung, da nur
bei regelmafdiger Anordnung ein maximaler Abstand zwischen den Mizellen
erreicht werden kann. Es bilden sich lyotrope Fliissigkristalle aus, wobei
erst einmal gilt, dass sich kugelférmige Mizellen zur kubischen Phase an-
ordnen, stidbchenférmige zu hexagonal angeordneten zylindrischen Aggre-
gaten und diskenformige zur lamellaren Phase ausgedehnter Tensiddoppel-
schichtenl8. (Abbildung 4.12)

Bei dichtester Packung ergeben sich fiir die fliissigkristallinen Phasen ver-
schiedene maximale Tensidvolumina in wassriger Losung. (Tabelle 4.5)
Daraus resultiert, dass aus rein geometrischen Griinden eine kubische Phase
spatestens bei einer Konzentration von 74 vol-% in eine hexagonale Phase
libergehen muss, die bei Uberschreiten der Konzentration von 91 vol-% in
eine lamellare Phase iibergeht. In der Praxis finden diese Uberginge meist
frither statt. So konnen Kugelmizellen beispielsweise direkt in eine hexago-
nale Phase tibergehen, ohne vorher eine kubische zu bilden. Auch kénnen

zwischen den Phasen ein- oder mehrphasige Intermediarbereiche existie-

renld,

Tabelle 4.5 Maximales Packungsverhalten lyotroper Fliissigkristalle
Mizellform Phasenverhalten maximales Packungsvolumen
Kugel kubisch 0,74
Stabchen hexagonal 0,91
Disk lamellar 1,00

18 Vgl. u.a. Hiltrop 1999b; Dorfler 2002, S. 469-506
19 Vgl. Mitchell et al. 1983
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Abbildung 4.12 Ausbilden lyotroper Flussigkristalle
(nach Dorfler 2002, S. 475)
Mit steigender Tensidkonzentration bilden sich aus Tensidmonomeren erst
Mizellen unterschiedlicher Geometrie und anschlieRend entsprechende Uber-
strukturen, die lyotropen Flissigkristalle.

Temperaturabhangigkeit

Die Abhangigkeit der flussigkristallinen Phasen von der Temperatur ergibt
sich aus den Wechselwirkungen zwischen den EO-Gruppen und ihren um-
gebenden Wasser-Molekiilen. Steigt die Temperatur, so wird die Hydrathiil-
le um eine EO-Gruppe kleiner. Das fiihrt zu einer geringeren Kriimmung in

Richtung Mizellinneres. Die sich ausbildenden Mizellen sind also bevorzugt
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diskenformig und bilden bei hoheren Tensidkonzentrationen lamellare Pha-

sen aus?0,

Einfluss der Tensidstruktur

Der Zusammenhang zwischen fllssigkristalliner Struktur und EO-
Kettenlange wird hervorgerufen durch repulsive Wechselwirkungen der
EO-Gruppen innerhalb der Mizellen. Je langer eine EO-Kette ist, desto gro-
f3er ist die Abstofdung der hydrophilen Gruppen, was wiederum eine starke-
re Krimmung in Richtung Mizellinneres hervorruft. Es werden also eher
Mizellen mit einem hohen Kriimmungsgrad ausgebildet. Aus den kugelfor-
migen und stabchenférmigen Mizellen resultieren bei hoheren Tensidkon-
zentrationen kubische beziehungsweise hexagonale Phasen. Im Fall von
kurzen EO-Ketten ist die Bildung von diskenférmigen Mizellen und lamella-
ren Phasen begiinstigt aufgrund der geringen Krimmung in Richtung Mi-
zellmitte. Langere Alkylketten fithren hingegen zu grofderen Mizellradien
und somit zu geringeren Krimmungen in Richtung Mizellinneres. Es wer-
den also eher diskenférmige Mizellen erwartet und bei hoheren Tensidkon-

zentrationen lamellare Phasen?1.

Cy,-Phasen-Diagramme

In den von Mitchell et al. veroffentlichten Phasen-Diagrammen reiner Alko-
holethoxylate wurde bestatigt, dass lange EO-Ketten und niedrige Tempera-
turen hauptsachlich zur Bildung von kubischen Phasen (Vi und 1) und he-
xagonalen Phasen (H1) fithren, wohingegen AEO mit kurzen EO-Ketten und
bei hohen Temperaturen bevorzugt lamellare Phasen (L.) ausbilden?22.
(Abbildung 4.13)

20 Vgl. Mackay 1987
21 Vgl. Mitchell et al. 1983, Mackay 1987
22 Vgl. Mitchell et al. 1983
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Abbildung 4.13 Phasen-Diagramm binarer C;,EOQ,/Wasser-Mischungen
(nach Mitchell et al., 1983)
a) C12E03 b) CleOS C) C12E06 d) C12E08
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w : stark verdiinnte Tensid-Losung

L, : wassrige Tensid-Losung

L, : flissiges Tensid mit gelostem Wasser

L; : isotrope Losung, nicht vollstandig 16slich in Wasser oder Tensid
Ly : lamellare Phase

Hy : hexagonale Phase

Vi : normale kubische Phase

Iy : dicht-gepackte spharische mizellare kubische Phase

S : festes Tensid

Die gestrichelten Linien in den Diagrammen zeigen Phasengrenzen an, die
nicht akkurat bestimmt wurden.




4 Ergebnisse und Diskussion

Flir die reinen C12-AEO ergeben sich folgende Mesophasen im Zustandsdia-
gramm bei Raumtemperatur:

* (C12EO3 bildet keine Mizellen aus, die eine Kriimmung in Richtung Mi-
zellinneres aufweisen. Die Lq-Phase ist dominant. Bei sehr hohen Ten-
sidkonzentrationen ist die Kriimmung sogar negativ und es bilden sich
sogenannte inverse Mizellen (L2) aus.

* (C12EOs bildet zwar in einem relativ grofsen Bereich normale Mizellen
(L1) aus, es bildet sich jedoch bei einer Konzentrationserh6hung direkt
eine Lo-Phase. Bei sehr hohen Konzentrationen treten hier ebenfalls
inverse Mizellen (L) auf.

* (C12EOQ¢ zeigt eine deutlich gesteigerte Kriimmung in Richtung Mizell-
mitte. An den Bereich der mizellaren Phase (L1) schlief3t sich eine H1-
Phase an. Bei hoheren Tensidkonzentrationen tritt jedoch immer noch
eine relativ ausgepragte L.-Phase auf. Intermediar zwischen H1 und Lq
tritt eine normal kubische Vi-Phase auf.

* (C12EOs zeigt in wassriger Losung im Anschluss an die Li-Phase eine
ausgepragte Hi-Phase. Die Lq-Phase hingegen ist nur noch als diinnes
Band am Rande der Vi-Phase erkennbar.

* (C12EO12 besitzt keine Lq-Phase mehr. Neben der Hi-Phase ist nun eine
[1-Phase erkennbar.

Mesophasen der eingesetzten Tenside

Das Phasen-Verhalten bei Raumtemperatur (298 K) der eingesetzten Tensi-
de bei unterschiedlichen Konzentrationen wurde mittels Polarisationsmi-
kroskopie (Abbildung 4.14) und mittels Rheologie bestimmt.

Ein Schnitt durch die Phasen-Diagramme bei Raumtemperatur (298 K) ist in
(Abbildung 4.15) dargestellt.

Die unverdiinnten Tenside sind bei Raumtemperatur mit Ausnahme des
C11EO11 flussig, zeigen unter dem Polarisationsmikroskop jedoch kristalline
Anteile.

Das C11EO11 weist lediglich eine fliissigkristalline Struktur auf, ndmlich eine
hexagonale Phase ungefahr im Bereich von ca. 55 w-% bis ca. 60 w-%. Das
C11EOg-Tensid besitzt im gleichen Konzentrationsbereich eine hexagonale
Phase. Das C13EOg zeigt bei ca. 45 w-% eine hexagonale Phase, die jedoch

wenig ausgepragt ist.
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Neben der hexagonalen Phase tritt im Fall des C11EOg von ca. 65 w-% bis ca.
75 w-% eine lamellare Phase auf. Die lamellare Phase ist fiir die Tenside
C13EOs, C11EOs, C13EOs noch wesentlich ausgepragter. Fiir diese drei Tenside

erstreckt sie sich im Bereich von ca. 50 w-% bis 75 w-%.

Die Tenside mit den EO-Graden von 5 zeigen neben der lamellaren Phase
noch weitere Uberstrukturen im Bereich von ca. 40 w-% bis ca. 45 w%. Das

C11EOs besitzt hier eine nematische, das C13EOs eine kubische Phase.

Die C11-Tenside mit geringen EO-Graden sind nicht so gut wasserloslich wie
die restlichen Tenside. Das C11EOs zeigt fiir Konzentrationen kleiner 35 w-%
ein zweiphasiges Verhalten mit einer wassrigen und einer tensidreichen

Phase. Das C11EO3 zeigt dieses Verhalten im gesamten Konzentrationsbe-

reich.

Abbildung 4.14 Polarisationsmikroskopische Texturen verschiedener Phasentypen
a) Netzwerktextur einer lamellaren L -Phase
Dargestellt sind die ,,6ligen Streifen” einer wassrigen C;3EOg-Losung mit einer
Konzentration von 70 w-% unter dem Polarisationsmikroskop.
b) Mosaiktextur einer lamellaren L,-Phase
Dargestellt sind die ,,Malteser-Kreuze” einer wassrigen Cy3EOg-LOsung mit ei-
ner Konzentration von 75 w-% unter dem Polarisationsmikroskop.
c) Fachertextur einer hexagonalen Hy-Phase
Dargestellt ist das Bild einer wéssrigen C;;EQ4,-Lésung mit einer Konzentration
von 55 w-% unter dem Polarisationsmikroskop.
d) Textur einer nematischen Phase
Dargestellt ist das Bild einer wassrigen C;;EOs-LOsung mit einer Konzentration
von 40 w-% unter dem Polarisationsmikroskop.
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Abbildung 4.15 Phasen-Verhalten verschiedener Alkoholethoxylate
Das Phasenverhalten ist fur verschiedene Alkoholethoxylate bei Raumtempe-
ratur (298 K) in Abhangigkeit der Tensidkonzentration in wéassriger Losung
dargestellt.
B mizellar lamellar B hexagonal ™ nematisch kubisch
M kristallin 0 wassrig Streifen: 2-Phasen-Gebiet

Die EO-Verteilung, bedingt durch technische Herstellung, sollte theoretisch
dazu fiihren, dass die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den EO-
Gruppen geringer sind im Vergleich zu reinen Tensiden, da sich AEO mit
kiirzeren EO-Gruppen in den Raum zwischen AEO mit ldngeren EO-Gruppen
einlagern konnen. Das Phasen-Verhalten eines industriell hergestellten Ten-

sids sollte also dem eines reinen Tensids mit kiirzerer EO-Kette Ahneln?3.

Werden die Mesophasen der eingesetzten Ci1- und Ci3-Tenside mit denen
der reinen Ci2-Tenside bei Raumtemperatur (298 K) verglichen, so sind gu-
te Ubereinstimmungen zwischen den Cii-Tensiden und den Ciz2-Tensiden
festzustellen. (Tabelle 4.6)

C11EO011 und C12EOg bilden in wassriger Losung im mittleren Konzentrati-
onsbereich eine hexagonale Phase aus und liegen bei sehr hohen Konzentra-

tionen als kristalliner Feststoff vor.

C11EOs und C12EO¢ zeigen in wassriger Losung im mittleren Konzentrati-

onsbereich beide eine hexagonale und eine lamellare Phase. Die kubische

23 Vgl. Mitchell et al. 1983
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Ubergangsphase, die das C12EOs ausbildet, wurde jedoch fiir das C11EOs
nicht beobachtet.

C11EOs und C12EO3 zeigen im Bereich niedriger Konzentrationen eine Pha-
senseparation in eine tensidreiche und eine tensidarme Phase, die vermut-
lich durch intermizellare Attraktionen hervorgerufen wird. Im mittleren
Konzentrationsbereich tritt eine ausgepragte lamellare Phase auf. Das
C11EOs bildet jedoch noch eine nematische Ubergangsphase aus, die im Fall

von C12EO03 nicht beschrieben wurde.

Tabelle 4.6 Auftreten fliissigkristalliner Phasen fiir verschiedene Alkoholethoxylate bei
Raumtemperatur

Tensid nematisch hexagonal kubisch lamellar kristallin
C11EO11 52,5-62,5 97,5-100,0
C12EOg --- 40,0-70,0 70,0-75,0 --- 95,0-100,0
C11EOsg --- 52,5-62,5 --- 62,5-77,5 ---
C12EO¢ --- 37,5-65,0 65,0-70,0 70,0-85,0 97,5-100,0
C11EOs 37,5-47,5 --- --- 47,5-77,5 ---
C12EO3 --- --- --- 45,0-85,0 ---

Angaben in w-% Tensid in wassriger Losung

Offensichtlich bilden sich wie erwartet im Fall der eingesetzten Tenside mit
niedrigem EO-Grad Mizellen mit geringerer Krimmung in Richtung Mizel-
linneres (Disken) aus, was bei hoheren Konzentrationen dazu fiihrt, dass

sich bevorzugt lamellare Phasen bilden.

Der erwartete Trend fiir die Alkylkettenldnge ist nur im Fall der AEO mit
einem EO-Grad von 8 erkennbar. Fiir die kiirzere Alkylkette (C11) ergibt sich
im Vergleich zur langeren Alkylkette (C13) eine ausgepragtere hexagonale
Phase und eine kleinere lamellare Phase in wassriger Losung. Fiir die AEO
mit einer EO-Kettenldnge von 5 wurde kein Unterschied zwischen dem Ci1-
und dem C13-Tensid beobachtet.
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4.2.2 Binidre Tensid-Ol-Systeme

Es zeigte sich, dass die Alkoholethoxylate nur zu einem geringen Teil in der
Silikonél-Mischung 16slich waren. Selbst bei geringer Zugabe von Alkoho-
lethoxylat zum Silikondl (0,1 w-%) und anschliefendem Riihren war mit
dem blofRen Auge eine Triibung des Ols erkennbar. Bei hoheren Tensidkon-
zentrationen (> 0,5 w-%) waren unter dem Mikroskop Tensidtropfen bezie-
hungsweise -kristalle erkennbar, deren Anzahl und Gréfie mit steigender
Tensidkonzentration zunahmen. (Kapitel 4.3.2.3, Abbildung 4.22, Abbildung
4.23, Abbildung 4.31)

Ein Vergleich der Oberflachenspannungs- und der Grenzflachenspannungs-
werte zeigt, dass die Olloslichkeit erwartungsgemif mit steigender Hydro-
phobie zunimmt. (Kapitel 4.4.4.1, Abbildung 4.47)

4.2.3  Ternire Tensid-Ol-Wasser-Systeme

Ol-Wasser-Grenzflichenspannung

In einem terndren System bestehend aus Tensid, Ol und Wasser existiert bei
niedrigen Tensidkonzentrationen ein Gleichgewicht zwischen Tensid-
Monomeren, geldst in der wassrigen Phase und den Tensiden, die in der
Grenzflache adsorbiert sind. Ganz dhnlich wie im Fall von Oberflachen (Ka-
pitel 4.2.1.1) wird fiir eine konstant grofde Grenzflache bei steigender Ten-
sid-Konzentration ein Punkt erreicht, an dem die Grenzflaiche an Tensid-
Molekiilen gesattigt ist. Bei weiterer Erhohung der Tensid-Konzentration

bilden sich in der wassrigen Phase Mizellen aus.

Wie auch im Fall der Oberflachenspannung ist die Grenzflichenspannung
abhangig vom Alter der Grenzflache. (Kapitel 4.2.1.1, Abbildung 4.8)

Besonders wenn aus einem terndaren nSOW-System eine Emulsion hervor-
gehen soll, ist eine zligige Ausbildung des dynamischen Gleichgewichtes und
somit eine schnelle Stabilisierung der neu gebildeten Grenzflachen von ent-
scheidender Bedeutung. Die Tropfen, die sich wahrend des Emulgierens
bilden, miissen zum Beispiel stabilisiert werden, bevor sie die Moglichkeit

haben, wieder zu koaleszieren.
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4.23.1 Tropfen-Volumen-Tensiometrie

Mittels Tropfen-Volumen-Tensiometrie wurde die Grenzflachenspannung in
Abhangigkeit des Grenzflachenalters fiir wassrige Tensidlosungen bei un-
terschiedlichen Konzentrationen gegen Silikondl gemessen. Die Messungen
erfolgten bei Raumtemperatur (298 K). Die Kurvenverlaufe der Auftragung
Grenzflachenspannung gegen Zeit sollten analog zu den Oberflachenspan-
nungsmessungen sein. (Kapitel 4.2.1.1.3) Die Zeitspanne, in der die anfang-
lich starke Abnahme der Grenzflachenspannung statt findet, war jedoch zu
kurz (< 15 s), um mit dieser Methode bestimmt zu werden; messbar war
nur der sich daran anschlief3ende linear verlaufende Bereich. Lediglich die
Grenzflachenspannungskurven von C13EQOs lasst eine anfangliche starke Ab-
nahme erahnen. C13EOs hat also eine geringere Adsorptionsgeschwindigkeit

in der Silokonol-Wasser-Grenzflache.

Abbildung 4.16 zeigt exemplarisch die Ergebnisse der Messungen mit 1,0 w-

%-igen wassrigen Tensidlosungen.
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Abbildung 4.16 Grenzflachenspannung verschiedener Alkoholethoxylate in Abhangigkeit der
Grenzflichenlebensdauer
(erweitert nach Schneider et al. 2008)
Die Grenzflaichenspannungy [mN/m] zwischen wdssrigen Tensidlésungen und
und dem Silikondl des Modellsystems (Tabelle 4.1) in Abhédngigkeit der Grenz-
flaichenlebensdauer t [s] wurde bei einer Konzentrationen von 1,0 w-%, ge-
messen. Bei dieser Konzentration befinden sich alle Systeme oberhalt der
cmg.
A C,EO ® C,EOg @ C,,EO; O Cy3EOg C13EOs
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Die Grenzflachenspannung zwischen der Silikonol-Mischung und Wasser ist
mit dieser Methode nicht zuganglich. Sie liegt jedoch oberhalb von 9 mN/m,
der héchsten gemessenen Grenzflichenspannung zwischen Ol und verdiinn-

ter wassriger Tensidlosung.

Zur Bestimmung der Kritischen Mizellbildungskonzentration im terndren
SOW-System (cmcy) wurde die Grenzflichenspannung im Gleichgewicht
gegen die jeweilige Tensidkonzentration aufgetragen. Der Gleichgewichts-
wert wurde aus den Grenzflichenspannungs-Kurven ermittelt. Dafiir wur-
den die Kurven bis auf t = 500 s extrapoliert. (Abbildung 4.17)

Die cmcy und die minimale Grenzflaichenspannung der Systeme sind in
Tabelle 4.7 und Abbildung 4.18 dargestellt.

Tabelle 4.7 cmc; und minimale Grenzflichenspannung der verwendeten Tenside
Tensid cmcy [w-%] cmcy [mol/L] Yimin [MN/m]
C11EO11 0,05 0,76-10-3 3,4
C11EOs 0,07 1,33-103 2,4
C11EOs 0,10 2,55-10-3 1,6
C13EOsg 0,10 1,81-103 1,7
C13EOs 0,20 4,75-103 1,1

Auch die Fahigkeit der Tenside, die Grenzflachenspannung zwischen Sili-
konol und Wasser zu erniedrigen, ist von deren chemischer Struktur abhan-
gig. Mit zunehmender Alkylkettenkdnge beziehungsweise abnehmendem
Ethoxylierungs-Grad verschieben sich die Werte der kritischen Mizellbil-
dungskonzentration cmcy zu hoheren Tensidkonzentrationen. Die einzige
Ausnahme bildet, wie auch schon im Fall der Oberflichenspannung, das

C11EOs, welches eine hohere cmc zeigte als das hydrophobere C13EOs.

Die niedrigsten Grenzflachenspannungswerte oberhalb der cmc zeigten den
erwarteten Trend, dass mit sinkender Hydrophilie auch niedrigere Grenz-
flichenspannungen erreicht werden. Der Effekt ist jedoch ausgepragter als

im Fall der Oberflachenspannungswerte.
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Abbildung 4.17 cmc-Kurven verschiedener Alkoholethoxylate
Die Grenzflaichenspannung wassriger Tensidlosungen y [mN/m] gegen das Sili-
kondl des Modellsystems (Kapitel 4.1.1.1, Tabelle 4.1) im Gleichgewicht wurde
bei unterschiedlichen Konzentrationen c [w-%] bestimmt.
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Abbildung 4.18 cmc; und minimale Grenzflichenspannungen
Die kritischen Mizellbildungskonzentrationen cmc; M und die minimalen
Grenzflachenspannungen v, & zwischen wassriger Tensidlésung und dem Si-
likonol des Modellsystems (Kapitel 4.1.1.1, Tabelle 4.1) wurden fir verschie-
dene Alkoholethoxylate des Typs C,EO, aufgetragen.

4.3 Catastrophic Phase Inversion

4.3.1 Phaseninversion im Ol-Wasser-System

Zu Silikonol wurde unter Rihren bei Raumtemperatur kontinuierlich Was-
ser zugegeben. Es bildete sich eine W/0O-Emulsion, die bei einem bestimm-
ten Wassergehalt zu einer O/W-Emulsion invertierte. (Kapitel 4.1.3)

Die Morphologie der Emulsion musste in situ bestimmt werden, da es in der
ungeschiitzten Emulsion unmittelbar nach Beendigung des Riihrens zur
Phasen-Trennung kam. Die dufdere Phase wurde deshalb mittels Leitfahig-
keitsmessungen festgestellt. Da mit den vorhanden experimentellen Gege-
benheiten keine rheologischen und mikroskopischen in situ Untersuchun-
gen moglich waren, konnte die genaue Struktur der Emulsionen nicht ermit-
telt werden. Ob, und in welchem Mafse multiple Emulsionen auftraten, ist

daher unklar.
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Die Lage der Phasenumkehr konnte hingegen durch die Leitfahigkeitsmes-
sungen bestimmt werden. Zu Beginn der Wasser-Zugabe besafd die Emulsi-
on keine Leitfahigkeit, bedingt durch die duere Ol-Phase. Bei einer Was-
serkonzentration von 45 - 50 w-% stieg die spezifische Leitfahigkeit auf ca.
1 puS/cm, was anndherungsweise der Leitfahigkeit des eingesetzten destil-
lierten Wassers entsprach. Der Emulsions-Inversions-Punkt (EIP, Kapitel
2.5.2, Gleichung 2.10) der ungeschiitzten bindren Silikonol-Wasser-Emul-

sion lag folglich bei 0,90 (+ 0,10).
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Abbildung 4.19 Leitfihigkeitskurve zur Demonstration der Phaseninversion im biniren OI-

Wasser-System
Die elektrische Leitfahigkeit k [uS/cm] wurde wahrend der Zugabe von Wasser

zum Silikonol des Modellsystems (Tabelle 4.1) bestimmt und gegen den Was-
ser-Gehalt der Emulsion W-Gh [w-%] aufgetragen. Der sprunghafte Anstieg
der Leitfahigkeit zwischen 45,0 w-% und 50,0 w-% Wasser-Gehalt zeigt die
Phaseninversion. Bis 45,0 w-% Wasser-Gehalt lag eine W/O-Emulsion vor, da-

nach bildete sich eine O/W-Emulsion.

Die Catastrophic Inversion im binidren Ol-Wasser-System wurde nicht ein-
gehender untersucht, zum einen, weil die ungeschiitzte Emulsion extrem
instabil war, zum anderen, weil der Einfluss der Versuchsbedingungen auf

die Phasen-Inversion in verschiedenen Ol-Wasser-Systemen ohne Tensid in

der Literatur relativ gut beschrieben ist.
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Eine hohere Viskositit der Ol-Phase fiihrt beispielsweise dazu, dass diese
eher die Tendenz hat, die kontinuierliche Phase zu bilden. Eine Phasenin-
version von W/0 nach O/W wiirde also im Fall einer hochviskosen Ol-Phase

friher statt finden als im Fall einer niedrigviskosen?4.

Eine erhohte Rithrgeschwindigkeit fiihrt im allgemeinen dazu, dass die Pha-
senumkehr zu einem spiteren Zeitpunkt statt findet als in Ol-Wasser-
Systemen, die langsam geriihrt werden. Auch die Platzierung des Riihrers
zeigt einen Einfluss auf die Lage der Phaseninversion. Es wird angenommen,
dass die unterschiedlichen Koaleszenzgeschwindigkeiten der Ol- und Was-

sertropfen die Phasenumkehr steuern?s.

4.3.2 Phaseninversion in Tensid-Ol-Wasser-

Systemen

Zu Vormischungen aus Silikondl und Tensid wurde bei Raumtemperatur
unter Riithren kontinuierlich Wasser zugegeben. (Kapitel 4.1.3) Es bildeten
sich W/0-Emulsionen, die bei einer charakteristischen Zusammensetzung
zu O/W-Emulsionen invertierten. Der Emulsionszustand wurde regelmafdig
durch Leitfahigkeits- und Viskositatsmessungen, Durchlicht- und Polarisati-
onsmikroskopie ermittelt. Zum einen konnten so strukturelle Verdnderun-
gen festgestellt werden, zum anderen konnte die Lage der Phasenumkehr,
also die Wasserkonzentration in der Emulsion, bei der die Inversion statt
findet, bestimmt werden. Die Tropfengrofienverteilung, der durch die Pha-
seninversion entstandenen O/W-Emulsionen, wurde mittels Laserbeugung

bestimmt.

Die Untersuchungen erfolgten bei drei verschiedenen Tensidkonzentratio-
nen. Im Folgenden wird, soweit nicht anders vermerkt, die Tensidan-
fangskonzentration angegeben, also die Konzentration des Tensids in der
Vormischung aus Tensid und Silikon6l vor Beginn der Wasserzugabe. (Glei-
chung 4.3) Die Tensidanfangskonzentrationen lagen bei 7,0 w-%, 17,5 w-%
und 35,0 w-%.

24 Vgl. Selker, Sleicher, 1965
25 Vgl. Brooks, Richmond, Zerfa 1998
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m )
_ Tensid . ()
Croanf = 100%
mTensid + mSiIikont’)I
Cran = Tensidanfangskonzentration
m = Masse

Gleichung 4.2

4.3.2.1 Elektrische Leitfahigkeit

Durch Messen der elektrischen Leitfahigkeit von Emulsionen wird klassi-
scherweise deren dufdere Phase bestimmt. Wenn es sich bei der aufderen
Phase um Ol handelt, so ist die Emulsion nicht leitend. Ist die duf3ere Phase
wassrig, so leitet die Emulsion elektrischen Strom, vorausgesetzt, die Was-
ser-Phase enthalt gentigend Elektrolyt2é.

Im Fall der hier untersuchten Emulsionen wurde diese Bedingung erfiillt.
Die wassrige Phase bestand zwar aus destilliertem Wasser, durch die Zuga-
be von Tensid wurden den Emulsionen jedoch Elektrolyte zugesetzt. (Kapi-
tel 4.1.1.2.2)

Die Leitfahigkeitskurven der Emulsionen mit einer Tensidanfangskonzen-
tration von 7,0 w-% und 17,5 w-% (Abbildung 4.20a-b) zeigen bei niedrigen
Wasserkonzentrationen, also zu Beginn der Wasserzugabe, keine Leitfahig-
keit. Die dufdere Phase war wie erwartet 6lig. Bei einer gewissen Wasser-
konzentration, die offensichtlich fiir jedes Tensid und jede Tensidan-
fangskonzentration charakteristisch ist, stieg die Leitfahigkeit sprunghaft
an. Die Phasenumkehr hatte statt gefunden und die dufiere Phase war nun
wassrig. Die Lage der Phaseninversion wird im Folgenden durch Viskosi-
tatsmessungen und mikroskopische Untersuchungen verifiziert. (Kapitel
4.3.2.2, Kapitel 4.3.2.3)

Die Leitfahigkeitskurven der Emulsionen mit einer Tensidanfangskonzen-
tration von 35 w-% (Abbildung 4.20c) zeigen nicht so einen charakteristi-
schen Verlauf fiir den Vorgang einer Catastrophic Phase Inversion. Die Leit-
fahigkeit stieg in den meisten Fallen kontinuierlich an, sobald die Emulsio-

nen Wasser enthielten. Die Phasenumkehr konnte in diesen Systemen nur

26 Vgl. Pizzino et al. 2007
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unter Zuhilfenahme von Viskositatswerten und Mikroskopiebildern festge-
stellt werden. (Kapitel 4.3.2.2, Kapitel 4.3.2.3)

Die Tatsache, dass die elektrische Leitfahigkeit in Emulsionen mit héheren
Tensidkonzentrationen stieg, ist damit zu begriinden, dass auch der Elektro-
lytgehalt mit steigender Tensidkonzentration in einer Emulsion und somit

der wassrigen Phase zunahm.

4.3.2.2 Viskositat

Die Viskositatsmessung im Verlauf der Wasserzugabe wahrend einer Pha-
senumkehr wird als Komplementarmethode zu den Leitfahigkeitsmessun-
gen angesehen, obwohl die Emulsionsviskositat nicht ausschliefdlich vom

Emulsionstyp abhdngig ist?”.

Es zeigte sich, dass im Fall der Emulsions-Systeme mit Tensidanfangskon-
zentrationen von 7,0 w-% und 17,5 w-% Viskositdtsanstiege unter anderem
parallel zu den Leitfahigkeitsanstiegen statt fanden. (Abbildung 4.25a-b)
Offensichtlich stieg durch die verdnderte Morphologie nach der Phasenum-
kehr die Viskositdat sprunghaft an?8. Die einzige Ausnahme war das System
mit dem C11EO11-Tensid. Als mégliche Erklarung wird hierfiir eine zu hohe
Verdiinnung der O/W-Emulsion bereits unmittelbar nach der Phaseninver-

sion vermutet.

Flir die Emulsions-Systeme mit einer Tensidanfangskonzentration von 35,0
w-% sind im Gegensatz zu den Leitfihigkeitsmessungen sprunghafte Ande-
rungen in der Viskositiat erkennbar, wobei ohne Zuhilfenahme der mikro-
skopischen Analysen keine Aussage beziiglich der Strukturdanderungen ge-
macht werden konnen. (Abbildung 4.25c)

Auffallig in einigen Systemen sind Viskositatspeaks oder -anstiege bei Was-
serkonzentrationen unterhalb der Phasenumkehr. Auch fiir die Erklarung
dieses Phianomens miissen die Ergebnisse der mikroskopischen Untersu-
chungen hinzugezogen werden. Denn es wurde erwartet, dass eine Viskosi-
tatsdnderung immer zeitgleich mit einem Leitfahigkeitsanstieg statt findet,

und somit die Phaseninversion kennzeichnet?°.

27 Vgl. Pizzino et al. 2007
28 Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008
29 Vgl. u.a. Salager 2006
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Abbildung 4.20 Leitfahigkeitsverlauf der Emulsionen wahrend der Catastrophic Inversion

(erweitert nach Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008)

Zu einer T/O-Emulsion wurde kontinuierlich Wasser zugegeben. Die spezifi-

sche elektrische Leitfahigkeit k [uS/cm] wurde in Abhangigkeit der Wasserkon-

zentration in der Emulsion c(W) [w-%] aufgezeichnet. Die Tensidanfangskon-

zentrationen lagen bei a) 7,0 w-%, b) 17,5 w-% und c) 35,0 w-%.

A C,EO;; @C,EO; @ CjHEO; M C;EO; O Ci3EOg C13EOs

--- Lage der Phaseninversion im bindren Ol-Wasser-System (Abbildung 4.19)
Theoretische Lage der Phaseninversion nach Ostwald (Kapitel 2.5.2)
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Abbildung 4.21 Viskositatsverlauf der Emulsionen wahrend der Catastrophic Inversion

(erweitert nach Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008)

Zu einer T/O-Emulsion wurde kontinuierlich Wasser zugegeben. Die Viskositat

n [Pa s] bei einer Scherrate von 1,67 s * wurde in Abhéngigkeit der Wasserkon-

zentration in der Emulsion c(W) [w-%] aufgezeichnet. Die Tensidanfangskon-

zentrationen lagen bei a) 7,0 w-%, b) 17,5 w-% und c) 35,0 w-%.

A C,EOy ® C,EQg @ C,EO0; O Cy3EOq C13EOs

--- Lage der Phaseninversion im bindren Ol-Wasser-System (Abbildung 4.19)
Theoretische Lage der Phaseninversion nach Ostwald (Kapitel 2.5.2)
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4.3.2.3 Struktur

Der strukturelle Ablauf wahrend der Catastrophic Inversion ist fiir ver-
schiedene Tenside und fir verschiedene Tensidkonzentrationen dhnlich.
Erste Informationen zur Morphologie der Emulsionen in Abhangigkeit der
Wasserkonzentration ergaben sich bereits aus den Leitfahigkeits- und Vis-
kositatsmessungen. Durch Verkniipfung dieser Daten mit den Beobachtun-
gen wahrend der Durchlicht- und Polarisationsmikroskopie konnte die ge-

naue Morphologie und Struktur der Emulsionen aufgeklart werden.

Im Folgenden wird der strukturelle Ablauf der Catastrophic Phase Inversion
anhand ausgewahlter Mikroskopiebilder dargestellt. Die Abweichungen der
Leitfahigkeits- und Viskositatswerte vom erwarteten Verlauf sind nun eben-
falls erklarbar und werden an entsprechender Stelle im Verlauf erldutert.
(Kapitel 4.3.2.1, Kapitel 4.3.2.2, Abbildung 4.20, Abbildung 4.21)

Unterschieden wird zwischen zwei Arten von Catastrophic Phase Inversion,
bei denen eine W/O- zu einer O/W-Emulsion invertiert, in Abhdngigkeit der
Morphologie, die das eingesetzte Tensid bevorzugt ausbildet30.

1. Fur Tenside, die bevorzugt O/W-Emulsionen ausbilden, findet die
Phasenumkehr von nicht-bevorzugter zu bevorzugter Morphologie
statt.

2. Fir Tenside, die bevorzugt W/0O-Emulsionen ausbilden, findet die
Phasenumkehr von bevorzugter zu nicht-bevorzugter Morphologie
statt.

Zur Vereinfachung werden im Folgenden die Tenside, die bevorzugt O/W-
Emulsionen ausbilden, als wasserloslich bezeichnet und solche, die bevor-

zugt W/0O-Emulsionen ausbilden, als nicht-wasserloslich.

30 Vgl. Salager 2006

92



4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.2.3.1 Wasserlosliche Tenside

Der strukturelle Ablauf einer Catastrophic Inversion lasst sich fiir Tenside,
die bevorzugt O/W-Emulsionen ausbilden, in sechs Haupt-Schritte untertei-
len:

1. Bildung einer Tensid-in-Ol-Emulsion oder -dispersion — T/O

Tenside, die bei Raumtemperatur fliissig waren, zeigten im ersten Schritt,
also bei Zugabe des Tensids zur Ol-Phase und anschlieRendem Riihren, eine
Tensid-in-Ol-Emulsion (T/O-Emulsion). (Abbildung 4.22) Die Leitfihigkeit
ist fiir die T/O-Emulsionen aufgrund der dufReren Ol-Phase nicht gegeben.

Die Viskositat ist niedrig.

s ¢ ip o aite
506 0% -

g sooum
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Abbildung 4.22 Mikroskopische T/O-Emulsion (0,0 % W-Gh.)
hergestellt durch Zugabe von C;3EOg-Tensid zu einem Silikon-Ol-Gemisch und
anschlieBendem Rihren
Leitfahigkeit 0,3 puS/cm; Viskositat 0,52 mN/m
Zusammensetzung [w-%]: C;3EOg-Tensid 7,0; Silikon-Ol 93,0; Wasser 0,0

Nach Einriihren des bei Raumtemperatur kristallinen C11EO11-Tensids in
das Silikon-01 war auffallig, dass sich eine Dispersion aus Tensid-Kristallen
in Ol gebildet hatte. (Abbildung 4.23)

Die erhohte Viskositat im Fall der Emulsions-Systeme mit C11EQ11-Tensid
und einer Tensidanfangskonzentration von 17,5 w-% oder 35,0 w-% wird
offensichtlich durch das Auftreten der Kristalle in der Ol-Phase hervorgeru-

fen.
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Abbildung 4.23 Mikroskopische (a) und polarisationsmikroskopische (b) T/O-
Kristalldispersion
hergestellt durch Zugabe von C;;EO;;-Tensid zu einem Silikon-Ol-Gemisch und
anschlieBendem Rihren
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm; Viskositat 0,06 mN/m
Zusammensetzung [w-%]: C;;EO4;-Tensid 7,0; Silikon-0l 93,0; Wasser 0,0

2. Bildung einer Wasser-in-Ol-Emulsion — W/O

Durch die erste Wasserzugabe zu den T/O-Emulsionen resultierten erwar-
tungsgemaf aufgrund der Mengenverhaltnisse W/0O-Emulsionen, was je-
doch nicht der bevorzugten Morphologie entsprach, da die Tenside generell
die Bildung einer O/W-Emulsion fordert. Die gebildeten Wasser-Tropfen
sind somit instabil. Bei Kontakt werden diese koaleszieren3!. (Abbildung
4.24)

3. Durchlaufen des flussigkristallinen Bereichs

Bei weiterer Wasser-Zugabe bilden sich in den Wasser-Tropfen fliissigkri-
stalline Phasen aus. In Abhdngigkeit des Tensids und der Konzentration
kann die fliissigkristalline Phase, die sich in den Wasser-Domanen ausbildet,
variieren. Welche fliissigkristalline Phase sich genau bildet, kann aus dem
Tensid-Wasser-Phasen-Diagramm abgeleitet werden. (Kapitel 4.2.1.2.2,
Abbildung 4.15)

31 Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008
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Abbildung 4.24 Mikroskopische W/O-Emulsion (2,5 % W-Gh.)
hergestellt durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit
7,0 w-% C,,EQ4;-Tensid unter Riihren
Leitfahigkeit 0,3 uS/cm; Viskositat 0,07 mN/m
Zusammensetzung [w-%]: C;;EO4;-Tensid 6,8; Silikon-01 90,7; Wasser 2,5

Das Stadium, in dem sich das Emulsions-System befindet, wiahrend eine
flussigkristalline Phase auftritt, kann ebenfalls variieren und ist abhangig

von dessen Struktur und Konzentration.

Im Fall von C11EO11 tritt eine hexagonale Phase auf. (Abbildung 4.25) Aus-
gehend von einer T/0-Emulsion mit C13EOg-Tensid bildet sich eine lamella-

re Phase in den dispergierten Wasser-Tropfen. (Abbildung 4.26)

Ein Vergleich mit den Leitfahigkeits- und Viskositats-Werten zeigt, dass die
Emulsionen in diesem Stadium immer noch nicht leitend sind und die
Viskositatspeaks beziehungsweise -anstiege offensichtlich auf fliissigkristal-
line Doménen in der Emulsion zurtickzufiihren sind. Eine Tendenz, in wel-
chen Fillen, also fiir welche Tenside und bei welchen Konzentrationen die

Viskositat erh6ht wird, ist jedoch nicht erkennbar.
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Abbildung 4.25 Mikroskopische (a) und polarisationsmikroskopische (b) W/O-Emulsion
(5,0 % W.-Gh.)
hergestellt durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit
7,0 w-% C,,EQ;;-Tensid unter Riihren
Leitfahigkeit 0,3 uS/cm; Viskositat 1,88 mN/m
Zusammensetzung [w-%]: C;;EO4;-Tensid 6,7; Silikon-Ol 88,3; Wasser 5,0
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Abbildung 4.26 Mikroskopische (a) und polarisationsmikroskopische (b) W/O-Emulsion
(2,5 % W.-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit
7,0 w-% C,3EQg-Tensid unter Rihren

Leitfahigkeit 0,2 uS/cm; Viskositat 0,55 mN/m

Zusammensetzung [w-%]: C;3EOg-Tensid 6,8; Silikon-Ol 90,7; Wasser 2,5
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4. Bildung einer multiplen Ol-in-Wasser-in-Ol-Emulsion — o/W/O

Weitere Wasser-Zugabe bewirkt, dass der fliissigkristalline Bereich verlas-
sen wird, und in den Wassertropfen das Tensid wieder in mizellarer Form

vorliegt.

Wie bereits oben erwahnt, neigen die Wasser-Tropfen dazu, zu koaleszie-
ren. Im Koaleszenz-Bereich der Wasser-Tropfen bilden sich Ol-Trépfchen,
die in dem Wasser-Tropfen eingeschlossen werden aus zwei Griinden: zum
einen begiinstigt die natiirliche Kriimmung der tensidhaltigen Grenzschicht
diese Anordnung, zum anderen ist die Ol-Phase zu viskos, um schnell genug
aus dem wassrigen Bereich weg zu flief3en. Das Resultat dieses Vorgangs ist
eine multiple Emulsion. (Abbildung 4.27)

Die OI-Trépfchen innerhalb der Wasser-Tropfen werden durch das Tensid
gut stabilisiert; der Prozess des Ol-Tropfchen-Einschlusses in die Wasser-
Tropfen wird weiter fortgesetzt. Die Wasser-Tropfen schwellen daraufhin
schnell an32. (Abbildung 4.28, Abbildung 4.29)

e

Abbildung 4.27 Mikroskopische O/W/O-Emulsion (15,0 % W-Gh.)
hergestellt durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit
7,0 w-% C,EO;-Tensid unter Riihren
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm; Viskositat 0,07 mN/m
Zusammensetzung [w-%]: C;EQy;-Tensid 6,0; Silikon-Ol 79,0; Wasser 15,0

32 Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008

97



Catastrophic Phase Inversion

)
Abbildung 4.28 Mikroskopische O/W/O-Emulsion (25,0 % W-Gh.)
hergestellt durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit
7,0 w-% C,,EOQ4;-Tensid unter Rihren
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm; Viskositat 0,10 mN/m
Zusammensetzung [w-%]: C1;EQy;-Tensid 5,3; Silikon-Ol 69,7; Wasser 25,0

(37 .

Abbildung 4.29 Mikroskopische O/W/O-Emulsion (35,0 % W-Gh.)
hergestellt durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit
7,0 w-% C,,EQ;;-Tensid unter Riihren
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm; Viskositat 0,05 mN/m
Zusammensetzung [w-%]: C1;EQ4;-Tensid 4,6; Silikon-Ol 60,4; Wasser 35,0

Die fliissigkristalline Phase kann sich vor dem Auftreten der multiplen
Strukturen bilden, wie zum Beispiel bei der Phaseninversion, die von einer
T/0-Emulsion mit 7,0 w-% C13EOsg ausgeht. In den Systemen mit den ande-
ren untersuchten Tensiden in gleicher Konzentration tritt sie parallel zu den
multiplen Strukturen auf.
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Bei Systemen, die von einer T/O-Emulsion mit 35,0 w-% Tensid ausgehen,
tritt die fllissigkristalline Phase nach der Phaseninversion in der kontinu-

ierlichen Wasser-Phase auf. Einzige Ausnahme ist hier das C11EOg-Tensid.

5. Phaseninversion und Bildung einer Ol-in-Wasser-Emulsion —
o/W

Bei Erreichen einer kritischen Wasser-Menge, die fiir jedes Tensid charakte-
ristisch ist, findet spontan die Catastrophic Phase-Inversion statt. Wahrend
dieses Vorgangs werden die inneren Ol-Trépfchen aus der multiplen Emul-
sion freigesetzt. Die kleineren bleiben erhalten, die grofderen werden teil-
weise weiter emulgiert. Die dufere Ol-Phase wird ebenfalls emulgiert33.
(Abbildung 4.30)

3 o (%
000V dh Al
Abbildung 4.30 Mikroskopische O/W-Emulsion (45,0 % W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit
7,0 w-% C,,EO4;-Tensid unter Riihren

Leitfahigkeit 25,2 uS/cm; Viskositat 0,02 mN/m

Zusammensetzung [w-%]: C;EQy;-Tensid 3,9; Silikon-Ol 51,1; Wasser 45,0

6. Verdiinnen der Ol-in-Wasser-Emulsion durch weitere Wasser-
Zugabe
Die gebildeten Ol-Tropfen sind stabil. Eine weitere Wasser-Zugabe fiihrt

lediglich zu einer Verdiinnung der Emulsion, nicht jedoch zu einer Verande-

rung der Tropfengrofie.

33 Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008

99



Catastrophic Phase Inversion

4.3.2.3.2 Nicht-wasserlosliches Tensid

Der strukturelle Ablauf der Catastrophic Inversion lasst sich fiir das C11EO3-
Tensid, das nicht in Wasser 16slich ist, sondern eine wassrige und eine ten-
sidreche Phase bildet (Kapitel 4.2.1.1), in vier Haupt-Schritte unterteilen.

1. Bildung einer Tensid-in-Ol-Emulsion — T/O

Analog zu den wasserloslichen Tensiden bildet auch das C11EO3, wenn es in
der Ol-Phase dispergiert wird, eine Tensid-in-Ol-Emulsion. Im Vergleich zu
den wasserloslichen Tensiden ist diese Emulsion jedoch sehr fein disper-
giert. (Abbildung 4.31)

“oide N -

500 pm

e O cis o

Abbildung 4.31 Mikroskopische T/O-Emulsion (0,0 % W-Gh.)
hergestellt durch Zugabe von C1,EO;-Tensid zu einem Silikon-Ol-Gemisch und
anschlieBendem Rihren. Leitfdhigkeit 0,2 uS/cm
Zusammensetzung [w-%]: C;,EO5-Tensid 7,0; Silikon-Ol 93,0; Wasser 0,0

2. Bildung einer Wasser-in-Ol-Emulsion — W/O

Auch der zweite Schritt erfolgt fiir das C11EO3-Tensid entsprechend dem der
wasserléslichen Tenside. Bei Wasserzugabe bildet sich eine Wasser-in-0l-
Emulsion.

3. Durchlaufen des flussigkristallinen Bereichs

Entgegen der Erwartung bildeten sich auch in den wassrigen Phasen der
Emulsionen mit C11EO3-Tensid bei niedriger Tensidkonzentration lamellare
Fliissigkristalle aus, obwohl diese bei der Analyse des binaren Tensid-

Wasser-Phasenverhaltens bei Raumtemperatur nicht auftraten. Die Tensid-
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4 Ergebnisse und Diskussion

anteile mit unterschiedlichen EO-Kettenldngen verteilen sich offenbar nicht
gleichmifig in der Ol- und in Wasser-Phase. Vielmehr entspricht die Zu-
sammensetzung des in der wassrigen Phase geldsten Tensids der eines Ten-
sids mit hoherem EO-Grad.

Wormuth und Geissler fanden, dass sich Tensid-Mischungen in pseudobina-
ren Gemischen mit Wasser hydrophober als das entsprechende reine Tensid
verhalten. In pseudoternaren Gemischen, also mit Wasser und 0], verhalten
sich die Mischungen jedoch hydrophiler. Diese Unterschiede werden auf den
Anteil an unreagiertem Alkohol und AEO-Anteile mit niedrigem EO-Grad
zuriick gefiihrt. In Mikroemulsionen zeigten die Tensid-Mischungen ein
komplexes Verteilungsverhalten zwischen der Ol- und Wasser-Phase. Es
kann also nicht davon ausgegangen werden, dass sich eine Mischung aus

verschiedenen Tensiden wie ein einzelnes reines Tensid verhalt34.

4. Phasen-Inversion und Bildung einer Wasser-in-Ol-in-Wasser-
Emulsion - W/O/W
Mit C11EO3-Tensid in der Emulsion bilden sich vor der Phasenumkehr keine

multiplen Strukturen aus. Dafiir bildet sich jedoch eine multiple Wasser-in-

Ol-in-Wasser-Emulsion nach der Phaseninversion. (Abbildung 4.32)

Abbildung 4.32 Mikroskopische W/O/W-Emulsion (37,5 % W-Gh.)
hergestellt durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit
35,0 w-% C1,EO;-Tensid unter Ruhren. Leitfahigkeit 106,7 uS/cm
Zusammensetzung [w-%]: C1;EOQ;-Tensid 21,9; Silikon-0l 40,6; Wasser 37,5

34 Vgl. Wormuth, Geissler 1991
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Catastrophic Phase Inversion

Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit, Viskositat und

4.3.2.4
Emulsionsstruktur wahrend der Phaseninversion

Die Abbildungen 4.33 und 4.34 zeigen den Zusammembhang zwischen Leit-
fahigkeit, Viskositdat und Emulsionsstruktur am Beispiel des C11EOs-Tensids
wahrend der Wasserzugabe. Zu einer Vormischung aus dem Silikonol des
Modellsystems (Kapitel 4.1.1.1, Tabelle 4.1) und 17,5 w-% C1:EOs wurde

unter Rithren bei Raumtemperatur kontinuierlich Wasser gegeben.

11213114} {5161
80' tompeb o '
70 oo e °
! @
60 ' B 1E+1
E 50 o
2 40 ® 1E+0
@ 30 !
20 ! 1E-1
10 s
0 6-6-0-0-6-0-¢ 1E-2
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
c(W) [w-%]

Abbildung 4.33 Leitfdhigkeits- und Viskositatsverlauf einer Emulsion wahrend der Cata-

strophic Inversion
(verandert nach Schneider et al. 2007; Schneider et al. 2008)

Zu einer T/O-Emulsion bestehend aus dem Silikondl des Modellsystems (Kapi-
tel 4.1.1.1, Tabelle 4.1) und 17,5 w-% C,,EOs-Tensid wurde kontinuierlich Was-
ser zugegeben. Die Leitfahigkeit @ k [mS/cm] und die Viskositat O n [Pas] bei
einer Scherrate von 1,67 s wurde in Abhéngigkeit der Wasserkonzentration

in der Emulsion c(W) [w-%] aufgezeichnet.

Strukturelle Entwicklung einer Emulsion wahrend der Catastrophic Inversion
(rechte Seite; Nummerierung in Anlehnung an Abbildung 4.33)
Mikroskopische (a) und polarisationsmikroskopische (b) Emulsionen

1) T/O-Emulsion aus Silikondl und 17,5 w-% C1,EOs-Tensid

2) W/O-Emulsion mit 2,5 w-% Wassergehalt

3) O/W/O-Emulsion mit 5,0 w-% Wassergehalt und lamellarer Phase in W

4) O/W/0-Emulsion mit 10,0 w-% Wassergehalt und lamellarer Phase in W

5) O/W/O-Emulsion mit 15,0 w-% Wassergehalt und nematischer Phase in W
6) feinteilige O/W-Emulsion mit 17,5 w-% Wassergehalt

Abbildung 4.34
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4.3.2.5 Phaseninversionspunkt

Die Lage der Phaseninversion wurde hauptsachlich aus den Auftragungen
der Leitfahigkeit und der Viskositdt gegen die Wasserkonzentration der
Emulsionen ermittelt, wo sie sich als steiler Anstieg zeigte. (Abbildung 4.20,
Abbildung 4.21)

In einigen Fallen war die Phaseninversion mittels Leitfahigkeits- und Visko-
sititsmessungen nicht scharf erkennbar, besonders wenn die Tensid-
Gehalte in den Emulsionen hoch waren. Die Lage der Phaseninversion wur-
de dann von den strukturellen Verdnderungen, die sich unter dem Mikro-
skop zeigten abgeleitet. Hier war zum Beispiel im Fall der wasserldslichen
Tenside der Ubergang von multiplen Strukturen vor der Inversion zu einfa-
chen Emulsionstropfen nach der Inversion klar erkennbar. Der Leitfahig-
keits-Anstieg bereits vor der Inversion, der in einigen Fallen auftrat, insbe-
sondere dann, wenn die Tensidkonzentration im System hoch war, ist offen-

sichtlich auf grofRe wissrige Dominen in der Ol-Phase zuriickfiihrbar.

Ahnliche Beobachtungen in Bezug auf die unscharfen Leitfihigkeitsanstiege
machten auch Brooks und Richmond. Sie beschreiben ebenfalls das Auftre-
ten von multiplen Strukturen und das Ausbilden von komplexen Gemischen,
die eine ,porridge-artige” Konsistenz aufweisen. Eine klare Zuordnung der
Phaseninversion anhand von detaillierten mikroskopischen Beobachtungen

wurde allerdings von Brooks und Richmond nicht durchgefiihrt3>.

Der Emulsions-Inversions-Punkt (EIP, Kapitel 2.5.2, Gleichung 2.10), also
der Quotient aus den Volumina der wassrigen und der 6ligen Phase, wurde
berechnet und fiir die verschiedenen Tenside gegen die jeweilige Tensidan-

fangskonzentration aufgetragen. (Abbildung 4.35)

Es zeigte sich, dass in der Regel bei hoheren Tensidkonzentrationen die

Phaseninversion bei niedrigeren Wasserkonzentrationen statt fand.

Die eingesetzten Tenside bewirkten, dass die Lage der Phaseninversion sich
verschob, sobald die Alkylkette oder der EO-Grad verdndert werden. Ein
klarer Gang, also eine systematische Abhadngigkeit zwischen EIP und zum
Beispiel HLB-Wert (Hydrophilic-Lipophilic-Balance, Kapitel 2.4, Gleichung

2.8), ist in den Ergebnissen jedoch nicht erkennbar.

35 Vgl. Brooks, Richmond 1991
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Abbildung 4.35 Emulsions-Inversions-Punkt (EIP) der Catastrophic Phase Inversion
Der EIP ist dargestellt in Abhangigkeit der Tensidanfangskonzentration
c(T.Anf) [w-%] fur verschiedende Tenside.

A C,EO;; @ C1EO; @ C;;EOs M CyEO; O Cy3EO0q C13EOs
X tensidfreies System

Die Lage der Phaseninversion wird durch zu viele Faktoren beeinflusst, die
offensichtlich auf unterschiedlichste Art und Weise miteinander wechsel-
wirken, so dass die genaue Lage der Phaseninversion fiir jedes Tensid und
jede Tensidkonzentration nach dem derzeitigen Erkenntnisstand in einem
0l-Wasser-System nicht prognostiziert werden kann, sondern experimentell

bestimmt werden muss.

Ein Vergleich der EIP der wasserloslichen und des wasserunldslichen
C11EO3-Tensids lasst jedoch die Vermutung zu, dass die Phaseninversion
von nicht-bevorzugter zu bevorzugter Morphologie (Kapitel 4.3.2.3) im Fall
der wasserloslichen Tenside insgesamt bei niedrigeren Wassergehalten
statt findet, da das System das Bestreben hat, eine O/W-Emulsion zu bilden.
Das System mit dem wasserunldslichen C11EO3-Tensid invertierte tiber den
gesamten untersuchten Tensidkonzentrationsbereich bei wesentlich héhe-
ren Wassergehalten, denn das System ist bestrebt, die W/0-Emulsion zu
erhalten. Das zeigt sich auch darin, dass nach der Phaseninversion keine
einfache O/W- sondern eine multiple W/0/W-Emulsion gebildet wurde, in
der zumindest ein Teil der morphologisch favorisierten Ol-Trépfchen erhal-
ten bleibt.
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Catastrophic Phase Inversion

4.3.2.6

Terndre Phasendiagramme

Zur Verdeutlichung der Lage der Phaseninversion sind die Phaseniibergan-

ge, die wahrend der Catastrophic Phase Inversion in den verschiedenen ter-

niren Tensid-Ol-Wasser-Systemen beobachtet wurden, schematisch in Pha-

sendiagrammen dargestellt. (Abbildung 4.36)

a) C;;-Tenside Tensid

o/W

QUK
\NIOl\N Q W/0

Wasser o]

b) C;5-Tenside Tensid

Wasser

Abbildung 4.36 Ternare Phasendiagramme

106

a) Cy;-Alkoholethoxylate b) C,5-Alkoholethoxylate

Die wahrend der Catastrophic Phase Inversion statt findenden Phaseniber-
gange sind im terndren Phasendiagramm schematisch dargestellt. Das Auftre-
ten von multiplen Emulsionen ist durch die schattierten Bereiche angedeutet.
Die Phasendiagramme sind nur partiell dargestellt. AuBerdem sind die Pha-
sengrenzen nicht akkurat dargestellt. Exakt bestimmt sind lediglich die Pha-
senlibergange an den eingezeichneten Punkten.

A C,FO,;, @C,FO; @ C;,FO; M C;;FO; O Ci5EOq C13EOs



4 Ergebnisse und Diskussion

Ziel dieser Arbeit war es nicht, Phasendiagramme zu erstellen, daher sind
diese auch nicht vollstindig, und die Phasengrenzen sind nicht akkurat be-
stimmt worden. Die Veranschaulichung im Phasendiagramm soll lediglich

die Ergebnisse aus den Phaseninversionsversuchen darstellen.

Auch aus den Phasendiagrammen geht deutlich hervor, dass die wasserlos-
lichen Tenside bestrebt sind, 0/W-Emulsionen auszubilden, denn der Be-
reich, in dem W/0O-Emulsionen vorliegen ist sehr klein. Im Fall des wasser-
unléslichen C11EO3-Tensids ist dieser Bereich wesentlich ausgepragter, da

das emulgierte System eine W/0-Morphologie bevorzugt.

Desweiteren zeigt sich, dass sich die Tenside mit 5 und 8 Ethoxylierungs-
Gruppen wenn tiberhaupt nur bei hohen Tensidgehalten in ihrem Phasen-
verhalten unterscheiden. Im Fall der C13-Tenside zeigt sich im untersuchten
Bereich nur ein marginaler Unterschied, fiir die Systeme mit Cq1-Alkohol-

ethoxylaten ist dieser ausgepragter.

4.3.2.7 TeilchengroBen der O/W-Emulsionen nach der Phasen-

inversion

Die Tropfengrofien der O/W-Emulsionen, die durch Catastrophic Phase In-
version hergestellt sind, wurden mittels Laserbeugung bestimmt. (Kapitel
3.2.2.2)

4.3.2.7.1  TropfengroBenverteilungen

Es zeigte sich, dass die Teilchengréfienverteilungen der hergestellten O/W-
Emulsionen nicht monomodal waren, wie meist im Fall von konventionell
hergestellten Emulsionen. Je nach Struktur und Konzentration des einge-
setzten Tensids weisen die Grofienverteilungskurven eine unterschiedliche
Anzahl von Peaks auf. Die O/W-Emulsionen, die aus T/0O-Emulsionen her-
vorgehen mit einer Tensidanfangskonzentration von 7,0 w-% zeigen eher
eine bimodale Verteilungskurve. Fir Emulsionen, die mit einer Tensidan-
fangskonzentration von 35,0 w-% hergestellt wurden, ergeben sich sogar
Verteilungskurven mit bis zu flinf Peaks. Eine ausfiihrliche Diskussion der
Verteilungskurven erfolgt in Kapitel 4.4.2 in Zusammenhang mit dem Ent-

stehungsmechanismus der Teilchen.
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4.3.2.7.2  Mittlere TropfengroRe der O/W-Emulsionen nach der

Phaseninversion

Die mittlere Tropfengrofie der O/W-Emulsionen nach der Phasenumkehr
wurde ermittelt und fiir die verschiedenen Tenside und die jeweilige Tensi-
danfangskonzentration aufgetragen. (Abbildung 4.37) Es zeigte sich, dass
sich in der Regel bei hoheren Tensidkonzentrationen grofiere Tropfen bil-

deten.

1E+2 -

1E+1 -

d [um]

1E+0 -

1E-1
c(T.Anf) = 7,0 w-% c(T.Anf) = 17,5 w-% c(T.Anf) = 35,0 w-%

Abbildung 4.37 TropfengréRen der O/W-Emulsionen nach der Phaseninversion
Die mittleren TropfengroBen der produzierten O/W-Emulsionen d [um] sind
fir die verschiedenen Tensidanfangskonzentrationen c(T.Anf) dargestellt.

A C11E011 . C11E08 ‘ C11E05 . C13E08 C13EO5
4.3.2.8 Vergleich: Lage der Phaseninversion und mittlere Teil-
chengrolle

Eine Auftragung der Phaseninversionslage und der mittleren Teilchengrofde
der hergestellten O/W-Emulsionen zeigt ganz deutlich, dass ein Zusammen-
hang zwischen den beiden Gréfden besteht. (Abbildung 4.38)
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Abbildung 4.38 Vergleich der Lage der Phaseninversion mit der TropfengréRe der O/W-
Emulsionen
Die Wasserkonzentrationen zum Zeitpunkt der Phaseninversion c(W) [w-%]
und die mittleren TropfengréBen der produzierten O/W-Emulsionen d [um] &
sind fir die verschiedenen Tenside dargestellt. Die Tensidanfangskonzentra-
tionen der hergestellten Emulsionen waren a) 7,0 w-%, b) 17,5 w-% und c)
35,0 w-%.
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Je hoher die Wasserkonzentration ist, bei der die Phasenumkehr im Emulsi-
ons-System statt findet, desto grofer sind auch die Tropfen in der O/W-
Emulsion. Lediglich im Fall der Emulsionen, die mit einer Tensidan-
fangskonzentration von 35,0 w-% hergestellt wurden, ist dieser Trend nicht
erkennbar. Bei einer so hohen Tensidkonzentration sind die Tropfen zu
klein, um Groflenunterschiede festzustellen, die nicht innerhalb des Mess-

fehlerbereichs liegen.

Nun ist auch erklarbar, warum die Tropfen der O/W-Emulsionen des Mo-
dellsystems wesentlich grofder waren, als die Tropfen der O/W-Emulsionen
des Praxis-Systems (Kapitel 4.1.3). In den Praxissystemen wurde ein hoch-
viskoses Silikonol eingesetzt, was dazu fiihrte, dass die Phaseninversion bei
niedrigeren Wassergehalten statt fand als in den Modellsystemen mit dem
niedrigviskosen Silikonol3¢. Entsprechend der Korrelation zwischen der
Lage der Phaseninversion und der mittleren Teilchengrofde zeigten die Pra-

xissysteme kleinere mittlere Tropfen als die Modellsysteme.

4.3.3 Stabilitit der hergestellten O/W-

Emulsionen

4.3.3.1 Verdiinnen mit Wasser

Angesichts der Tatsache, dass Emulsionen, die durch Temperaturerniedri-
gung aus dem Mikroemulsionsbereich hergestellt werden (PIT-Methode),
die Feinteiligkeit der Mikroemulsionsphase weitgehend behalten, auch nach
Verdiinnung mit Wasser37, sollte tiberpriift werden, ob auch die durch Cata-

strophic Inversion hergestellten Emulsionen ihre Struktur behalten.

Hierfir wurden die Emulsionen, die durch Phasen-Inversion hergestellt
wurden, unmittelbar nach der Phaseninversion und nach weiterer Verdiin-
nung mit Wasser unter dem Mikroskop betrachtet. Es zeigte sich, dass die
Tropfengrofien erhalten blieben, und die Emulsion lediglich verdiinnt wur-
de.

36 Vgl. Selker, Sleicher, 1965
37 Vgl. von Rybinski 2003
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Offensichtlich sind Emulsionen, die durch Catastrophic Inversion hergestellt
werden, gegeniiber Verdiinnung dhnlich stabil wie Emulsionen, die mittels

Transitional Inversion hergestellt werden.

4.3.3.2 Zugabe von Tensid und Ol

Die bisherigen Untersuchungen haben sich ausschlief3lich mit der Phasenin-
version durch Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion beschaftigt. Eine
W/0-Emulsion wurde also umgekehrt in eine O/W-Emulsion. Von Interesse
war jedoch auch, ob es méglich ist, durch eine Zugabe von 0l und Tensid in
entsprechender Menge zu einer O/W-Emulsion, eine Phaseninversion zu
induzieren. Sollte das der Fall sein, so ware noch fraglich, ob eine Hysterese
statt findet. Das wiirde bedeuten, dass die Phaseninversionen in beiden

Richtungen bei gleichem Wasser-Gehalt statt findet.

Im Anschluss an die Phaseninversion durch Wasser-Zugabe zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% C11EOs-Tensid wurde zu der O/W-Emulsion Ol und
Tensid zugegeben in entsprechender Menge, so dass die Zusammensetzun-
gen der Emulsionen auf dem ,Hin-“ und “Riickweg"” identisch waren. Da die
Zugabe von Ol und Tensid aus Viskosititsgriinden nicht kontinuierlich
durchgefiihrt werden konnte, erfolgte auch die Wasser-Zugabe diskontinu-
ierlich. Die Versuchsbedingungen wurden so gewahlt, dass die strukturellen
Ablaufe wahrend der Phaseninversion und deren Lage, mit denen aus den
Versuchen mit kontinuierlicher Wasserzugabe iibereinstimmten. Die Cha-
rakterisierung der Emulsionen erfolgte analog zu den bisher beschriebenen

Versuchen.

Die Leitfahigkeitskurve (Abbildung 4.39) zeigt, dass die duflere Phase bei
der Zugabe von Ol und Tensid zur O/W-Emulsion wissrig bleibt bis der
Wassergehalt auf 10,0 w-% gesunken ist. Eine weitere Zugabe von Ol und
Tensid war dann nicht mehr mdoglich, da die Emulsion zu viskos war, um
weitere Komponenten mittels Dispergierscheibe einzuriihren. Der Versuch

wurde daraufhin abgebrochen.
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Abbildung 4.39 Hysterese-Kurve der Catastrophic Inversion

Nach der Phaseninversion hergestellt durch eine diskontinuierliche Wasser-
Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit 7,0 w-% C,;EQg-Tensid unter Rithren wurde
der O/W-Emulsion diskontinuierlich eine Mischung aus Tensid und Ol zuge-
setzt, so dass die gleichen Emulsionszusammensetzung in entgegen gesetzter
Richtung durchlaufen wurden. Bei einem Wasser-Gehalt von 5,0 w-% wurde
der Versuch beendet, da die Emulsion zu viskos war. Die Leitfahigkeitskurve
zeigt, dass durch Ol und Tensid-Zugabe keine Phaseninversion induziert wer-

den konnte.
@ Wasser-Zugabe zur T/O-Emulsion O Zugabe von Tensid und Ol

Unter dem Mikroskop zeigte sich, dass nach den ersten Zugaben von Ol und
Tensid zur 0/W-Emulsion sich das Ol in die bereits bestehenden Ol-Tropfen
einlagert, denn diese werden grofder. (Abbildung 4.40, Abbildung 4.41)

Bei weiterer Zugabe von Ol und Tensid und somit héherem Anteil an inne-
rer Phase werden die Ol-Tropfen jedoch aufgebrochen und es entsteht eine
feindispersere Emulsion. Bei entsprechend niedriger Wasser-Konzentration
und somit hoher Tensidkonzentration in der aufieren wassrigen Phase bil-
den sich lamellare fliissigkristalline Strukturen, welche aufgrund der hohen
Viskositat einen weiteren Tropfenaufbruch ermoglichen. Desweiteren wer-
den die kleinen Ol-Tropfchen durch die umgebende lamellare Phase gut sta-
bilisiert. (Abbildung 4.42)
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Abbildung 4.40 Mikroskopische O/W-Emulsion (50,0 % W-Gh.)
hergestellt durch schrittweise Wasser-Zugabe zu einer T/O-Emulsion mit 7,0
w-% C1,EOg-Tensid unter Rihren. Leitfahigkeit 22,7 uS/cm
Zusammensetzung [w-%]: C1;EQg-Tensid 3,5; Silikon-0l 46,5; Wasser 50,0

Abbildung 4.41 Mikroskopische O/W-Emulsion (35,0 % W-Gh.)
hergestellt durch schrittweise Ol- und Tensid-Zugabe zu einer O/W-Emulsion
(50 w-% Wasser, 3,5 w-% C,,EQg), die zuvor durch Phaseninversion hergestellt
wurde. (Abbildung 4.40) Leitfahigkeit 34,8 uS/cm
Zusammensetzung [w-%]: C1;EQg-Tensid 4,6; Silikon-Ol 60,4; Wasser 35,0
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(10,0 % W.-Gh.)

hergestellt durch schrittweise Ol- und Tensid-Zugabe zu einer O/W-Emulsion
(50 w-% Wasser, 3,5 w-% Cy,EQg), die zuvor durch Phaseninversion hergestellt
wurde. Leitfahigkeit 32,1 uS/cm

Zusammensetzung [w-%]: C;;EOg-Tensid 6,3; Silikon-Ol 83,7; Wasser 10,0

Insgesamt zeigte sich, dass eine Hysterese in Bezug auf die Catastrophic
Phase Inversion unter den gegebenen Bedingungen nicht statt fand. Das lag
zum einen daran, dass das System nicht bestrebt war, eine Phaseninversion
von bevorzugter (O/W) zu nicht-bevorzugter (W/0) Morphologie (Kapitel
4.2.3.2) zu durchlaufen, zum anderen wurden die Ol-Tropfen in der wassri-

gen Phase gut stabilisiert durch den umgebenden lyotropen Fliissigkristall.

Brooks und Richmond begriindeten die Tatsache, dass in SOW-Systemen
keine Hysterese moglich ist, damit, dass eine stabile Emulsion dann ausge-

bildet wird, wenn die Mizellen enthaltende Phase kontinuierlich ist38.

Folglich ist in einem System eine O/W-Emulsion stabil, wenn sich Tensid-
Mizellen in der wassrigen Phase bilden. Eine aus dem gleichen System ge-
bildete W/0-Emulsion hingegen ist instabil. In einem solchen System, wel-
ches dem Winsor-Typ 1 (Kapitel 2.4) entspricht, ist demnach eine Cata-
strophic Inversion von W/0 nach O/W maoglich. Eine Catastrophic Inversion
von 0/W nach W/O wiirde jedoch zu einer multiplen O/W/0O-Emulsion fiih-
ren, da das System bestrebt ist, die O/W-Emulsion zumindest partiell zu

erhalten.

38 Vgl. Brooks, Richmond 1991
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4.3.3.3 Scherbelastung

Zur Bestimmung der Stabilitat gegen Phasen-Separation der durch Phasen-
inversion hergestellten Emulsionen wurden die Emulsionen, die mit einer
Tensidanfangskonzentration von 7,0 w-% hergestellt wurden, einem Zentri-
fugalkraftfeld ausgesetzt. Dafiir wurden Proben von Emulsionen mit unter-
schiedlichen Wasser-Gehalten fiir 24 Stunden bei 4.000 U/min zentrifugiert.

Der Zustand der zentrifugierten Proben wurde zum einen visuell beurteilt,
zum anderen wurden die Volumenanteile der nach der Zentrifugation vor-

handenen Phasen bestimmt und diese unter dem Mikroskop analysiert.

Im Folgenden werden als reprasentative Beispiele einige Emulsionen mit
C13EOsg-Tensid angefiihrt. Die Resultate mit den anderen eingesetzten was-
serloslichen Tensiden fielen in derselben Weise mit entsprechend verander-

ten Volumenverhaltnissen aus.

Die W/0O-Emulsionen vor der Phaseninversion trennten sich in zwei Phasen
auf. Wasser und Ol wurden vollstindig voneinander separiert. Die W/0-
Emulsionen vor der Phasenumkehr sind also sehr instabil. Die O/W-
Emulsionen, die durch Phaseninversion hergestellt wurden, trennten sich
hingegen nicht auf. Es fand lediglich ein Aufrahmen statt. (Kapitel 2.2) Die
Emulsions-Phase wurde aufkonzentriert, darunter lag die lberschiissige
wassrige Phase. (Abbildung 4.43)

Im Anschluss an die volumetrische Bestimmung der Phasenanteile nach der
Zentrifugation wurde die Wasserkonzentration der aufkonzentrierten
Emulsionen berechnet unter der Annahme, dass die gesamte Tensid-Menge
in der wassrigen Phase geldst war. Der minimale Wasser-Gehalt der durch
Phasenumkehr hergestellten Emulsionen mit C13EOs (c(T.Anf) = 7,0 w-%)
lag bei 23 w-%, was annahernd der Wasserkonzentration im Moment der
Phasen-Inversion entspricht, welche bei 26,25+1,25 w-% lag. (Tabelle 4.8)

Auch unter dem Mikroskop war deutlich erkennbar, dass durch die Zentri-
fugation die O/W-Emulsionen nicht zerstért wurden, sondern lediglich auf-
konzentriert. Die Tropfchen wurden so dicht aneinander gepresst, dass sich
teilweise ,schaumartige” Strukturen ausgebildet hatten. Selbst dann blieben
die Tropfchen jedoch stabil. (Abbildung 4.44)
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Abbildung 4.43 Emulsionen mit unterschiedlichen Wasser-Gehalten nach der Zentrifugation
Emulsionen mit C,3EOg-Tensid wurden durch Wasser-Zugabe zu einer T/O-
Emulsion (c(T.Anf) = 7,0 w-%) hergestellt.
a) Wasserkonzentration der W/O-Emulsion vor der Zentrifugation: 25,0 w-%,
Emulsion kurz vor der Phaseninversion
b) Wasserkonzentration der O/W-Emulsion vor der Zentrifugation: 27,5 w-%,
Emulsion kurz nach der Phaseninversion
c) Wasserkonzentration der O/W-Emulsion vor der Zentrifugation: 60,0 w-%,
Emulsion nach der Phaseninversion und Verdiinnung
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Tabelle 4.8 Verteilung der Phasen in den Emulsionen vor und nach Zentrifugation
Zusammensetzung Phasen-Verteilung nach | ¢(W) konz.
Emulsion [w-%] Zentrifugation [vol-%] Emulsion
0 S w 0 Em w | [w-%]
74,4 5,6 20,0 76 -- 24 --
65,1 4,9 30,0 -- 88 12 23
37,2 2,8 60,0 -- 48 52 23

0: Ol; S: Tensid; W: Wasser; Em: Emulsion
c(W) konz. Emulsion: Theoretische Wasserkonzentration der durch Zentrifu-
gation aufkonzentrierten Emulsions-Phase

vol-% und w-% werden gleichgesetzt, da die Dichte der Silikondl-Mischung
mit p = 0,967 g/cm® ungefihr bei 1 g/cm’ lag.

Abbildung 4.44 Mikroskopische O/W-Emulsion (a) vor und (b) nach der Zentrifugation
Die Emulsion mit Cy3EOg-Tensid (c(T.Anf) = 7,0 w-%) wurde durch Phaseninver-
sion hergestellt, verdiinnt und zentrifugiert. Die Wasserkonzentration der
O/W-Emulsion vor der Zentrifugation betrug 60 w-%.

Diese Ergebnisse sind ein weiterer Hinweis darauf, dass durch die Phasen-
inversion Emulsionen gebildet werden, die sehr stabil sind, erstens gegen
das Einwirken von Scherkraften und zweitens gegen Verdiinnung mit Was-

Ser.
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4.3.4 Einfluss der Temperatur

Alle bisher beschriebenen Versuche fanden bei Raumtemperatur (298 K)
statt. Der Einfluss der Temperatur auf die Systeme spielte also keine Rolle.
Im Folgenden soll die Bedeutung der Temperatur im Zusammenhang mit
Phaseninversionen in den eingesetzten Tensid-Ol-Wasser-Systemen exem-

plarisch fiir ein System mit C11EO11-Tensid herausgestellt werden.

4.3.4.1 PIT-Methode

Es wurde vermutet, dass fiir ein ternires Tensid-()l-Wasser-System aus
17,50 w-% C11EO11-Tensid, 41,25 w-% Silikon6l-Mischung und 41,25 w-%
Wasser die PIT-Methode angewandt werden kann, um feinteilige Emulsio-

nen herzustellen.

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde das ternidre System bei Raum-
temperatur (298 K) voremulgiert durch Rithren (500 U/min), so dass sich
eine O/W-Emulsion bildete. Im Anschluss daran wurde unter weiterem
Riihren die Temperatur des Systems erhoht bis 368 K, also bis knapp unter

den Siedepunkt des Wassers.

Die erwartete Phasenumkehr blieb jedoch aus. Vermutlich besitzt das Sili-
kondl eine zu hohe Polaritat, so dass unter diesen Bedingungen keine Pha-

seninversion induziert wird.

4.3.4.2 Catastrophic Inversion bei erhohter Temperatur

Um den Einfluss der Temperatur auf die Catastrophic Inversion zu analysie-
ren wurde unter Rithren zu einer Vormischung aus 17,5 w-% C11EO11-
Tensid und 82,5 w-% Silikonol bei 318 K (45 °C) Wasser kontinuierlich
Wasser zugegeben. Wie auch im Fall der ungeschiitzten Emulsion musste
die Morphologie der Emulsion in situ bestimmt werden. Die duf3ere Phase
wurde also mittels Leitfahigkeitsmessungen bestimmt. (Abbildung 4.45)
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Abbildung 4.45 Leitfahigkeitskurve zur Bestimmung der Lage der Phaseninversion bei erh6h-

ter Temperatur
Die elektrische Leitfahigkeit k [uS/cm] wurde wahrend der Wasserzugabe bei
unterschiedlichen Temperaturen zu T/O-Emulsionen mit 17,5 w-% C;,EO1;-
Tensid bestimmt und gegen den Wasser-Gehalt der Emulsion W-Gh [w-%)]

aufgetragen. Die sprunghaften Anstiege der Leitfdhigkeit zeigen die Phasenin-

versionen von einer W/O-Emulsion zu einer O/W-Emulsion.
/\ erhdhte Temperatur (318 K, 45 °C)

A Raumtemperatur (298 K)

Die Lage der Phasenumkehr bei erhohter Temperatur ergab sich aus dem
sprunghaften Anstieg der Leitfahigkeit bei einer Wasserkonzentration von
42,5-45,0 w-%. Der Emulsions-Inversions-Punkt (EIP, Kapitel 2.5.2, Glei-
chung 2.10) der terndaren C11EO11-Tensid-Silikonél-Wasser-Emulsion mit
einer Tensidanfangskonzentration von 17,5 w-% lag folglich bei 1,1 und
somit wesentlich hoher als der EIP wahrend der Phasenumkehr bei Raum-

temperatur im gleichen System. Vergleichbar ist der EIP des C11EO11-
Systems bei 318 K mit dem EIP des C11EO3-Systems bei Raumtemperatur.

Dieser lag bei 1,0.
Bedingt durch die erhohte Temperatur war das C11EO11-Tensid schlechter

wasserloslich, denn mit steigender Temperatur sinkt die Hydratisierung der
EO-Gruppen. Das fiihrt dazu, dass sich das C11EO11-Tensid bei 318 K hydro-

phober verhalt als bei 298 K.
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4.3.5 Vergleich: Phaseninversion und konven-

tionelles Emulgieren

In der Literatur wird mehrfach postuliert, dass durch Catastrophic Inversi-
on auch dann Emulsionen hergestellt werden kénnen, wenn das konventio-
nelle Emulgieren nicht moglich ist. Flir das Praxissystem mit einem C13EQOs-
Tensid hatte sich bereits in der Vergangenheit gezeigt, dass eine Emulsions-

bildung durch Dispergieren von Tensid, Ol und Wasser nicht méglich ist.

Um zu Uberpriifen, welche Unterschiede zwischen der konventionellen
Emulsionsbildung und der durch Catastrophic Inversion bestehen, wurden
auch konventionelle Emulsionen hergestellt und charakterisiert. Fiir das
konventionelle Emulgieren wurden Wasser, Tensid und Ol iibereinander
geschichtet und fiir 24 Stunden zum Equilibrieren belassen. Danach wurden

die Substanzen dispergiert (1000 U/min; 15 min).

4.3.5.1 Morphologie der Emulsionen

Es wurden Emulsionen konventionell hergestellt mit unterschiedlichen
Wasserkonzentrationen, die in ihren Zusammensetzungen den Emulsionen
entsprachen, die sich im Verlauf der Wasser-Zugabe zu einer T/0-Emulsion
mit einer Tensidanfangskonzentration von 17,5 w-% bildeten. Danach wur-
de deren Morphologie untersucht. Unter dem Mikroskop wurde sichtbar,
dass sich einfache Emulsionen gebildet hatten. Die dufdere Phase wurde mit-

tels Leitfahigkeitsmessungen bestimmt.

Mittels Leitfahigkeitsmessungen zeigte sich, dass konventionell hergestellte
Emulsionen bereits bei niedrigeren Wasserkonzentrationen O/W-Emulsion-
en ausbilden. Die Fahigkeit von W/0-Emulsionen, Wasser zu emulgieren, ist
fir die Emulsionen, die durch kontinuierliche Wasserzugabe hergestellt
werden, grofer. (Abbildung 4.46)

Die einzige Ausnahme bildeten die Emulsionen mit C13EOs-Tensid. In dem
Fall liegen die konventionell hergestellten Emulsionen auch bei héheren
Wassergehalten noch als W/0O-Emulsionen vor als die durch Phaseninversi-
on hergestellten. Mogliche Griinde fiir diese Abweichung kénnten die lang-
samere Stabilisierung von Ober- und Grenzflichen durch das Ci3EOs sein,

die hohere kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) oder auch das Auf-

120



4 Ergebnisse und Diskussion

treten einer kubischen Phase im binidren Tensid-0l-System, was fiir keines

der anderen untersuchten Tensid zutrifft.

45
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c(W), flir W/O-Emulsionen

! a) C,;-Alkoholethoxylate
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c(W), . flir W/O-Emulsionen
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! b) C,;-Alkoholethoxylate

C13EO8 C13EO5

Abbildung 4.46 Wasseraufnahmekapazitit der Ol-Phase an emulgiertem Wasser

Die Emulsionen wurden durch Phaseninversion M beziehungsweise konven-
tionell also durch mechanisches Emulgieren M hergestellt. Die maximale Was-
serkonzentration bei der noch eine W/O-Emulsion entsteht ¢(W) ., wurde fur
die verschieden hergestellten Emulsionen bestimmt.
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4.3.5.2 TeilchengréfRen

Es wurden O/W-Emulsionen hergestellt, die die gleiche Zusammensetzung
hatten wie die Emulsionen mit einer Tensidanfangskonzentration von 17,5
w-% und 50,0 w-% Wasser, die durch Catastrophic Inversion hergestellt

wurden.

Die Teilchengrofienkurven der konventionell hergestellten Emulsionen wa-
ren im Gegensatz zu den durch Catastrophic Inversion hergestellten mono-

modal.

Mit C11EO11-Alkoholethoxylat war eine Teilchengréfienbestimmung nicht
moglich. Unter dem Mikroskop zeigte sich, dass das Ol nicht vollstindig
emulgiert wurde. Neben einigen Ol-Tropfen mit einer Gréfe von wenigen
um, also in der gleichen Gréfienordnung wie die Tropfen in der durch Cata-
strophic Inversion hergestellten Emulsion, waren grofe Ol-Areale von eini-
gen 100 um sichtbar.

Die O/W-Emulsionen mit den anderen wasserldslichen Tensiden waren in
der gleichen Groéfienordnung wie die Tropfen der durch Catastrophic Inver-
sion hergestellten Emulsionen. Insgesamt waren die konventionell herge-
stellten Emulsionen erwartungsgemafd etwas grofder als die durch Phasen-

inversion hergestellten. (Tabelle 4.9)

Tabelle 4.9 TropfengréRen von O/W-Emulsionen gleicher Zusammensetzung nach un-
terschiedlicher Herstellung

Tensid nach Phaseninversion konventionell

C11EO11 7,377 n.b.

C11EOg 3,537 4,193
C11EOs 1,124 2,072
C13EOs 1,087 2,750
C13EOs 2,383 2,981

Angaben der mittleren TropfengroRe in um
n.b.: nicht bestimmbar
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4.4 Fazit

4.4.1 Vorschlag fiir den Mechanismus der Cata-

strophic Phase Inversion

Aus den vorliegenden Ergebnissen wurde ein Vorschlag fiir den Mechanis-

mus der Phaseninversion abgeleitet.

4.4.1.1 Wasserlosliche Tenside

1. Tensid-in-Ol-Emulsion oder -Dispersion — T/O

Das Tensid wird in der Ol-Phase emulgiert, dabei bildet sich je nach Aggre-
gatzustand des Tensids eine Tensid-in-Ol-Emulsion oder -Dispersion aus.

2. Wasser-in-Ol-Emulsion — W/O

In die Tensid-Tropfen wird Wasser integriert. Es bilden sich also inverse
Tensid-Mizellen, in die sich das Wasser weiter eingelagert. Dadurch quellen

diese auf. Es handelt sich nun um eine Wasser-in-Ol-Emulsion.

3. Flissigkristalle-in-Ol — L,/O, H/O, N/O

Weiteres Aufquellen der inversen Tensid-Mizellen bewirkt, dass diese in
lyotrope Fliissigkristalle iibergehen. Gemafd des jeweiligen Phasen-Ver-
haltens des Tensids in Wasser bilden sich lamellare, hexagonale und/oder

nematische Dominen im Ol aus.

4. Multiple Emulsion - O/W/O

In die Tensid-Wasser-Phase werden Ol-Trépfchen eingelagert, die sich aus
der kontinuierlichen Ol-Phase abspalten. Je nach Tensid-Struktur und Kon-
zentration konnen sich die multiplen Strukturen entweder vor, wahrend

oder nach dem Auftreten der fliissigkristallinen Phase anfangen zu bilden.

Weitere Wasser-Zugabe bewirkt, dass die fllissigkristalline Phase in eine
mizellare Phase iibergeht. Die Mizellen quellen auf, und es werden weitere
Ol-Trépfchen darin eingeschlossen. Es bilden sich multiple Ol-in-Wasser-in-

Ol-Emulsionen.
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5. Phaseninversion — Ol-in-Wasser-Emulsion — O/W

Die Wasser-Tensid-Strukturen brechen auf, und die inneren Ol-Trépfchen
werden freigesetzt und teilweise feiner emulgiert. Gleichzeitig wird die au-

Rere Ol-Phase emulgiert.

Aus der Phaseninversion resultiert eine simple Ol-in-Wasser-Emulsion.

4.4.1.2 Wasserunlosliches Tensid

1. Tensid-in-Ol-Emulsion oder -Dispersion — T/O

Das Tensid wird in der Ol-Phase emulgiert, dabei bildet sich eine relativ

feinteilige Tensid-in-Ol-Emulsion aus.

2. Wasser-in-Ol-Emulsion — W/O

In die Tensid-Tropfen wird Wasser integriert. Es bilden sich also inverse
Tensid-Mizellen, in die sich das Wasser weiter einlagert. Dadurch quellen

diese auf. Es handelt sich nun um eine Wasser-in-Ol-Emulsion.

3. Flussigkristalle-in-Ol — L,/O

Weiteres Aufquellen der inversen Tensid-Mizellen bewirkt, dass diese in
lyotrope Flussigkristalle tibergehen. Im Fall des in dieser Arbeit untersuch-

ten Tensids bildeten sich lamellare Strukturen aus.

4. Phaseninversion — Multiple Emulsion — W/O/W

Der Wassergehalt ist zu grofl um vollstindig in der Ol-Phase emulgiert zu
werden. Die Ol-Phase wird daher in der wissrigen Phase emulgiert. Die ur-
spriingliche W/0-Emulsion bleibt zumindest partiell erhalten und es bildet
sich durch die Phaseninversion eine multiple Wasser-in-0l-in-Wasser-

Emulsion.

4.4.1.3 Vergleich mit der Literatur

Salager beschrieb in seinen Arbeiten dhnliche Mechanismen wie die hier

vorgestellten. Die sich anfdnglich ausbildenden T/O-Emulsionen erwahnte
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er jedoch nicht3°. Das Ausbilden von fliissigkristallinen Strukturen in den
Wasser-Tropfen der W/0- oder O/W/0O-Emulsionen wurde bisher noch
nicht nachgewiesen. Rouviere et al. untersuchten ternare SOW-Systeme
(Tensid-Ol-Wasser), deren binire SW-Randsysteme (Tensid-Wasser) fliis-
sigkristalline Phasen bildeten. Dazu gaben sie verschiede Ole zu vordisper-
gierten fliissigkristallinen SW-Systemen. Bestand die Ol-Phase aus Alkanen,
so wurde das Ol in den Fliissigkristall eingelagert. Silikonél-Zugabe zum
Fliissigkristall hingegen bewirkte, dass die fliissigkristalline Phase im Ol

dispergiert wurde*0.

Forigiarini et al. untersuchten die Herstellung von Nanoemulsionen mittels
Phaseninversion an SOW-Systemen mit Dekan als Ol-Phase. Zwar vermute-
ten sie, dass fliissigkristalline Phasen einen Einfluss auf die Tropfengrofie
der Emulsionen ausiiben, sie folgerten allerdings lediglich aus dem Verhal-
ten von sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen konventio-
nell hergestellten Emulsionen, dass fllissigkristalline Strukturen bei gewis-
sen Emulsionszusammensetzungen auftreten miissten4l. Die Strukturen von
Emulsionen, deren Phasen zum Equilibrieren belassen wurden, entsprechen
jedoch nicht unbedingt den Strukturen von Emulsionen, welche durch Ver-

anderung der Volumenverhaltnisse hergestellt wurden. (Kapitel 4.3.5)

Die Bildung multipler Emulsionen findet bei der Herstellung von Emulsio-
nen mittels Phaseninversion immer dann statt, wenn die Systeme sich aus
volumetrischen Griinden in ihrer nicht-bevorzugten Morphologie (Kapitel
4.3.2.3) befinden miissten, was letztlich auf die spontane Krimmung (Kapi-
tel 4.4.4.4.2) der Ol-Wasser-Grenzfliche zuriickfithrbar ist. Ein Tensid-OlI-
Wasser-System mit einem wasserloslichen Tensid bildet bevorzugt O/W-
Emulsionen aus, weil die spontane Kriimmung in Richtung O-Phase (6lige)
statt findet. Das bedeutet, dass sich vor der Phaseninversion, wenn sich eine
W/0-Emulsion ausbilden muss, weil die W-Phase (wassrige) ein zu geringes
Volumen besitzt, um das Ol zu emulgieren, zumindest ein Teil des Ols ge-
maf$ der bevorzugten Morphologie eine innere O/W-Emulsion entwickelt.
Flir wasserunlosliche Tenside ist dieser Fall nach der Phaseninversion ge-

geben*2,

39 Vgl. u.a. Salager 2006

40 Vgl. Rouviere et al. 1989
41 Vgl. Forigiarini et al. 2001
42 Vgl. Salager 2006
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4.4.2 Mechanismen der Tropfenbildung

4.4.2.1 Generelle Erlauterungen

Aus dem Mechanismus der Catastrophic Phase Inversion (Kapitel 4.4.1) geht
bereits hervor, dass in der hergestellten O/W-Emulsion Tropfen mit unter-
schiedlicher Historie existieren. Je nach Entstehung konnen die Tropfen un-
terschiedliche Grofden annehmen, so dass sich fiir die meisten Emulsionen

eine mehrmodale Partikelgrofienverteilung ergibt. (Anhang)

Die Strukturuntersuchungen zum Mechanismus der Phaseninversion haben
gezeigt, dass die Ol-Trépfchen in der O/W-Emulsion auf unterschiedliche
Weise entstehen konnen.

* Die vor der Phaseninversion gebildeten Ol-Trbpfchen, die in den Was-
ser-Tropfen eingeschlossen werden, bleiben stabil.

* Die vor der Phaseninversion gebildeten Ol-Tropfchen, die in den Was-
ser-Tropfen eingeschlossen werden, werden wahrend der Phasenin-
version weiter aufgebrochen.

* Die urspriinglich kontinuierliche Ol-Phase wird in der neuen kontinu-
ierlichen Wasser-Phase dispergiert im Moment der Phaseninversion.

In Hinsicht auf die Grofée bestehen die grofdten Differenzen wohl zwischen
den Tropfen, die vor der Phaseninversion gebildet werden und denen, die

sich im Moment der Phaseninversion aus der kontinuierlichen Phase bilden.

Desweiteren kénnen die wissrigen Areale, in denen sich Ol-Trépfchen vor
der Phaseninversion bilden durch Einschluss von Ol aus der kontinuierli-
chen Phase, ein unterschiedliches Phasen-Verhalten aufweisen:

* mizellar bei sehr hohen und niedrigen Tensid-Konzentrationen

* fliissigkristalline Strukturen bei mittleren Tensid-Konzentrationen

Bilden sich die Ol-Tropfchen vor der Phaseninversion in mizellaren Wasser-
Tropfen aus, so wird die Grofle der Ol-Trépfchen davon abhingen, wie hoch

das Stabilisierungsvermogen der Tenside fiir die Ol-Wasser-Grenzfliche ist.

Werden die Ol-Tropfchen vor der Phaseninversion jedoch in Wasserdomi-
nen eingeschlossen, die eine fliissigkristalline Struktur besitzen, so werden
die Tropfchen besonders stabilisiert und Koaleszenz sowie anderweitiges

Tropfenwachstum verhindert. Insbesondere lamellare Emulgatorschichten
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sollten eine feine Dispergierung der Ol-Trépfchen erméglichen. (Analogie
PIT-Methode, Kapitel 2.5.1)

Die Bildung der Ol-Tropfen wihrend der Phaseninversion aus der kontinu-
ierlichen Phase ist ebenfalls abhdngig vom Zustand der wassrigen Phase
zum Zeitpunkt der Inversion. Findet die Catastrophic Inversion statt, wah-
rend die wassrige Phase als lamellarer Fliissigkristall vorliegt, so werden die
gebildeten Tropfchen sehr gut stabilisiert und sind von kleiner Grof3e. Fin-
det die Phaseninversion jedoch statt, wahrend die wassrige Phase in mizel-
larer Form vorliegt, so sind die gebildeten Ol-Tropfen wesentlich grofer.
Die Tropfengrofie ist dann abhdngig von der Tensidkonzentration und dem
Grenzflachen-Stabilisierungsvermogen. Es zeigte sich sehr deutlich, dass die
Grofie der Teilchen in solchen Fallen mit der statischen Grenzflachenspan-

nung korreliert.

Die Bildung von Ol-Trépfchen durch einen Aufbruch von grobdispersen Ol-
Tropfen, die sich vor der Phaseninversion in den Wasser-Tropfen gebildet
haben, wahrend der Phaseninversion, verhalt sich mehr oder weniger in-
termedidr zu den beiden anderen Mechanismen. Die PartikelgrofRen der
gebildeten Tropfen sollten also entweder zwischen denen der beiden ande-

ren Mechanismen liegen, oder mit einem der beiden zusammenfallen.

4.4.2.2 Systeme mit niedrigen Tensidkonzentrationen

Konkret bedeutet das nun, dass die O/W-Emulsionen, die mit niedrigeren
Tensid-Konzentrationen (Tensidanfangskonzentration = 7,0 w-%) herge-
stellt wurden, grofiere Ol-Tropfen beinhalten, zum einen, weil das Auftreten
von fliissigkristallinen Strukturen bei wesentlich niedrigeren Wasserkon-
zentrationen als wahrend der Phaseninversion von eher geringer Bedeu-
tung war, zum anderen, weil die Stabilisierung der neu gebildeten Grenzfla-
chen, insbesondere wahrend der Phaseninversion nicht so effizient méglich

war.

Die O/W-Emulsionen, die durch Catastrophic Inversion aus einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% Tensidgehalt hervorgegangen sind, hatten eine bi-
modale Verteilungskurve, mit Ausnahme der Emulsion, die C11EO1:-Tensid

enthielt. Hier zeigten sich drei Peaks in der Verteilungskurve. (Anhang)

Der Peak fiir die O-Tropfchen, die sich bereits vor der Phaseninversion ge-
bildet hatten, lag jeweils bei ca. 3 um. Die Grofdenunterschiede bedingt
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durch verdanderte Tensid-Strukturen waren in diesem Fall marginal. Deut-
lich erkennbare Unterschiede zeigte jedoch der Peak fiir die O-Tropfen, die
sich wahrend der Phaseninversion aus der kontinuierlichen Phase gebildet
hatten.

Fiir die hydrophoberen Tenside C11EOs, C13EOg und C13EOs waren die Emul-
sions-Tropfen, die sich aus der kontinuierlichen Phase gebildet hatten, im
Schnitt < 10 um. Fir diese Tenside zeigte sich in den Versuchen zur Stabili-
sierung von Ober- und Grenzflachen das hochste Stabilsierungsvermogen
im Gleichgewicht. Die Unterschiede zwischen den Tensiden waren eher ge-

ring.

Das hydrophilere C11EOsg-Tensid stabilisiert im Vergleich dazu sowohl die O-
W-Grenzflache als auch die Wasser-Oberflache schlechter. Die minimal er-
reichbare Grenzflachenspannung, zum Beispiel, ist um einen Faktor von ca.
1,5 erhoht. Und auch die Ol-Tropfen, die sich wahrend der Phaseninversion
gebildet haben, sind durchschnittlich doppelt so grof3, also ca. 20 pm.

Das Verhalten des C11EO11-Tensids weicht noch deutlicher von dem der an-
deren Tenside ab. Die minimal erreichbaren Oberflichen- und Grenzfla-
chenspannungen sind wesentlich hoher. Fiir die Tropfen, die sich wahrend
der Phaseninversion aus der kontinuierlichen O-Phase bilden, bedeutet das
geringere Stabilisierungsvermogen wiederum eine wesentliche Zunahme an

Grofde auf durchschnittlich ca. 45 pm.

Die Kinetik der Tensidadsorption scheint tiberraschenderweise keinen Ein-
fluss auf die Bildung der Ol-Tropfen aus der urspriinglich kontinuierlichen
Phase wahrend der Inversion auszuiiben, da ansonsten die Emulsionen mit
C13EOs als Tensid grofiere Teilchen aufweisen miissten als alle anderen

Emulsionen.

Fiir das C11EO11-Tensid existiert ein zusatzlicher Peak bei einer Teilchen-
grofle von ca. 15 pm, der durch das Weiteremulgieren der grobdispersen Ol-
Tropfen, die sich vor der Phaseninversion in den Wasser-Tropfen gebildet
haben, hervorgerufen wurde und nicht wie im Fall der anderen Tenside mit
dem Peak der Ol-Trépfchen zusammenfillt, welche von vorneherein sehr

kleinteilig waren.
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4.4.2.3 Systeme mit mittleren Tensidkonzentrationen

Die O/W-Emulsionen, die mit mittleren Tensid-Konzentrationen (Tensidan-
fangskonzentration = 17,5 w-%) hergestellt wurden, wurden teilweise be-
reits mafdgeblich durch das Phasen-Verhalten der eingesetzten Tenside be-
einflusst. Wahrend die Partikelgrofdenverteilungskurve fiir das C11EO11- und
das C11EOs-Tensid ein Erscheinungsbild hat, das dem der Emulsionen mit
niedrigen Tensid-Konzentrationen (cr.anf = 7,0 w-%) dhnelt, so weicht das
Verteilungsmuster fiir die Tenside C13EOs, C11EOs und C13EOs vollstandig
davon ab. (Anhang) Die Phaseninversion der Tensid-Ol-Wasser-Systeme, die
eines der zuletzt aufgefiihrten Tenside enthalten, findet in einem Bereich

statt, in dem die wassrige Phase in lamellarer Form vorliegt.

Die O/W-Emulsion, die durch Catastrophic Inversion aus einer T/O-
Emulsion mit 17,5 w-% C11EO11-Tensid hervorgegangen ist, hatte eine bi-
modale Verteilungskurve. Die Ol-Troépfchen, die sich vor der Phaseninversi-
on gebildet hatten, besafden, wie im Fall der Emulsion mit niedriger Tensid-
Konzentration (cr.anf = 7,0 w-%), eine durchschnittliche Gréfse von ca. 3 um.
Das C11EO11-Tensid bildet als einziges der eingesetzten Tenside in wassriger
Losung keine lamellaren Strukturen aus, und die Phaseninversion findet in
einem Bereich statt, der weit entfernt von der hexagonalen Phase liegt. Der
Einfluss durch die fllissigkristalline Phase ist also quasi nicht vorhanden. Die
Ol-Tropfen die wihrend der Phaseninversion aus der urspriinglichen konti-
nuierlichen Phase gebildet wurden, wurden durch die héhere Tensidkon-
zentration schneller und besser stabilisiert und waren mit einer durch-

schnittlichen Grofde von ca. 10 um wesentlich Kleiner.

Die O/W-Emulsion, die durch Catastrophic Inversion aus einer T/O-
Emulsion mit 17,5 w-% C11EOg-Tensid hervorgegangen ist, hatte ebenfalls
eine bimodale Verteilungskurve. Die ausgebildeten Ol-Tropfen waren je-
doch wesentlich kleiner. Die Ol-Tropfchen die sich vor der Phaseninversion
in den Wasser-Domédnen ausgebildet hatten, wurden offensichtlich durch
das Auftreten von fliissigkristallinen Phasen gut stabilisiert. Die Phasenin-
version trat zwar auch aufderhalb des fliissigkristallinen Bereichs auf, die 01-
Tropfchen aus den Wasser-Bereichen waren jedoch im Schnitt nur ca. 1 pum
grof3. Der Peak fiir die O-Tropfen, die sich aus der urspriinglichen kontinu-
ierlichen Phase gebildet haben, war, wie auch im Fall von C11EO11, zu Kkleine-

ren Partikelgrofden von durchschnittliche ca. 4 pm verschoben.

129



Catastrophic Phase Inversion

Die Phaseninversion von Tensid-Ol-Wasser-Systemen, die aus einer T/O-
Emulsion mit 17,5 w-% Tensidgehalt hergestellt wurden und die Tenside
C13EQOsg, C11EOs5 oder C13EOs enthielten, fand in dem Bereich statt, in dem vor
und auch noch wahrend der Phaseninversion die wassrige Phase von lamel-
larer Struktur war. Die O/W-Emulsionen zeigten alle fiinf Peaks im Partikel-
grofdenverteilungsdiagramm bei ca. 0,3 pum, 0,5 pum, 1 um, 2 um und 4 pm.
Die unterschiedlichen Teilchen sind nicht eindeutig einem Mechanismus
zuzuordnen. Offensichtlich ist jedoch, dass ausschliefdlich das Phasen-
Verhalten, also das Auftreten der lamellaren Struktur in der wassrigen Pha-

se flir die Stabilisierung der Teilchen verantwortlich ist.

4.4.2.4 Systeme mit hohen Tensidkonzentrationen

Eine dhnliche Situation ergibt sich fiir einige der nSOW-Systeme, die aus
T/0-Emulsionen mit 35,0 w-% Tensidgehalt hergestellt wurden. Fiir die
0/W-Emulsionen, die mit hohen Tensid-Konzentrationen (Tensidan-
fangskonzentration = 35,0 w-%) hergestellt wurden, fand die Catastrophic
Inversion wihrend des Ubergangs oder des Auftretens zum lamellaren Fliis-
sigkristall in der W-Phase statt. Fiir die Systeme, die C13EQs, C11EOs oder
C13EOs als Tensid enthielten, hatte die wassrige Phase zwar vor der Phasen-
inversion noch eine mizellare Struktur, unmittelbar nach der Phaseninver-
sion jedoch eine lamellare. Das System mit C11EQs, zeigte vor und wahrend
der Phaseninversion lamellare Fliissigkristalle in der wassrigen Phase, wie
das fiir die hydrophileren Tenside bereits bei der mittleren Tensidkonzen-
tration (cranf = 17,5 w-%) der Fall war. Die O/W-Emulsionen mit den oben
aufgefiihrten Tensiden zeigten das gleiche PartikelgrofRenverteilungsmuster
mit je flinf Peaks aufgrund der ausschliefdlichen Stabilisierung durch die

lyotropen Fliissigkristalle. (Anhang)

Die einzige Ausnahme stellte das System mit dem C11EOs-Tensid dar. In dem
Fall traten vor der Phaseninversion keine multiplen Strukturen auf. Die
Tropfchen der O/W-Emulsion wurden also vollstandig aus der ehemaligen
kontinuierlichen O-Phase gebildet. Die Teilchengrofie belief sich bei durch-
schnittlich ca. 1 pm. Vermutlich gilt auch fiir die anderen Systeme, deren 01-
Tropfen durch lamellare Phasen stabilisiert wurden, dass die Gruppe der
Teilchen mit einer Grofden von 1 pm aus der urspringlichen kontinuierli-

chen O-Phase hervorgegangen ist.
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4.4.2.5 Vergleich mit der Literatur

Das Phanomen der mehrmodalen Tropfengriéfienverteilungen nach einer
Catastrophic Phase Inversion wurde bereits von Brooks und Richmond be-
schrieben*3. Thre Versuche wurden durchgefiihrt, indem erst das Tensid in
Wasser- und Ol-Phase gelost wurde fiir eine konstante Tensidkonzentration
wahrend des gesamten Versuchs und dann unter Riihren die wassrige Phase
stufenweise zur 6ligen Phase zugegeben wurde. Sie nahmen an, dass es ma-
ximal vier Peaks in der Teichengrofien-Verteilungskurve geben kann. Ent-
sprechend gibt es vier Mechanismen, durch die diese Teilchen entstehen
kénnen.
i. Tensid Gel-Phasen Mikroemulsions Mechanismus
Bei niedrigen Wasser-Konzentrationen bilden sich , Tensid-Klumpen*
im Ol In diesen ,Klumpen“ wird Ol mikroemulsionsartig gebunden.
Mit zunehmender Wasser-Konzentration bilden sich Wassertropfen, in
denen sich die mikroemulsionsartige Gel-Phase 16st. Dabei wird das 01
im Wasser freigesetzt und bildet sehr kleine Tropfchen aus.
ii. Emulgierung durch Tropfen Oberflaichen Mechanismus
Wenn die Wasser-Tropfen grofd und deformierbar sind, konnen turbu-
lente Wirbel dafiir sorgen, dass ein Teil der Grenzflache konkav in
Richtung kontinuierlicher Ol-Phase gekriimmt wird, und die Ol-Phase
das Wasser um sich ,herum zieht“. Die Tropfengrofie der so produ-
zierten Tropfen soll dann der von konventionell hergestellten Emul-
sionen entsprechen.
iii. Lokaler Katastrophen Mechanismus
Ol-Trépfchen bilden sich aus der kontinuierlichen Ol-Phase, die zwi-
schen zwei Wasser-Tropfen ,gefangen” wird. Die Tropfen konnen
wachsen, zum einen durch Koaleszenz unmittelbar nach ihrer Bildung
zum anderen durch zusétzliche kontinuierliche Ol-Phase am Injekti-
ons-Punkt. Die Tropfen, die so produziert wurden, wachsen mit zu-
nehmender Wasser-Menge.
iv. Catastrophic Inversions-Punkt Mechanismus
Ol-Tropfen bilden sich wiahrend der Phaseninversion aus der ur-
sprunglichen kontinuierlichen Phase. Diese Tropfen sollen besonders
grof3 sein.

43 Vgl. Brooks, Richmond 1994
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Bezugnehmend auf die strukturellen Beobachtungen aus dieser Arbeit, kon-
nen diese Uberlegungen nicht vollstindig bestitigt werden. Der Mikroemul-
sions-Mechanismus (i) zum Beispiel wurde nicht beobachtet, die ,Gel-
Klumpen“ hingegen haben viele der Systeme gezeigt, es handelte sich dabei
jedoch um tensidhaltige Wasser-Domanen mit fliissigkristalliner Struktur.
Auch zeigte sich, dass die Ol-Tropfen, die sich wihrend der Phaseninversion
aus der kontinuierlichen Phase (iv) bilden, nicht besonders grof3 sein miis-

sen.

Aus den Untersuchungen dieser Arbeit geht hervor, dass die Teilchengro-
f8enverteilungen der durch Catastrophic Inversion hergestellten O/W-
Emulsion je nach Struktur und Konzentration des eingesetzten Tensids eine

unterschiedliche Anzahl an Peaks aufweisen kann.

4.4.3 Analogie zur PIT-Methode

Im Verlauf der experimentellen Arbeiten zeigten sich gewisse Parallelen
zwischen der PIT-Methode und der Herstellung von Emulsionen durch Ca-
tastrophic Inversion. Zwar entstehen durch Catastrophic Inversion nicht
unbedingt wesentlich feinteiligere O/W-Emulsionen im Vergleich zu kon-
ventionell hergestellten Emulsionen, wie im Fall der PIT-Methode, und die
Catastrophic Inversion ist im Gegensatz zur PIT-Methode nicht reversibel,
aber in beiden Fillen werden stabile Emulsionen erzeugt, auch dann, wenn

konventionelles Emulgieren nicht oder nur bedingt moglich ist.

Die Stabilitit von durch Phaseninversion hergestellten O/W-Emulsionen
wird allem Anschein nach durch das Auftreten von flissigkristallinen Pha-
sen im Verlauf der Entstehung der Emulsionen erreicht. Die Vorgange auf

molekularer Bais sind in beiden Fallen noch nicht geklart.

Vollmer et al. beschrieben in ihren Untersuchungen zur Entmischungsdy-
namik von Mikroemulsionen Oszillationen, die in Abhangigkeit der Tempe-
ratur bei konstanter Heizrate auftreten. Diese kaskadenartige Phasensepa-
ration soll die Wahrscheinlichkeit der Koaleszenz beeinflussen*.

Von Rybinski vermutet, dass wihrend des PIT-Ubergangs durch solche

Strukturen die feine Tropfchenstruktur erhalten bleibt, und eine weitere

44 Vgl. Vollmer, Strey, Vollmer 1997
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Zunahme der Tropfchengrofde auch nach dem Passieren des Mikroemulsi-
onsbereichs, also im Zweiphasenbereich, nicht statt findet. Im weiteren Ver-
lauf wiirden die Tropfchen dann durch sich ausbildende Tensidschichten

stabilisiert4>.

Flir die Catastrophic Inversion ist denkbar, dass sich die von Vollmer et al.
beschriebenen Strukturen in den fliissigkristallinen tensidhaltigen Wasser-
domadnen der multiplen Emulsionen vor der Phaseninversion ausbilden, und
die Struktur um die inneren Ol-Tropfchen auch nach dem Passieren des

fliissigkristallinen Bereichs erhalten bleibt.

4.4.4 Molekulare Betrachtung

4.4.4.1 Olléslichkeit der Tenside

Ein Vergleich der kritischen Mizellbildungskonzentrationen wassriger Ten-
sidlosungen gegen Luft (cmcy) und gegen Silikondl (cmcy) zeigt, dass die
cmcy insgesamt bei hoheren Konzentrationswerten lagen. Aufierdem war
die Abhangigkeit von der chemischen Struktur der Tenside genau gegenlau-
fig. Offensichtlich spielt neben der eigentlichen Grenzflachenaktivitat im Fall
der terndren Tensid-Ol-Wasser-Systeme (SOW) auch die Loslichkeit der
Tenside in der Ol-Phase eine grofle Rolle. (Tabelle 4.10, Abbildung 4.47)

Erwartungsgemif sollte das C11EO11-Tensid die geringste Ol-Léslichkeit
besitzen. Ein Vergleich der cmc-Werte zeigt, dass diese fiir das bindre Ten-
sid-Wasser- (SW) und das ternare SOW-System in der gleichen Grofdenord-
nung liegen. Das C11EO11-Tensid ist also nur sehr schwach im Silikonél 16s-
lich. Alle anderen cmc-Werte unterscheiden sich fiir die jeweiligen Tenside
um bis zu einer beziehungsweise zwei Zehnerpotenzen. Die Tenside sind
also zu einem gewissen Anteil in dem Silikonél 16slich. Die Olldslichkeit stieg
erwartungsgemafd mit steigender Hydrophobie, also mit sinkendem HLB-
Wert (hydrophilic-lipophilic-balance, Kapitel 2.4, Gleichung2.8).

Dass eine Verschiebung der cmcy zu héheren Konzentrationen statt findet,
wenn das eingesetzte Tensid in Ol 16slich ist, zeigten Kutschmann et al. fiir
Alkylpolyglucosid-Ol-Wasser-Systeme?6.

45 Vgl. von Rybinski 2003
46 Vgl. Kutschmann et al. 1995
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Tabelle 4.10 Olloslichkeit der verschiedenen Systeme bei Raumtemperatur
Tensid cmcg cmcy Faktor A
[mol/L] [mol/L] [mol/L]
C11EO11 4,87-104 0,76-10-3 1,6 0,27-103
C11EOs 1,75-104 1,33:10-3 7,6 1,16-10-3
C11EOs 2,55-10+4 2,55-103 10,0 2,30-10-3
C13EOs 1,19-104 1,81-10-3 15,2 1,69-10-3
C13EOs 0,71-104 4,75-10-3 66,9 4,68-103
A = ecmey [mol/L] - cmcyg [mol/L] = Olléslichkeit
5,0
4,5
4,0
. 35
< 30
E 75
=}
= 2,0
<
1,5
1,0
0,5
0,0
C11EO11 C11EO8 C11EO5 C13EO8 C13EO5

Abbildung 4.47 Ollslichkeit A [10° mol/L] der eingesetzten Alkoholethoxylate

Die Ollsslichkeit der Tenside wurde aus der Differenz zwischen der kritischen
Mizellbildungskonzentrationen wassriger Tensidlésungen gegen Luft (cmcy,)
und gegen Silikondl (cmcy) berechnet. (Tabelle 4.11)

A = cmey [mol/L] - cmcy, [mol/L] = Ollslichkeit
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4.4.4.2 Struktur und Orientierung der in der Ol-Wasser-

Grenzfliche adsorbierten Alkoholethoxylate

Eine Auftragung des Emulsions-Inversions-Punktes (EIP, Kapitel 2.5.2, Glei-
chung 2.10) gegen den berechneten HLB zeigt fiir die untersuchten Tenside
bei einer C-Kettenlange von 11 Alkylgruppen, dass der EIP mit steigendem
HLB sinkt und ein Minimum durchlauft. Das bedeutet, dass die Phaseninver-
sion in Systemen mit Alkoholethoxylaten mit niedrigen EO-Graden bei ho-
hen Wassergehalten statt findet. In Systemen mit Alkoholethoxylaten mit
mittlerem EO-Grad findet die Phaseninversion bei niedrigen Wassergehal-
ten statt, und in Systemen mit Alkoholethoxylaten mit hohen EO-Graden
findet die Phaseninversion wiederum bei hohen Wassergehalten statt.
(Abbildung 4.48)

Diesen Effekt beobachtete auch Marszall fiir Nonylphenolethoxylate NPEx.
In seiner Arbeit versuchte er, einen Zusammenhang zwischen dem EIP-
Minimum und der Tensid-Orientierung in der Ol-Wasser-Grenzfliche herzu-
stellen. (Abbildung 4.49)

Es kénnen verschiedene Orientierungen fiir die Tensid-Molekiile angenom-
men werden in Abhdngigkeit der Wechselwirkungen zwischen Tensid und
0l- beziehungsweise Wasser-Phase. Das Kriimmungsverhalten der Grenzfli-
che hangt nicht nur von der EO-Kettenldnge sondern auch ganz mafdgeblich
von ihrer Konformation ab. Marszall sah einen Wechsel von Zick-Zack-
Struktur zur Maander-Struktur als mogliche Erklarung fiir das EIP-
Minimum bei NPEs.
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Abbildung 4.48 Emulsions-Inversions-Punkt (EIP) in Abhadngigkeit des HLB
@ c(T.Anf)=7,0w-%
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Abbildung 4.49 EIP als Funktion des HLB fiir Systeme mit Nonylphenolethoxylaten
(nach Marszall 1976)
Gezeigt wird der EIP fiir einzelne Nonylphenolethoxylate (NPE,) urspriinglich
zur Paraffin Ol-Phase gegeben (5-10’3 mol-L™) und die Orientierung der NPE,
an der Ol-Wasser-Grenzflache.

Die EIP-Kurven fiir die Alkoholethoxylate (Abbildung 4.48) zeigen, dass die
minimalen EIP-Werte und somit ein Konformationswechsel fiir die Ci1-
Alkoholethoxylate zwischen 5 Ethoxylat-Einheiten (HLB von 12,09) und 8
Ethoxylat-Einheiten (HLB von 14,08) statt findet.

Fiir die C13-Tenside, fir die zwischen dem HLB von 11,28 (EO=5) und HLB
von 13,37 (EO=8) nur ein leichter Abfall fiir die Kurve der Systeme mit nied-
riger Tensidkonzentration zu erkennen ist, liegt dieser vermutlich auch in
diesem Bereich, gegebenefalls auch bei > 8 Ethoxylateinheiten. Diese Ergeb-

nisse stehen auch mit den Aussagen von Rosch in Einklang?’.

Rosch berichtete, dass der Ubergang eines Ethoxylats von der Zick-Zack- zur
Maander-struktur abhangig ist von der chemischen Umgebung des Mole-
kiils, den physikalisch-chemischen Bedingungen und dem Substituenten der
Ethoxylatkette. Fiir Alkoholethoxylate fand er, dass der Ubergang fiir kiirze-
re Kohlenstoffketten bei niedrigeren EO-Graden statt findet*.

47 Vgl. R6sch 1971, Résch 1972
48 Vgl. Résch 1971, Résch 1972
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4.4.4.3 Molekularer Flachenbedarf

Flache pro Molekiil in den Grenzflachen

Die Gibbs’sche Adsorptionsisotherme korreliert die Anreicherung bzw. Ver-
armung an Tensid in der Grenzflache mit der Konzentrationsabhangigkeit

der Grenzflachenspannung*°.

1.8\{

F=———
R-T \dlna
p,T
= Oberflachenkonzentration des Tensids
= molare Gaskonstante
Temperatur
= Grenzflaichenspannung
= Aktivitat des Tensids
=~ Konzentration (fiir niedrige Tensidgehalte)

0 <= -
1

Gleichung 4.3

Aus der Steigung der Auftragung Grenzflaichenspannung gegen Tensidkon-
zentration kann folglich die Oberflachenkonzentration des Tensids be-

stimmt werden.

Fiir die mittlere Flache, die ein Molekiil in der Adsorptionsschicht einnimmt,

ergibt sich Gleichung 4.4.

1
A=———
TN,
A = Flache pro Tensidmolekil
r = Oberflaichenkonzentration des Tensids
Na = Avogadro Konstante

Gleichung 4.4

49 Vgl. u.a. Dorfler 2002, S. 19-38
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Aus den jeweiligen cmc-Kurven (Kapitel 4.2.1.1.2, Abbildung 4.9, Anhang,
Kapitel 4.2.3.1, Abbildung 4.17) wurden nach Gleichung 4.3 und Gleichung
4.4 die Flachen, die die Alkoholethoxylate in der Wasser-Luft- und der Was-
ser-0l-Grenzfliche beanspruchen, berechnet. (Tabelle 4.11, Abbildung 4.50)

Um auszuschlief3en, dass die Wertdifferenzen fiur die Molekiilflachen in den
Grenzflachen der verschiedenen Alkoholethoxylate im Bereich der experi-
mentellen Fehler liegen, wurde eine entsprechende Fehlerfortpflanzung
durchgefiihrt. Dafiir wurden folgende Annahmen gemacht:

* Die Fehler fiir die Konzentrationen der vermessenen Tensidlésungen
sind vernachldssigbar Kklein.

* Fur die Messung der Oberflachenspannung mittels Ringtensiometrie
kann sich ein maximaler Fehler von * 2,0 mN/m, fiir die Messung der
Grenzflachenspannung mittels Tropfen-Volumen-Tensiometrie ein
Fehler von maximal + 0,20 mN/m ergeben.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.11 und in Abbildung 4.50 dargestellt.

Es zeigt sich deutlich, dass die Unterschiede zwischen den Molekiilflachen in
den Grenzflachen fiir Alkoholethoxylate mit unterschiedlichen EO-Ketten-

langen definitiv einen unterschiedlichen Flachenbedarf aufweisen.

Tabelle 4.11 Molekiilfliche in der Wasser-Luft- (Ig) und der Wasser-Ol-Grenzflache (I1)

Tensid Aig [nm?] A(Aig) [nm?]  An[nm?] A(An) [nm?]
C11EO11 0,62 0,04 1,16 0,13
C11EOs 0,43 0,03 2,23 0,38
C11EOs 0,41 0,03 1,57 0,23
C13EOs 0,53 0,03 2,47 0,39
C13EOs 0,48 0,03 1,60 0,17
A = Flache
A = Fehler

139



Catastrophic Phase Inversion

0,7 ! a) Wasser-Luft-Grenzflache

0,6 -

0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0,0 T T

C11EO11 C11EOS8 C11EO5 C13EO8 C13EO5

A [nm?]

35 ! b) Wasser-Ol-Grenzfliche

3,0
2,5 7

2,0

1,5 I
PREE |

0,5 -

A [nm?]

OIO T T T
C11EO11 C11EOS8 C11EO5 C13EO8 C13EO5

Abbildung 4.50 Fliche pro Molekiil A [nm’] in a) der Luft-Wasser-Grenzfliche und b) der Ol-
Wasser-Grenzflache
Die Werte wurden aus den jeweiligen cmc-Kurven (Kapitel 4.2.1.1.2, Abbil-
dung 4.9, Anhang, Kapitel 4.2.3.1, Abbildung 4.17) nach Gleichung 4.3 und
Gleichung 4.4 berechnet. (Tabelle 4.11)

Insgesamt bendtigen die Alkoholethoxylate mit langeren Ethoxylat-Ketten
groflere Flachen pro Molekil, oder anders ausgedriickt, sie besitzen eine
niedrigere Packungsdichte. Das ist auf zwei Effekte zurtickfithrbar. Zum ei-
nen besitzen langere EO-Ketten eine grofere Hydrathiille und es wird weni-
ger Freie Energie gewonnen, wenn das Tensid von der Volumenphase in die
Grenzflache gebracht wird, zum anderen brauchen gréfiere EO-Gruppen mit
grofderem Volumen auch mehr Platz in der Ebene der Grenzflache.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Es ist ebenfalls ersichtlich, dass die Unterschiede fiir Alkoholethoxylate mit
unterschiedlichen Kohlenstoffketten grofitenteils im Bereich des experi-
mentellen Fehlers liegen und somit auf Messunsicherheiten zurtckfiihrbar
sein konnen. Dafiir spricht auch die Feststellung von Sottmann und Strey,
dass die Flache pro Tensid in einer Grenzfliche weder vom Ol-Typ noch von
der Alkylgruppe des Tensids abhangt sondern lediglich von der Anzahl der
EO-Gruppen>°.

A=2,93+0,620'n

Flache pro Tensidmolekiil [nm?]
Anzahl der EO-Gruppen

Gleichung 4.5

Die berechneten Flachen pro Molekiil nach Gleichung 4.5 sind in Tabelle
4,12 aufgefiihrt.

Tabelle 4.12 Theoretisch berechnete Flache pro Molekiil Grenzfliche

Tensid A[nm?2]

C11EO11 0,975
C11EOs 0,789
C11EOs 0,603
C11EO3 0,479
C13EOs 0,789
C13EOs 0,603

A = Flache

Vorausgesetzt, es handelt sich bei den Wertdifferenzen nicht um experimen-
telle Fehler, denn es zeigt sich fiir beide Grenzflichenarten und fiir die EO-
Grade von 5 und 8, dass das Ci3-Tensid eine grofiere Flache pro Molekiil in
Anspruch nimmt, kann dieser Effekt auf den unterschiedlichen Verzwei-

gungsgrad der Molektile zurtiick gefiihrt werden. Nach Johansson und Voets

50 Vgl. Sottmann, Strey 1997
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sind verzweigte Kohlenstoffketten sperriger und nehmen auch in der Ebene

der Grenzflache mehr Platz in Anspruch>t.

Die Ci1-Tenside sind hergestellt aus einem Alkohol (Sasol Germany GmbH),
der zu etwa 45 % aus geraden und etwa 55 % in 2-Alkyl-Position verzweig-
ten Ketten besteht. Die Ci3-Tenside sind hergestellt aus einem Alkohol (Sa-
sol Germany GmbH), der aus einer Mischung von Isomeren mit verschiede-
nen Verzweigungen besteht, wobei die iso-Struktur dominierend ist>2. (Ka-
pitel 4.1.1.2.2)

Es wird im Folgenden angenommen, dass sich die Flachen pro Molekiil fiir
die C11- und die Ci3-Alkoholethoxylate unterscheiden. Aus diesem Grunde

werden die beiden Reihen getrennt voneinander betrachtet.

Vergleich von Experiment und Modellrechnung

In Abbildung 4.51 sind die theoretisch berechneten und experimentell be-
stimmten Flachen pro Molekiil fiir die verschiedenen Alkoholethoxylate

dargestellt.

Theoretisch gilt ein linear proportionaler Zusammenhang zwischen EO-
Grad und Flache pro Tensidmolekiil. Dieser Zusammenhang zeigte sich auch
in den Experimenten. Lediglich das C11EO11-Tensid in der O-W-Grenzflache
stellt hierbei eine Ausnahme dar.

Die von den Tensiden in der Luft-Wasser-Grenzflache beanspruchte Flache
ist etwas kleiner als theoretisch berechnet. Die von den Tensiden in der Ol-
Wasser-Grenzflache beanspruchte Flache ist hingegen wesentlich grofder als

theoretisch berechnet.

Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen aus Luft-Wasser- und Ol-
Wasser-Grenzfliche sind vermutlich auf Wechselwirkungen zwischen Ol-
und Tensid-Molekiilen zurtickfiihrbar. Durch diese Wechselwirkung kommt
es zu einer Anlagerung der Olmolekiile parallel zu den Alkylketten der Ten-
side. Das Ol verhélt sich als lipophiler Linker53. (Kapitel 4.4.4.4.2)

51 Vgl. Johansson, Voets 2006
52 Vgl. Sasol Germany GmbH 2008
53 Vgl. Salager et al. 2009
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4 Ergebnisse und Diskussion

2,5 ! a) C,;-Alkoholethoxylate

A[nm?]

C11EO11 C11EO8 C11EO5 C11EO3

2,5 ! b) C,;-Alkoholethoxylate

A[nm?]

1,0 -

0,5 -

0,0

C13EO8 C13EO5

Abbildung 4.51 Theoretisch berechnete und experimentell bestimmte Flachen pro Molekiil
Dargestellt sind die Flachen pro Molekil A [nmz] experimentell bestimmt in
der Luft-Wasser-Grenzfliche M, theoretisch berechnet M und experimentell
bestimmt in der Ol-Wasser-Grenzfliche
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4.4.4.4

44441

Krimmung der Grenzflachen

Bevorzugte Morphologie der Grenzflachen

Der Formparameter s ist eine dimensionslose Grofde, die sich als sehr hilf-

reich erweist bei der Bestimmung der Morphologie und Topologie von

Grenzflachen. (Gleichung 4.6) Der Parameter wird bestimmt aus den mole-

kularen Dimensionen der Tenside in der Grenzflache54. (Abbildung 4.52)

5= VHC
"‘Dyc
s = dimensionsloser Formparameter
Ve = Volumen der Kohlenstoffkette
A = Flache pro Tensidmolekil
Duc = Lange der Kohlenstoffkette

Gleichung 4.6

a) s<1

i5

Abbildung 4.52 Molekulare Form und Aggregat Morphologie
(nach Hyde 2001)
a) O/W-Tropfen b) lamellare Phase c) W/O-Tropfen
s: Formparameter (Gleichung 4.6)

54 Vgl. Hyde 2001
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4 Ergebnisse und Diskussion

Flir die eingesetzten Tenside wurden die Dimensionen der Kohlenstoffkette

nach Kumar und Tilton wie folgt berechnet>>:

Vie = Ve, +(m=1) Ve,

Ve = Volumen der Kohlenstoffkette [,&3]

Vens = Volumen einer CH3-Gruppe = 56,4 A

m = Anzahl der Kohlenstoffatome in der Kohlenstoffkette (C,,EO,)
Vchz = Volumen einer CH,-Gruppe = 26,9 A

Gleichung 4.7

Fir die Lange der Kohlenstoffkette wurde die Schichtdicke der Kohlenstoff-
kette in einem guten Losungsmittel eingesetzt unter den Annahme, dass die
Kohlenstoffkette gut in der Silkon6l-Mischung l6slich ist>®.

1/2
Duc =Ny Lic
Duc = Schichtdicke der Kohlenstoffkette
Ny = Anzahl der Polymersegmente eines Kohlenwasserstoffs mit m
Kohlenstoffatomen
Luc = Segmentlange = 0,46 nm
Gleichung 4.8
N VCHZ ‘m
HC 3
I-Hc
N = Anzahl der Polymersegmente eines Kohlenwasserstoffs mit m
Kohlenstoffatomen
Vchz = Volumen einer CH,-Gruppe = 26,9 A
m = Anzahl der Kohlenstoffatome in der Kohlenstoffkette (C,,EO,)
Gleichung 4.9

55 Vgl. Kumar, Tilton 2004
56 Vgl. Kumar, Tilton 2004
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Fiir die Flache pro Molekiil wurden die nach Sottmann und Strey (Gleichung
4.5, Tabelle 4.12) berechneten Werte sowie die experimentell ermittelten
Werte (Tabelle 4.11) eingesetzt. Es wurde dafiir analog zu den Arbeiten von
Paunov, Sandler und Kaler angenommen, dass die Flache pro Molekiil unab-

hangig ist von der Kriimmung der Grenzflache>”.

Die Formparameter s sind in Tabelle 4.13 und in Abbildung 4.53 dargestellt.

Tabelle 4.13 Formparameter fiir die verschiedenen Alkoholethoxylate
Tensid Sig Sth )
C11EO11 0,65 0,42 0,35
C11EOg 0,94 0,51 0,18
C11EOs 0,99 0,67 0,26
C11EO3 n.b. 0,85 n.b.
C13EOs 0,82 0,55 0,18
C13EOs 0,91 0,72 0,27

s: Formparameter (Gleichung 4.6)

sig = Formparameter mit A (Fldche) experimentell bestimmt in der Luft-
Wasser-Grenzflache

si» = Formparameter mit A berechnet nach Sottmann und Strey

sy = Formparameter mit A experimentell bestimmt in der Ol-Wasser-
Grenzflache

n.b. = nicht bestimmbar

57 Vgl. Paunov, Sandler, Kaler 2000
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Abbildung 4.53 Formparameter s fiir die verschiedenen Tenside

Die berechneten Formparameter s (Gleichung 4.6) sind mit den Flachen pro
Molekul A [nmz] experimentell bestimmt in der Luft-Wasser-Grenzflache M,
theoretisch berechnet M und experimentell bestimmt in der Ol-Wasser-
Grenzflache ™ dargestellt fir die Cy;- und die Cy3-Tenside.
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Catastrophic Phase Inversion

4.44.4.2 Spontane Krimmung

Zwar waren flr die Berechnung der spontanen Kriimmung der Grenzflachen
weitergehende molekularanalytische Untersuchungen notwendig, aus den
Formparametern s geht jedoch hervor, dass die bevorzugte Morphologie der
untersuchten terndren Tensid-Ol-Wasser-Systeme einer Ol-in-Wasser-
Emulsion entspricht. Die Grenzfliache ist folglich in Richtung Ol gekriimmt
und die Krimmung nimmt entsprechend der Grenzflaichenanktivitat der
Tenside mit steigendem EO-Grad zu. Fiir die theoretisch ermittelten Kurven
liegen die Formparameter s fiir den EO-Grad Null, also den reinen und nicht-
grenzflachenaktiven Kohlenwasserstoff bei 1, was einer planaren Grenzfla-

che entspricht.

Die Situation in der Grenzflache fiir die Reihe der Ci1-Tenside ist schema-
tisch in Abbildung 4.54 dargestellt.

Eine mogliche Erklarung dafiir, dass C11EO11 laut Experiment eine hohere
Packungsdichte in der Ol-Wasser-Grenzfliche besitzt als erwartet, wird in
Abbildung 4.54 angedeutet. Vorstellbar ist, dass insbesondere fiir das
C11EO11-Tensid, welches das sperrigste der untersuchten Tenside ist, die
Kohlenstoffketten des Alkoholethoxylats am Ubergang zwischen Grenzfla-
che und Volumenphase so weit rdumlich separiert sind, dass sich Polydi-
methylsiloxanketten zwischen den hydrophoben Tensidketten an der
Grenzflache anlagern. Insbesondere fiir die OH-terminierten Polydimethyl-
siloxane ist das vorstellbar. Diese wiirden dort als lipophile Linker agieren
und somit eine Erweiterung des Tensids in die Ol-Phase bewirken. Ahnliche

Effekte werden von Salager et al. beschrieben?>8.

58 Vgl. Salager et al. 2009
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4 Ergebnisse und Diskussion

© o0 @ O o

Abbildung 4.54 Schematische Darstellung der in die gekriimmte Grenzflache eingelagerten
C,:-Alkoholethoxylate
a) C;1EO3 b) C1,EO; ¢) C11EO5 d) C11EOy;
® Wasser-Molekil Siloxan-Gruppe
® Ethylenoxid-Gruppe  ® Methylengruppe
--- hypothetische Grenzflache nach Gibbs
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Catastrophic Phase Inversion

Molekular-dynamische Berechnungen zu nichtionischen Tensiden in Grenz-
flachen sind bereits erfolgt. Stoyanov modellierte beispielsweise die spon-
tane Kriimmung von Grenzflachen, in die nichtionische Tenside eingelagert
sind. Er betrachtete die Tenside als Polymerketten und sah die Stauchung
beziehungsweise Ausdehnung der Polymerketten als Folge der Grenzfla-
chenkriimmung an>°. (Abbildung 4.55)

AuRerer Bereich

N

N \/\

\

Gekrimmte
Grenzﬂache

Innerer Berelch

Abbildung 4.55 Polymerketten in der Grenzfliche
(nach Stoyanov 2002)
In Abhangigkeit des Vorzeichens der Krimmung sind die Polymerketten ent-
weder gestaucht oder ausgedehnt.

Stoyanov wendet die SCF-Theorie (self consistent mean field) an auf Grenz-
flachen mit geringer Kriimmung. Er beschreibt also die Freie Energie der
Systeme durch die Dichtefunktion der Monomerkonzentration®?. (Gleichung
4.10, Gleichung 4.11, Gleichung 4.12)

F=F, +F

conf

F Freie Energie
Fent = osmotischer Anteil der Freien Energie
Konformative Entropie einer langen Kette

I:conf
Gleichung 4.10

59 Vgl. Stoyanov 2002
60 Vgl. Stoyanov 2002
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4 Ergebnisse und Diskussion

- kTAfQ( ) R R+x| dx

Fent = osmotischer Anteil der Freien Energie
X, Y = Schichtdicken der Polymerketten
R = Radius

Gleichung 4.11

3kT™M '+
Feort = JP(y) [ e(x,y)B(y - s)dxdy
0 0

Feonf = Konformative Entropie einer langen Kette
A = Flache des Gesamtsystems
p = Normierungsfaktor

Gleichung 4.12

Insgesamt ergibt sich fiir die normierte Dichtefunktion der Freien Energie
von Polymeren in einer gekriimmten Flache eine eindeutige Abhangigkeit
vom Radius der Kriimmung im Jacobi-Integral und eine Abhangigkeit vom
Molekiilvolumen, welches wiederum von der Kriimmung abhdngig istél.
(Gleichung 4.13)

a

kT ¥ R

F/A= f 2cp(x)2+KScp(x)x2 BEX dx
Voo |2 R

F = Freie Energie

Vgl. Gleichungen 4.10-4.12
Gleichung 4.13

In der vorliegenden Arbeit wurde im Gegensatz zu den Arbeiten von Stoya-
nov angenommen, dass die Kriimmung eine Folge der molekularen Ausdeh-

nung der Tensidmolekiile in der Grenzflache ist und nicht umgekeht.

61 Vgl. Stoyanov 2002
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Catastrophic Phase Inversion

4.4.4.5 Molekulare Dimensionen wahrend der Catastrophic

Inversion

In Abbildung 4.56 ist der mikroskopische Ablauf der Catastrophic Inversion
und der molekulare Ablauf in der Ol-Wasser-Grenzphase schematisch dar-

gestellt.

In der anfanglichen T/O-Emulsion (Abbildung 4.56a) sind die Tensidtropfen
einige um bis einige 100 um grof3. Auffallige Unterschiede bestanden ledig-
lich zwischen den wasserloslichen und dem wasserunléslichen Tensid.
Wahrend erstere neben kleinen Tensidtropfen auch grofiere bildeten, traten
im Fall von letzteren lediglich kleine Tensidtropfchen auf. Die Krimmung
der Tensid-Ol-Grenzphase war bedingt durch die Volumenverhiltnisse in

Richtung Tensid.

Die Wasser-Tropfchen der W/0-Emulsion, die sich durch die Zugabe von
Wasser zur T/O-Emulsion bildeten (Abbildung 4.56b), waren einige 100 um
grofd. Die Kriimmung der Grenzflache war entgegen der spontanen Kriim-
mung flr alle Tenside in Richtung Wasser aufgrund des niedrigen Wasser-
zu-01-Verhiltnis. Der Einfluss der Eigenschaften der Tenside spielte an die-
ser Stelle eher eine untergeordnete Rolle.

Je grofder der Wasser-Anteil der Emulsion war, desto grofder wurden die
Wasser-Tropfen. Sie schwollen bis auf mm-Gréfie an und waren dann mit
blof3em Auge in der Emulsion als Tropfen erkennbar. Beim Anschwellen der
Wasser-Tropfen verringerte sich die Krimmung der Grenzflache. Bei diesen
relativ grofien Wasser-Domanen ist die Krimmung der Grenzflache aus mo-

lekularer Sicht jedoch eher vernachlassigbar gering.

Abbildung 4.56 Schematische Darstellung der molekularen Abldufe in der Grenzflache wah-
rend der Catastrophic Inversion
(rechte Seite)
a) T/O-Emulsion b)W/O-Emulsion c) Fliissigkristall-in-Ol-Emulsion
d) O/W/0O-Emulsion e) O/W-Emulsion
® Wasser-Molekiil Siloxan-Gruppe
® Ethylenoxid-Gruppe  ® Methylengruppe
--- hypothetische Grenzflache nach Gibbs
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Catastrophic Phase Inversion

Der weitere Ablauf der Catastrophic Inversion wurde hingegen weniger
durch die Volumenverhaltnisse sondern durch die Eigenschaften der Tensi-
de beeinflusst. Daher traten wahrend der folgenden Schritte signifikante
Unterschiede fiir Emulsionen mit Tensiden, deren Struktur sich unterschei-
det auf. Die Ausbildung der fliissigkristallinen Phasen in den Wasser-
Domanen (Abbildung 4.56c) wurde bedingt durch das Verhalten der Tensi-
de in bindren Tensid-Wasser-Systemen. Zwar spielten die Loslichkeiten der
Tenside in den Volumenphasen des Ols und Wassers eine gewisse Rolle,

diese ist jedoch als eher untergeordnet anzusehen.

Sowohl wihrend der Bildung der inneren Ol-Trépfchen der O/W/O-
Emulsionen, also beim Einschluss von Ol-Troépfchen in die Wasser-Tropfen
(Abbildung 4.56d), als auch wahrend der eigentlichen Phasenumkehr und
Ausbildung einer O/W-Emulsion (Abbildung 4.56e), kommt es zu einer In-
version der Grenzflichenkriimmung in Richtung Ol-Phase. Dieser Vorgang
ist von einer Vielzahl von Einwirkungen abhangig. Hierbei spielt die sponta-
ne Kriimmung der Grenzfldchen in Abhangigkeit der Tensidstruktur und die
Grenzflacheneigenschaften eine grofde Rolle sowie wiederum die Loslichkeit
der Tenside in den jeweiligen Volumenphasen. Diese Effekte bewirken letz-
ten Endes die Unterschiede im Emulsions-Inversions-Punkt und in den Teil-

chengrofienverteilungen der O/W-Emulsionen.
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5 Catastrophic Phase Inversion

in der industriellen Anwendung

5.1 Herstellung von Emulsionen in

der Industrie

Die Eigenschaften von Emulsionen werden hauptsachlich bestimmt durch
ihre Zusammensetzung und durch ihre Tropfengrof3enverteilung. Die Varia-
tionsmoglichkeiten beziiglich der Zusammensetzung einer Emulsion sind in
der Produktentwicklung oftmals begrenzt. Die Auswahl eines geeigneten
Emulgierverfahrens und der Herstellungsbedingungen ermdoglicht jedoch
eine Anpassung der Tropfengrofie und oftmals auch des Mafdes an Poly-
dispersitdt, so dass auf diesem Wege die Eigenschaften der produzierten
Emulsionen an die Anforderungen der jeweiligen Anwendung angepasst

werden konnen?.

5.1.1 Konventionelles Emulgieren

Wahrend des Emulgierens muss Energie in das System eingebracht werden,
um die Grenzflache zwischen den beiden Phasen zu vergrofiern. In den mei-
sten grofdtechnischen Prozessen wird die zur Emulsionsbildung bendétigte
Energie in mechanischer Form zugefiihrt. Auferdem werden Emulgatoren
zugesetzt, die den Tropfenaufbruch fordern, beziehungsweise iiberhaupt
erst ermoglichen und dann die erzeugten Tropfchen liber einen gewissen
Zeitraum stabilisieren. Wird eine Emulsion auf konventionellem (direktem)

Wege hergestellt, so bringt man folglich in ein terndres System, bestehend

1 Vgl. u.a. Schuchmann 2005
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aus Tensid, Ol und Wasser, Energie ein. In vielen Fillen erfolgt das in soge-

nannten Rotor-Stator-Systemen durch RiihrenZ.

5.1.2 Emulgieren durch Phaseninversion

Der Prozess des konventionellen Emulgierens ist zwar etabliert, trotzdem
ist ein Bedarf an Verfahren gegeben, die effizienter und mit weniger Ener-
gieaufwand verbunden sind. Unter gewissen Umstanden kann es sogar sein,
dass die mechanische Energie, die dem System zugefiihrt wird, nicht aus-
reicht, um einen Tropfenaufbruch bis zur gewiinschten Tropfengrofie zu
erzielen. Um dennoch den erforderlichen dispersen Zustand des Systems
einzustellen, ist es oftmals eine Alternative, das zu emulgierende Stoffsy-
stem neben der mechanischen Beanspruchung Bedingungen auszusetzen,
die Anderungen im Phasenverhalten hervorrufen. In der Praxis erfolgt die
Herstellung von Emulsionen mittels Umkehr des Emulsions-Typs durch An-
derung der Formulierung, der Temperatur und/oder des Volumenanteils

der inneren Phase in einer bestehenden Emulsion3.

5.1.2.1 Emulgieren durch Formulierungs-induzierte Inversion

In diesem Verfahren wird die Phaseninversion hervorgerufen durch die Zu-
gabe einer Substanz, die das Phasen-Verhalten des bestehenden Systems
verandert. Dabei kann es sich um Elektrolyte, Tenside, Alkohole oder ein o)
handeln. Der Nachteil dieser Methode ist, dass sie in den meisten Fallen nur
in eine Richtung verlauft. Zum Beispiel kann der Salzgehalt in einer Emulsi-
on sehr einfach durch Zugabe von wenig Sole erh6ht werden, eine Redukti-
on des Salzgehaltes erfordert jedoch die Zugabe grofier Mengen Wasser,

was wiederum die urspriingliche Formulierung stark verandern wiirde#.

Diese Methode wird in der Erdélgewinnung eingesetzt. Als Bohrspiilfltissig-
keit wird eine wassrige Losung mit nichtionischem Tensid in das Bohrloch
injiziert und das Rohol kann in Form einer niedrig-viskosen O/W-Emulsion
abgepumpt werden anstatt der natiirlich vorkommenden hoch-viskosen
W/0-Emulsion>.

2 Vgl. Schuchmann 2005

3 Vgl. Brooks, Richmond, Zerfa 1998; Salager et al. 2004

4 Vgl. u.a. Salager et al. 2004

5 Vgl. Salager, Briceno, Bracho 2001; Goldszal, Bourrel 2000
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5.1.2.2 Herstellung feinteiliger Emulsionen durch Temperatur-

induzierte Inversion

Die Phasenumkehr durch eine Veranderung der Temperatur einzuleiten ist
wohl die am haufigsten genutzte Variante der Phaseninversionen in der In-
dustrie. Die Phase-Inversion-Temperature-Method (PIT-Methode, Kapitel
2.5.1) wird insbesondere zur Herstellung von Nanoemulsionen fiir spezielle
Anwendungen genutzt. Dazu zdhlen kosmetische Formulierungen, Emulsio-
nen fermentierter Nahrungsmittel und Emulsionen in der Medizin zur in-

travendsen Ernahrung von Intensivpatienten®.

5.1.2.3 Ol-Emulgierung durch Erh6hung des Wasser-Gehaltes

Angewandt wird die Catastrophic Phase Inversion (Kapitel 2.5.2) in diver-
sen Industrie-Prozessen, insbesondere dann, wenn ein hochviskoses 0l in
einer wassrigen Phase emulgiert werden soll, wie zum Beispiel Epoxid-
Harze oder Polydimethylsiloxane. Soll also eine O/W-Emulsion aus Tensid,
hochviskosem Ol und Wasser hergestellt werden, so wird die Ol-Phase und
das meist hydrophile Tensid vorgelegt und das Wasser in diskreten Schrit-
ten oder auch kontinuierlich zugegeben. Zu Beginn dieses Prozesses bildet
sich eine W/0O-Emulsion, da die Wasser-Menge gering ist. Ist eine kritische

Menge an innerer Phase erreicht, invertiert die Emulsion plétzlich?.

5.2  Ablaufe im Praxissystem wah-

rend der Phaseninversion

Die Vorgange, die wahrend der Wasser-Zugabe im Praxissystem bestehend
aus einer Mischung aus hochviskosem Silikonél (93,0 w-%) (Kapitel 4.1.1.1,
Tabelle 4.1) und einem C13EOs-Tensid (7,0 w-%) ablaufen, wurden mittels
Durchlichtmikroskopie und Polarisationsmikroskopie dargestellt. Zur Be-
stimmung der jeweiligen dufieren Phase wurde die Leitfahigkeit der Emul-

sion festgestellt. Dem Wasser wurde zuvor Natriumchlorid zugefiigt, um die

6 Vgl. Forster, Schambil, von Rybinski 1992; Solans Kunieda 1997; Forster 1997
7 Vgl. Salager et al. 2004
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Leitfahigkeit zu verdeutlichen. Aufierdem wurde die dufiere Phase auch

durch Verdiinnen der Emulsion und durch Anfarben bestatigt.

Die Ablaufe wahrend der Phaseninversion im Praxissystem dhneln denen im
Modellsystem. Auch im Praxis-System bildet sich nach dem Einriihren des
Tensids in das Silikonél eine Tensid-in-Ol-Emulsion (T/0). (Abbildung 5.1)
Eine anfingliche Zugabe von Wasser bewirkt, dass eine Wasser-in-Ol-
Emulsion (W/0) entsteht. (Abbildung 5.2) Nach weiterer Zugabe von Was-
ser entwickeln sich in den Wassertropfen fliissigkristalline Strukturen. Zeit-
gleich formt sich eine multiple Ol-In-Wasser-in-Ol-Emulsion (0/W/O0).
(Abbildung 5.3) Durch die Phaseninversion, die bei einem Wassergehalt von
ungefihr 7 w-% statt fand, wurde eine feinteilige Ol-in-Wasser-Emulsion
(O/W) erzeugt. (Abbildung 5.4)

Es ist auffallig, dass die Phaseninversion im Praxissystem (circa 7 w-%) fru-
her statt findet als im Modellsystem (25,0-27,5 w-%), was jedoch auf die
héhere Viskositit der Ol-Phase zuriickfithrbar ist8.

1. Bildung einer Tensid-in-Ol-Emulsion — T/O

Abbildung 5.1  Mikroskopische T/O-Emulsion (0,0 % W-Gh.)
hergestellt durch Einriihren von C,3EOg-Tensid in das Silikondl des Praxissy-
stems (Kapitel 4.1.1.1, Tabelle 4.1).
Zusammensetzung [w-%]: C;3EOg-Tensid 7,0; Silikon-Ol 93,0

8 Vgl. Selker, Sleicher 1965
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2. Bildung einer Wasser-in-Ol-Emulsion — W/O

Abbildung 5.2  Mikroskopische W/O-Emulsion (2,0 % W-Gh.)
hergestellt durch stufenweise Wasserzugabe zu einer T/O-Emulsion mit 7,0 w-
% C13EOg-Tensid und anschlieBendem Riihren.

Zusammensetzung [w-%]: C;3EQg-Tensid 6,9; Silikon-Ol 91,1, Wasser 2,0

3. Bildung einer multiplen Ol-in-Wasser-in-Ol-Emulsion — 0/W/O

—und Durchlaufen des flussigkristallinen Bereichs

100 um

Abbildung 5.3  Mikroskopische (a) und polarisationsmikroskopische (b) O/W/O-Emulsion
(4,5 % W-Gh.)

hergestellt durch stufenweise Wasserzugabe zu einer T/O-Emulsion mit 7,0 w-
% C13EOg-Tensid und anschlieBendem Rihren.

Zusammensetzung [w-%]: C;3EQg-Tensid 6,7; Silikon-Ol 88,8, Wasser 4,5
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4. Phaseninversion und Bildung einer Ol-in-Wasser-Emulsion —
o/W

Abbildung 5.4  Mikroskopische O/W-Emulsion (7,5 % W-Gh.)
hergestellt durch stufenweise Wasserzugabe zu einer T/O-Emulsion mit 7,0 w-
% Cq13EOg-Tensid und anschlieRendem Rihren.

Zusammensetzung [w-%]: C13EOQg-Tensid 6,5; Silikon-0l 86,0; Wasser 7,5

5.3 EinflussgrofRen

Die chemischen und die verfahrenstechnischen Einfliisse auf das Emulgier-
ergebnis wurden ermittelt, indem Emulsionen hergestellt wurden, in denen
die entsprechenden Parameter einzeln variiert wurden. Die Emulsionen
wurden nach der Catastrophic Inversion verdiinnt bis zu einer Konzentrati-
on Wasserkonzentration von 50 w-%. Als charakteristische Grofie fiir das

Emulgierergebnis wurde die mittlere Teilchengréfie bestimmt.

5.3.1 Verfahrenstechnische Parameter

Von der verfahrenstechnischen Seite wurde der Einfluss der Wasserzufluss-
rate und der Riithrgeschwindigkeit untersucht. Es zeigte sich, dass bei einer
schnelleren Wasserzugabe zur T/O-Emulsion groere Ol-Tropfen in der
0/W-Emulsion gebildet wurden. Eine erh6hte Rithrgeschwindigkeit fiihrte
zu kleineren Tropfen in der durch Catastrophic Inversion gebildeten O/W-
Emulsion. (Abbildung 5.5)
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Abbildung 5.5 Mittlere TeilchengroBen von O/W-Emulsionen in Abhdngigkeit der Wasser-
zuflussrate und der Riihrgeschwindigkeit
Es wurden Emulsionen mittels Phaseninversion hergestellt, indem zu einem
Gemisch aus hochviskosem Silikondl (O-Phase) und C,3EOg (Praxissystem) un-
ter Riihren kontinuierlich Wasser mit definierter Flussrate zugegeben wurde.
Die Wasserzuflussrate v[mL/min] wurde variiert. Ebenso wurde die Riihrge-
schwindigkeit variiert.

500 U/min @ 1.000 U/min @ 1.500 U/min

5.3.2 Chemische Parameter

Der Einfluss der Tensidstruktur auf die O/W-Emulsion nach der Phasenin-

version im Praxissystem wurde bereits in Kapitel 4.1.3 vorgestellt.

Eine Variation der Tensidmenge im System zeigte im Praxissystem die glei-
chen Ergebnisse wie im Modellsystem. Je hoher die Tensidkonzentration

war, desto kleiner waren die Tropfen der O/W-Emulsion. (Abbildung 5.6)
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Abbildung 5.6  Mittlere TeilchengréBen von O/W-Emulsionen in Abhdngigkeit des Tensid-
Gehaltes
Es wurden Emulsionen mittels Phaseninversion hergestellt, indem zu einem
Gemisch aus hochviskosem Silikondl (O-Phase) und C;3EQOg (Praxissystem) un-
ter Rihren kontinuierlich Wasser mit definierter Flussrate zugegeben wurde.
Die Tensid-Menge in der Ol-Phase vor der Wasser-Zugabe wurde variiert:
® 3,0w-% 6,0 w-% ®9,0w-%

5.4 Fazit

Fir industrielle Anwendungen werden meist moglichst kleine Tropfengro-
3en in Emulsionen angestrebt. Fiir die untersuchten Systeme aus Alkohol-
ethoxylat, Silikondl und Wasser sollten nach der Auswahl des geeigneten
Emulgators folgende Emulgierbedingungen gewahlt werden, sofern das rea-
lisierbar ist:

* hoher Tensidgehalt

* langsame Wasserzugabe

* hohe Rihrgeschwindigkeit
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6 Zusammenfassung

Die Herstellung von Emulsionen durch Phaseninversion ist von grofem In-
teresse fiir industrielle Anwendungen, da die Phaseninversion eine Methode
darstellt, die ein Emulgieren auch dann moéglich macht, wenn konventionel-

le Methoden nicht anwendbar sind.

Es wurden Modellsysteme entwickelt, an denen Untersuchungen moglich
waren, die an einem in der Praxis eingesetzten System aufgrund zu hoher
Viskositat nicht durchfiihrbar waren. Jedes Modellsystem bestand aus ei-
nem Alkoholethoxylat, Silikon6l und Wasser. Die entwickelten Modellsy-
steme wiesen ein Emulgierverhalten auf, welches mit dem in der Praxis ein-
gesetzten System vergleichbar ist. Es waren also Analogieschliisse fiir die
Ergebnisse, die mit dem Modellsystem erzielt wurden auf das Praxissystem

moglich.

Das Verhalten der eingesetzten Tenside wurde in binaren Tensid-Wasser-
Randsystemen untersucht hinsichtlich des Vermdgens, die Oberflachen-
spannung zu erniedrigen, der Mizellbildung und des Auftretens von flussig-
kristallinen Phasen. Die Tensid-Ol-Randsysteme wurden in Bezug auf deren
Struktur untersucht. In Tensid-Ol-Wasser-Systemen wurde die Fihigkeit
der Alkoholethoxylate analysiert, die Grenzflichenspannung zwischen der

0l- und der Wasser-Phase zu erniedrigen.

Die Catastrophic Phase Inversion wurde im biniren 0l-Wasser-System und
in den terndren Tensid-Ol-Wasser-Systemen beobachtet und deren Verlauf
analysiert. Die Ol-Phase und das Tensid wurden vordispergiert. Unter fort-
wahrendem Rithren wurde dem System Wasser mit definierter Flussrate
hinzugefiigt. Die sich im Laufe der Catastrophic Inversion bildenden Emul-
sionen wurden durch Leitfahigkeits- und Viskositatsmessungen sowie durch

mikroskopische Untersuchungen regelmaflig charakterisiert.

Es zeigte sich, dass in der Regel die Leitfahigkeit sprunghaft anstieg im Mo-

ment der Phaseninversion, einige Ausnahmen zeigten sich dabei fiir Syste-
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me mit besonders hohen Tensidkonzentrationen. Die Viskositat stieg eben-
falls sprunghaft an im Moment der Phaseninversion. Aufderdem zeigten sich
fiir einige Systeme Viskositats-Maxima vor der Phaseninversion in der mul-
tiplen O/W/0-Emulsion. Die erh6hten Viskositaten konnten auf Wasserdo-

manen mit flissigkristalliner Struktur zurtickgefiihrt werden.

Die Phaseninversion fand in Abhangigkeit der Struktur und der Konzentra-
tion des eingesetzten Tensids bei unterschiedlichen charakteristischen
Wasserkonzentrationen statt. Fiir hohere Tensidkonzentrationen bei-
spielsweise fand die Phaseninversion bei geringeren Wasserkonzentratio-

nen statt.

Durch die Catastrophic Inversion entstanden O/W-Emulsionen mit mehr-
modalen Partikelgrof3enverteilungskurven, wobei die mittlere Teilchengro-
3e mit der Lage der Phaseninversion korrelierte. Die O/W-Emulsionen wa-
ren stabil gegeniiber Verdiinnen mit Wasser, Zugabe von Tensid und Ol so-

wie dem Einwirken von Scherkraften.

Die Catastrophic Inversion wurde durch eine Veranderung der Temperatur
dahingehend beeinflusst, dass deren Lage bei erhohter Temperatur der ei-
nes hydrophoberen Tensids entsprach als bei niedriger Temperatur, was
durch die verminderte Hydratisierung der Tenside bei héheren Temperatu-

ren erklarbar ist.

Anhand der Ergebnisse dieser Arbeit wurde ein Mechanismus fiir die Cata-
strophic Inversion erarbeitet, der eine Erweiterung des bisher angenomme-
nen Mechanismus darstellt. Fiir hydrophile Tenside lassen sich folgende
Stufen beschreiben:

1. Tensid-in-Ol-Emulsion oder -Dispersion

2. Wasser-in-Ol-Emulsion

3. Fliissigkristall-in-Ol-Dispersion

4. Multiple Ol-in-Wasser-in-Ol-Emulsion

5. Ol-in-Wasser-Emulsion nach der Phaseninversion

Die mehrmodalen Grofenverteilungskurven der Ol-Tropfen in der durch
Catastrophic Inversion hergestellten O/W-Emulsionen lassen sich nun
durch die unterschiedlichen Historien der Tropfen erkldren. Diese kdnnen
aus der inneren oder der dufderen Phase der vor der Phaseninversion auf-
tretenden multiplen O/W/0O-Emulsion hervorgehen. Die inneren Tropfen

kénnen wahrend der Inversion unverdndert freigesetzt werden, oder neben
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der Freisetzung weiter disperigert werden. Des Weiteren konnen fliissigkri-
stalline Phasen die Entstehung und Stabilisierung der Ol-Tropfen mehr oder

weniger beeinflussen.

Analogien zur ebenfalls in der Praxis eingesetzten PIT-Methode (Phase In-
version Temperature) wurden fiir die Herstellung von O/W-Emulsionen
mittels Catastrophic Inversion gefunden. So sind die Emulsionen besonders
stabil, was auf das Auftreten von fliissigkristallinen Phasen vor oder/und
wahrend der Phaseninversion zurtickfiihrbar ist. Der exakte Mechanismus

ist in beiden Fallen noch nicht aufgeklart.

In die molekulare Betrachtung gingen die Olloslichkeit der Tenside, deren
Struktur und Orientierung sowie Dimensionen in den Grenzflachen und die
Kriimmung der Ol-Wasser-Grenzfliche ein. Diese Effekte beeinflussen ne-
ben den Volumenverhiltnissen der Emulsionen und den auftretenden flis-
sigkristallinen Phasen mafdgeblich den Ablauf und das Ergebnis der Cata-

strophic Inversion.

Zuletzt wurden die Eigenschaften des in der Praxis eingesetzten Systems
analysiert, welches durch Catastrophic Inversion hergestellt wird. Es stellte
sich heraus, dass besonders kleine Tropfchen in der hergestellten O/W-
Emulsion auftraten, wenn die Wasserzufuhr zur T/0-Emulsion langsam und
die Rithrgeschwindigkeit hoch waren. Die Abhangigkeiten von Tensidstruk-
tur und -konzentration waren analog zu den Ergebnissen aus den Untersu-

chungen des Modellsystems.
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7 Abstract

The production of emulsions by the use of phase inversion is of great inter-
est for industrial applications, as phase inversion exhibits a method that

may allow emulsification, even if conventional techniques fail.

Model systems were developed that facilitated examinations, which could
not be carried out with the system that is used in practice due to its high
viscosity. Every model system consisted of an alcohol ethoxylate, silicone oil
and water. The developed model systems possessed an emulsifying behav-
iour comparable to the system used in practice. Therefore it was possible to
draw conclusions by analogy from the results achieved with the model sys-

tem that could be converted to the system used in practice.

The behaviour of the used surfactants was investigated according to the
ability of lowering the surface tension, formation of micelles and the ap-
pearance of liquid-crystalline phases. The surfactant-oil bounding system
was explored in matters of its structure. In surfactant-oil-water-systems the
ability of the alcohol ethoxylates of lowering the interfacial tension between

the oil and the water phase was investigated.

The catastrophic phase inversion was observed in binary oil-water as well
as in ternary surfactant-oil-water systems and its course was studied. The
oil phase and the surfactant were predispersed. Under continued stirring
water was added to the system with a defined flux. The emulsions generated
during catastrophic inversion were characterised on a regular basis via
conductivity and viscosity measurements as well as via microscopical ev-

aluation.

It turned out, that in general the conductivity escalated at the moment of
phase inversion, a few exceptions were shown by systems with high surfac-
tant concentrations. The viscosity also escalated at the moment of phase

inversion. Furthermore some systems revealed a viscosity peak before
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phase inversion in the multiple O/W/W-emulsion. The increased viscosities

could be linked to water domains with liquid crystalline structures.

The phase inversion took place at different characteristic water concentra-
tions depending on the structure and the concentration of the surfactant.
For higher surfactant concentrations for instance the phase inversion occur-

red at lower water concentrations.

The O/W-emulsions produced by catastrophic inversion showed multiple
peaks in their particle size distribution curves, the average particle size was
correlated to the location of phase inversion. The O/W-emulsions were
stable against dilution with water, addition of oil and surfactant as well as

the impact of shearing forces.

The catastrophic inversion was influenced by a change of temperature to
the effect that the location of the phase inversion at a higher temperature
corresponded to a more hydrophilic surfactant at a lower temperature,
which can be explained by a lowered hydration of the surfactants at higher

temperatures.

With the help of the results of this work a mechanism for catastrophic in-
version was worked out, that depicts an extension of the mechanism that
was assumed to take place up to now. For hydrophilic surfactants the fol-
lowing stages can be specified:

surfactant-in-oil-emulsion or —-dispersion

water-in-oil-emulsion

liquid crystal-in-oil-emulsion

multiple oil-in-water-in-oil-emulsion

v & W

oil-in-water-emulsion after phase inversion

The fact that the particle size distribution curves of the O/W-emulsions
produced by catastrophic inversion show multiple peaks can now be ex-
plained by different histories of the drops. Those can arise from the inner or
outer phase of the multiple 0/W/0-emulsion that appears before phase in-
version. The inner drops can either be released unmodified during the in-
version or they can be dispersed in addition to the release. Furthermore
liquid crystalline structures can influence the formation and stabilisation

more or less.
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Abstract

Analogies to the PIT-method (Phase Inversion Temperature) were found for
the production of O/W-emulsions via catastrophic inversion. The emulsions
are particularly stable, which can be attributed to the appearance of liquid
crystalline phases before and/or during phase inversion. The exact mecha-

nisms are not fully understood in both cases.

The molecular considerations included the oil solubility of the surfactants,
their structure and orientation as well as their dimensions in the interfaces
and the curvature in the oil-water-interface. These effects have a decisive
impact on the course and the outcome of the catastrophic phase inversion
besides the volume ratio of the emulsion and the appearance of liquid crys-

talline phases.

Finally the performance of the system used in practice were analysed, which
was fabricated via catastrophic inversion. It was found that the droplets in
the produced O/W-emulsions were especially small, if the water supply to
the T/0-emulsion was slow, and the stirring-speed was high. The depend-
ency of the surfactant structure and concentration was equal to the results

from the studies done with the model systems.
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Anhang

cmc-Kurven

Die statische Oberflachenspannung o [mN/m] wassriger Tensidlésungen

wurde gegen deren Konzentrationen c [g/L] aufgetragen. Aus den Kurven

wurde die cmcyg ermittelt und die minimal erreichbare Grenzflachenspan-

nung omin bestimmt. Die Ergebnisdaten stammen von der Firma Clariant
GmbH (Frankfurt, Deutschland).

70 o

60 o

50 o

o [mN/m]

40 -

304

CECliVB [ g”— ]

10

70 o

60

50 4

o [mN/m]

40

304

T
0.1
Couve [9/L]

active

10

cmc-Kurve von C;;,EO,;
cmce = 0,320 g/L
Omin = 30,4 mN/m
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cmcy, = 0,092 g/L
Omin = 27,8 mN/m
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cmc;-Kurve von C,EO;5
cmci; = 0,100 g/L
Omin = 26,8 mMN/m

cmc;-Kurve von C3EOg
cmci= 0,066 g/L
Omin = 26,7 mN/m

cmc;-Kurve von C3EO;5
cmcg = 0,030 g/L
Omin = 26,7 mN/m



Anhang

Mikroskopie-Bilder

Die folgenden Abbildungen zeigen Mikroskopie- und Polarisationsmikro-
skopie-Bilder von Emulsionen durch kontinuierliche Wasser-Zugabe zu ei-
ner T/0-Emulsion unter Rithren hergestellt wurden. (Kapitel 4.3.2)

Emulsionen, hergestellt aus T/O-Emulsion mit 7,0 w-% C;,EOg-Tensid

Mikroskopische T/O-Emulsion (0,0 % W-
Gh.)

hergestellt durch Zugabe von C;,EQOg-
Tensid zu einem Silikon-0l-Gemisch und
anschlieBendem Rihren.

Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:

Tensid 7,0 w-%
Silikon 93,0 w-%
Wasser 0,0 w-%

Mikroskopische W/O-Emulsion (2,5 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rithren zu einer T/O-

Emulsion mit 7,0 w-% von C1,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:

Tensid 6,8 w-%
Silikon 90,7 w-%
Wasser 2,5 w-%
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Mikroskopische (a) und polarisationsmi-
kroskopische (b) O/W/O-Emulsion

(5,0 % W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C;,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:

Tensid 6,7 w-%
Silikon 88,3 w-%
Wasser 5,0 w-%

Mikroskopische (a) und polarisationsmi-
kroskopische (b) O/W/O-Emulsion

(7,5 % W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Riihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C;,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:

Tensid 6,5 w-%
Silikon 86,0 w-%
Wasser 7,5 w-%
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Mikroskopische (a) und polarisationsmi-
kroskopische (b) O/W/O-Emulsion

(10,0 % W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rithren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C;,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 6,3 w-%
Silikon 83,7 w-%

Wasser 10,0 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (12,5
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rithren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C1,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 6,1 w-%
Silikon 81,4 w-%

Wasser 12,5 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (15,0
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/0O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C4,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 6,0 w-%
Silikon 79,0 w-%

Wasser 15,0 w-%
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Mikroskopische O/W/O-Emulsion (17,5
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,8 w-%
Silikon 76,7 w-%

Wasser 17,5 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (20,0
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rithren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C;EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 puS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,6 w-%
Silikon 74,4 w-%

Wasser 20,0 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (22,5
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C,EQs-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,4 w-%
Silikon 72,1 w-%

Wasser 22,5 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (25,0
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-

Emulsion mit 7,0 w-% von C,,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,1 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,3 w-%
Silikon 69,7 w-%

Wasser 25,0 w-%
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Mikroskopische O/W/O-Emulsion (27,5
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C1,EQg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,1 w-%
Silikon 67,4 w-%

Wasser 27,5 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (30,0
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/0O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C1;EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 4,9 w-%
Silikon 65,1 w-%

Wasser 30,0 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (32,5
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/0O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C1,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,1 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 4,7 w-%
Silikon 62,8 w-%

Wasser 32,5 w-%

Mikroskopische O/W-Emulsion (35,0 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rithren zu einer T/O-

Emulsion mit 7,0 w-% von C1,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 22,7 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 4,6 w-%
Silikon 60,4 w-%

Wasser 35,0 w-%
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Mikroskopische O/W-Emulsion (40,0 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C;,EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 22,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 4,2 w-%
Silikon 55,8 w-%

Wasser 40,0 w-%

Mikroskopische O/W-Emulsion (50,0 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rithren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C;EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 22,5 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 3,5 w-%
Silikon 46,5 w-%

Wasser 50,0 w-%
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Emulsionen, hergestellt aus T/O-Emulsion mit 7,0 w-% C;3EOg-Tensid

b sl O 5 o o) i) 52,
O - < W5 Kt Lo fa o
i S et T T e :
o e & a. 2 g
p % L 3 ’flo ¢
@ g iy e T 4
3 @ 25 i O 4 Hamit 45
Ty, = b Eonl G i ® <
=) s ; ; :
O @) S r"'-;} S O ehye s s
- ATyt R G B s :
) n i R g #0 4 / L A
A% o
o 0 it sy Lo/ s et
Fio Vi) 4§ e 5 - =
6 e : i Gy E Y &
o : o} b N @l @ s 5
ST 0 S ey ! )
B : > o ;
3 8 LTy, o Lol o
§ i e :
- PR Lo o i of
155 : b “»,. * o A »
= Ol OM
4 > L &
Pl ¢ g
(553 500 pm
b o
o
R S0 0%
d RS og : oiein TF : ;
— a - & il i Saes
= g0 - i bR - £
A :. a . C‘) a' - 5 .-)A < : 2 -
o ° 3 g NoaRhs
© o i 3 Bl T
L = 8 .- s o a,
<, v @="g s -
o ol o & A ° -
Ot B R : . a
CEA Q ~
oL s : : ¢ >
bt o . ; .
;o C
© it : ~ -
L0 A - 2
© ar. (-] oL
g L el °
o 5. g RS so =

Mikroskopische T/O-Emulsion (0,0 % W-
Gh.)

hergestellt durch Zugabe von C;3EOg-
Tensid zu einem Silikon-Ol-Gemisch und
anschlieBendem Rihren.

Leitfahigkeit 0,3 puS/cm

Zusammensetzung:

Tensid 7,0 w-%
Silikon 93,0 w-%
Wasser 0,0 w-%

Mikroskopische (a) und polarisationsmi-
kroskopische (b) W/O-Emulsion (2,5 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rithren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C;3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 puS/cm

Zusammensetzung:

Tensid 6,8 W-%
Silikon 90,7 w-%
Wasser 2,5 w-%
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Mikroskopische (a) und polarisationsmi-
kroskopische (b) W/O-Emulsion (5,0 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-

Emulsion mit 7,0 w-% von C,3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:

Tensid 6,7 w-%
Silikon 88,3 w-%
Wasser 5,0 w-%

Mikroskopische W/O-Emulsion (7,5 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C,3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:

Tensid 6,5 w-%
Silikon 86,0 w-%
Wasser 7,5 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (10,0
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C,3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 6,3 W-%
Silikon 83,7 w-%

Wasser 10,0 w-%
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Mikroskopische O/W/O-Emulsion (12,5
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C13EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 6,1 w-%
Silikon 81,4 w-%

Wasser 12,5 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (15,0
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/0O-
Emulsion mit 7,0 w-% von Cy3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 6,0 w-%
Silikon 79,0 w-%

Wasser 15,0 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (17,5
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C,3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,8 w-%
Silikon 76,7 w-%

Wasser 17,5 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (20,0
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C,3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,6 w-%
Silikon 74,4 w-%

Wasser 20,0 w-%
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Mikroskopische O/W/O-Emulsion (22,5
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C,3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,2 puS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,4 w-%
Silikon 72,1 w-%

Wasser 22,5 w-%

Mikroskopische O/W/O-Emulsion (25,0
% W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rithren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von Cy3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 0,1 puS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,3 w-%
Silikon 69,7 w-%

Wasser 25,0 w-%

Mikroskopische O/W-Emulsion (27,5 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C13EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 18,5 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 5,1 w-%
Silikon 67,4 w-%

Wasser 27,5 w-%

Mikroskopische O/W-Emulsion (40,0 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-

Emulsion mit 7,0 w-% von C,3EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 22,2 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 4,2 w-%
Silikon 55,8 w-%

Wasser 40,0 w-%
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Mikroskopische O/W-Emulsion (50,0 %
W-Gh.)

hergestellt durch kontinuierliche Wasser-
Zugabe unter Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-% von C13EOg-Tensid.
Leitfahigkeit 22,5 uS/cm

Zusammensetzung:
Tensid 3,5 w-%
Silikon 46,5 w-%

Wasser 50,0 w-%
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PartikelgroBBenverteilungskurven

Die Verteilung [Volumen-%] der durch Catastrophic Inversion hergestellten
0/W-Emulsionen (Kapitel 4.3.2) wurde gegen die Partikelgrofie [um] aufge-

tragen.

O/W-Emulsionen, hergestellt aus T/O-Emulsionen

mit 7,0 w-% Tensid

Tensid: C11EO011

20

15
PartikelgroBen-

verteilung
\ Die O/W-Emulsion wur-
de hergestellt durch
kontinuierliche Wasser-
5 Zugabe unter Rihren zu

/ einer T/O-Emulsion mit
/ 7,0 w-% C1,EOq;.
0’01 0'1 7 10 100 Mittl. Teilchengr.:
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|
|
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Wasser-Zugabe unter
Rihren zu einer T/O-
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C11EQs.
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10 100 : g
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Volumen [%]

/
f
/
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f
/
/
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Anhang

PartikelgroBen-
verteilung

Die O/W-Emulsion
wurde hergestellt
durch kontinuierliche
Wasser-Zugabe unter
Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-%
C11EOs.

Mittl. Teilchengr.:
d=28,45 um

PartikelgroRen-
verteilung

Die O/W-Emulsion
wurde hergestellt
durch kontinuierliche
Wasser-Zugabe unter
Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-%
C13E08.

Mittl. Teilchengr.:
d=4,75um

PartikelgroRen-
verteilung

Die O/W-Emulsion
wurde hergestellt
durch kontinuierliche
Wasser-Zugabe unter
Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 7,0 w-%
C13EO:s.

Mittl. Teilchengr.:
d=6,98 um
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O/W-Emulsionen, hergestellt aus T/O-Emulsionen
mit 17,5 w-% Tensid

25 Tensid: C11E011
20
— PartikelgroBen-
X .
= 15 verteilung
g \ Die O/W-Emulsion wur-
_g 10 / \ de hergestellt durch
> { kontinuierliche Wasser-
s \ Zugabe unter Riihren zu
AN \ einer T/O-Emulsion mit
. A \ 17,5 w-% C1,EO1,.
0,01 0,1 1 10 100 | Mittl. Teilchengr.:
PartikelgréRe [um] d=7,38um
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20 N PartikelgroRen-
- A verteilung
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_g 10 / durch kontinuierliche
> ’l Wasser-Zugabe unter
s { Rihren zu einer T/O-
| Emulsion mit 17,5 w-%
. 7 - C11EO;.
0,01 0,1 10 100 | Mittl. Teilchengr.:
PartikelgréBe [um] d=3,54 um
25 Tensid: C11EO5
20 PartikelgroRen-
— verteilung
N
= 15 Die O/W-Emulsion
g A\ wurde hergestellt
210 | durch kontinuierliche
o A\ \
> ,\\ . ‘l Wasser-Zugabe unter
5 TV { Rihren zu einer T/O-
| | Emulsion mit 17,5 w-%
| N CuiEOs.
0 ’ == Mittl. Teilchengr.
0,01 0,1 10 100 ittl. Teilchengr.:
PartikelgréRe [um] d=112pm
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25 Tensid: C13E08
20 PartikelgroRen-
— verteilung
e 15 Die O/W-Emulsion
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S \ S
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= P Wasser-Zugabe unter
VA { Rihren zu einer T/O-
> | \ Emulsion mit 17,5 w-%
/ N C1sEOs.
00,01 0,1 ’ 10 100 | Mittl. Teilchengr.:
PartikelgréRe [um] d=1,09 um
25 Tensid: C13EO5
20 PartikelgroRen-
= verteilung
%‘ 15 Die O/W-Emulsion
9] wurde hergestellt
IS L
_g 10 N\ durch kontinuierliche
> \\ Wasser-Zugabe unter
A Ruhren zu einer T/O-
> 1 b A ¥ Emulsion mit 17,5 w-%
JAA M C13EOs.
O0,01 0,1 10 100 | Mittl. Teilchengr.:
PartikelgroRe [um] d=2,38pum
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O/W-Emulsionen, hergestellt aus T/O-Emulsionen
mit 35,0 w-% Tensid
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Anhang

PartikelgroRen-
verteilung

Die O/W-Emulsion
wurde hergestellt

durch kontinuierliche
Wasser-Zugabe unter
Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 35,0 w-%

C13EQs.
Mittl. Teilchengr.:
d=0,91 um

PartikelgroBRen-
verteilung

Die O/W-Emulsion
wurde hergestellt

durch kontinuierliche
Wasser-Zugabe unter
Rihren zu einer T/O-
Emulsion mit 35,0 w-%

C13EO:.
Mittl. Teilchengr.:
d=1,29 um
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