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Kurzfassung

Verfahrenstechnische Analyse der Fillung
von Calciumcarbonat-Nanopartikeln in Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen

Fiir die Synthese von Nanopartikeln in der Fliissigphase sind Mikroemulsionen aufgrund ihrer
speziellen chemisch-physikalischen Eigenschaften ein vielversprechendes Reaktionsmedium.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Mikroemulsionssystem mit dem Ziel untersucht, das
Potential eines solchen Systems fiir die Fallung von Nanopartikeln zu evaluieren. Dazu wurden
umfangreiche Untersuchungen zum Phasenverhalten, den internen Strukturen und zum Einfluss
von gelosten Edukten an einem technisch interessanten Mikroemulsionssystem, bestehend aus
Wasser, Cyclohexan und dem nichtionischen Tensid Marlipal O13/40, durchgefiihrt. Die
Ergebnisse zeigen, dass bei der Zugabe von unterschiedlichen Edukten der fiir die
Durchfithrung der Féllungsreaktion nutzbare einphasige Mikroemulsionsbereich stark
beschriankt wird.

Um den experimentellen Aufwand bei der Untersuchung des Phasenverhaltens zu begrenzen
werden Ansitze vorgestellt, die basierend auf Metropolis-Monte-Carlo-Simulationen eine
qualitative Beschreibung des Phasenverhaltens des Systems zulassen.

Die Fillung von Nanopartikeln wurde am Beispiel von Calciumcarbonat niher betrachtet.
Dazu wurden sowohl Experimente in der Bulkphase als auch in Mikroemulsionen
durchgefiihrt und der Einfluss verschiedener Parameter auf die Partikelbildung untersucht.
Eine vergleichende Zeitskalenanalyse fir die bei der CaCO;-Fillung ablaufenden
Teilprozesse verdeutlicht, dass der Tropfenaustausch bei Mikroemulsionen zu einer
Verlangsamung des Gesamtprozesses fiihrt und die Bildung von Nanopartikeln begiinstigt.
Experimente zur CaCOs-Féllung in Mikroemulsionen zeigten iiberraschenderweise, dass nur
wenige Parameter signifikante Auswirkungen auf die Partikeleigenschaften haben.
Durchgefiihrte TEM-Analysen ergaben, dass sich meist amorphe, nanoskalige CaCOs-
Partikel mit einem Durchmesser im Bereich von d, = 4 nm gebildet hatten.

Erst ein Absenken des Ubersittigungsniveaus durch langsame Dosierung eines Eduktes oder die
Verlingerung der Versuchsdauer, fithrten zu einer messbaren Zunahme der Partikelgrofe.
Nach einer Versuchsdauer von mehreren Stunden konnte die Bildung von nadelférmigen,
kristallinen CaCOs-Partikeln festgestellt werden. Dies ging einher mit einer starken
Eintriibung der sonst transparenten Mikroemulsionsmischung. Die mit einer Tensidschicht
umihiillten nanoskaligen Tropfen der Mikroemulsion stabilisieren also einerseits die gebildeten
amorphen CaCOs;-Nanopartikel und ermoglichen andererseits, durch die permanent
stattfindenden Tropfenaustauschvorginge, das Wachstum von nadelférmigen Strukturen in
einem Nachfolgeprozess.

Vergleichende Fillungsversuche mit Bariumsulfat zeigten, dass die gefundenen nadel-
formigen CaCOs-Strukturen nicht allein auf das Mikroemulsionssystem zuriickgefiihrt werden
konnen, sondern stark vom untersuchten Fallungssystem abhangen.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Nanotechnologie gilt, neben der Biotechnologie, als eine der wichtigsten Schliissel-
technologien des beginnenden Jahrhunderts. Dies ist vor allem auf die Tatsache zuriickzu-
fithren, dass Nanomaterialien eine Reihe auBlergewdhnlicher chemisch-physikalischer
Eigenschaften aufweisen, die stark von der charakteristischen Grofle der Struktur ab-
héngen [1-3]. Schon heute wird bei einer Vielzahl industriell hergestellter Produkte auf
die Potentiale dieser Technologie zuriickgegriffen. Wichtige Anwendungsfelder sind unter
anderem im Elektronik- und Automobilbereich, in der chemisch-pharmazeutischen Industrie,
im Maschinenbau, der Umwelt- und Biotechnologie und natiirlich in dem stark wachsen-
den Querschnittsbereich der funktionellen Kompositmaterialien zu finden [4-6].
Nanotechnologie ist dabei als Oberbegriff fiir eine Reihe sehr unterschiedlicher Technologie-
felder zu verstehen. Nach Zhao et al. [7] ldsst sich dieser Begriff in vier Kompetenzfelder
unterteilen, deren simultane Entwicklung erst die Einfiihrung bzw. Bereitstellung neuer auf
Nanotechnologie basierender Produkte ermdglicht. Dazu zdhlen die Synthese bzw. Her-
stellung von nanoskaligen Materialien, die Verarbeitung, Funktionalisierung und gezielte
Modifikation dieser Materialien, die Einarbeitung bzw. Auftragung dieser Materialien in
Werkstoffe und auf Oberflichen sowie eine auf die Bediirfnisse der Nanotechnologie an-
gepasste Messtechnik, die eine detaillierte Charakterisierung zulésst.

Der Synthese von Nanomaterialien, die in mindestens einer rdumlichen Dimension kleiner
als 100 nm sind, kommt als erstem Glied in der Kette dabei besondere Bedeutung zu. Die
vorliegende Arbeit widmet sich genau dieser Thematik und setzt sich mit den speziellen
verfahrenstechnischen Aspekten der Nanopartikelsynthese in Mikroemulsionen auseinander.
Denn erst die Entwicklung und Bereitstellung von geeigneten industriell skalierbaren Ver-
fahren zur kostengiinstigen Herstellung groflerer Mengen dieser Nanostrukturen erlaubt die

erfolgreiche Kommerzialisierung der Nanotechnologie.

1.1  Syntheseverfahren zur Herstellung von nanoskaligen Partikelsystemen

Zur Herstellung von nanoskaligen Materialien konnen prinzipiell zwei Wege beschritten
werden. Zum einen kann die mechanische Zerkleinerung von makro- bzw. mikroskopischem
Material durch Verwendung von beispielsweise Mahlverfahren oder hochenergetischem

Ultraschall zur Bildung von Nanopartikeln fithren. Verfahren dieser Art werden auch unter
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dem Begriff ,,Top-down“-Strategien zusammengefasst und haben ihren Ursprung unter
anderem in der Entwicklung immer kleinerer Schaltkreisstrukturen in der Mikroelektronik.
Die zweite Route setzt auf den gezielten Aufbau von nanoskaligen Materialien aus einzel-
nen Atomen und Molekiilen und wird daher auch als ,,Bottom-up*-Strategie bezeichnet.
Hierunter fallen alle chemischen Verfahren zur Synthese von Nanopartikeln sowohl in der
Gas- als auch in der Fliissigphase.

Fiir die Gasphasensynthese von Nanopartikeln kénnen neben gasformigen und fliissigen
Ausgangstoffen auch Feststoffe eingesetzt werden. Die Bereitstellung der Atome bzw.
Molekiile fiir den Partikelbildungsprozess erfolgt entweder direkt durch eine chemische
Reaktion oder durch gezielte Abkiihlung einer entsprechend geséttigten Gasphase [2]. Die
wichtigsten Zwischenstufen bei der Partikelbildung in der Gasphase sind in Abbildung 1.1
dargestellt. Als Produkt liegen dann meist nanoskalige Agglomerate von Priméarpartikeln
vor, deren finale Grofe und Grofenverteilung iiber die Prozessparameter eingestellt werden
kann. GroBtechnisch finden vor allem Flammenreaktoren (Flame Synthesis) fur die Synthese
von Ruf-, Titandioxid-, Zirkoniumdioxid- und Silica-Nanopartikeln [8], Plasmareaktoren
(Thermal Plasma Synthesis) sowie die etablierten Heilwandreaktoren (Chemical Vapor
Synthesis) zur Herstellung von Nickel-, Eisen- und Silica-Nanopartikeln [2,9] Verwendung.
Da im Gegensatz zur Synthese in der Fliissigphase zur Stabilisierung der im Millisekunden-

bereich gebildeten Primédrpartikel kaum geeignete oberflichenaktive Substanzen einge-

004
Kondensation 0%00 Kondensation
oo N
oagulation und
2% 08 Aggregation
felel

a®
- —=.%% o L
Chemische Reaktion et
und Koagulation .
Koagulation
Oberflichen- 0 @ 5~ und Aggregation
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Laaanamnns

Abb. 1.1: Uberblick iiber die bei der Gasphasensynthese von Nanopartikeln ab-
laufenden physikalisch-chemische Prozesse nach Réssler et al. [2].

setzt werden konnen, ist die Bildung von Agglomeraten in der Gasphase nahezu unver-
meidbar [9].
Ist also die Herstellung von nicht agglomerierten und stabilisiert vorliegenden Nanopartikeln

das Ziel, so bietet die Synthese in der Flissigphase das grolere Potential. Hier kann durch
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Verwendung von oberflidchenaktiven Substanzen (z.B. Tensiden) die Partikelbildung ge-
zielt gesteuert werden. Die Synthese von Nanopartikeln in der Fliissigphase kann dabei
durch eine Reihe sehr unterschiedlicher Methoden erfolgen, die je nach Stoffsystem und
gewiinschten Partikeleigenschaften bestimmte Vor- bzw. Nachteile aufweisen. Fiir die
Synthese von anorganischen Nanopartikeln werden im wesentlichen Fallungsverfahren,
Sol-Gel-Methoden und sogenannte hydro- bzw. solvothermale Verfahren genutzt [10-12].
Zur Kontrolle des Partikelbildungsprozesses werden verschiedenartige Tenside oder andere
geeignete Additive eingesetzt, Eduktkonzentration und Temperaturen gezielt eingestellt
und variiert oder die Reaktionsgefd3e mit Ultraschall bzw. Mikrowellen [13] beaufschlagt.
Aber gerade bei der Herstellung groflerer Mengen von funktionellen Nanopartikeln im
unteren Nanometerbereich geraten diese iiblicherweise im Batchbetrieb durchgefiihrten
Verfahren an Grenzen. So ist es nahezu unmoglich, in groeren Reaktionsvolumina die fiir
die Synthese von engverteilten Nanopartikeln bendtigten homogenen Konzentrations- bzw.
Temperaturfelder zu realisieren. Insbesondere bei schnell ablaufenden Partikelbildungs-
prozessen, wie sie z.B. bei Fillungsverfahren vorliegen, fithren kleinste Inhomogenitéten
zu Partikelpopulationen mit relativ breiter GroBenverteilung. Bei Synthesewegen bzw.
Methoden, die auch in einem vergleichsweise grofien Reaktionsvolumen (ab ca. 100 ml)
die Herstellung von nahezu monodispersen Nanopartikeln erlauben, wird der Partikel-
bildungsprozess oft so verlangsamt, dass die Reaktion erst nach mehreren Stunden abge-
schlossen ist [14,15].

Eine Moglichkeit, ein geringes Reaktionsvolumen mit optimaler Kontrolle der Prozess-
parameter zu verbinden und Nanopartikel zudem kontinuierlich herzustellen, stellt die
Mikroreaktionstechnik dar [16]. Die fiir die Mikroreaktionstechnik charakteristischen hohen
volumenspezifischen Stoff- und Wiarmeiibertragungsraten erlauben insbesondere die Syn-
these von Nanopartikeln, deren Bildung durch hohe Temperaturen oder durch sprunghafte
Anderung des pH-Wertes initiiert wird [17,18]. Oft sind aber auch hier die realisierbaren
Volumenstrome der Reaktionslosung (ul/min) so gering, dass die Herstellung groBerer
Mengen nur durch Vervielfachung der Reaktionsstringe (,,Numbering-up“-Konzept) um-
setzbar ist, und somit eines erheblichen apparativen Aufwands bedarf. Auch die Durch-
fithrung von Fallungsreaktionen in mikrostrukturierten Mischern ist oft problematisch, da
geringste Prozessschwankungen sehr schnell zur Verstopfung des Mischers fithren kénnen.
Aus diesem Grund werden Fillungsreaktionen zur kontinuierlichen Synthese von Nano-
partikeln auch hiufig in Mischern durchgefiihrt, deren charakteristische Abmessungen nicht

mehr im Mikrometerbereich liegen. Eine intensive Vermischung der Reaktionsstrome wird
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dann durch den Betrieb des Mischers im hochturbulenten Bereich erzielt [19]. Partikelgrofien
im unteren Nanometerbereich sind so aber kaum erzielbar, da bei schnellen Fallungsreaktio-
nen auch bei hohen Reynoldszahlen eine vollstindige Vermischung der Eduktstrome nicht
erfolgt (siche dazu auch Abschnitt 2.2) [20] und Agglomerationsvorginge unvermeidbar sind.
Die sinnvolle Beschriankung des Reaktionsvolumens bei der Nanopartikelsynthese kann
aber auch durch die Verwendung von strukturierten Reaktionsmedien wie Makro-, Mini-
oder Mikroemulsionen erfolgen. Diese Mischungen aus Tensid sowie mindestens einer
polaren und einer unpolaren Komponente erlauben ebenfalls die kontrolliert durchfiihrbare
Synthese in den durch die kontinuierliche Phase getrennt vorliegenden Tropfen.

Kinetisch stabilisierte Makroemulsionen haben dabei den Vorteil, dass aufgrund der hohen
Volumenanteile der dispersen Phase und der geringen Mengen an eingesetztem Tensid,
Nanopartikel unter relativ einfachen Bedingungen in groBeren Batchreaktoren hergestellt
werden konnen [21-24]. Auch lassen sich die synthetisierten Partikel nach der thermo-
dynamisch getriebenen Phasentrennung leicht aus der Reaktionslosung abtrennen. Die
TropfengroBe und die fiir die Partikelbildung notwendigen Koaleszenz- und Redispersions-
vorgange werden weitgehend iiber den Eintrag an mechanischer Energie bestimmt.
Nachteilig wirkt sich jedoch die bei Makroemulsionen typischerweise vorliegende breite
TropfengroBenverteilung auf die erzielbare Produktqualitét aus.

Neben Makroemulsionen kdnnen auch sogenannte Miniemulsionen zur Synthese von
Nanopartikeln genutzt werden [25,26]. Da die typischen TropfengroBen in diesen Systemen
bereits im Nanometerbereich liegen, sind auch die erzielbaren PartikelgroBen deutlich
kleiner und die Qualitat der PartikelgroBenverteilung verbessert sich.

Als eine besonders vielversprechende Methode zur Herstellung von nahezu monodispers
verteilten Nanopartikeln hat sich die Synthese in Mikroemulsionen herausgestellt. Dieses

spezielle Verfahren soll in den nachfolgenden Abschnitten naher vorgestellt werden.

1.2 Nutzung von Mikroemulsionen als Reaktionsmedium

Dass sich Mikroemulsionen aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften, wie thermodynami-
scher Stabilitdt und einer monodispersen TropfengroBenverteilung im unteren Nanometer-
bereich, besonders gut als Reaktionsmedium eignen, konnte schon fiir viele unterschiedliche
Stoffsysteme gezeigt werden [27-32]. Boutonnet et al. [33] waren unter den Ersten, die die
speziellen Eigenschaften von Mikroemulsionen fiir die Synthese von nanoskaligen Partikeln

nutzten.
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Fiir die Herstellung von anorganischen Nanopartikeln werden zweckmafligerweise soge-
nannte Wasser-in-Ol (W/O)-Mikroemulsionen eingesetzt, deren nanometergroe Wasser-
tropfen von einer geschlossenen Tensidhiille umgeben und durch die kontinuierliche Ol-
phase getrennt sind. Lost man nun die Ausgangsstoffe zur Bildung von Nanopartikeln in
den Tropfen der Mikroemulsionen und gibt diese in einem Reaktor zusammen, so fiihren
die aufgrund der Brownschen Molekularbewegung permanent stattfindenden Tropfen-
kollisionen zum Austausch der Tropfeninhalte und somit schlieBlich zur Partikelbildung in
den Tropfen (sieche Abb. 1.2).

Zum Phidnomen der Partikelbildung in Mikroemulsionen wurden bereits einige Theorien
vorgeschlagen, um die erhaltenen experimentellen Ergebnisse modelltheoretisch abzubilden
[34-36]. So ist davon auszugehen, dass nicht, wie anfangs vermutet, nur die Tropfengrof3e

die finale Partikelgrofe bestimmt, sondern auch der Tropfenaustausch, der stark durch die

Abb. 1.2: Mechanismus der Partikelféllung in den Tropfen einer Mikroemulsion mit den
charakteristischen Geschwindigkeitskonstanten fiir den Tropfenaustausch k., die chemische Reaktion k;,
die Keimbildung k, und das Partikelwachstum k,.

Elastizitdt des den Tropfen umgebenden Tensidfilms beeinflusst wird, und andere Parameter
von entscheidender Bedeutung sind [36,37]. Welche Prozesse dabei letztlich den Partikel-
bildungsvorgang dominieren, hingt stark vom Verhéltnis der jeweiligen Geschwindig-
keitskonstanten zueinander ab.

Andere Moglichkeiten die Partikelbildung in einer Mikroemulsion zu initiieren, bestehen
zum einen in der Zufiihrung eines Eduktes als gasformigen Reaktionspartner iiber die
kontinuierliche Phase [38] oder zum anderen tiber die Zudosierung einer wassrigen Edukt-
16sung zu der im Reaktor vorgelegten Mikroemulsion, die einen weiteren Reaktions-
partner bereits gelost enthélt [39]. Diese Varianten werden aber in der vorliegenden Arbeit

nicht weiter diskutiert.
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1.3  Problemstellung und Ziel der Arbeit

Die bisher publizierten Studien zur Partikelbildung in Mikroemulsionen sind meist darauf
ausgerichtet, neue Partikelsysteme mit bestimmten Eigenschaften darzustellen. Eine sys-
tematische Betrachtung und Bewertung in Hinblick auf eine technische Realisierung eines
solchen Verfahrens blieb bisher allerdings meist aus. Dies fingt bei den vorgeschlagenen
Mikroemulsionskomponenten wie Tensiden und unpolaren organischen Losungsmitteln an
und hort bei nur ansatzweise durchgefiihrten Untersuchungen des Phasenverhaltens der
Mikroemulsion bei unterschiedlichen Temperaturen und Eduktkonzentrationen auf. Auch ist
das technische Potential, welches Mikroemulsionen gerade bei der Nutzung als Reaktions-
medium fiir die Durchfithrung schneller Féllungsreaktionen bieten, bisher kaum Gegen-
stand von Studien und Untersuchungen gewesen.

Inwieweit sich Mikroemulsionen somit eignen, um in einem technischen Verfahren (siche
Abb. 1.3) unter kontrollierten Bedingungen nanoskalige Partikel herzustellen, soll im
Rahmen dieser Arbeit an einer beispielhaft ausgewihlten Fillungsreaktion, der Bildung
von Calciumcarbonat-Nanopartikeln, systematisch untersucht werden.

Aus diesem Grund wurden neben umfangreichen Untersuchungen zum Phasenverhalten

Wasser + Reaktand A Wasser + Reaktand B

¥

Tensid Ol
|
W/O-Mikroemulsion W/O-Mikroemulsion
mit Reaktand A mit Reaktand B

Tensidriickfihrung
-
-—
Olrlickfuhrung

Prozess- Reaktor
kontrolle | | Tropfenaustausch
Fallungsreaktion
Keimbildung
Partikelwachstum

Verdampfung
Abtrennung Olphase

Extraktion le—| Ultrafiltration |

Abtrennung Tensid Abtrennung Nanopartikel
Nebenprodukte Nanopartikel

Produktdispersion

Abb. 1.3: Schematisches Flief3bild eines technischen Prozesses zur Herstellung von anorganischen
Nanopartikeln unter Verwendung von Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen als Reaktionsmedium.
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des Mikroemulsionssystems, um geeignete Bereiche zur Durchfiihrung der Reaktion zu
identifizieren, auch orientierende Fillungsversuche in der Bulkphase durchgefiihrt, die
unter anderem auch als Grundlage fiir eine vergleichende Zeitskalenanalyse dienen. Des
Weiteren werden modelltheoretische Ansétze prisentiert, die mithilfe weniger experimentell
bestimmter Daten eine Vorhersage von Mikroemulsionsphasen unter verschiedenen Be-
dingungen erlauben sollen. Um schlieBlich eine Ubertragbarkeit der erhaltenen Ergebnisse
auf andere Stoffsysteme zu priifen, wurde eine weitere Féllungsreaktion, die Bildung von

Bariumsulfat-Nanopartikeln, in demselben Mikroemulsionssystem untersucht.
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2 Theoretische Betrachtungen

Das folgende Kapitel fasst die benétigten Grundlagen zum Verstdndnis des vorgestellten
Partikelbildungsprozesses in Mikroemulsionen ebenso zusammen, wie die sich daraus ab-
leitenden bzw. darauf aufbauenden theoretischen Betrachtungen und Modelle. Die Ein-
fihrung ist zweigeteilt, wobei zuerst nidher auf die charakteristischen Eigenschaften von
Mikroemulsionen eingegangen wird und anschlieend die bestimmenden Phdnomene bei der

Partikelbildung vorgestellt werden sollen.

2.1 Mikroemulsionssysteme

Das Phasenverhalten sowie die auftretenden internen Strukturen und dynamischen Aus-
tauschprozesse, die Mikroemulsionen zu einem besonders interessanten und vielseitig
nutzbaren Fliissig-Fliissig-System machen, sind Gegenstand dieses Abschnittes. Aulerdem
sollen mogliche Modellierungsansitze zur qualitativen Beschreibung des Phasenverhaltens
von terndren und quaterndren Mikroemulsionssystemen vorgestellt werden.

Aufgrund ihrer herausragenden Eigenschaften finden Mikroemulsionen heute in einer
ganzen Reihe von technischen oder medizinischen Prozessen und Verfahren Verwendung.
So konnen sie unter anderem, dank ihrer geringen Grenzflichenspannung und der enormen
GroBe der internen Grenzfliche, zur tertidren Erdolforderung oder fiir Extraktionsprozesse
eingesetzt werden [40]. Neben der bereits geschilderten Nutzung von Mikroemulsionen fiir
die Synthese von organischen und anorganischen Nanopartikeln [36,41], werden diese zu-
nehmend auch fiir homogenphasige organische Synthesen verwendet [42,43]. Ein weiteres
Anwendungsfeld mit groem Entwicklungspotential stellt der Einsatz als sogenanntes

,,Drug-Delivery-System® in der Pharmazie dar [44-46].

2.1.1 Besonderheiten und Eigenschaften von Mikroemulsionen

Bei Mikroemulsionen handelt es sich prinzipiell um disperse Systeme, bei denen in einer
kontinuierlichen Fliissigphase eine zweite extrem fein dispergierte Flissigphase vorliegt,
wobei beide Phasen nicht miteinander mischbar sind und nur unter Zugabe eines Tensides
in diesen Zustand Uberfithrt und gehalten werden konnen. Das Tensid senkt durch Ad-
sorption an der Phasengrenzfliche die Grenzflichenspannung auf ein Minimum ab und

ermdglicht so die Schaffung neuer Grenzfliche bei gleichzeitiger Verringerung der freien
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Energie des Systems [35]. Wie bei den bereits erwdhnten Makro- und Miniemulsionen
bestehen Mikroemulsionen iiblicherweise aus einer polaren (meist wissrig) und einer un-
polaren 6ligen Phase. Wahrend aber Makro- und Miniemulsionen nur kinetisch stabilisiert
werden konnen und ein mehr oder weniger ausgeprigtes milchig triibes Erscheinungsbild
haben (in Abhdngigkeit von der vorliegenden Tropfengrofe), handelt es sich bei Mikro-
emulsionen um thermodynamisch stabile, optisch klare und isotrope Wasser/Ol/Tensid-
Mischungen. Die optische Transparenz ist dabei auf die im unteren Nanometerbereich
liegenden Tropfenabmessungen zuriickzufiihren.

Der Begriff Mikroemulsion geht urspriinglich auf Schulman et al. [47] zuriick, der diesen
fiir transparente Losungen aus Wasser/Ol/Seife und einem Alkohol, der als Cotensid fun-
giert, bereits 1959 einfiihrte. Nutzt man besonders effiziente Tenside, so lassen sich auch

ohne Cotensid Mikroemulsionen aus Wasser und Ol herstellen. Dabei konnen sowohl

] SIE

Tensid

oc\

<\

o1
Abb. 2.1: Erweitertes Phasendiagramm einer mikroemulsionsbildenden ternéren

Wasser/Ol/nichtionisches Tensid-Mischung mit charakteristischen Schnitten bei konstantem

Tensidgehalt y [50]. Die einphasigen Mikroemulsionsbereiche sind mit ,,1“ gekennzeichnet.
ionische als auch nichtionische Tenside gleichermaBen eingesetzt werden. Eine Ubersicht
gebrauchlicher Tenside und Tensidmischungen zur Bildung von verschiedenartigen Mikro-
emulsionssystemen kann der Literatur entnommen werden [48,49].
Die vorliegenden Dreikomponentensysteme zeichnen sich, besonders im Falle von nicht-
ionischen Tensiden, durch ein sehr komplexes Phasenverhalten aus. ZweckmiBigerweise
wird dieses, aufgrund von Temperaturabhidngigkeiten, in Form eines Phasenprismas mit
dem Phasendreieck nach Gibbs als Basis und der Temperatur als Ordinate bei konstantem
Druck dargestellt (siche Abb. 2.1). Die Zusammensetzung an einem beliebigen Punkt im

Phasenprisma wird iiber die Einfiihrung der Variablen o fiir den Massenbruch des Ols in
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der bindren Wasser/Ol-Mischung und 7 fiir den Massenbruch des Tensides im terniren
Wasser/Ol/Tensid-System festgelegt [50]:
Mg,

a=—"0__ @.1)

My o + Mg,

y=— 5 2.2)

My +my +myg
Zur systematischen Untersuchung des Phasenverhaltens einer terndren Mischung lassen
sich sowohl bei konstantem Olanteil o als auch bei konstantem Tensidanteil y Schnitte
durch das Phasenprisma legen (sieche Abb. 2.1). Die daraus abgeleiteten sogenannten
pseudobindren Phasendiagramme erlauben die iibersichtliche Darstellung der existenten
Strukturen und Phasengrenzen. Erreicht der Tensidanteil y einen kritischen Wert, so ist die

Bildung eines durchgingigen einphasigen, makroskopisch homogenen Kanals fiir Olanteile

<)

povvs

S e

Olphase

Wassrige Phase

Abb. 2.2: Vereinfachte Darstellung von méglichen internen Strukturen, die entlang eines Schnittes durch
das Phasenprisma bei konstantem Tensidgehalt y auftreten kénnen. a) Ol-in-Wasser-Mikroemulsionen
bei geringen Olanteilen o; b) Bikontinuierliche Mikroemulsionen bei o = 0,5 kg/kg;
¢) Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen bei hohen Olanteilen o.

von 0 £ o < 1 zu beobachten (siche Abb. 2.1). Dieser Mikroemulsionsbereich dehnt sich
dann mit zunehmendem Tensidanteil weiter aus. Durchlduft man diesen einphasigen Be-
reich, so findet man eine Reihe von mikroskopisch sehr unterschiedlichen internen Struk-
turen (sieche Abb. 2.2). Angefangen bei sogenannten Mizellen bzw. gequollenen Mizellen bei
sehr geringen Olanteilen iiber Ol-in-Wasser (O/W)-Mikroemulsionen, die dann bei mittleren
Olanteilen der Tropfenperkolation unterliegen und bikontinuierliche Mikroemulsionen
bilden, bis hin zu den hier untersuchten Wasser-in-Ol (W/O)-Mikroemulsionen bei hohen
Olanteilen. Steigert man den Olanteil weiter bis kaum bzw. kein Wasser mehr im System
vorhanden ist, kommt es wiederum zur Bildung von sogenannten inversen Mizellen, bei
denen der hydrophile Teil des Tensides nach innen gerichtet ist (siche Abb. 2.1 c). Die

GréBe der Wasser- bzw. Oltropfen, die von einer Monolage Tensid umgeben sind, ldsst
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sich tiber das Wasser/Tensid-Verhiltnis sehr prizise im Bereich von 3-50 nm steuern (siche
dazu auch Abschnitt 3.7). Da die Dimensionen der Tropfen bzw. Domédnen so extrem
klein sind, werden Mikroemulsionen zum einen als optisch transparente Losungen wahr-
genommen und weisen zum anderen eine extrem grofe interne Oberfliche auf, die bis zu
10° m?/1 betragen kann [40].

Gerade bei geringen Wasser- bzw. Olanteilen und somit geringen Abmessungen zeigen die
Tropfen einer Mikroemulsion dariiber hinaus eine nahezu monodisperse Grofenverteilung.
Verlédsst man den einphasigen Mikroemulsionsbereich und iiberschreitet die Phasengrenzen,
so kommt es sehr schnell zur Phasentrennung. Das meist zweiphasige Gebiet unterhalb der
unteren Phasengrenze besteht dabei aus einer Olphase, die sich im Gleichgewicht mit einer
O/W-Mikroemulsion befindet (auch als Winsor I Phase bezeichnet). Nach dem Uber-
schreiten der oberen Phasengrenze bildet sich hingegen eine W/O-Mikroemulsion, die im
Gleichgewicht mit einer tensidreichen wissrigen Phase steht (auch als Winsor II Phase
bezeichnet) [35,51].

Eine weitere Besonderheit von Mikroemulsionen ist die Tatsache, dass es sich bei ihnen
um thermodynamisch stabile Systeme handelt. Im Gegensatz zu Makro- oder Miniemulsio-
nen geniigt, unter der Voraussetzung dass eine entsprechende Wasser/Ol/Tensid-
Zusammensetzung und eine geeignete Temperatur vorliegen, ein leichtes Schiitteln oder
Riihren der Probe und die Mikroemulsion bildet sich spontan. Dieser Zustand ist dann
jederzeit reproduzierbar und stabil, sofern der erforderliche Temperaturbereich nicht ver-
lassen wird. Ein Brechen der einmal gebildeten Mikroemulsion kann nur bei einer herbei-
gefiihrten Anderung der Zusammensetzung (z.B. Zugabe von Wasser oder Ol) oder durch
Erhohung bzw. Erniedrigung der Temperatur erfolgen, wobei die letztgenannte Mafinahme
reversibel ist. Aus reaktionstechnischer Sicht stellen Mikroemulsionen damit, im Vergleich
zu Makro- oder Miniemulsionen, ein relativ einfach handhabbares und vor allem viel-

seitiges Reaktionsmedium dar.

Dynamische Austauschprozesse

Nachfolgend sollen die dynamischen Prozesse, die in einem Mikroemulsionssystem ab-
laufen und dieses iiberhaupt erst fiir die genannten Anwendungen interessant machen, aus-
fithrlicher betrachtet werden. Eine umfassende Zusammenstellung aller dynamischen
Phénomene sowie deren messtechnische Erfassung kann der Literatur entnommen werden
[35,49]. Fur die Nutzung als Reaktionsmedium ist besonders der Diffusionsprozess der
Tropfen in der kontinuierlichen Phase und der bei permanent stattfindenden Kollisionen

mit anderen Tropfen moégliche Austausch von Tropfeninhalten von Interesse (,,Fusion-
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Fission“-Prozess). Erst durch diesen dynamischen Tropfenaustauschprozess kann es zur
Reaktion zwischen den zuvor durch die Olphase separierten Reaktanden und in Folge dessen
zur Bildung von Partikeln in den Tropfen kommen (sieche Abb. 1.2). Die Dynamik dieses
Prozesses bestimmt, neben dem Tropfendurchmesser, entscheidend die erzielbaren Partikel-
eigenschaften, wie z.B. GroBe und Kristallinitét (sieche dazu auch Abschnitt 2.2.2).
Urséchlich fithren die geringen Abmessungen der Mikroemulsionstropfen dazu, dass diese
der Brownschen Molekularbewegung folgen und somit in permanenter Bewegung sind.
Der Diffusionskoeffizient D dieses Prozesses ldsst sich dann unter der Annahme, dass ideal
runde Tropfen vorliegen, tiber die bekannte Stokes-Einstein-Beziehung abschitzen [37,52]:
= #ﬂ:{r . 2.3)
Hierzu muss neben dem Radius » des Tropfens auch die dynamische Viskositdt des als
kontinuierliche Phase dienenden Ols 77,5 bei der Temperatur T bekannt sein.

Betrachtet man nun den Zusammenstofl zweier Tropfen als eine bimolekulare reversible

und diffusionskontrollierte Reaktion, so ldsst sich die Geschwindigkeitskonstante £,

dieser Reaktion 2. Ordnung iiber die Smoluchowski-Gleichung wie folgt berechnen [53]:

ky; =4-7-N,-(D,+D,)-a, (2.4

wobei der Parameter ¢ dem zweifachen Tropfenradius entspricht. Die Kombination aus
Gleichung 2.3 und 2.4 ergibt dann den folgenden Zusammenhang:
4.R-T 4.RT
Ky = ( + J(rl +7,). (2.5)
67y 1 07y 1
Geht man im Falle von Mikroemulsionen von Tropfen mit identischen Durchmessern aus,

lasst sich diese Beziehung weiter vereinfachen:

kuyy =8 R-T/(3-15). (2.6)
Die so berechnete Geschwindigkeitskonstante gilt nur dann, wenn jeder stattfindende Zu-
sammenstof} tatsidchlich zu einem Austausch der Tropfeninhalte fiihren wiirde und ist daher
als theoretisch erreichbarer Maximalwert zu verstehen.

Aus Experimenten ist bekannt, dass tatsdchlich nur bei jedem 1000ten - 10000ten Zu-
sammensto3 die Tensidhiille aufbricht und sich ein Kanal bildet, der Stoffaustausch zu-
lasst, bevor die Tropfen wieder getrennt werden [35,52,54]. Die Stabilitdt und Flexibilitit
des Tensidfilms sind hier neben der TropfengroBe von maBgeblicher Bedeutung, sodass
der Austauschprozess nicht als rein diffusionskontrollierter Vorgang angesehen werden

kann [36].
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Abgesehen von der Temperatur, die die Geschwindigkeitskonstante des Diffusionsprozesses
direkt beeinflusst, kann somit iiber die Wahl des Tensides und die Zugabe von Additiven
die Stabilitit und Flexibilitdt des Tensidfilms variiert und der Tropfenaustauschprozess

gezielt gesteuert werden.

2.1.2 Qualitatives Modell zur Bestimmung von Mikroemulsionsphasen

Die vorhandene breite experimentelle Datenbasis (siche dazu Kapitel 3) dient als Grundlage
fir ein Mikroemulsionsmodell, welches unter Verwendung eines Metropolis-Monte-Carlo-
Algorithmus (MC) in der Lage ist, das Phasenverhalten des untersuchten terniren Stoff-
systems qualitativ zu beschreiben.

Auf einem zweidimensionalen, hexagonalen Gitter wird jeder Gitterplatz durch eine der
mindestens drei Mikroemulsionskomponenten (Wasser, Ol oder Tensid) besetzt. Das
amphiphile Tensidmolekiil wird in einen hydrophilen und einen hydrophoben Anteil zer-
legt und besetzt mindestens zwei benachbarte Gitterplitze. Fir die erlaubten Bewegungen
der beteiligten Komponenten sowie fiir die Bestimmung des energetisch giinstigsten Zu-
stands des Systems wird ein modifizierter Ansatz von Larson [55] genutzt.

Durch die Entwicklung eines leistungsfihigen Modells zur Beschreibung von Mikro-
emulsionen soll der experimentelle Aufwand fiir die Untersuchung und Charakterisierung
von Mikroemulsionssystemen deutlich reduziert werden.

Ziel ist die effiziente Identifizierung von Regionen im Phasendiagramm des jeweiligen
terndren bzw. quaterndren Emulsionssystems, die eine Partikelsynthese unter kontrollierten

Reaktionsbedingungen (Temperatur, Zusammensetzung) zulassen.

Struktur und Eigenschaften des implementierten Metropolis-Monte-Carlo-Modells

Bei Metropolis-Monte-Carlo-

Simulationen handelt es sich um O |25 (453030

® 25(30 |45

stochastische ~ Simulationsalgo-

. .. . [

rithmen, die im Wesentlichen auf 2530
25

der Verwendung von computer- ool

generierten Zufallszahlen basie- ® Wasser

@ Hydrophiler Tensidteil
@ Hydrophober Tensidteil

ren. Solche Algorithmen sind

relativ einfach zu implementieren ) ) )
Abb. 2.3: Links: Verwendete hexagonale Gitterstruktur mit

und weisen eine hohe Variabilitat den Komponenten Ol, Wasser und Tensid (mit variabler
. . . Kopf- bzw. Alkylgruppe). Rechts: Unterstellte binére
auf. Dariiber hinaus erfordern sie, ~ Wechselwirkungsparameter (WW) des betrachteten Systems.
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trotz der Tatsache dass sehr komplexe Systeme damit simuliert werden konnen, vergleichs-
weise moderate Rechnerleistungen. Fiir die Abbildung moglichst realistischer Verhaltnisse
wurde ein hexagonales 2D-Gitter mit periodischen Randbedingungen (periodische Fort-
setzung des Gitters in x- und y-Richtung) gewihlt. Dieses hat gegeniiber den ebenfalls ge-
brauchlichen quadratischen Gittern den Vorteil, dass anstelle von 8 nur 6 Gitternachbar-
platze berticksichtigt werden miissen, die auflerdem alle einen identischen Abstand zum
zentralen Gitterelement besitzen und somit vergleichbare Wechselwirkungen aufweisen.
Die Gitter- und somit die zu simulierende Systemgrofie kann dabei beliebig grofl gewahlt
werden und die Nutzung von periodischen Randbedingungen erlaubt die Vernachlissigung
der moglichen Teilchenwechselwirkungen mit den Systemgrenzen. Abbildung 2.3 zeigt
beispielhaft einen Ausschnitt des verwendeten Gitters mit Ol-, Wasser- und Tensid-
molekiilen, wobei der hydrophile Teil der abgebildeten Tensidmolekiile einer Verteilung
des Ethoxylierungsgrades unterliegt (siche dazu auch Abschnitt 3.3). Auflerdem sind die
verwendeten dimensionslosen Wechselwirkungsparameter (WW ~ AE/kpT) zwischen den
einzelnen Spezies aufgefiihrt. Je groBer der Wert fiir die Wechselwirkung desto energetisch
ungiinstiger sind direkte Kontakte dieser Komponenten auf dem Gitter. Die in den Simula-
tionen genutzten Wechselwirkungsparameter sind dabei zwar frei gewéhlt, basieren jedoch
auf der Tatsache, dass Kontakte zwischen gleichen oder dhnlichen Komponenten (z.B.
Wasser-Wasser oder Ol-hydrophober Tensidteil) energetisch giinstig und somit viel wahr-
scheinlicher sind als Kontakte zwischen fremdartigen Komponenten (z.B. Wasser-Ol). Das
Modell erlaubt deswegen nur eine qualitative Beschreibung des Systems.

Um den realen MolekiilgroBen der einzelnen Komponenten Rechnung zu tragen, wurde
das Tensidmolekiil seiner Lange entsprechend auf mehrere Gitterplitze verteilt, wobei ein
Gitterplatz jeweils einer Ausdehnung von ca. 0,5 nm entspricht. Fiir die Abbildung von
Wasser und Ol steht jeweils nur ein Gitterplatz zur Verfiigung, der bei Wasser, welches in
der Fliissigphase Cluster aus 5-20 Einzelmolekiilen bildet, mit jeweils 10 Molekiilen belegt
wird (dies entspricht einem Clusterdurchmesser von ca. 0,5 nm). Wird Cyclohexan als Ol-
phase verwendet, so kann genau ein Molekiil einen Gitterplatz einnehmen, da die Aus-
dehnung eines Cyclohexanmolekiils ebenfalls einem Durchmesser von ca. 0,5 nm entspricht.
Wihrend der Simulation sind verschiedene Bewegungen fiir die beteiligten Komponenten
unter Beriicksichtigung der lokalen Wechselwirkungsenergien zuldssig [55]. So konnen
mit Ol und Wasser besetzte Gitterplitze Platzwechsel mit direkt benachbarten Gitterpliitzen

durchfithren (siche Abb. 2.4), wihrend fiir Tensidmolekiile nur Vor/Zuriick-Bewegungen
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung der erlaubten Platz-
wechsel fiir Gitterplitze die mit Ol bzw. Wasser besetzt sind.
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung der erlaubten Vor/Zuriick-Bewegung (linkes
Bild) und der Drehung (rechtes Bild) von Tensidmolekiilen.
zuldssig sind, wobei der Rest des Tensidmolekiils entsprechend nachgezogen wird. Aufer-
dem sind beliebige Drehungen innerhalb der Tensidkette erlaubt (siche dazu Abb. 2.5).
Die Bestimmung des globalen Konfigurationsminimums des Systems (energetisch giinstiger
Systemzustand) erfolgte unter Verwendung eines ,,Simulated Annealing*“-Algorithmus, der
nach dem ersten ,,Einfrieren® des Systems ein erneutes ,,Auftauen* und somit eine gewisse
Neuordnung zulésst. In Abbildung 2.6 ist das Temperaturprofil eines solchen ,,Simulated
Annealing“-Algorithmus beispielhaft dargestellt. Der Start der Simulation erfolgt immer bei
relativ hohen Temperaturen um eine statistisch homogene Verteilung der Komponenten auf
dem Gitter zu erreichen.
Ein typischer Monte-Carlo-Schritt des implementierten Modells sieht dann wie folgt aus:
e Eine Teilchenbewegungsart wird zufillig ausgewihlt.
e Ein Teilchen auf dem Gitter wird zufillig ausgewéhlt.
e Das zufillige Auswihlen eines freien Nachbarplatzes erfolgt.
e Die zuvor ausgewihlte Teilchenbewegung wird durchgefiihrt.
e Die durch die Teilchenbewegung verursachte lokale Energiednderung wird berechnet.
e Die Entscheidung, ob neue Konfiguration ibernommen werden soll, wird getroffen
(Wahrscheinlichkeit ist abhéngig von der realisierten lokalen Energiednderung).

o Die Teilschritte 1-6 werden erneut durchlaufen.



16 Theoretische Betrachtungen

Systemtemperatur

Zeit, Monte-Carlo Schritte

Abb. 2.6: Schematische Darstellung des typischen Verlaufs der Systemtemperatur bei
Verwendung eines ,,Simulated Annealing“-Algorithmus als Funktion der Zeit.
Neben den bereits aufgezihlten Punkten, erlaubt das Modell auch eine Beriicksichtigung
von gelosten Reaktanden in der wissrigen Phase iiber eine gezielte Verschiebung des
Wechselwirkungsparameters zwischen hydrophilem Tensidteil und Wasser. Auf diesem
Wege kann ebenfalls die Implementierung temperaturabhdngiger Wechselwirkungspara-
meter realisiert werden, da die Loslichkeit des Tensides bei hoheren Temperaturen in Wasser

ab- und in Ol zunimmt (siehe dazu auch Abschnitt 3.3).

Simulation des Phasenverhaltens und der Tropfengrifienverteilung von terniiren und
quaterndren Mikroemulsionssystemen

Fiir das terndre System Wasser/Ol/Tensid wurde in einem néchsten Schritt die Leistungs-
fahigkeit des Modells getestet. Ziel der Simulationen ist die qualitative Wiedergabe des
experimentell beobachteten Phasenverhaltens eines solchen Systems. Dazu wurde bei einem
konstanten Tensidanteil y der Olanteil oo und der Wechselwirkungsparameter zwischen
hydrophilem Tensidteil und Wasser systematisch variiert [56]. Die Variation des Wechsel-
wirkungsparameters beschreibt dabei die verdnderte Loslichkeit des Tensids in Wasser bei
Temperaturverschiebungen. Mit zunehmender Temperatur (dies entspricht einem hoheren
Wechselwirkungsparameter) nimmt die Loslichkeit drastisch ab, bis schlieflich die auch
experimentell beobachtbare Phasentrennung einsetzt.

In Abbildung 2.7 ist das entsprechende pseudobinidre Phasendiagramm fiir einen Tensid-
anteil von y = 0,15 kg/kg dargestellt. Die Haufigkeit mit der die einzelnen Komponenten
auf dem Gitter vertreten sind, entspricht dabei den Massenbriichen im realen System.

Wie zu erkennen ist, kann die obere Phasengrenze qualitativ gut wiedergegeben werden.
Wie ebenfalls im Experiment beobachtet (vergleiche dazu Abschnitt 3.4), nimmt die Aus-

dehnung des einphasigen Mikroemulsionsbereiches mit steigendem Olanteil zu. Als Mikro-
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emulsion wurde im Rahmen der Simulationen ein System gewertet, welches ausschlieBlich
von Tensid umbhiillte, isoliert vorliegende Wasserdoménen zeigt (sieche ,,Snapshots* in
Abb. 2.7). Das Auftreten von grofen Wasser- und Tensidaggregaten wiederum wurde als
Anzeichen fiir eine Phasenseparation gewertet, was einer zunehmenden Ausdehnung der

direkten Phasengrenze von Ol und Wasser entsprach. Bei hoheren Tensidanteilen ldsst sich
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Abb. 2.7: Oben: Simuliertes Phasendiagramm in Abhingigkeit vom Olanteil o fiir einen konstanten
Tensidanteil y = 0,15 kg/kg und einen variablen Wechselwirkungsparameter Wasser-Tensid.
Unten: ,,Snapshots® zu ausgewéhlten Punkten im Phasendiagramm.

auch das Auftreten von bikontinuierlichen Strukturen bei abnehmendem Olanteil beobach-
ten. In Abbildung 2.8 sind beispielhaft entsprechende ,,Snapshots* dargestellt, die einen
kompletten Schnitt durch das Phasendiagramm zeigen.

Neben der Untersuchung des Phasenverhaltens des terndren Systems erlaubt das Modell

auch eine qualitative Aussage zur Entwicklung der Tropfen- bzw. Aggregatdurchmesser.
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Abb. 2.8: Oben: Schematisches Phasenprisma fiir eine ternéires Wasser/Ol/Tensid System. Unten:
»Snapshots“ zu ausgewéhlten Punkten im Phasendiagramm entlang eines Schnittes bei konstanten
Wechselwirkungsparametern und einem Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg.

In Abbildung 2.9 sind die Tropfen- bzw. Aggregatdurchmesser als Funktion des Olanteils o
fiir zwei unterschiedliche Tensidanteile y aufgetragen. Als Tropfendurchmesser werden in
diesem Zusammenhang die Durchmesser der Wasserkerne bezeichnet, die teilweise iiber
kontinuierliche Tensidstrukturen in groflere Aggregate eingebunden sind (siehe
,.Snapshots in Abb. 2.7). Bei abnehmendem Olanteil o, ist fiir die Tropfendurchmesser
eine leichte Zunahme feststellbar, wohingegen die Aggregatdurchmesser abnehmen. Dies
ist offenbar darauf zuriickzufiihren, dass die frei gewihlten Wechselwirkungsparameter die
Bildung groBerer Tensidaggregate bei geringen Wasseranteilen gegeniiber der Bildung
vereinzelter Mizellen begiinstigen. Die Entwicklung der Tropfendurchmesser hingegen
stimmte qualitativ mit den experimentell ermittelten Daten iiberein. Auch die Zunahme der
Breite der Anzahldichteverteilung des Tropfendurchmessers bei abnehmendem Olanteil

entspricht qualitativ den experimentellen Ergebnissen (siche Abb. 2.10).
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Abb. 2.9: Mithilfe von MC-Simulationen berechneter Tropfen- bzw. Aggregat-
durchmesser dr als Funktion des Olanteils o, fiir zwei verschiedene Tensidanteile Y.
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Abb. 2.10: Mithilfe von MC-Simulationen berech{wte Anzahldichteverteilung der Tropfengréfe der Mikro-
emulsionen fiir zwei beispielhaft ausgewihlte Olanteile o bei einem Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg.
Diese ausgewdhlten Resultate zeigen bereits, dass MC-Simulationen eine gute Moglichkeit

bieten das Phasenverhalten und die Strukturen von Mikroemulsionen abzubilden.

Das vorgestellte Monte-Carlo-Modell kann durch eine Erhéhung des Komplexititsgrades
aber auch weiter optimiert werden. Neben der Einfiihrung von realistischen und temperatur-
abhingigen Wechselwirkungsparametern, die die tatsidchlichen Verhdltnisse wiedergeben,
kann auch eine Anpassung der Verteilung des Ethoxylierungsgrades, entsprechend den
experimentell ermittelten Daten (siche Abschnitt 3.2), vorgenommen werden. Da, wie in
Abschnitt 3.5 gezeigt wird, die Zugabe von Reaktanden einen grofen Einfluss auf das

Phasenverhalten hat, ist die Beriicksichtigung von gel6sten Edukten ein weiterer Punkt, der
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die Leistungsfahigkeit des Modells stark erhohen wiirde. Aulerdem sollte eine Verfeinerung
der Gitterdiskretisierung sowie die Einfiihrung von Teilchenbewegungen mit groBeren
Freiheitsgraden eine Verbesserung bringen. In jedem Fall sollte gepriift werden, inwieweit
eine Erweiterung des Modells von 2-D auf 3-D Einfluss auf die Simulationsergebnisse hat
und somit erforderlich ist.

Die genannten Vorschldge lassen sich prinzipiell in das vorhandene Modell implementieren,
und sollten dann neben qualitativen auch quantitative Aussagen zum Phasenverhalten von

terndren bzw. quaterndren Mikroemulsionssystemen zulassen.
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2.2 Fillungsreaktionen und Partikelbildung

Im folgenden Abschnitt sollen die Grundlagen zum Verstdndnis und zur theoretischen Be-
schreibung von relevanten thermodynamischen Zusammenhingen und kinetischen Gesetz-
maBigkeiten vorgestellt und diskutiert werden. Diese bilden die Basis fiir eine Zeitskalen-
analyse, die den Fillungsprozess in der Bulkphase analysiert und mit der Partikelfallung in
Mikroemulsionstropfen vergleicht.

Ein vereinfachtes Populationsbilanzmodell zur Beschreibung der Feststoffbildung wéhrend
eines Batch-Experiments soll schlieflich verdeutlichen, welche finale PartikelgroBe und
PartikelgroBenverteilung unter idealen Bedingungen theoretisch in einem ideal durch-
mischten Riihrkesselreaktor erreicht werden kann.

Fallungsprozesse zur gezielten Feststoffbildung werden sowohl in der chemischen als auch
in der pharmazeutischen Industrie in groem Malstab betrieben. So lassen sich auf diese
Weise Produkte mit exakt definierten Eigenschaftsprofilen, wie z.B. Pigmente, pharma-
zeutische Wirkstoffe, katalytische aktive Partikel oder auch nanoskalige Fiillmaterialien
herstellen. AuBBerdem leisten Fillungsprozesse auch einen wichtigen Beitrag bei der Wieder-
gewinnung von Wertstoffen aus Prozessstromen und bei der Reinigung und Aufbereitung

von kontaminierten Abwassern [19,57,58].

2.2.1 Thermodynamische Triebkraft und kinetische Phéinomene

Bei Fillungsreaktionen wird die fiir die Bildung von Feststoffpartikeln notwendige Uber-
sattigung in der Flissigphase durch eine irreversible Reaktion zweier gut 16slicher Edukte
zu einem, im verwendeten Losungsmittel, kaum 16slichen Produkt erzeugt. Im Gegensatz
zur Kristallisation, die bei verhiltnismiBig niedrigen Ubersittigungen durchgefiihrt wird,

konnen bei der Fillung relativ hohe Ubersittigungen in einer sehr kurzen Zeitspanne er-

Ky = Ky >> Kg1 > Kg2

Abb. 2.11: Schema der ablaufenden konsekutiv, kompetitiven Vorginge bei der Partikelbildung durch
Fillungsreaktionen mit den Geschwindigkeitskonstanten fiir Reaktion k,, Keimbildung k, und Partikel-
wachstum k,. Niedrige Ubersittigungen fordern die Bildung groBer Partikel (gP) aus den Keimen (K),
wihrend es bei hohen Ubersittigungen bevorzugt zur Bildung kleiner Partikel (kP) kommt.
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zielt werden, die dann wiederum zu einer stark beschleunigten Keimbildung und Partikel-
wachstum fithren (weitere Folgeprozesse wie z.B. Agglomeration und Bruch sollen hier
nicht ndher betrachtet werden).

Bei der Fallung von Partikeln in den Tropfen einer Mikroemulsion ist diesem konsekutiv,
kompetitiven Vorgang (siche Abb. 2.11) noch der Tropfenaustausch vorgelagert, der ent-
scheidend auf die Partikelbildung einwirkt (sieche Abschnitt 1.2). Zur Beschreibung der
genannten Prozesse wird mangels geeigneter Alternativen auf Ansitze zuriickgegriffen, die
iiblicherweise fiir die Bulkphase gelten bzw. genutzt werden und in der nanostrukturierten

Mikroemulsionsumgebung nur unter Vorbehalt giiltig sind [36].

Ubersiittigung — Thermodynamische Triebkraft der Fillungsreaktion

Fiir die Feststoffbildung bei konstanter Temperatur und konstantem Druck lasst sich die
thermodynamische Triebkraft, fiir den Ubergang einer auszufillenden Substanz von der
fliissigen (Losung) in die feste Phase (Partikel), allgemein als Differenz des chemischen

Potentials 4, ausdriicken:

Al = 1 gy = Uy - @7
Bei Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts, d.h. Ay, =0, entspricht das che-

mische Potential in der Feststoffphase #, ., dem chemischen Potential im Gleichgewichts-

i(s)
zustand in der Fliissigphase y;,, und Gleichung (2.7) lasst sich dann schreiben als:

Al = gy = M) - (2.8)
Fiir eine beliebige Komponente i in der Fliissigphase ist das chemische Potential wiederum
wie folgt definiert:

U =H,+R-T-lna,, (2.9)
hierbei wird die Aktivitit der Komponente i in der Fliissigphase mit a; bezeichnet. Die

Kombination von Gleichung (2.8) und (2.9) ergibt dann nachstehende Bestimmungs-

gleichung fiir die Potentialdifferenz zwischen Feststoff- und Fliissigphase:

A, =R-T-In’t, (2.10)

wobei der Quotient der Aktivititen a, (a; Aktivitit im Gleichgewichtszustand) die eigent-
liche Triebkraft darstellt und als Ubersittigung S, der Lésung bezeichnet wird. Diese stellt
ein dimensionsloses Maf fiir die Abweichung des Systems vom Gleichgewichtszustand dar

und hat einen Wert von S, >1.
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Die Verwendung von Aktivititen anstelle von Konzentrationen, zur Beriicksichtigung von
Nichtidealitdten, empfiehlt sich insbesondere bei schwerldslichen Stoffsystemen mit hohen
Ubersittigungen [59], wie sie typischerweise bei Fillungsreaktionen vorliegen.

Alternativ kann die Ubersittigung in einem System auch {iber die molaren Konzentrationen

¢, und die entsprechenden Aktivititskoeffizienten y, ausgedriickt werden:

§, =t tig (2.12)

Die bisher aufgefiihrten Gleichungen gelten allerdings nur unter der Einschrinkung, dass
es sich bei der aus der Losung auszukristallisierenden Subtanz um Molekiile und nicht um
dissoziierte Elektrolyte (z.B. Salzverbindungen) handelt.

Bei Fillungsreaktionen liegt die betrachtete Komponente aber fast immer in Form von
dissoziierten Anionen und Kationen vor, sodass die Ubersittigung mithilfe der Ionen-

konzentrationen in der Elektrolytlosung gebildet werden muss:

chc;
S =y, . |4 L 2.13
o =Vey K, (2.13)

In Gleichung (2.13) ist y, der mittlere Aktivititskoeffizient, der sich aus den Aktivitits-
koeffizienten der beteiligten Ionenspezies zusammensetzt [60], und K, ist das auf die

Aktivititen im Gleichgewicht bezogene thermodynamische Loslichkeitsprodukt:

Ky=a} a; =y.cy vic; . (2.14)
Fiir die Berechnung der Aktivititskoeffizienten in einer Elektrolytlosung kénnen verschie-
dene theoretische oder halbempirische Ansitze genutzt werden. Abhédngig von der Anzahl
der vorliegenden Anionen und Kationen sowie deren Konzentration bzw. der Ionenstirke /
in der Losung, gelten allerdings gewisse Einschrinkungen. Eine ausfiihrliche Ubersicht der
gebréauchlichsten Methoden und ihrer Giiltigkeitsbereiche findet sich in der Literatur [57,61].
Bei Mehrkomponentensystemen, die typischerweise bei Féllungsreaktionen auftreten, und

einer Tonenstiéirke von 7 <6 kmol/m’ kann der Aktivititskoeffizient mit einer von Bromley

[62] eingefiihrten Beziehung berechnet werden:

1 051z 2 [ NT ez,
08 Vimx, =~ 1+ ﬁ * ‘le ‘ +‘ZX|‘

{ 5 } (2.15)

‘ZM,‘ ‘le
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Dabei wird der mittlere Aktivititskoeffizient p,, , einer Spezies M;X; aus den Pro-

portionalititsfaktoren B, der biniren Ionengemische berechnet.
In Gleichung (2.15) tritt neben der Ladungszahl z; und der bereits eingefiihrten lonenstérke /
die Funktion F auf, die die Wechselwirkungen zwischen den betrachteten Ionen M; und X;

sowie anderen in der Losung vorhandenen lonenspezies erfasst und wie folgt definiert ist:
Jo. _ 5 i, _ )
£ :ZBMl)(m '(ZM.X,,,) Cx, F, :zBmX, '(ZMkX,) “Cu, - (2.16)
k=1

Die beiden Funktionen setzen sich wiederum aus der vorliegenden lonenkonzentration c,,

der gemittelten Ladungszahl Z

}, (2.17)

+‘ZX

m

= 1
Z‘MAXM = 5 ' UZMk
und den folgenden Proportionalititsfaktoren fiir die bindren lonengemische zusammen:

(0,06+06-B,,, )- 201,71, |

M X, — 2 Bl,MAXm (2.18)
1L,5-1
I+
‘ZMkZX,,,
BLM*X”’ = B:MA + Ble,,, + é‘lth 517)( . (2.19)

Die Konstanten B/,,,B;,0;,, .0, beriicksichtigen die Beitrige der einzelnen Ionen und

konnen der Literatur entnommen werden [62].

Aktivitatskoeffizient Calciumcarbonat, v, [-]

0.02 004 0.06 008 0.1 012 014 0.16 0.18 0.2
Konzentration Calciumionen, . z2- [kmoI/m3]

Abb. 2.12: Mittlerer Aktivititskoeffizient von gelostem Calciumcarbonat als
Funktion der Calciumionenkonzentration nach Bromley [62].
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In Abbildung 2.12 ist beispielhaft der mittlere Aktivititskoeffizient von gelostem Calcium-
carbonat fiir die Féllung aus Natriumcarbonat und Calciumchlorid, nach dem oben vorge-
stellten Mehrkomponentenmodell von Bromley [62], als Funktion der Calciumionen-
konzentration in der Losung dargestellt.

Es zeigt sich, dass in den fiir Féllungsreaktionen relevanten Konzentrationsbereichen

(¢, 20,01 kmol /m*) der Aktivititskoeffizient fiir Calciumcarbonat nach diesem Modell

deutlich kleiner als 1 ist und zur Berechnung der vorliegenden Ubersittigung im System in
jedem Fall herangezogen werden sollte. Wird die Ubersittigung stattdessen nur mithilfe der
Konzentrationen ermittelt, dies entspricht einem Aktivitdtskoeffizienten von 7% = 1 in
Gleichung (2.13), fiihrt dies zu Werten, die um mehr als eine Zehnerpotenz hoher liegen
konnen. Im Resultat wiirde man von einer viel zu grolen Triebkraft fiir Keimbildung und
Wachstum ausgehen. Beriicksichtigt man weiterhin eventuell vorhandene Dissoziations-
gleichgewichte, kann der Detaillierungsgrad des Modells noch weiter erhoht werden. Im

Rahmen dieser Arbeit wurde aber darauf verzichtet.

Keimbildung

Liegt ein iibersittigtes System vor, so kommt es zur Bildung von ersten Partikelkeimen in
der Losung, die anschlieBend, falls sie thermodynamisch stabil sind, bis zum Erreichen der
Loslichkeitsgrenze wachsen. Betrachtet man nur die primédre Keimbildung, bei der Keime
in Abwesenheit arteigener Partikel oder Partikelfragmente entstehen, so ist der vorliegende
Keimbildungsmechanismus einerseits von der absoluten Hohe der Ubersittigung und ande-
rerseits vom Vorhandensein von andersartigen Partikeln abhingig.

Bei hohen Ubersittigungen, nach Durchquerung des sogenannten metastabilen Bereiches
und in Abwesenheit von Fremdpartikeln, dominiert die primire homogene Keimbildung,
die iberwiegend die Bildung von kleinen Partikeln hervorruft. Dabei fiithren zuféllige Fluk-
tuationen auf der molekularen GroBenskala zur Kollision und Zusammenlagerung von
Ionen bzw. Molekiilen und somit zur Bildung von ersten Keimen aus der homogenen
Losung heraus [63]. Die primére heterogene Keimbildung dagegen benétigt die Anwesen-
heit von Fremdpartikeln, die den Keimbildungsprozess schon bei deutlich niedrigeren
Ubersittigungen initiieren kdnnen.

Bei der sekunddren Keimbildung entstehen Partikelkeime durch Abrieb und Bruch von
bereits gebildeten arteigenen Kristallen oder aber an deren Oberfliche [64]. Die beiden
letztgenannten Mechanismen sollen hier aber nicht weiter betrachtet werden, da sie bei der
Partikelbildung in Mikroemulsionen aufgrund der schiitzenden und stabilisierenden Tensid-

hiille der Tropfen nur eine untergeordnete Rolle spielen.
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Fur die primire homogene Keimbildung kann die Keimbildungsrate By, 4, unter der An-
nahme einer kugelformigen Partikelgeometrie, aus der klassischen Keimbildungstheorie fiir

die Bildung von Wassertropfen in einer iiberséttigten Dampfphase [64-66] abgeleitet werden.

1
B, . =15D (@S N,)" [ -
hom,a AB(a a A) kBT N,
16 Y
exp| 07 (20 ) 1
3 \kT) \eeN,) (vIns,)

Wie in Gleichung (2.20) zu sehen ist, kann die Keimbildungsgeschwindigkeit in diesem

(2.20)

Fall aus GroBen und Stoffdaten berechnet werden, die einfach zuginglich bzw. bekannt
sind (z.B. Konzentrationen/Aktivititen, Diffusionskoeffizienten, molare Feststoffdichten).
Die ebenfalls benétigte Grenzflichenspannung ¥; zwischen Feststoffpartikel und wéssriger
Losung kann durch folgende, von Mersmann eingefiihrte Gleichung [67] berechnet wer-

den:
Yy =K kT -(ccN, )P e @2.21)
[«

Die in Gleichung (2.21) auftretende Konstante K ist hierbei nicht stoffspezifisch und kann
zwei unterschiedliche Werte annehmen (0,33 und 0,414), die nach Mersmann [68] beide
ein plausibles Ergebnis liefern und verschiedene experimentell bestimmte Daten gleicher-
malBen gut wiedergeben.

Fiir die Grenzflichenspannung zwischen festem Calciumcarbonat und Wasser gibt es auch
zahlreiche experimentell ermittelte Werte, die teilweise sehr stark voneinander abweichen

[68-70]. Die nach Gleichung (2.21) berechneten Werte (y, =0,107 bzw. 0,134 Jm? fiir

CaCO:s) liegen dabei am unteren Ende des Spektrums, wobei niedrige Werte fiir die Grenz-
flachenspannung zu deutlich niedrigeren Keimbildungsraten fiihren (siche Gl. (2.20)).
Ist die Grenzflichenspannung bekannt, so kann fiir ein System mit gegebener Uber-

sattigung ein kritischer Partikelkeimdurchmesser L, berechnet werden. Partikelkeime,

crit
die diese kritische Grofe nicht erreichen, sind thermodynamisch betrachtet instabil und
16sen sich nach gewisser Zeit wieder auf. Die Gleichung zur Bestimmung der kritischen
Keimgrofe leitet sich aus einer Betrachtung der freien Enthalpie AG (Gibbs-Energie) des

Keimbildungsprozesses ab. Diese wiederum setzt sich aus dem Anteil AG,, der bei der

Bildung der Feststoffphase frei wird, und dem Anteil AG,, der zur Bildung der neuen

Phasengrenzflache aufgebracht werden muss, zusammen [64]. Unter der Annahme, dass

sich kugelférmige Partikel bilden, l4sst sich die kritische Keimgroe wie folgt berechnen:
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4.7, M

= 222
P, -RT-InS, @22)

crit

Gleichung (2.22) macht deutlich, dass sich die kritische Keimgrole umgekehrt proportional
zur Ubersittigung im System verhilt. Bei hohen Ubersittigungen und niedrigen Grenz-
flichenspannungen konnen somit deutlich kleinere stabile Partikelkeime erzeugt werden.

Allgemein lésst sich die Keimbildungsgeschwindigkeit fiir die verschiedenen Mechanismen

durch nachfolgende allgemeine Formel darstellen:

B
B=A-e G 2.23
Xp(m“s} (2.23)

wobei die Faktoren 4, B, und der Exponent D von der Art der Keimbildung (homogen,
heterogen oder sekundér) abhdngen und fiir verschiedene Konstellationen in der Literatur
[59] aufgelistet sind. Da bei der Partikelfdllung in der Bulkphase meist mehrere Mechanis-
men ineinander greifen, wird hiufig der Einfachheit halber ein formalkinetischer Potenzan-
satz benutzt, da dieser an experimentelle Daten leicht angepasst werden kann.

Fiir die Partikelfdllung in Mikroemulsionen kann heterogene oder sekundédre Keimbildung
weitgehend ausgeschlossen werden, da die nanostrukturierte Mikroemulsion beispielsweise
den Kontakt mit artfremder oder arteigener Oberfliche durch die Kapselung des Reaktions-
volumens mit einer Tensidschicht wirkungsvoll verhindert. Auflerdem begiinstigen die bei
Fillungsreaktionen typischerweise vorliegenden hohen Ubersittigungen die Bildung von
Keimen durch primire homogene Keimbildung. Die Verwendung von Gleichung (2.20)
zur Berechnung der Keimbildungsrate unter idealisierten Bedingungen sollte, insbesondere
fiir die Féllung in Mikroemulsionen, vorerst akzeptable Ergebnisse liefern. Die in Ab-
schnitt 2.2.2 vorgestellte Zeitskalenanalyse zeigt jedoch, dass die Keimbildung durch den
Tropfenaustausch in Mikroemulsionen verlangsamt stattfindet und Gleichung (2.20) einer

Korrektur fiir die Nutzung in Mikroemulsionssystemen bedarf.

Partikelwachstum

Mit den ersten stabilen Partikelkeimen in der Losung setzt augenblicklich der Wachstums-
prozess ein. Dabei laufen Wachstum und Keimbildung zunichst parallel und kompetitiv
ab, bis eine kritische Ubersittigung unterschritten wird und eine weitere Konzentrations-
abnahme des gelosten Produkts, bis hin zur Loslichkeitsgrenze, hauptsédchlich durch
Wachstum und kaum noch durch Keimbildung erfolgt.

Prinzipiell ldsst sich der Wachstumsprozess in zwei Teilschritte unterteilen, die in ihrer

Gesamtheit zu einer Grofenzunahme der gebildeten Keime und Partikel fithren. Die Ge-
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schwindigkeit des Gesamtprozesses wird dabei immer durch den langsamsten der beiden
Teilschritte bestimmt.

Bei niedrigen Ubersittigungen ist der Wachstumsprozess durch die Integration von Ionen
bzw. Molekiilen in das Kristallgitter limitiert (einbaukontrolliertes Wachstum) und benétigt
aus energetischen Griinden auf Seiten des Kristalls Fehlstellen oder Stufen.

Die bei Fillungsreaktionen vorliegenden hohen Ubersittigungen fithren hingegen zu einer
grofitenteils durch die Diffusion der gelosten Ionen zur Partikeloberfliche kontrollierten
Wachstumsrate (diffusionskontrolliertes Wachstum) [19,71,72]. Dabei lassen sich nach
Mullin [73] prinzipiell die folgenden Schritte unterscheiden:

e Diffusion der gelsten Ionen durch die Diffusionsschicht,

o Diffusion der geldsten Ionen durch die Adsorptionsschicht,

e Oberflichendiffusion, Immobilisierung des lons an der Partikeloberfliche,

e Einbau der lonen in das Kristallgitter,

e entgegengesetzte Diffusion des frei gewordenen Wassers durch die Adsorptionsschicht,

e entgegengesetzte Diffusion des frei gewordenen Wassers durch die Diffusionsschicht.
Eine zweckmaBigere, weil vereinfachte Unterteilung sieht den Partikelwachstumsprozess
untergliedert in einen Diffusionsanteil, der den Weg der Ionen aus der Fliissigphase an die
Partikeloberflidche beschreibt und einen Anteil, der den Einbau der Ionen in das Kristall-
gitter des Partikels erfasst.

Die Wachstumsrate G = dL/dt fiir ein kugelformiges Partikel ldsst sich allgemein aus der

Massenzunahme eines Partikels mit der Partikeloberfliche A, herleiten:

- L dm 2.24)

T4, dr
Durch die Einfithrung von Formfaktoren fiir das Partikelvolumen B, =V,/L’ und die
Partikeloberfliche @, = 4, /L* ldsst sich dic Massenstromdichte .J wie folgt umschreiben:
J=3-&-p-G. (2.25)
aF
Das Partikelwachstum kann jedoch nur stattfinden, wenn aufgrund eines Konzentrations-

gradienten in der Losung ein Stoffstrom mit der Massenstromdichte J und dem Stoffiiber-

gangskoeffizienten &, auf die Partikeloberfliche gerichtet ist.
J=k,-(p-pf (2.26)
Kombiniert man nun Gleichung (2.25) mit (2.26) und fiihrt fiir die Dichte p die Beziehung

p=c-M ein, so ergibt sich fiir die Wachstumsgeschwindigkeit, unter der Annahme dass
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rein diffusionskontrolliertes Wachstum vorliegt und somit der Exponent den Wert g =1
annimmt, folgender Ausdruck:

G:&.M.(c_c*), 2.27)

3B, p,

Der Quotient aus den beiden Formfaktoren ergibt sich schlieBlich zu &, /38, =2 und der
Stoffiibergangskoeffizient kann aus der Sherwood-Zahl Sk und dem binédren Diffusions-
koeffizienten D, ermittelt werden: k, = Sh-(D,, /L). Aus Gleichung (2.27) ldsst sich so
der allgemein bekannte Ausdruck fiir die Partikelwachstumsgeschwindigkeit bilden:
%c‘ (S, -1). (2.28)

Analog zur Keimbildung ldsst sich auch in diesem Fall die Wachstumsgeschwindigkeit auf

G=2-5h-

der Basis von Aktivitidten ausdriicken, die die tatsichlichen Verhéltnisse besser wiedergeben:

DM

G=2-Sh- a -(s,-1). (2.29)

Auch zur Beschreibung des Wachstumsprozesses werden, aus den bereits genannten
Griinden, oft formalkinetische Potenzansitze verwendet. Sogenannte Sekundérprozesse,
die ebenfalls zum Wachstum von Partikeln beitragen und meist bei der Féllung in der
Bulkphase auftreten, wie z.B. Agglomeration von zuvor gebildeten Keimen oder Oswald-

Reifung, sollen hier nicht diskutiert werden.
2.2.2 Zeitskalenanalyse des Fillungsprozesses

Die vorgestellten kinetischen Phdnomene sollen in diesem Abschnitt als Grundlage fiir
eine Zeitskalenanalyse dienen, die den Féllungsprozess in der Bulkphase untersucht und
zusitzlich den Tropfenaustausch als entscheidenden Schritt bei der Partikelfadllung in Mikro-
emulsionen beriicksichtigt. Da es sich bei schnellen Fillungsprozessen um mischungs-
sensitive Reaktionen handelt, miissen dariiber hinaus die Giite der Makrovermischung so-
wie die in diesem Falle besonders wichtige Mikrovermischung quantifiziert werden. Diese
Mischungsprozesse spielen bei der Féllung in der Bulkphase eine wichtige Rolle, wenn auf

bestimmte Partikeleigenschaften wie Grofe und GroBenverteilung Wert gelegt wird.

Zeitkonstante fiir die Reaktion
Bevor die Feststoffbildung stattfinden kann, muss zuerst iiber die chemische Reaktion ge-

niigend Produkt gebildet werden, welches dann zunidchst geldst vorliegt. Bei klassischen
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Fallungsreaktionen handelt es sich meist um lonenreaktionen, die auBerordentlich schnell,
und somit ndherungsweise instantan, ablaufen. Unter dieser Voraussetzung kann die Ge-
schwindigkeitskonstante der diffusionskontrollierten bimolekularen Reaktion 2. Ordnung
kaiyy aus der Kombination von Smoluchowski-Gleichung [53] und Stokes-Einstein-
Beziehung, analog zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten fiir den Tropfenaus-
tausch, wie folgt berechnet werden:

by =| SR ARTN L), (2.30)
6-n-1, 6-1m-1,

Fiir die Radien  und r, miissen hier allerdings die Werte fiir die beteiligten Calcium- bzw.

Carbonationen eingesetzt werden. Die Zeitkonstante der chemischen Reaktion 7, ;. kann

damit durch folgende Gleichung abgeschatzt werden:

Ty ay = 1cy Ky - (2.31)
Bei typischen Anfangskonzentrationen von 0,1 mol/l < ¢y < 1,0 mol/l ergibt sich fiir die
Zeitkonstante der chemischen Reaktion nach Gleichung (2.31) ein Wert in der GrofBlen-

ordnung von 7, ., =1-107'"%s. Wie zu erwarten war, handelt es sich damit um einen sehr

rdiff
schnellen Prozess, der bei der Nutzung konventioneller Rithrkesselreaktoren zur Durch-
fithrung der Reaktion kaum homogene Konzentrationsverteilungen bis auf die molekulare

Ebene zuldsst.

Zeitkonstante fiir die Keimbildung
Sobald die Konzentration des Produktes in der Fliissigphase die kritische Ubersittigung
erreicht bzw. iiberschritten hat, setzt primire homogene Keimbildung ein. Mit der Keim-
bildungsrate Bjomq (siche Gl. (2.20)) und der mittleren Partikelkonzentration in der Bulk-
phase N kann die Zeitkonstante fiir den Keimbildungsprozess wie folgt berechnet werden:
7,=N/B,,.,- (2.32)
Die Partikelkonzentration in der Losung kann nach Baldyga et al. [74] durch nachstehende
Gleichung erfasst werden, die die zur Verfiigung stehende Stoffmenge mit der finalen
PartikelgroBle d, in Verbindung setzt:
p-dy
Fiir typische Ubersittigungen im Bereich von S, = 100, S, = 200 und S, = 1000 werden fiir

N= (2.33)

die Keimbildungsgeschwindigkeit von Calciumcarbonat nach Gleichung (2.20) die Werte

B,...= 5,910 1/(ms), B, = 1,810 1/(m’) und B, = 1,3-10** 1/(m’) berechnet.

hom,a hom,a
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Bei erzielbaren Partikelgrofien von 1-10 pm (Bulk) lassen sich fiir die Zeitkonstante der

-10

Keimbildung ebenfalls Werte im Bereich von 7, =1-107"s kalkulieren. Somit liegt die Zeit-

konstante fiir die Keimbildung im selben Skalenbereich wie die der chemischen Reaktion.

Zeitkonstante fiir das Wachstum

Simultan mit dem Erscheinen der ersten Keime in der Losung setzt das Partikelwachstum
ein. Ist die Wachstumsrate G bekannt, ldsst sich die Zeitkonstante fiir das Wachstum nach
folgender von Baldyga et al. [74] vorgeschlagener Gleichung abschétzen:

-1
T, = PG 4 c,. (2.34)
M,

Fiir die Féllung von Calciumcarbonat in der Bulkphase liegen die Wachstumsraten (siche
Gl (2.29)) in der GroBenordnung von G = 1-10° m/s. Nach Gleichung (2.34) kann dann
eine Zeitkonstante fiir das Wachstum im Bereich von 7, = 0,1 s errechnet werden. Damit ist
der Wachstumsprozess deutlich langsamer als chemische Reaktion und Keimbildung.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen jedoch, dass bei der Féllung von Calciumcarbonat
groftenteils Agglomerationsvorgénge fiir das Partikelwachstum verantwortlich sind [75].
Diese lassen sich in der Bulkphase nur durch Zugabe von Additiven unterdriicken, sodass
die zugrunde gelegte Wachstumsgeschwindigkeit fiir diffusionskontrolliertes Wachstum

einen Idealfall darstellt.

Zeitkonstante fiir die Mikrovermischung

Neben den bereits vorgestellten kinetischen Prozessen bei der Partikelbildung in der Bulk-
phase, spielen natiirlich auch die Zeitkonstanten fiir die Mikro- und fiir die Makromischung
im Reaktor eine grofe Rolle bei der Partikelfallung. Die im Folgenden vorgestellten Zahlen
und Berechnungen gelten fiir einen Laborriithrkessel mit Standardgeometrie und vier innen-
liegenden Stromungsbrechern. Bei dem Riihrer handelt es sich um einen sogenannten
Rushton-Riihrer, der sehr hohe Leistungseintrige erlaubt.

Die charakteristische Zeitkonstante fiir die Mikrovermischung im Reaktor 7, entspricht
nach Baldyga et al. [76] der Zeitkonstanten 7, fiir das sogenannte ,,Engulfment*, die das

Bilden von Mikrowirbeln und das damit verbundene Einmischen von diinnen Fluidschichten

beschreibt:

VA
7, :17,3(3) . (2.35)
E
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Bei £ handelt es sich um die lokale spezifische Energiedissipation (der zeitlich gemittelte
ortliche Energieeintrag), die liber folgenden Zusammenhang aus der zeitlich gemittelten
spezifischen Energiedissipation £ berechnet werden kann:

12-

£= m (2.36)
mit
3 5
R

Neben den fiir die Berechnung notwendigen Reaktor- und Riithrerabmessungen, sowie des
relativen Radius des Dosierungspunktes y, muss die Reynoldszahl (Re = N -d?/v') fiir das
untersuchte System bekannt sein. Mithilfe der Reynoldszahl kann dann die Newton-Zahl Ne
aus entsprechenden Diagrammen, in denen Re iiber Ne fiir den entsprechenden Riihrertyp
aufgetragen ist, abgelesen werden. Dieser Zusammenhang muss experimentell fiir jede
Reaktor-Riihrer-Kombination separat bestimmt werden.

Fiir Riihrerdrehzahlen von N = 500-2000 min™' und fiir Standardreaktoren liegt die Zeit-
konstante fiir die Mikrovermischung im Bereich von 7, =1-107s.

Interessant ist es dariiber hinaus zu kldren, auf welcher Lingenskala dieser Mischungs-
prozess ablduft. Die bisher betrachteten kinetischen Phanomene kénnen in guter Ndherung
im Nanometerbereich angesiedelt werden. Die Mikrovermischung hingegen findet auf der
sogenannten Kolmogorov-Langenskala statt. Damit bezeichnet man genau die Wirbelab-
messung, bei der die viskosen Kréfte im Fluid die Trigheitskriafte dominieren. Eine feinere
Zerteilung und Vermischung der Fluidballen, bis hinunter in den molekularen Bereich, ist
dann nur noch tiber Diffusionsvorgdnge moglich. Die charakteristische Kolmogorov-Liange

kann dabei wie folgt berechnet werden [20,76,77]:

VA
I, :(L] ) (2.38)

Bei standardméBigen Laborriihrkesselreaktoren liegt die Kolmogorov-Lange im ein- bis
zweistelligen Mikrometerbereich. Es ist bei sehr schnellen Reaktionen somit nahezu un-
moglich, die Reaktanden vollstindig zu vermischen, bevor die Reaktion in signifikantem
Mafe einsetzt [78]. Bei der Bulkfillung beschreibt dieses Langenmal die Grofe der Fluid-
ballen, die bei der Vermischung entstehen und fiir eine emulsionsahnliche Struktur des

wissrigen Reaktionsmediums wéahrend des Fallungsvorganges verantwortlich sind [20].
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Fur die Fallung von kleinen Partikeln in
Sehr gute Mikromischung -

B e kel der Bulkphase ist es daher essentiell, mit
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Vs Fluidwirbel so klein wie moglich zu
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Abb. 2.13: Schematische Darstellung des Zusammen-

hangs zwischen der Giite der Mikrovermischung und  schaften bestimmt [71,79].
der erzielbaren Ubersittigung in einem Batchreaktor. . o
Bei kontinuierlichen Fillungsprozessen
werden deshalb haufig sogenannte T-Mischer eingesetzt, die ein schnelles Vermischen der
beiden Reaktanden erlauben und somit das Erzielen hoher Ubersittigungen zulassen, die
dann wiederum zur Bildung kleiner Partikel fithren (siehe Abb. 2.13). Soll ein moglichst
grobkomiges Produkt durch Féllung erzeugt werden, so ist ein Riihrkessel zu bevorzugen,

der eine schlechte Mikro- bei gleichzeitig guter Makrovermischung gewiahrleistet [71].

Zeitkonstante fiir die Makrovermischung

Wie bereits angedeutet, ist neben der Zeitkonstanten fiir die Mikrovermischung 7, die Zeit-
konstante fiir die Makrovermischung 7,, sowohl fiir die Fillung in der Bulkphase als auch
fiir die Fillung in Mikroemulsionen bedeutsam. Bei der Partikelbildung in Mikroemulsionen
ist davon auszugehen, dass diese Zeitkonstante die Bestimmende ist, da sie beschreibt, wie
viel Zeit benétigt wird, um ein homogenes Konzentrationsfeld im Reaktor zu etablieren.
Fiir einen Riihrkesselreaktor mit Stromungsbrechern und Rushton-Turbine kann die Zeit-
konstante fiir die Makrovermischung aus der Zirkulationszeit 7. (Zeitspanne, die der Riihrer

benotigt, um das Reaktorvolumen einmal komplett umzupumpen) berechnet werden [76]:

7, =47, (2.39)
mit
085 (D,
To=—2 | 2R (2.40)
N |d,

Fiir Rithrerdrehzahlen von N = 500-2000 min" und fiir Standardlaborreaktoren liegt die
Zeitkonstante fiir die Makrovermischung im Bereich von 7,, =1s. Damit ist die Makro-

vermischung der Mischungsprozess mit der groften Zeitkonstante im betrachteten System.
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Die bisher vorgestellten Zeitkonstanten spielen eine entscheidende Rolle bei der Féllung in
der Bulkphase. Wie bereits erwdhnt, kommt es hier darauf an, durch intensives Mikro-
mischen die Zeitkonstante dieses Prozesses in Richtung der Zeitkonstanten fiir chemische
Reaktion und Keimbildung zu schieben. Nur auf diese Weise lassen sich, ohne Verwen-
dung grenzflichenaktiver Substanzen, kleine Partikel mit enger PartikelgroBenverteilung

erzeugen.

Zeitkonstante fiir den Tropfenaustausch

Bei der Partikelfdllung in Mikroemulsionen kommt mit dem Tropfenaustausch ein weiterer
Prozess hinzu. Erst die Kollision von Mikroemulsionstropfen und das Aufbrechen der
schiitzenden Tensidhiille ermdglichen den Kontakt der Reaktanden, gefolgt von Reaktion,
Keimbildung und Partikelwachstum. Ist die Zeitkonstante dieses Prozesses grofier als die
Zeitkonstanten fiir chemische Reaktion, Keimbildung und Mikrovermischung, so hat man
die Moglichkeit, den sonst sehr schnellen und kaum kontrollierbaren Féllungsprozess
deutlich zu verlangsamen.

Mit der in Abschnitt 2.1.1 eingefiihrten Geschwindigkeitskonstante fiir den Tropfenaus-
tausch kg (siehe Gl. (2.6)) ldsst sich, analog zur Zeitkonstanten fiir die chemische Reaktion,

eine Gleichung fiir die Zeitkonstante des Tropfenaustauschs z,, . bilden [52,54]:

iy =V (CorpKay) - (2.41)
Mit der molaren Tropfenkonzentration ¢y, die bei Mikroemulsionen in der GréBenord-
nung von Cgr, = 0,001 mol/l liegt, ldsst sich fiir den rein diffusionskontrollierten Tropfenaus-
tausch eine Zeitkonstante von %, gy = 1-10° s berechnen. Wie bereits in Abschnitt 2.1.1
diskutiert, handelt es sich hierbei um einen theoretischen Minimalwert, da nicht jede
Tropfenkollision auch zu einem erfolgreichen Austauschprozess der Reaktanden fiihrt.
Abbildung 2.14 zeigt, dass selbst bei Annahme der kleinstmdglichen Zeitkonstante fiir den
Tropfenaustausch dieser Prozess deutlich langsamer ablduft als die chemische Reaktion und
Keimbildung. Die Nutzung von Mikroemulsionen als Reaktionsmedium bietet somit neben
der Einstellung der TropfengroBe und der Konzentrationen der Reaktanden in den Tropfen
als weitere Steuerungsmoglichkeit die gezielte Variation der Geschwindigkeitskonstanten
des Tropfenaustausches. Der Tropfenaustausch ist der chemischen Reaktion und der
Keimbildung vorgeschaltet und fiihrt so zu einer effektiven Verlangsamung dieser Prozes-
se um mehrere Zehnerpotenzen entlang der Zeitskala (siche Abb. 2.14). Dies fiihrt bei der
Fallung von Partikeln in einer Mikroemulsion dazu, dass die Mikrovermischung hier, im

Gegensatz zur Fillung in der Bulkphase, eine untergeordnete Rolle spielt. So konnten Fil-
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Abb. 2.14: Gegeniiberstellung der relevanten Prozesskonstanten bei der Fillung
von Partikeln in der Bulkphase und des Tropfenaustauschprozesses in einer Mikro-
emulsion entlang der typischen Zeit- und Langenskalen.
lungsversuche in Mikroemulsionen fiir verschiedene Stoffsysteme zeigen, dass eine signi-
fikante Anderung der Riihrintensitit und somit der Giite der Mikrovermischung nur margi-
nale Auswirkungen auf die erreichbare PartikelgroBe und PartikelgroBenverteilung hat
[80,81]. Es ist also davon auszugehen, dass bei der Partikelsynthese in Mikroemulsionen nur
eine optimale Makrovermischung erreicht werden muss, um engverteilte nanoskalige Par-

tikel zu erzeugen.

2.2.3 Populationsdynamisches Modell zur Beschreibung der Partikelbildung

Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten kinetischen Phdnomene bei der Partikel-
bildung durch Féllungsreaktionen werden im Folgenden als Grundlage fiir ein vereinfachtes
Populationsbilanzmodell dienen. Es soll gezeigt werden, welche PartikelgroBen theoretisch
in der Bulkphase erreichbar sind, wenn es moglich wire, das System ideal, d.h. bis in den
molekularen Bereich hinein, zu vermischen und Vorginge wie Agglomeration und Bruch
keine Rolle spielen.

Die experimentellen Ergebnisse der Fallungsversuch zu Calciumcarbonat in der Bulkphase
(Kapitel 4) und in Mikroemulsionen (Kapital 5) sollen dann vor diesem Hintergrund analy-

siert und diskutiert werden.
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Populationsbilanzen erlauben das Bilanzieren einer beliebigen verteilten Eigenschaft eines
betrachteten Systems. Dabei kann es sich sowohl um Altersverteilungen bei biologischen
Zellkulturen oder aber um klassische verfahrenstechnische Fragestellung wie die Groenver-
teilung von Blasen, Tropfen oder Feststoffpartikeln in einem Reaktor handeln. Speziell fiir
die letztgenannten Punkte wurde von Hulburt und Katz [82] das Konzept der Populations-
bilanzen entwickelt und eingefiihrt.

Der Gesamtzustand des dispersen Systems wird dabei durch die interessierende Eigen-
schaft (Eigenschaftskoordinate) der einzelnen Partikel innerhalb der dispersen Phase be-
schrieben. Samtliche Individuen, in diesem Fall Feststoffpartikel, der partikuldren Phase
bilden in ihrer Gesamtheit eine Population, die wiederum mathematisch iiber eine Ver-
teilungsfunktion beschrieben werden kann. Die Bilanzierung erfolgt schlieBlich entlang der
sogenannten Eigenschaftskoordinate, die auch als interne Koordinate bezeichnet wird. Der
gesamte, das System beschreibende, Eigenschaftsraum wird dann mit den drei Raum-
koordinaten, die als externe Koordinaten bezeichnet werden, gebildet. Je nachdem, wie
viele Eigenschaften betrachtet werden, kann so leicht ein komplexes mehrdimensionales
System entstehen, welches besondere Herausforderungen an die verfiigbaren numerischen
Losungsalgorithmen stellt. Betrachtet man beispielsweise die Partikelbildung in Mikro-
emulsionen, so kommen mindestens vier interne Eigenschaftskoordinaten (Konzentration
der Reaktanden A und B, Partikelgrofle, Partikelzahl etc.) zusammen [83].

Eine allgemeingiiltige Formulierung der Populationsbilanz, aufgestellt fiir die Partikelan-

zahl pro erweitertem Volumen 77, lautet wie folgt:

%—?:—a%k(nvkﬂa. (2.42)
Dabei setzt sich die Quelldichte o aus einem Anteil fiir das Entstehen (engl.: birth) neuer
Partikel und einem Anteil fiir das Verschwinden (engl.: death) vorhandener Partikel im
betrachteten Volumen zusammen. Des Weiteren tauchen der erweiterte Geschwindigkeits-
vektor v, und der erweiterte Ortsvektor z, in der Populationsbilanz auf.

Bei Gleichung (2.42) handelt es sich um eine partielle Integrodifferentialgleichung, die zur
Losung entlang der Eigenschaftskoordinate dariiber hinaus diskretisiert werden muss.

Geht man nun von einem ideal durchmischten Volumen aus, d.h. es miissen keine Gradien-
ten entlang der externen Raumkoordinaten beriicksichtigt werden, dann vereinfacht sich
Gleichung (2.42) und fiir die Anzahldichteverteilung » lésst sich nachfolgender Ausdruck

anschreiben:
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on d
—=—-——-n-G(L))+0o.
5 = 3L o)

Hier tritt wieder die aus Gleichung (2.29) bekannte Partikelwachstumsgeschwindigkeit G

(2.43)

auf und der erweiterte Ortsvektor wird durch die interessierende Eigenschaftskoordinate L
(charakteristische Partikelabmessung) ersetzt. Geht man weiterhin davon aus, dass es nicht
zu Agglomeration und Bruch von gebildeten Partikeln kommt und nur Wachstum und
Keimbildung zur Partikelentstehung beitragen, verschwindet der Term fiir die Quelldichte
aus Gleichung (2.43). Die Keimbildungsrate By, , nach Gleichung (2.20) wird dann nicht
mehr als Quelle tiber den Term fiir die Quelldichte erfasst, sondern taucht als Rand-
bedingung fiir die Bilanzgleichung auf.
Die Implementierung des Modells, bestehend aus Populationsbilanz und den in Abschnitt
2.2.1 aufgefiihrten Gleichungen fiir die thermodynamischen und kinetischen Phanomene,
erfolgte in MATLAB® (Version 12.1). Die dquidistante Diskretisierung entlang der Eigen-
schaftskoordinate wurde nach der Finiten-Volumen-Methode durchgefiihrt, wobei der Ab-
stand zwischen benachbarten Stiitzstellen maximal 0,35 nm betrug. Im Anhang A sind au-
Berdem die in dem Modell verwendeten Stoffdaten und Konstanten aufgefiihrt.
In Abbildung 2.15 sind fiir zwei verschiedene Anfangskonzentrationen die finalen Anzahl-
dichteverteilungen fiir ein simuliertes Batch-Experiment dargestellt. Wie zu erwarten,

nimmt die mittlere Partikelgroe mit zunehmender Anfangskonzentration stark ab, da bei

sx10° | | i | IAnfangsklonzentratlion c,= 0j1 M
’-E ol é £S5 Anfangskonzentration ¢, = 0,01 M 1
if x10 g
% 3x10° Z E
é 2x10° - % i
g ot / \ .

0 10 20 30 40 50 60 70
Partikeldurchmesser, d_ [nm]

Abb. 2.15: Anzahldichteverteilung fiir verschiedene Anfangskonzentrationen bei
Annahme eines ideal durchmischten Batchreaktors und Vernachldssigung von
Agglomerations- und Bruchvorgéngen.
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hohen Ubersittigungen der Keimbildungsprozess die Partikelbildung zunehmend dominiert.
Legt man die diskutierten Kinetiken zugrunde und geht von idealen Bedingungen aus, so
wire nach diesen Ergebnissen auch in der Bulkphase die Fillung von nanoskaligen Calcium-
carbonatpartikeln theoretisch moglich. Schwarzer et al. [19] konnten fiir die Fallung von
Bariumsulfat in einem T-Mischer, und somit bei extrem verbesserten Mikromischungsbe-
dingungen, PartikelgréBen von d, < 100 nm realisieren.

Léuft die Partikelfdllung in Mikroemulsionen tatsdchlich wie postuliert unter weitgehend
idealen Bedingungen (vernachldssigbare Konzentrationsgradienten, primédre homogene
Keimbildung, keine Agglomeration etc.) ab, so sollten die in Abbildung 2.15 gezeigten

PartikelgroBen in jedem Fall experimentell validiert werden kénnen (siehe dazu Kapitel 5).
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3 Experimentelle Untersuchung des Mikroemulsionssystems

Wie in Kapitel 2 bereits dargelegt, konnen ternire Wasser/Ol/Tensid-Systeme, die Mikro-
emulsionen bilden, ein sehr komplexes Phasenverhalten aufweisen. Es gilt also zunéchst,
die Bereiche im Phasendiagramm zu identifizieren, in denen ausgedehnte Mikroemulsions-
phasen vorliegen. Da im vorliegenden Fall der Fokus auf W/O-Mikroemulsionen liegt,
wird sich hierbei auf die Untersuchung des dlreichen Teils des Phasendiagramms beschrankt.
Bei der Nutzung von Mikroemulsionen als Reaktionsmedium ist dariiber hinaus der Einfluss
geloster Reaktanden auf das Phasenverhalten und die Stabilitit zu analysieren und zu be-
werten [28]. Fiir die Partikelsynthese sind aulerdem die vorliegende interne Struktur sowie
der Durchmesser der Mikroemulsionstropfen, die als nanoskalige Reaktoren dienen, von
besonderem Interesse.

Im folgenden Abschnitt werden das verwendete Stoffsystem, sowie die daran durchge-
fithrten experimentellen Untersuchungen, systematisch vorgestellt. Die Charakterisierung
des Mikroemulsionssystems bildet die Basis fiir die erfolgreiche Durchfiihrung von Nano-

partikelsynthesen, auf die in Kapitel 5 eingegangen wird.

3.1 Stoffsystem

Bei der Auswahl eines geeigneten Mikroemulsionssystems fiir die technische Nanopartikel-
synthese spielen vor allem Verfiigbarkeit und Preis der benétigten Chemikalien eine aus-
schlaggebende Rolle. Dariiber hinaus sind die Substanzeigenschaften der verwendeten
Komponenten, wie Toxizitdt, Umweltvertriglichkeit sowie die chemisch/physikalischen
Spezifikationen, von entscheidender Bedeutung.

Eine umfassende Ubersicht an Mikroemulsionssystemen, die fiir die Durchfiihrung von
verschiedensten chemischen Reaktionen verwendet wurden, kann der Literatur entnommen
werden [35,42,48].

Fiir die Bildung von Mikroemulsionen werden, im Gegensatz zu Makroemulsionen, grofie
Mengen an Tensid bendtigt (bis zu 25 Gew.-% der terndren Mischung). Es kommen fiir die
Realisierung des vorgestellten Verfahrens somit nur Tenside in Frage, die im Tonnenmaf-
stab industriell hergestellt werden. Am weitesten verbreitet sind neben den anionischen die
sogenannten nichtionischen Tenside [84,85]. Dabei handelt es sich meist um ethoxylierte
langkettige Alkohole oder Alkylphenole, deren hydrophile/lipophile Eigenschaften beliebig

iiber die Lange der Kohlenstoffkette bzw. durch Variation des Ethoxylierungsgrades einge-
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stellt werden konnen. Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung nichtionischer Tenside ist
ihre, im Vergleich zu anionischen Tensiden, deutlich geringere Empfindlichkeit gegeniiber
gelosten Reaktanden [85,86,87].

Im Rahmen dieser Arbeit kam das kommerziell erhiltliche Tensid Marlipal O13/40 (Sasol,
Marl) zum Einsatz, welches erstmals von Lade et al. [37] fiir Nanopartikelsynthesen in
Mikroemulsionen genutzt wurde.

Marlipal O13/40 gehdort zur Gruppe der Alkylpolyethylenglycolether und wird unter Ver-
wendung eines basischen Katalysators (z.B. Kaliumhydroxid) aus einem Gemisch isomerer
Tridecanole (Marlipal O13/40) und Ethylenoxid (siehe Abb. 3.1) in begasten diskontinuier-
lich betriebenen Riihrkesselreaktoren hergestellt. Dabei entsteht bei dieser Polymerisations-

reaktion genau genommen eine Tensidmischung mit einer relativ breiten Verteilung von

WOH saNy — Wowowowo\/\OH

Isotridecanol Ethylene oxide Marlipal 013/40; C,,H,,0O,

Abb. 3.1: Unterstellte Bruttopolymerisationsreaktion bei der Bildung von Marlipal O13/40 aus
Isotridecanol und Ethylenoxid unter Verwendung eines basischen Katalysators.
Ethoxylierungsgraden, wobei im Falle von Marlipal O13/40 der mittlere Ethoxylierungsgrad
der Verteilung vier betriagt (Marlipal O13/40). Da auch ein erheblicher Anteil an nicht um-
gesetztem Isotridecanol in der industriell hergestellten Tensidmischung zu finden ist, kann
auf die sonst praktizierte Zugabe eines langkettigen Alkohols als Cotensid bei Modelltensid-

Mischungen verzichtet werden.

Der HLB-Wert (Hydrophile-Lipophile Balance) fiir Marlipal O13/40 wird vom Hersteller
mit 9,4 angegeben. Somit eignet sich dieses Tensid sowohl zur Herstellung von W/O- als
auch zur Herstellung von O/W-Emulsionen. Dies ist neben der Temperatur auch von der
verwendeten organischen Komponente, sowie anderen moglichen Additiven, abhingig.

Als unpolare Olkomponente wurde in dieser Arbeit Cyclohexan verwendet. Dieses zyklische
Alkan ist ebenfalls ein weit verbreitetes Losungsmittel bzw. Zwischenprodukt in der chemi-
schen Industrie und zeichnet sich durch eine sehr geringe Viskositit und einen niedrigen
Siedepunkt (80,7 °C) aus, welcher eine effiziente Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch
nach erfolgter Synthese erleichtert. Untersuchungen zum Losungsvermdgen konnten dar-
iiber hinaus zeigen, dass sich in Cyclohexan/Marlipal O13/40-Mischungen, im Vergleich
zu anderen unpolaren Olen wie Hexan oder Isooctan, erheblich groBere Mengen an Wasser
16sen lassen [88]. Somit steht letztlich ein groBerer einphasiger Mikroemulsionsbereich fiir

die Nanopartikelsynthese zur Verfiigung.
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Entionisiertes bidestilliertes Wasser wurde sowohl fiir die Untersuchungen des terniren als
auch des quaterndren Mikroemulsionssystems verwendet. Die Spezifikationen der verwen-
deten Salze (Natriumcarbonat, Calciumchlorid) zur Untersuchung des Einflusses geldster

Reaktanden konnen Kapitel 4 entnommen werden.

3.2  Analyse der Verteilung des Ethoxylierungsgrades von Marlipal 013/40

Ausgangspunkt fiir die folgenden detaillierten Untersuchungen des Mikroemulsionssystems
bildet eine Analyse zur Verteilung des Ethoxylierungsgrades des verwendeten Marlipal
013/40 Tensides.

In der Literatur werden verschiedene chromatographische Verfahren beschrieben, um tech-
nische nichtionische Tensidmischungen zu analysieren [85,89,90]. Bei Marlipal O13/40
handelt es sich um ein Tensid mit einem vergleichsweise niedrigen Ethoxylierungsgrad,
sodass eine Analyse mithilfe der Gaschromatographie (GC) erfolgen kann. Erst bei hoher
ethoxylierten Tensiden (Ethoxylierungsgrad > 9) verhindert die thermische Zersetzung
einzelner Tensidbestandteile die Nutzung dieses Verfahrens [91].

Die Analysen wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Angewandte Chemie in
Berlin-Adlershof durchgefiihrt. Zum Einsatz kam dabei ein GC mit einer kurzen unpolaren
GC-Séule (12 m BP1; 0,22 mm ID; 0,25 pm Film), die nach Siedepunkten trennt. Bestand-
teile mit geringer Molmasse und somit niedrigem Siedepunkt sollten demnach die kiirzeste
Retentionszeit aufweisen. Die Identifizierung und Quantifizierung der einzelnen Spezies
erfolgte tiber ein angeschlossenes Massenspektrometer (GCMS-System MD800, Fisons).

100 1 100

\
Methanol Isotridecanol \

Signalintensitét [%]

T T T T T T
5,00 10,00 15,00 20,00

Retentionszeit, t [min]

Abb. 3.2: Totalionenstromchromatogramme fiir Marlipal O13/40 (links) und Isotridecanol (rechts).
Die Nummerierung der Peaks im linken Teilbild entspricht dem jeweiligen Ethoxylierungsgrad der
einzelnen Spezies im Tensidgemisch.
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Die Proben wurden fiir die Analyse homogenisiert, mit Methanol verdiinnt (im Verhéltnis
1:50) und anschlieBend direkt injiziert (Probenvolumen: 0,1 pl). Zur Ermittlung eines
Bezugspunktes wurden auch Messungen mit nicht ethoxyliertem Isotridecanol durchge-
fiihrt. Dies erlaubt die eindeutige Zuordnung der jeweiligen Ethoxylierungsgrade zu den
detektierten Peaks. Die Totalionenstromchromatogramme fiir Marlipal O13/40 und Isotri-
decanol sind in Abb. 3.2 dargestellt. Die relativ zerkliifteten Peaks der einzelnen Spezies
mit identischer Molmasse sind vermutlich auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass es sich
bei dem fiir die Synthese von Marlipal O13/40 eingesetzten Isotridecanol um ein isomeres
Gemisch handelt. Weiterhin wird deutlich, dass das verwendete Marlipal O13/40 Tensid eine
Mischung aus mindestens 9 Spezies ist, wobei erhebliche Mengen an nicht ethoxyliertem
Isotridecanol (siehe Beschriftung in Abb. 3.2) in der Probe gefunden wurden.

Die Nummer der Peaks in Abbildung 3.2 bezeichnet den vorliegenden Ethoxylierungsgrad
der Spezies, da eine Zunahme des Ethoxylierungsgrades gleichbedeutend mit einer Zu-
nahme der Retentionszeit und einem Anstieg der Molmasse ist. Laut Hersteller sollte der
Anteil an nicht umgesetztem Alkohol ca. 12 Gew.-% fiir Marlipal O13/40 betragen. Generell
gilt fiir die Tenside der Marlipal-Reihe, dass der Anteil an freiem Isotridecanol mit zu-
nehmendem Ethoxylierungsgrad sinkt.

Um neben der vorgestellten qualitativen Analyse quantitative Aussagen zur tatsdchlichen
Verteilung der Ethoxylierungsgrade zu bekommen, wurden die Flachenprozente der ein-
zelnen Peaks aus dem Totalionenstrom ermittelt. In Tabelle 3.1 sind den einzelnen Tensid-
komponenten die so ermittelten Werte gegeniibergestellt, wobei die Spalte ,,Peakflacheyon
korrigierte Werte enthilt, die dem sich dndernden lonisierungsquerschnitt und einer mit

steigender Molmasse wachsenden lonisierungswahrscheinlichkeit Rechnung tragen.

Tab. 3.1: Aus dem Chromatogramm ermittelte Verteilung der Ethoxylierungsgrade.

Tensidkomponente Peakfliche (%) Peakflicheor (%)

Isotridecanol 22,9 34,8
Ethoxylierungsgrad 1 9,8 12,2
Ethoxylierungsgrad 2 11,1 11,7
Ethoxylierungsgrad 3 11,2 10,2
Ethoxylierungsgrad 4 11,7 9,5
Ethoxylierungsgrad 5 11,5 83
Ethoxylierungsgrad 6 9,7 6,3
Ethoxylierungsgrad 7 7,9 4,7
Ethoxylierungsgrad 8 4,2 2,3
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Die Werte in der Spalte ,,Peakflachey,, geben somit die tatsdchlich vorliegende Ver-
teilung am exaktesten wieder. Nicht auszuschlieen ist das Vorhandensein von geringen
Mengen an hoher ethoxylierten Bestandteilen, die aber aufgrund der bereits geschilderten
Problematik mit diesem Verfahren nicht nachgewiesen werden konnen. Es fillt auf, dass
die Verteilung der Ethoxylierungsgrade extrem breit ist und Tensidmolekiile der ersten
fiinf Ethoxylierungsstufen mit vergleichbaren Anteilen vertreten sind. Bemerkenswert ist
auflerdem der nach wie vor hohe Anteil an nicht umgesetztem Isotridecanol, der deutlich

iiber dem vom Hersteller genannten Wert liegt.

3.3 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration

Um die Menge an eingesetztem Tensid in Grenzen zu halten, sollten die Monomerloslich-
keiten in der wéssrigen und in der organischen Phase mdglichst niedrig sein. Nur so ist
gewihrleistet, dass der Grofiteil der Tensidmolekiile zur Bildung und Stabilisierung der
Wasser-Ol-Grenzfliche genutzt wird. Geringe Loslichkeiten begiinstigen und ermdglichen
auflerdem eine leichtere Abtrennung und erneute Verwendung des Tensides.

Die Messung der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) gibt Aufschluss dariiber, bei
welcher Konzentration die Monomerloslichkeit des Tensides in dem jeweiligen Losungs-
mittel {iberschritten wird und es zur Bildung von Tensidaggregaten, sogenannten Mizellen,
kommt. Dabei zeigt der hydrophile Teil des Tensides in die Wasserphase, wihrend der
hydrophobe Teil nach innen gerichtet ist. In einer organischen Olphase verhilt es sich ge-
nau umgekehrt, man spricht hier auch von inversen Mizellen (siche dazu Kapitel 2).

Wird die kritische Mizellbildungskonzentration erreicht bzw. tiberschritten, driickt sich
dies durch die sprunghafte Anderung z.B. der Grenzflichenspannung, der Leitfahigkeit,
des osmotischen Drucks und der Eintriilbung der zuvor klaren Tensidlosung aus [92]. Die
messtechnische Erfassung dieser physikalischen Gréfen erlaubt somit die Bestimmung des
cmc-Wertes fiir ein beliebiges System.

Die Monomerloslichkeit des verwendeten Marlipal O13/40 ist in Wasser duflerst gering.
Der Hersteller gibt hierfiir einen Wert von 25 mg/1 (entspricht Y = 0,000025 kg/kg) bei
einer Temperatur von 25 °C an. Eigene Loslichkeitsversuche haben gezeigt, dass schon bei
Konzentrationen von 100 mg/l sehr starke Eintriilbungen zu beobachten sind. Mithilfe der
dynamischen Lichtstreuung (DLS) wurde fiir eine Konzentrationsreihe mit verschiedenen
Tensidanteilen y der mittlere Mizelldurchmesser bestimmt (siche Abb. 3.3).

Es ist zu erkennen, dass mit steigender Tensidkonzentration offenbar nicht nur die Mizell-
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Abb. 3.3: Aus DLS-Messungen ermittelter hydrodynamischer Mizelldurch-
messer flir das System Wasser/Marlipal O13/40 bei verschiedenen Tensid-
anteilen y. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 25 °C durchgefiihrt.

konzentration ansteigt, sondern auch der mittlere Durchmesser der Mizellen und somit die
Aggregatgrofle. Die detektierte Groe von mehr als 100 nm weist auch darauf hin, dass es
sich hier offenbar nicht um separat vorliegende ideale Kugelmizellen, sondern eher um
unregelmifig geformte Zusammenlagerungen und Aggregate handelt.

Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit nichtionischer Tenside in Wasser noch
weiter ab, da die fiir die Loslichkeit verantwortliche Hydratisierung der hydrophilen Kopf-
gruppe durch sich abschwichende Wasserstoffbriickenbindungen nachlésst. Dies fiihrt
letztlich auch dazu, dass bei nichtionischen wissrigen Tensidsystemen eine erneute Phasen-
trennung bei steigender Temperatur stattfindet (siche Abschnitt 3.4).

Fiir die Monomerldslichkeit von Marlipal O13/40 in Cyclohexan bzw. in Cyclohexan-
haltigen Mikroemulsionen findet man in der Literatur deutlich hohere Werte. So geben
Lade et al. [37] fiir die Loslichkeit des Tensides in Mikroemulsionsmischungen einen Wert
von Y= 0,08 kg/kg (T = 25 °C) an, der iiber Ultrafiltrationsexperimente bestimmt wurde.
Da die Loslichkeit des Tensides in Wasser vernachldssigbar gering ist, sollten Messungen
in reinem Cyclohexan vergleichbare Ergebnisse liefern wie Messungen in einer W/O-
Mikroemulsion mit Cyclohexan als kontinuierlicher Phase. Aus diesem Grund wurden
eigene Untersuchungen mit einer reinen Cyclohexanphase durchgefiihrt.

Zur Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration wurde dabei ein Spinning Drop

Tensiometer (Model SITE04, Kriiss GmbH) verwendet, um die Grenzflachenspannung Ycr
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in Abhingigkeit von Tensidanteil und Temperatur zu messen. Diese Technik eignet sich
besonders zur Erfassung extrem kleiner Grenzflachenspannungen, wie sie iiblicherweise
bei Emulsionen bzw. Mikroemulsionen auftreten [92,93]. Die genaue Funktionsweise des
Tensiometers, sowie die sich daraus ableitende Formel zur Berechnung der Grenzflachen-
spannung, konnen der Bedienungsanleitung [94] entnommen werden.

Fiir die Messungen wurden mehrere Proben Cyclohexan mit verschiedenen Tensidanteilen
(y=0,01-0,09 kg/kg) angesetzt und temperiert. Die Messkapillare wurde mit Wasser (kon-
tinuierliche Phase) gefiillt und iiber einen angeschlossenen Thermostaten auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht. AnschlieBend wurde iiber eine pl-Spritze Tropfen der zu
untersuchenden Cyclohexan/Marlipal O13/40-Mischung in die rotierende Kapillare injiziert.
In Abhidngigkeit von der Rotationsfrequenz der Kapillare konnten dann die Durchmesser
der Oltropfen ermittelt und daraus schlieBlich die Grenzflichenspannung berechnet werden.
In Abbildung 3.4 ist fiir zwei verschiedene Temperaturen der Verlauf der Grenzflichen-
spannung als Funktion des Tensidanteils aufgetragen. Erwartungsgemaf sinkt die Grenz-

flachenspannung zunichst mit zunehmendem Tensidanteil ab und man erhilt bei logarith-
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Abb. 3.4: Verlauf der Grenzflichenspannung ¢, fiir Cyclohexan/Marlipal-
Tropfen in einer kontinuierlichen Wasserphase bei verschiedenen Temperaturen.
Die Messungen wurden mit einem Spinning Drop Tensiometer durchgefiihrt.
mischer Auftragung eine Gerade. In diesem Bereich erreicht die Konzentration des Tensides
offenbar nicht den fiir die Mizellbildung kritischen Wert. Die Wasser/Cyclohexan-

Grenzflache ist noch nicht vollstindig mit Tensidmolekiilen besetzt und deswegen kann
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die Grenzflachenspannung mit steigender Tensidkonzentration weiter abnehmen. Dies ge-
schieht solange, bis die Grenzfliche abgesittigt ist und die Monomerldslichkeit in der Ol-
phase tiberschritten wird. Eine weitere Anreicherung mit Tensid fiithrt ab diesem Punkt,
der kritischen Mizellbildungskonzentration, nicht zu einer weiteren Reduktion der Grenz-
flachenspannung. Im Gegensatz zum System Wasser/Tensid nimmt die Loslichkeit des
Tensides in der organischen Phase mit steigender Temperatur zu. So wurde bei einer
Temperatur von 30 °C ein Wert von cmc = 0,04 kg/kg und bei 40 °C von cmc = 0,05 kg/kg
gemessen. Die geringfiigig hohere Grenzflachenspannung bei 40 °C kann vermutlich auf
einen verbesserten dynamischen Austauschprozess der Tensidmolekiile zwischen Olphase
und der Wasser/Cyclohexan-Grenzflache zuriickgefiihrt werden [95].

Die so ermittelten Werte liegen deutlich unter dem cmc-Wert, den Lade et al. [37] fir
Wasser/Cyclohexan/Marlipal O13/40-Mikroemulsionen angibt. Das im Rahmen dieser
Arbeit verwendete Marlipal O13/40 scheint somit deutlich hydrophilere Eigenschaften zu
besitzen. Diese Vermutung wird durch die Ergebnisse, die in den nachfolgenden Abschnitten

dargestellt sind, weiter bestatigt.

3.4 Phasenverhalten des terniren Stoffsystems

Fiir das terndre System Wasser/Cyclohexan/Marlipal O13/40 muss zunéchst untersucht
werden, bei welcher Zusammensetzung (Ol- und Tensidanteil) und bei welchen Tempera-
turen Mikroemulsionsphasen im 6lreichen Teil des Phasendiagramms lokalisiert werden
konnen. Die prinzipielle Eignung des Systems Wasser/Cyclohexan/Marlipal zur Bildung
ausgedehnter einphasiger Mikroemulsionsbereiche, abhangig vom Ethoxylierungsgrad des
jeweiligen Tensids, konnte bereits in anderen Arbeiten nachgewiesen werden [37,88,96].

Zur Untersuchung des Phasenverhaltens der terndren bzw. quaterndren Mischungen wurde
im Allgemeinen wie folgt vorgegangen. Die Mikroemulsionsproben wurden pripariert,
indem zuerst die gegebenen Mengen Cyclohexan und Marlipal O13/40 in einem verschlie3-
baren 25 ml Messzylinder eingewogen wurden. Danach konnte die entsprechende Menge
an Wasser bzw. wissriger Salzlosung zugegeben werden. Die Messzylinder wurden an-
schliefend sorgfiltig verschlossen und die Probe mithilfe eines universellen Kleinschiittlers
(Minishaker MS1, IKA) gut durchmischt. Die Temperierung der Proben erfolgte in einem
offenen Wasserbadthermostaten, wobei die Temperatur in Schritten von 1 K im Bereich
von 10 °C - 60 °C variiert wurde. Bei entsprechender Temperatur bilden sich die Mikro-

emulsionen spontan durch leichtes Schiitteln der Probe. Die Beurteilung des Phasenzu-
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standes der Probe erfolgte durch visuelle Begutachtung, da Mikroemulsionen, wie bereits
erwihnt, optisch klare isotrope Losungen sind. Die Phasenzustiinde auflerhalb des Mikro-
emulsionsbereiches wurden nicht ndher untersucht, da sie im Rahmen dieser Arbeit nicht
von Interesse sind. Jede Versuchsreihe wurde mindestens einmal mit neu angesetzten
Proben wiederholt, um die Phaseniibergdnge moglichst genau zu identifizieren.

Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen wurde fiir das Tensid Marlipal O13/40
ebenfalls die Existenz optisch klarer, isotroper Mikroemulsionsbereiche nachgewiesen. Die
Darstellung der Ergebnisse zum Phasenverhalten der betrachteten Mischungen erfolgt da-
bei zweckmaiBigerweise in einem sogenannten pseudobindren Phasendiagramm, welches
bei konstantem Tensidgehalt die Abhingigkeit von Temperatur und Olanteil veranschau-
licht. In Abbildung 3.5 sind die einphasigen Bereiche fiir das terndre System fiir verschie-

dene konstante Tensidanteile y dargestellt. Dabei wird der Mikroemulsionsbereich von
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Abb. 3.5: Pseudobinéres Phasendiagramm fiir das ternare System Wasser/Cyclohexan/Marlipal
013/40 bei verschiedenen Tensidanteilen y. Der einphasige Mikroemulsionsbereich
(mit ,,1* gekennzeichnet) ist durch eine obere und untere Phasengrenze beschréinkt.

einer oberen und einer unteren Existenzgrenze (hierfiir wird in der Literatur auch der
Begriff Phasengrenze gebraucht) beschriankt. Das Auftreten dieser Grenzen ist typisch fiir
Systeme der Art Wasser/Ol/nichtionisches Tensid [84,97-99]. Dieser Umstand wird ver-
standlich, wenn man sich die Phasendiagramme der entsprechenden Zweikomponenten-
systeme anschaut, aus denen sich wiederum das Phasendiagramm fiir das terndre System

ableiten ldsst [97]. Das System Wasser/Ol ist in dem betrachteten Temperaturbereich prak-
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tisch nicht mischbar. Im Gegensatz dazu zeigt das System Ol/nichtionisches Tensid nur
eine untere Mischungsliicke, deren GroBe und Lage stark von der Ol/Tensid-Paarung ab-
héngig ist. Neben einer unteren Mischungsliicke tritt im System Wasser/Tensid zusétzlich
eine obere, meist geschlossene Mischungsliicke auf. Auch deren Ausdehnung und Lage ist
wiederum stark von den Eigenschaften des Tensides (HLB-Wert) geprigt. Diese obere
Mischungsliicke ist auch der Grund fiir das Auftreten einer oberen Phasengrenze im terna-
ren Wasser/Ol/Tensid System.

Bei Uberschreiten der oberen bzw. bei Unterschreiten der unteren Phasengrenze findet der
Ubergang zu zwei- oder mehrphasigen Systemen abrupt statt (innerhalb von 0,5-1 K). Bei
konstantem Tensidgehalt zeigt das untersuchte System bei einer Temperatur von ca. 40 °C
einphasige schlauchférmige Bereiche. Bei geringen Tensidanteilen (y=0,15 kg/kg) er-
streckt sich dieser Mikroemulsionsbereich teilweise nur {iber 3-5 K. Erhéht man den Olan-
teil und erniedrigt somit den Wasseranteil, nimmt die Breite des einphasigen Bereiches zu
bis, abhingig vom Tensidgehalt, ein mehr oder weniger scharfes Abknicken der unteren
Grenzlinie zu beobachten ist (siche Abb. 3.5). So kénnen bei groBeren Olanteilen Mikro-
emulsionsphasen iiber den gesamten betrachteten Temperaturbereich detektiert werden.
Bei einer Zunahme des Tensidgehaltes ldsst sich eine Verschiebung der unteren Phasen-
grenzlinie zu niedrigeren Temperaturen und Olanteilen beobachten, wihrend die obere
Phasengrenzlinie nahezu unverandert bleibt. Dies fiihrt zu einer Vergroflerung des nutzbaren
Mikroemulsionsbereiches, sodass bei einem Tensidgehalt von y = 0,25 kg/kg selbst Systeme
mit einem Wasseranteil von 10 % bei Raumtemperatur als W/O-Mikroemulsion vorliegen.
Fiir das vorgestellte Mikroemulsionssystem wird in der Literatur [37,96] die Lage des ein-
phasigen Bereiches bei deutlich niedrigeren Temperaturen angegeben als die hier durchge-
fiithrten Untersuchungen gezeigt haben (ca. 10 K Differenz). Normalerweise ist eine Ver-
schiebung des einphasigen Bereiches hin zu hoheren Temperaturen mit einem zunehmenden
Ethoxylierungsgrad und somit mit einer zunehmenden Hydrophilie des Tensides zu beo-
bachten. Neben den Ergebnissen der cmc-Wert Bestimmung zeigt sich hier erneut, dass das
in dieser Arbeit verwendete Marlipal O13/40 Tensid offenbar deutlich andere hydrophile-
lipophile Eigenschaften aufweist, als in der Literatur beschrieben [37,96].

Marlipal O13/40 wurde auch aus dem Grund als Tensid ausgewdhlt, da hier die Mikro-
emulsionsbereiche bei relativ niedrigen Temperaturen vorliegen und somit Nanopartikel-

synthesen bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden konnen.
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3.5 Phasenverhalten des quaterniren Stoffsystems

Da das hier vorgestellte Mikroemulsionssystem fiir die Synthese von nanoskaligen Partikeln
genutzt werden soll, ist zu kldren, inwieweit das Phasenverhalten durch die Zugabe von
Reaktanden beeinflusst und verdndert wird. Mogliche Wechselwirkungen zwischen
Reaktand und Tensid konnen zu starken Verdnderungen des Phasenverhaltens bis hin zum
kompletten Verschwinden des Mikroemulsionsbereiches fiihren [28,87,100,101].

In Hinblick auf die Nanopartikelsynthese ist ein moglichst breiter realisierbarer Konzentra-
tionsbereich der Reaktanden in den Wassertropfen wiinschenswert, da iiber die Einstellung
der Anfangskonzentrationen bzw. des Einsatzverhiltnisses der Partikelbildungsprozess in
den Tropfen maBgeblich beeinflusst werden kann. Dies wiederum wirkt sich dann direkt
auf die erzielbare Partikelgrofie und PartikelgroBenverteilung aus. Fiir die bei der Féllung
von CaCOs (siehe Kapitel 4 und 5) eingesetzten Edukte Natriumcarbonat (Na,COj3) und

Calciumchlorid (CaCl,) werden die Ergebnisse im Folgenden vorgestellt.

Einfluss von gelistem CaCl, auf das Phasenverhalten
Die Vorgehensweise bei der Erstellung der Phasendiagramme gleicht der bereits geschil-
derten mit der Ausnahme, dass anstelle von Wasser wissrige Salzlosung der entsprechen-

den Konzentration zudosiert wurde.
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Abb. 3.6: Pseudobinéres Phasendiagramm fiir das quaternére System
Wasser/CaCly/Cyclohexan/Marlipal O13/40 bei einem konstanten Tensidanteil von
v = 0,15 kg/kg und fiir verschiedene CaCl,-Konzentrationen in der wissrigen Phase.
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In Abbildung 3.6 sind die experimentell bestimmten Mikroemulsionsbereiche fiir das
quaterndre System Wasser/CaCly/Cyclohexan/Marlipal O13/40 fiir verschiedene CaCl,-
Konzentrationen dargestellt. Mit zunehmender Konzentration verschiebt sich der einphasige
Bereich hin zu niedrigeren Temperaturen, wobei die Ausdehnung bei moderaten Konzen-
trationen zunichst nicht beeinflusst wird. Steigt die Salzkonzentration in der wissrigen
Phase auf tiber 0,2 mol/l an, ist nur noch ab einem Wasseranteil von kleiner 10 % ein stabiler
Mikroemulsionsbereich existent. Wird die Salzkonzentration weiter erhoht, schrumpft der
einphasige Bereich sukzessiv weiter, bis er ab einer Salzkonzentration von ca. 0,5 mol/l

komplett verschwindet.

Einfluss von gelistem Na;CO; auf das Phasenverhalten

Lost man NayCO; in den Wassertropfen so sind noch stirkere Verdnderungen zu beo-
bachten. Hier ist schon bei niedrigen Salzkonzentrationen eine starke Verschiebung des
einphasigen Bereiches hin zu niedrigeren Temperaturen und Olanteilen feststellbar (siche
Abb. 3.7). Ab einer Konzentration von mehr als 0,2 mol/l tritt ein in sich geschlossener
Mikroemulsionsbereich auf, der mit weiter steigender Konzentration schrumpft und
schlieBlich, wie im Falle von CaCl,, verschwindet. Fiir quaternire Mikroemulsionssysteme
mit ionischen als auch mit nichtionischen Tensiden wurden bereits vergleichbare Ergebnisse

publiziert [13,29]. In Anhang B ,,Mikroemulsionen“ (Abb. B.1 und Abb. B.2) sind weitere
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Abb. 3.7: Pseudobinires Phasendiagramm fiir das quaternére System
Wasser/Na,COs/Cyclohexan/Marlipal O13/40 bei einem konstanten Tensidanteil von
v = 0,15 kg/kg und fiir verschiedene Na,CO;-Konzentrationen in der wissrigen Phase.
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Phasendiagramme zum Einfluss von geldsten Edukten fiir einen Tensidanteil von y = 0,2
kg/kg aufgefiihrt.

Die Unterschiede im Phasenverhalten von Mikroemulsionen mit nichtionischen Tensiden
bei der Zugabe verschiedener Salze konnen mithilfe der sogenannten Hofmeister-Reihe
erklart werden [102]. Hofmeister untersuchte die Auswirkungen von verschiedenartigen
Elektrolyten auf die Loslichkeit von Wasser/Protein-Mischungen. Die Ergebnisse dieser
lyotropen/hydrotropen Reihe sind nach Kahlweit et al. [97,103] auch auf wéssrige Systeme
mit nichtionischen Tensiden iibertragbar. Danach ist vor allem die Natur des Anions ver-
antwortlich fiir die beobachteten Effekte. Die Loslichkeit eines nichtionischen Tensides in
Wasser wird durch geldste Anionen entsprechend der folgenden Reihe herabgesetzt: SO,*
> PO43' > C032' > CI' > Br'. Diese Anionen wirken faktisch als Ausfillungsreagenz fiir die
Tensidmolekiile. Geloste Carbonationen haben demnach, wie auch die zuvor priasentierten
Ergebnisse zeigen, eine deutlich stirkere Wirkung als geldste Chloridionen. Da die Anionen
die hydrophilen Eigenschaften des nichtionischen Tensides abschwichen und es somit
hydrophober machen, ist auch verstidndlich, warum der einphasige Bereich zunichst zu

niedrigeren Temperaturen verschoben wird.

3.6  Strukturanalyse des einphasigen Bereiches durch Viskosititsmessungen

Bei Mikroemulsionen handelt es sich gew6hnlich um Systeme mit einer relativ niedrigen
Viskositit. Sprunghafte Anderungen dieser GroBe kdnnen somit als guter Indikator fiir das
Vorhandensein interner mikroskopischer Strukturdnderungen dienen [35,37]. Ziel der Unter-
suchungen ist die systematische Uberpriifung der Mikroemulsionsbereiche auf Regionen,
in denen keine ideale Tropfenstruktur vorliegt. Diese wiirden sich durch einen Anstieg in
der Viskositidt bemerkbar machen. Bei der Partikelsynthese konnen diese Bereiche dann
gezielt ausgeklammert werden.

Mikroemulsionsproben mit der entsprechenden Zusammensetzung wurden dazu in ein
Kapillarviskosimeter tiberfiihrt. Das Viskosimeter wurde anschliefiend in eine spezielle
Halterung mit automatisch auslosender Stoppuhr (Ubbelohde Viskosimeter und Viskositts-
messgerat ViscoClock, Schott) eingesetzt. Zur exakten Temperierung wurde die gesamte
Apparatur in einen Wasserbadthermostaten getaucht. Als Bezugsgrofie dienten die in Ab-
héngigkeit von der Temperatur gemessenen Werte fiir reines Cyclohexan. Die genaue
Prozedur zur Bestimmung der dynamischen Viskositdt kann der Bedienungsanleitung fiir

das Kapillarviskosimeter entnommen werden [104].
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Abb. 3.8: Relative Viskositit 1,,=1/1 fiir das terndre System
Wasser/Cyclohexan/Marlipal O13/40 bei einem konstanten Tensidanteil von
v= 0,15 kg/kg als Funktion von Temperatur und Massenbruch des Ols.

In den Abbildungen 3.8 und 3.9 ist die relative Viskositét M, die aus dem Quotienten der
gemessenen Viskositdt der Mikroemulsion 1 und der Viskositédt des Cyclohexans 1y ge-
bildet wird, fiir zwei verschiedene Tensidanteile dargestellt.

Erkennbar ist ein starker Anstieg der relativen Viskositét bei niedrigen Temperaturen und

geringeren Olanteilen. Zum Vergleich wurde in die beiden Abbildungen die obere und
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Abb. 3.9: Relative Viskositit 1,=n/n, fiir das ternére System
Wasser/Cyclohexan/Marlipal O13/40 bei einem konstanten Tensidanteil von
v = 0,2 kg/kg als Funktion von Temperatur und Massenbruch des Ols.
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untere Phasengrenzlinie aus den Untersuchungen zum Phasenverhalten eingefiigt. Es ist
festzustellen, dass die untere Phasengrenze gut mit dem Beginn des Anstiegs libereinstimmt.

Innerhalb des einphasigen Bereiches ist nur ein leichter Anstieg mit Zunahme des Wasser-
anteils feststellbar. Fiir beide Tensidanteile liegt der Zahlenwert der relativen Viskositit
unterhalb eines Olanteils von o < 0,94 kg/kg iiber dem als Maximum geltenden Wert von 1,5
fir nicht interagierende kugelformige Tropfen [37]. Dieser Wert kann iiber die sogenannte
Einstein-Beziehung ermittelt werden und gilt fiir einen Volumenanteil der dispersen Phase
(Wasser und Tensid) von ca. 20 %. Dies kann ein Hinweis darauf sein, dass in diesen Be-
reichen des Phasendiagramms eventuell ellipsenférmige Tropfenstrukturen vorhanden sind
und nur bei geringen Wasseranteilen die als ideal fiir die Partikelsynthese geltende Kugel-
form vorliegt. Weitere Indizien fiir starke strukturelle Anderungen innerhalb des einphasigen

Bereiches konnten mithilfe der Viskositdtsmessungen nicht festgestellt werden.

3.7 DLS-Untersuchungen am Mikroemulsionssystem

Die TropfengroBe ist bei Mikroemulsionen beliebig im unteren Nanometerbereich iiber den
Tensid- und Wasseranteil einstellbar. Fiir die kontrollierte Synthese von Nanopartikeln ist
diese Tatsache von besonderer Bedeutung, denn iiber die Tropfengrofe kann in diesem
Fall gezielt die PartikelgroBe beeinflusst werden, wie bereits mehrfach gezeigt werden
konnte [30,86,105]. So wird tiber die Tropfengroe nicht nur die der Reaktion zur Ver-
fiigung stehende Stoffmenge limitiert, sondern das Tropfenvolumen kann auch als be-
schriankendes Element fiir das Grélenwachstum des Partikels angesehen werden.

Die Partikelmesstechnik bietet heute eine Reihe von Verfahren, die die Bestimmung der
Partikel- bzw. Tropfengrofle bis in den unteren Nanometerbereich erlauben (meist basierend
auf Licht-, Rontgen- oder Neutronenstreuung). Eine etablierte Methode zur Partikelgrofien-
bestimmung stellt die dynamische Lichtstreuung (DLS, auch bekannt als Photonenkorrela-
tionsspektroskopie) dar, die besonders gut zur Bestimmung von Tropfendurchmessern in
Mikroemulsionen geeignet ist [35]. Eine detailliertere Beschreibung des Messprinzips und
die genaue Funktionsweise kann der Literatur entnommen werden [106,107].

Fur Messungen mit der dynamischen Lichtstreuung (Particle Size Analyzer LB-500, Horiba)
wurden die entsprechenden Mikroemulsionsproben in verschliebare Quartzglaskiivetten
iiberfiihrt und mithilfe des im Messgerit integrierten Peltier-Elementes auf die gewiinschte
Temperatur gebracht. Die Messungen wurden fiir jede Probe mehrfach wiederholt, sodass

aus den mittleren Durchmessern der Anzahldichteverteilungen der Mittelwert mit der ent-
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sprechenden Standardabweichung berechnet werden konnte. In Abbildung 3.10 ist der
mittlere Tropfendurchmesser des terniren Mikroemulsionssystems als Funktion des Olan-
teils fiir zwei verschiedene Tensidanteile aufgetragen. Wie zu erwarten war, nimmt der
Tropfendurchmesser mit einem sinkenden Ol- und somit steigendem Wasseranteil bei
konstanter Tensidkonzentration zu. Fiir einen Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg lasst sich der
Tropfendurchmesser so von ca. 8§ nm bei o = 0,96 kg/kg bis zu ca. 55 nm bei o = 0,84
kg/kg beliebig variieren. Steigt der Tensidanteil im terndren System, so sinkt der Tropfen-
durchmesser deutlich ab, da nun mehr Tensid zur Stabilisierung der Wasser/Cyclohexan-
Grenzfliche zur Verfiigung steht. Dies fiihrt zur Bildung kleinerer Tropfen mit einer
grofleren Gesamtgrenzflache. Bemerkenswert ist, dass bei beiden Tensidanteilen die Zu-

nahme des Tropfendurchmessers nicht linear erfolgt. Fiir nichtionische Modelltenside des
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Abb. 3.10: Aus DLS-Messungen bestimmter hydrodynamischer
Tropfendurchmesser fiir verschiedene Tensidanteile y. Die Messungen wurden
bei einer konstanten Temperatur von 42 °C durchgefiihrt.
Typs CiE;, sowie fiir anionische Tenside, findet man {iblicherweise einen linearen Zusam-
menhang zwischen Wasseranteil und Tropfengrofe [87,108,109].
Ist der cmc-Wert in der Olphase und der Durchmesser des hydrophilen Teils des Tensid-

molekiils und somit ndherungsweise der Platzbedarf an der Wasser/Ol-Grenzfliche Ag be-

kannt, so ldsst sich liber eine einfache Kalkulation der Durchmesser der Wassertropfen d;

inklusive des hydrophilen Tensidanteils V¢ nach folgender Gleichung [37] berechnen:
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(Vuzo +Ns Vs)

3.1
N, A, 3.1

d, =6

Die Zahl der zur Stabilisierung der Grenzfliche zur Verfiigung stehenden Tensidmolekiile
N ergibt sich dabei aus folgendem Zusammenhang:

N, :N,%. (3.2)
Die nach Gleichung (3.1) ermittelten theoretischen Durchmesser der Wassertropfen sind in
Tabelle 3.2 fiir verschiedene Ol- und Tensidanteile aufgefiihrt. Nur bei geringen Wasser-
anteilen liegen die berechneten Werte auf dhnlichem Niveau wie die gemessenen, wenn
man berticksichtigt, dass der gemessene Durchmesser ein ,hydrodynamischer Tropfen-

durchmesser ist und deshalb einen mindestens um 2-3 nm groferen Wert aufweisen sollte.

Tab. 3.2: Berechneter Tropfendurchmesser dr ¢, . einer Wasser/Cyclohexan/Marlipal O13/40-Mikroemulsion
fiir zwei verschiedene Tensidanteile 7.

Olanteil o [kg/kg] dr,care [nm] fiir y= 0,15 kg/kg | dr.caic [nm] fiir y= 0,20 kg/kg
0,96 5,8 4,9
0,94 7,0 5,7
0,92 8,1 6,4
0,90 9,3 7,1
0,88 10,5 7,9
0,86 11,6 8,6
0,84 12,8 9,3

Dies entspricht ungefdhr der doppelten Linge des hydrophoben Tensidteils. Fiir einen zu-
nehmenden Wasseranteil tritt aber eine immer grofler werdende Abweichung auf.

Diese groflen Differenzen und die nicht lineare Zunahme des Tropfendurchmessers deuten
ebenfalls auf die Ausbildung von nicht kugelférmigen Tropfenstrukturen bei hoheren
Wasseranteilen hin [110]. Bei nichtionischen technischen Tensiden kann eine Erklarung in
der breiten Verteilung des Ethoxylierungsgrades liegen (siehe Abschnitt 3.2), die die Aus-
bildung von elliptischen Strukturen begiinstigt. Tensidmolekiile mit einem hohen Ethoxy-
lierungsgrad, und somit einer volumingseren Hydratisierungshiille, lagern sich dann bevor-
zugt an Stellen mit flachen Radien in der Grenzflache an, wahrend Tensidmolekiile mit
niedrigem Ethoxylierungsgrad eher enge Radien bevorzugen.

Die Zugabe von Reaktanden hat im untersuchten Parameterbereich kaum Auswirkungen auf

die messbare TropfengroBe. So konnten fiir die hier untersuchten Salze CaCl, und NayCOs
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keine signifikanten Abweichungen in den Temperatur- und Konzentrationsbereichen, die
vergleichende Messungen zulassen, gefunden werden (siche Abb. B.3 - Abb. B.5 im An-
hang). Es ist allerdings wahrscheinlich, dass hohere Salzkonzentrationen den Tropfen-
durchmesser beeinflussen. Da vergleichende Messungen bei identischen Temperaturen
durchgefiihrt werden miissen und die Mikroemulsionsbereiche durch die Zugabe der Salz-
16sungen stark verschoben werden (vergleiche Abschnitte 3.4 und 3.5), wurde dieser
Nachweis hier nicht erbracht werden.

Wie stark sich eine Anderung der Probentemperatur auf den Tropfendurchmesser auswirkt,
ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Bei einem konstantem Olanteil von o = 0,94 kg/kg ist hier

der Tropfendurchmesser fiir das terndre Mikroemulsionssystem als Funktion der Temperatur
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Abb. 3.11: Aus DLS-Messungen bestimmter hydrodynamischer
Tropfendurchmesser fiir verschiedene Tensidanteile und einen konstanten
Olanteil von o = 0,94 kg/kg als Funktion der Temperatur.

fiir zwei verschiedene Tensidanteile aufgetragen. Gerade bei erhdhten Temperaturen konnen
bereits wenige Grad Temperaturerhhung zu einer Verdopplung des messbaren Durch-
messers fithren. Je grofier der Wasseranteil und je kleiner der Tensidanteil im System, desto
starker fdllt der Anstieg aus. Grund dafiir ist die verdanderte Loslichkeit des Tensides in
Cyclohexan und Wasser bei hoheren Temperaturen. Wahrend die Loslichkeit in Wasser
wegen der bereits geschilderten Vorgénge abnimmt, steigt die Loslichkeit in Cyclohexan

an (sieche Abschnitt 3.3). Dies fiihrt letztlich zu einer Abnahme der Tensidmolekiile, die fiir
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eine Stabilisierung der Wasser/Ol-Grenzfliche zur Verfiigung stehen, und somit bei einem
konstanten Wasseranteil zu grof3eren Tropfen.

So kann neben dem Wasser/Tensid-Verhéltnis auch die Temperatur als ein Steuerungs-
parameter genutzt werden, um die Tropfengrofle und den Partikelbildungsprozess, eventuell

sogar wahrend des laufenden Féllungsprozesses, gezielt zu beeinflussen.

3.8 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Das in dieser Arbeit verwendete Marlipal O13/40 unterscheidet sich offenbar deutlich von
dem Tensid, welches bei den Untersuchungen von Lade et al. [37] zum Einsatz kam. Dies
zeigen die Versuchsergebnisse zur Bestimmung der Loslichkeit ebenso wie die Resultate
zur Ermittlung des Phasenverhaltens, die iibereinstimmend einen hydrophileren Charakter
des Tensides belegen. Vom urspriinglichen Arbeitsansatz, ein Tensid zu wahlen, welches
bei moglichst niedrigen Temperaturen stabile und ausgedehnte Mikroemulsionsphasen
bildet, miissen deshalb Abstriche gemacht werden.

Die unterschiedlichen Auswirkungen von gelosten Edukten auf die Lage des einphasigen
Bereiches fiihrt zudem dazu, dass die fiir die Synthese nutzbare Region, in der beide qua-

terndren Systeme bei identischer Temperatur und Zusammensetzung als Mikroemulsionen
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Abb. 3.12: Pseudobinires Phasendiagramm des untersuchten Reaktionssystems bei einem
konstantem Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg. Der schraffierte Bereich steht fiir die Fallungs-
reaktion von Na,CO; mit CaCl, zu CaCOjs bei dquimolarem Einsatzverhéltnis zur Verfiigung.
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vorliegen, schrumpft (siche Abb. 3.12). Je hoher die gewihlten Eduktkonzentrationen aus-
fallen desto stirker wird der einphasige Bereich, der fiir die Reaktion zur Verfiigung steht,
eingeschrankt. Aus reaktionstechnischer Sicht wére aber gerade ein hohes Konzentrations-
niveau in den Tropfen interessant, da so zum einen relative hohe Ausbeuten erzielt werden
konnten und zum anderen die Partikelbildungsprozess gesteuert werden kann.

Messungen zur Bestimmung der Viskositit und des Tropfendurchmessers weisen auf die
Bildung von nicht kugelférmigen Strukturen bei hdheren Wasseranteilen hin. Die fiir die
Synthese von monodispers verteilten Nanopartikeln als vorteilhaft angesehene ideale Kugel-
form liegt offenbar nur bei geringen Wasseranteilen vor.

Das gewdhlte Mikroemulsionssystem Wasser/Cyclohexan/Marlipal O13/40 erlaubt damit die
Synthese von CaCOs-Nanopartikeln aus gelostem CaCl, und NayCOs nur in einem einge-

schrinkten Bereich bei geringen Wasseranteilen und relativ niedrigen Eduktkonzentrationen.
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4 Experimentelle Untersuchung der Fillung von Calciumcarbonat

Die Fillung von Calciumcarbonat (CaCOs3) in der Fliissigphase (Bulk-Fillung) soll hier als
technisch relevanter Referenzprozess kurz vorgestellt und untersucht werden. Anhand der
dabei gewonnenen experimentellen Daten ist ein bewertender Vergleich, mit den in Kapitel 5
aufgefiihrten Ergebnissen zur Mikroemulsionsfallung, moglich. Zuerst erfolgt jedoch eine

Einfiihrung in das gewdhlte Stoffsystem.

4.1  Stoffsystem

Die Fillungsreaktion zur Bildung von Calciumcarbonat ist, neben Bariumsulfat, ein sehr
héufig untersuchter und beschriebener Prozess, sodass auf einen ausgepragten Wissenstand
zuriickgegriffen werden kann, der die Untersuchung dieser Fallungsreaktion in einer Mikro-
emulsionsumgebung vereinfacht.

Ein Grund dafiir ist sicherlich auch das wirtschaftliche Interesse, da Calciumcarbonat viel-
faltige Einsatzmoglichkeiten bietet. So dient es unter anderem als wichtiger, eigenschafts-
bestimmender Fiillstoff in der Papier- und Kunststoff- oder der Farben- und Lackindustrie.
Auch wird es in Diingemitteln, in Medikamenten, als Nahrungszusatz, zur Rauchgas-
reinigung und bei der Trinkwasseraufbereitung genutzt [111].

Die verschiedenen Anwendungsbereiche stellen unterschiedliche, teilweise sehr hohe An-
spriiche an die Qualitdt, die Reinheit und vor allem an die Partikelgrée von Calcium-
carbonat. So ist, trotz der Tatsache dass grofe natiirliche Vorkommen an Calciumcarbonat
existieren, die kontrollierte industrielle Herstellung notwendig.

Prinzipiell existieren dazu zwei Hauptverfahren, die in einem technischen Maf3stab durch-
gefiihrt werden. Der grofite Teil an synthetischem Calciumcarbonat wird durch eine Gas-
Fliissig-Fallung, bei der gasférmiges Kohlendioxid durch eine wiéssrige Calciumhydroxid-
16sung geleitet wird, hergestellt [112-115]. Das auf diese Weise gebildete Calciumcarbonat
wird auch unter der Abkiirzung PCC (Precipitated Calcium Carbonate) gehandelt [116].
Eine weitere Moglichkeit ist die Fliissig-Fliissig-Féllung, bei der unterschiedlichste Aus-
gangstoffe, die Calcium- bzw. Carbonationen enthalten, in Form von wissrigen Losungen
in einem Reaktor zusammengefiihrt werden. In der vorliegenden Arbeit wurde die letzt-
genannte Variante untersucht, wobei Natriumcarbonat (Na,CO3, Reinheit > 99,5 %) und
Calciumchlorid (CaCl,, Reinheit > 97,0 %) als Edukte zum Einsatz kamen, sodass nach-

stehende Reaktionsgleichung fiir die Bildung von Calciumcarbonat angegeben werden kann:
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Na,CO,,, + CaCl,, = 2NaCl, + CaCO,, |. @.1)

3(aq) 2(aq) (aq) 3(9)

Die Fillung von Calciumcarbonat weist, im Gegensatz zu anderen Stoffsystemen, einige
Besonderheiten auf. So konnen wihrend des Fillungsvorgangs verschiedene Kristall-
modifikationen entstehen. Welche der drei moglichen Modifikationen - Calcit, Vaterit und
Aragonit - dabei bevorzugt gebildet wird, hdngt neben der Temperatur, dem Druck und
dem pH-Wert auch von zugegebenen Additiven oder vorhandenen Verunreinigungen ab
[117]. AuBlerdem spielen die gewihlten Prozessparameter wie Eduktkonzentration, Dosie-
rung, Mischungsintensitit und Verweilzeit eine entscheidende Rolle bei der Partikel-
bildung [118,119]. In Tabelle 4.1 ist eine Auswahl an physikalisch-chemischen Daten fiir

die drei Kristallmodifikationen zusammengestellt.

Tab. 4.1: Physikalisch-chemische Eigenschaften der kristallinen Calciumcarbonatmodifikationen [60,120].

Calcit Aragonit Vaterit
. hexagonal, .
Gitterstruktur thomboedrisch orthorombisch hexagonal
Kristallographische hexagonale Prismen, hexagonale hexagonale
Form Rhomboeder, Skalenoeder Prismen Prismen
Spezifische Dichte 2710 2930 2560
[kg/m’]
Molare Dichte 27,08 29,27 25,28
[kmol/m?]
Loslichkeitsprodukt 3,3-107 4,6:107 1,2:10°
[mol?/17]

Bei Atmosphérendruck ist nur Calcit thermodynamisch stabil und die anderen Modifika-
tionen wandeln sich mit der Zeit direkt oder indirekt in Calcit um. Die instabilste Kristall-
modifikation ist dabei Vaterit.

Neben diesen kristallinen Erscheinungsformen tritt gerade bei hohen Ubersittigungen eine
amorphe Form des Calciumcarbonats (sogenanntes ACC) auf [121]. Liegen sehr hohe
Eduktkonzentrationen vor, kann es zum kurzzeitigen Auftreten eines amorphen Gels
kommen, welches dann unter Bildung kristalliner Partikel schnell wieder zerfallt.

Mit dieser speziellen Charakteristik ist das Calciumcarbonatsystem ein sehr interessantes und
anspruchsvolles Beispiel fiir die Untersuchung von Fillungsreaktionen in Mikroemulsionen

(siehe Kapitel 5).
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4.2  Versuche zur Fillung von Calciumcarbonat in der Bulkphase

Zur experimentellen Untersuchung der Fillung von Calciumcarbonat wurden Versuche in
einer einfachen Laborapparatur und in einer vollautomatisierten Miniplant-Anlage mit
thermostatisierbarem Riihrkesselreaktor (Vg = 1,5 1) durchgefiihrt [118]. Die Ergebnisse

aus den Versuchen an der Miniplant-Anlage werden im Folgenden detaillierter vorgestellt.
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Abb. 4.1: FlieBbild der vollautomatisierten Miniplant-Anlage zur Durchfiihrung mehrphasiger
Reaktionen die fiir die standardisierten Fallungsversuche in der Fliissigphase (Bulk) verwendet wurde.

Untersucht wurde die Féllungsreaktion gemifl Gleichung 4.1 unter Variation von Edukt-
konzentrationen, Versuchstemperatur, Dosiergeschwindigkeit und Riihrerdrehzahl. Dariiber
hinaus wurden zwei verschiedene Betriebsweisen (Arbeitstechniken) untersucht.

Bei der Vorlage-Zugabe-Arbeitstechnik wird eine Eduktlosung vorgelegt, wihrend die
zweite Eduktlosung tiber einen bestimmten Zeitraum kontinuierlich dem Reaktor zugefiihrt
wird. Als Vorlage diente immer wissrige CaCl,-Losung, da diese Prozessfithrung bei dem
vorgestellten Reaktionssystem zur bevorzugten Bildung von thermodynamisch stabilem

Calcit fithrt [118]. Die simultane Arbeitstechnik wiederum ist dadurch gekennzeichnet,
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dass sich zu Beginn des Versuches nur Losungsmittel im Reaktor befindet (in diesem Fall
bidestilliertes Wasser) und die Zudosierung der Eduktlosungen dann simultan iiber ge-
trennte Zuldufe erfolgt, bis ein vorher definiertes Reaktionsvolumen erreicht wird. Die
beiden Betricbsweisen unterscheiden sich stark, was die erreichbaren Ubersittigungen
bei identischen Ausgangskonzentrationen und den Verlauf des pH-Wertes wihrend der
Reaktion angeht. Dies hat direkten Einfluss auf die erzielbaren Partikelgrofen und Kristall-
modifikationen [116].

Abbildung 4.2 zeigt beispielhaft Mikroskopaufnahmen von gefillten Calciumcarbonat-
partikeln, die direkt nach Beendigung des Versuches ein fiir Vaterit typisches kugelformiges

Abb. 4.2: Mikroskopaufnahmen von durch Vorlage-Zugabe-Arbeitstechnik geféllten Calciumcarbonat-
partikeln. Linkes Bild: Probe 24 h nach Versuchsende (vorliegende Kristallmodifikation Vaterit).
Rechtes Bild: Identische Probe 7 Tage nach Versuchsende (vorliegende Kristallmodifikation Calcit).

Erscheinungsbild aufweisen und nach mehreren Tagen offenbar eine Phasentransformation,
hin zu stabilem Calcit, durchlaufen haben. Dies hat dann natiirlich auch Auswirkungen auf
die detektierbare PartikelgroBe und fithrt mitunter zu widerspriichlichen Ergebnissen.

Die Entwicklung der Partikelgrole wihrend des Versuches wurde durch die wiederholte
Entnahme von Proben verfolgt. Die Proben wurden umgehend off-line, unter Verwendung
eines PartikelgroBenmessgerites welches auf dem Prinzip der Laserbeugung [106] basiert
(CILAS 1180, Quantachrome), vermessen.

In Abbildung 4.3 sind die so bestimmten mittleren Partikeldurchmesser als Funktion der
zudosierten Na,CO;-Stoffmenge fiir die Vorlage-Zugabe-Arbeitstechnik bei verschiedenen
Prozessparametern dargestellt. Alle Versuche wurden mit Eduktkonzentrationen von
0,5 mol/l und unter dquimolaren Bedingungen durchgefiihrt, d.h. am Ende des Versuches
war die insgesamt eingesetzte Molmenge fiir beide Edukte identisch.

Wie zu erwarten war, nimmt die Partikelgrofle mit steigender, zudosierter Stoffmenge zu.
Einen besonders ausgeprigten Einfluss hat die gewihlte Reaktionstemperatur. Versuche,

die bei 35 °C anstelle von 25 °C durchgefiihrt wurden, fiihrten zu Partikeln, deren Durch-
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Abb. 4.3: Mittlere PartikelgroBe als Funktion der zudosierten Na,CO;-
Stoffmenge bei verschiedenen Versuchsbedingungen und unter Nutzung der
Vorlage-Zugabe-Arbeitstechnik.

messer um mehr als die Halfte kleiner war. Auch die Variation der Dosierungsgeschwindig-
keit zeigt messbare Unterschiede in der Partikelgrofe. Eine niedrigere Dosierungsrate fiihrt
offenbar zu kleineren Partikeln. Die Verdnderung der Riihrerdrehzahl hingegen ldsst in
dem untersuchten Bereich kaum Auswirkungen auf die finale PartikelgroBe erkennen.
Weiterhin ist anzumerken, dass die detektierten PartikelgroBenverteilungen generell ein
polydisperses Erscheinungsbild aufwiesen.

Abbildung 4.4 zeigt die Ergebnisse fiir die simultane Arbeitstechnik bei vergleichbaren
Versuchsbedingungen. Auch hier ist eine stetige Zunahme der PartikelgroBe feststellbar.
Hohere Versuchstemperaturen fithren, wie bereits in den vorangegangenen Fillungsver-
suchen festgestellt wurde, zu kleineren Partikeln, wobei der Trend diesmal weniger stark
ausgepragt ist. Erkennbar hingegen ist ein deutlicher Einfluss der Riihrerdrehzahl, da in
diesem Fall die beiden Reaktanden im Reaktor erst noch miteinander vermischt werden
miissen. Erstaunlicherweise geht eine verringerte Dosierungsrate erneut mit einer Abnahme
der Partikelgrofe einher. Da, wie in Kapitel 2 bereits kurz erwéhnt, meist Agglomerations-
vorgiange den Partikelbildungsprozess in der Bulkphase dominieren [75], wiirde eine
niedrigere Ubersittigung nicht nur limitierend auf Keimbildung und Wachstum wirken,
sondern auch die Agglomeration von gebildeten Partikeln verlangsamen und unterdriicken.
Generell fiihrten die Féllungsversuche in der Bulkphase zu Partikeln, deren Grofe im

unteren Mikrometerbereich lag (ca. 2-20 pm) und die eine sehr breite Verteilung aufwiesen
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Abb. 4.4: Mittlere Partikelgrofe als Funktion der zudosierten Na,CO;-
Stoffmenge bei verschiedenen Versuchsbedingungen und unter Nutzung der
simultanen Arbeitstechnik.
[118]. Fiir die Féallung von Calciumcarbonat im Riihrkessel finden sich in der Literatur
Werte fiir die Partikelgrole die, je nach Versuchsbedingungen, in einem vergleichbaren
Bereich liegen [70,122]. Die Herstellung von Calciumcarbonat-Nanopartikeln in der
Bulkphase gelingt nur unter Nutzung von grenzflichenaktiven Substanzen und Additiven
[123] oder unter Verwendung besonderer Prozess- bzw. Reaktorkonzepte [124-126]. Aber
auch hier ist die erzielbare Qualitit der Partikelgrofenverteilung meist auf einem kaum

akzeptablen Niveau.
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5 Fillung von Calciumcarbonat-Partikeln in W/O-Mikroemulsionen

Das in Kapitel 3 vorgestellte W/O-Mikroemulsionssystem dient im folgenden Kapitel als
Reaktionsmedium fiir die Synthese von Calciumcarbonat-Partikeln. Gepriift werden soll,
unter welchen Bedingungen die Synthese von nanoskaligen Partikeln kontrolliert erfolgen
kann. Besonderes Interesse gilt dabei der Fragestellung, ob sich das ausgewéhlte Mikro-
emulsionssystem eignet, um gezielt bestimmte PartikelgroBen und Morphologien bei der
Partikelfdllung einzustellen. Die Féllungsreaktion l4uft nach dem in Gleichung (4.1) darge-
stellten Schema ab.

Vorgestellt werden im Folgenden neben den Versuchergebnissen auch die zugrunde liegen-
de Motivation fiir das Versuchsprogramm sowie die verwendete Messtechnik und die ge-

nutzten Analysemethoden.

5.1 Identifizierung geeigneter Phasenbereiche fiir die Partikelfiallung

Die in Kapitel 3 prisentierten Versuchsergebnisse dienten unter anderem dazu, einen Be-
reich im Phasendiagramm des quaterndren Stoffsystems zu bestimmen, welcher ausge-
dehnte Mikroemulsionsbereiche aufweist. Wie bereits ausfiihrlich diskutiert, steht bei héher
konzentrierten Eduktldsungen nur noch ein eingeschriankter einphasiger Bereich zur Ver-
figung, in dem beide quaterndren Stoffsysteme Mikroemulsionsphasen bei identischer
Zusammensetzung und Temperatur aufweisen (vgl. dazu Abb. 3.12).

In diesem stark eingeschrinkten Bereich wurden mehrere Betriebspunkte festgelegt, die
zur Untersuchung der Synthese von Calciumcarbonat herangezogen werden sollen. In
Abbildung 5.1 sind die pseudobindren Phasendiagramme beider Eduktlésungen sowie die
ausgewihlten Betriebspunkte zur Durchfiihrung der Fallungsreaktion dargestellt. Die Ver-
suche wurden fast ausschlieBlich bei einer Versuchtemperatur von 40 °C durchgefiihrt, da
hier die Variationsbreite hinsichtlich der Mikroemulsionszusammensetzung (Olanteil )
am groBten ist. Bei einem Olanteil von o = 0,88 kg/kg und o = 0,86 kg/kg liegt der Ver-
suchspunkt direkt auf der Grenze bzw. auf3erhalb der sich iiberlappenden einphasigen Be-
reiche. Diese Versuche sollen zeigen, ob in den Grenzbereichen signifikante Auswirkun-
gen auf den Partikelbildungsprozess festzustellen sind. Generell bewegt sich der einphasi-
ge Bereich bei fortschreitender Reaktion wieder hin zu hoheren Temperaturen, da die ge-
16sten Carbonationen (vgl. Abschnitt 3.5) durch CaCO;-Fillung dem System entzogen

werden und gegen Ende der Reaktion nur noch geloste Chloridionen fiir Verschiebungen
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Abb. 5.1: Pseudobinéres Phasendiagramm des untersuchten Reaktionssystems bei einem
konstanten Tensidanteil von v = 0,15 kg/kg. Die markierten Stellen wurden fiir die
Synthese von CaCO;-Nanopartikeln ausgewdhlt.
des einphasigen Bereiches verantwortlich sind. Dies bedeutet, dass zum Ende der Reaktion
auch die Punkte fiir o = 0,88 kg/kg und a = 0,86 kg/kg wieder im Mikroemulsionsbereich
liegen. Versuche bei niedrigeren Temperaturen (25 °C) konnten nur bei sehr hohen Olan-
teilen durchgefiihrt werden, da die sonst realisierbaren Temperaturdifferenzen kaum aus-
sagekriftige Ergebnisse beziiglich des Temperatureinflusses auf den Partikelbildungs-

prozess zugelassen hitten.

5.2  Versuchsprogramm und Parametervariation

Die folgenden Parameter sind fiir die Partikelbildung in Mikroemulsionen von Interesse
und wurden im Rahmen dieser Arbeit ndher untersucht. Die Wirkung von anderen Tensiden
und Additiven, die sowohl die dynamischen Austauschprozesse der Mikroemulsions-
tropfen als auch den Partikelbildungsprozess direkt beeinflussen kénnen und somit ein

interessantes Potential darstellen, wurde nicht ndher betrachtet.

Mikroemulsionszusammensetzung
Uber die Zusammensetzung (Ol- und Tensidanteil) der Mikroemulsion ldsst sich zum
einen gezielt die Tropfengrofe einstellen und zum anderen wird der Tropfenaustausch-

prozess beeinflusst. GroBere Tropfen bedeuten eine hohere Verfligbarkeit von Edukten bei
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einem Tropfenaustauschvorgang und sollten so zu groBeren Partikeln fithren. Der Tropfen-
austauschprozess wiederum wird durch grofe Tropfen, aufgrund der niedrigeren Diffusions-
koeffizienten, verlangsamt.

Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewihrleisten, wurde bei allen vorgestellten
Versuchsergebnissen mit einem Tensidanteil von vy = 0,15 kg/kg gearbeitet und nur der

Olanteil von o= 0,96 - 0,86 kg/kg variiert.

Reaktionstemperatur

Die Verdnderung der Reaktionstemperatur hat Auswirkungen auf alle kinetischen Prozesse
bei der Partikelfallung in Mikroemulsionen. So ist bei hoheren Temperaturen der Tropfen-
austausch deutlich beschleunigt [37] und auch Reaktion, Keimbildung und Wachstum laufen
schneller ab (vgl. Abschnitt 2.2.1). Bei idealer Durchmischung miisste die Partikelgrof3e bei
hoheren Temperaturen daher abnehmen. Das zeigen auch die Ergebnisse aus den Fillungs-
experimenten in der Bulkphase, wo bei einer um 10 °C erhdhten Temperatur eine Halbie-
rung der Partikeldurchmesser festgestellt wurde (vgl. Abschnitt 4.2, Abb. 4.3). Da der
Mikroemulsionsbereich eingeschriinkt ist, konnten nur bei hohen Olanteilen Versuche bei

25 °C durchgefiihrt werden. Die Mehrzahl der Versuche fand bei ca. 40 °C statt.

Anfangskonzentrationen

Eine Variation der Anfangskonzentration in den Tropfen beeinflusst ausschlieBlich den
Partikelbildungsprozess. Uber héhere Konzentrationen lassen sich deutlich héhere Uber-
sdttigungen erreichen, die dann zu einer beschleunigten Keimbildung fiihren und im Resultat
zu kleineren Partikeln. Auch in der Bulkphase nimmt die Partikelgroe mit zunehmender
Konzentration der Edukte ab [71]. Allerdings muss dabei auch eine gute Vermischung ge-
wihrleistet sein, da sonst Agglomerationsvorginge den weiteren Prozess dominieren. Die
Anfangskonzentrationen wurden im Rahmen der Versuchsreihe zwischen 0,01 mol/l und

0,1 mol/I fiir beide Edukte variiert.

Edukteinsatzverhdltnis

Ebenso wie die Anfangskonzentration hat das molare Einsatzverhéltnis der Edukt direkte
Auswirkung auf die erreichbaren Ubersittigungen und damit den Partikelbildungsprozess.
Dariiber hinaus kann so auch gezielt der Verlauf des pH-Wertes variiert werden. Dies hat
bei Ca;CO; dann wiederum direkten Einfluss auf Morphologie und Kristallmodifikation
der Partikel [118]. Folgende molaren Einsatzverhiltnisse von Na,COs/CaCl, wurden unter-

sucht: 1/1, 1/2, 1/10. Da ein stochiometrischer Uberschuss von Na,COs bekanntermafen zu
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den weniger stabilen Kristallmodifikationen Vaterit und Aragonit fithrt, wurden Experi-

mente dieser Art nicht beriicksichtigt.

Dosierungsstrategie

Auch die Art der Dosierung beeinflusst primér den Partikelbildungsprozess, da auch hier
wieder gezielt die Ubersittigung im System gesteuert werden kann. Eine langsame Zudo-
sierung eines Edukts sollte zu deutlich verringerter Keimbildungsaktivitdt fithren und das
Entstehen von groferen Partikeln begiinstigen. Das Versuchprogramm umfasste zum einen
die simultane Zudosierung beider Reaktionslosungen in den Glasreaktor und zum anderen
die Vorlage der CaCl,-haltigen Mikroemulsion und die anschlieBende Zudosierung der

Na,COs-haltigen Mikroemulsionsmischung.

Reaktionsdauer

Da eine Online-Uberwachung des Partikelbildungsprozesses aufgrund der geringen Parti-
kelkonzentration und Grof3e nicht realisierbar war, wurden die Versuche nach unterschied-
lich langen Zeitintervallen beendet bzw. es wurden zeitabhéngig Proben genommen. So
konnen unter anderem Aussagen zur Stabilitdt der einmal gebildeten Partikel in den Mikro-
emulsionstropfen getroffen werden, und es lésst sich kldren, nach welcher Zeit die Partikel-
bildung in Mikroemulsionen abgeschlossen ist. Ublicherweise wurden die Proben nach 30
min Versuchsdauer genommen. Auflerdem fanden Versuche statt, bei denen das Reaktions-
gemisch bis zu 48 h temperiert und geriihrt wurde, wobei zwischenzeitlich mehrere Proben

genommen wurden.

5.3  Messtechnik, eingesetzte Analyseverfahren und Probenaufbereitung

Messtechnik und eingesetzte Analyseverfahren

Die Bestimmung der Partikelgrole und der Partikelmorphologie erfolgte mithilfe der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), da die synthetisierten Nanopartikel in einem
GroBenbereich lagen (d, < 50 nm), der andere Messverfahren nicht zulésst. Als Probentriger
kamen die bei diesem Analyseverfahren iiblicherweise verwendeten Kupfernetze (200 mesh)
zum Einsatz, die einen Durchmesser von ca. 3 mm aufweisen und deren Stege mit einem
diinnen, fiir Elektronen transparenten Kohlenstoff- oder Kunststofffilm (Mowital) be-

schichtet sind.
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Fiir die TEM-Untersuchungen wurde ein Elektronenmikroskop der Firma Philips (CM200)
verwendet, welches mit einer CCD-Kamera (Keen View, SIS) ausgestattet war und bei
200 keV betrieben wurde.

Fiir die chemische Analyse der Nanopartikelproben konnte ein im Mikroskop integriertes
energiedispersives System (EDS) der Firma EDAX (DX4) genutzt werden. Das System
erlaubt eine Bestimmung der Probenzusammensetzung durch Aufnahme und Auswertung
der detektierten Rontgenspektren.

Die GroBenverteilung der Nanopartikel wurde durch Einzelvermessung per Hand und Aus-
zahlung an verschiedenen Stellen des Probentriagers erhalten, wobei die Zahl der ausgezahl-

ten Partikel von Probe zu Probe variierte (meist wurden ca. 200 Partikel vermessen).

Probenaufbereitung fiir die TEM-Analyse

Die aus dem Reaktionsgemisch entnommenen Partikelproben mussten fiir eine aussage-
kraftige TEM-Analyse zuerst aufbereitet werden, da sich sonst neben {iberschiissigem Tensid
auch Nebenprodukte in Form von Natriumchlorid auf der Probe nachweisen lassen.
Besonders der Tensidiiberschuss stellte in diesem Fall ein Problem dar, da es sich bei dem
verwendeten Tensid um einen langkettigen Alkylpolyethylenglycolether handelt. Diese
hochviskose und schwerfliichtige Tensidschicht {iberdeckt zum einen die auf dem Triger
vorhandenen Nanopartikel, sodass eine qualitative gute Analyse unmdglich wird, und zum
anderen zersetzt sich das Tensid im Vakuum unter der Einwirkung des die Probe abtasten-
den Elektronenstrahls (siche Abb. 5.2). Die Zersetzungsprodukte lagern sich dann als feiner
Film auf den hochsensiblen optischen Teilen des Mikroskops ab und beeintrachtigen deren
einwandfreie Funktion.

Fiir die Aufreinigung der Proben wurden zwei Methoden ausgewihlt, die auch in der
Literatur beschrieben sind [88,127]. Die erste Moglichkeit, die Abtrennung der Nanopartikel
aus dem Reaktionsgemisch durch Verwendung einer Zentrifuge, ist die wohl eleganteste
Variante. Die mit einer Tensidschicht umgebenen Partikel lagern sich aufgrund der Zentri-
fugalkraft am Boden des Zentrifugenrohrchens ab, wihrend simtliche gelosten Bestandteile
und Nebenprodukte im Uberstand verbleiben und abpipettiert werden kénnen. Im Falle der
hier untersuchten Calciumcarbonat- und Bariumsulfat-Nanopartikel waren die Abtrennver-
suche auf diese Weise allerdings erfolglos. Der Dichteunterschied zwischen Reaktionslosung
und Nanopartikeln ist offenbar nicht ausreichend, sodass die Aufreinigungsmethode wohl
nur bei der Synthese von metallischen Nanopartikeln problemlos funktioniert.

Eine weitere Moglichkeit, die Proben aufzureinigen besteht darin, diese mehrfach ver-

schieden Waschprozeduren zu unterziehen. Dazu wurden ca. 50 pl der Reaktionslosung
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Abb. 5.2: Transmissionselektronenmikroskopische
(TEM)-Aufnahme, die den Verlauf des Elektronen-
strahls nach Abdampfung der Tensidschicht zeigt.

auf einen Kupfernetzprobentrager gegeben und fiir einige Minuten in einem Exsikkator
getrocknet, damit die leichtfliichtigen Bestandteile abdampfen konnen. Die Kupfernetze
waren zu diesem Zwecke in einer speziellen Halterung frei eingehéngt, die das Ablaufen
des iiberschiissigen Probenvolumens und eine schnelle Trocknung erlaubte.

Danach wurde das Kupfernetz 3-mal fiir 10 Sekunden in reines Methanol (p.a. Qualitét)
eingetaucht. Zwischen den Waschschritten lagen jeweils Pausen von 30 min, fiir die die
Probe wieder in den evakuierten Exsikkator iiberfithrt wurde. Methanol 16st dabei sowohl
die anorganischen Nebenprodukte, in diesem Fall das Natriumchlorid, als auch das iiber-
schiissige Tensid Marlipal O13/40. Die Loslichkeit von CaCOs ist in Methanol geringer als
in Wasser, sodass es hier nicht zu einer Anlésung der Nanopartikel gekommen sein sollte.
Um das Tensid moglichst vollstindig zu entfernen, wurde ein weiterer Waschschritt in
reinem Aceton (p.a. Qualitét) durchgefiihrt. Dazu wurde das zuvor mit Methanol behandelte
Kupfernetz ebenfalls fiir 10 Sekunden in Aceton getaucht. Langere Behandlungen mit
Aceton bzw. ausschlieflich mit Aceton durchgefiihrte Reinigungsschritte hatten entweder
die Auflosung des die Probe tragenden Kunststofffilms zur Folge oder 16sten die anorgani-
schen Nebenprodukte nicht im gewiinschten Mafle. Eine Kombination aus Waschschritten
mit relativ polarem Methanol und abschliefend mit Aceton hat sich fiir die Probenprépara-
tion als wirkungsvollste Variante erwiesen, da sowohl iiberschiissige anorganische als auch
organische Bestandteile abgelost werden.

Nach dem Waschschritt mit Aceton wurde die Probe erneut im Exsikkator unter Vakuum

getrocknet und anschlieBend auf Filterpapier unter Luftabschluss bis zur Analyse gelagert.
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5.4  Versuchsdurchfiihrung und Versuchsergebnisse

Die Untersuchungen zum Einfluss der vorgestellten Parameter auf die Synthese von nano-
skaligen Calciumcarbonat-Partikeln fanden in einem doppelwandigen thermostatisierten
Laborreaktor aus Glas statt, sodass wahrend des Versuches jederzeit der Zustand des Mikro-
emulsionsgemisches iiberwacht werden konnte. Der Reaktor hatte ein Gesamtvolumen von
250 ml, wobei das maximale Reaktionsvolumen 100 ml nicht iiberstieg, und war mit einer
Temperaturmessstelle ausgestattet. Uber einen Magnetriihrer erfolgte die schnelle Ver-
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Abb. 5.3: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die Durchfiihrung von Féllungsversuchen in
Mikroemulsionen im LabormafBstab. Linkes Bild: Dosierungsversuch, bei dem eine Mikroemulsions-
16sung im Reaktor vorgelegt wird; rechtes Bild: simultane Zugabe beider Reaktionslosungen [128].

bzw. Durchmischung der Reaktionslosung. Die Zudosierung der zuvor eingewogenen und
entsprechend temperierten Mikroemulsionen erfolgte entweder simultan iiber vollstdndig
gedffnete Tropftrichter, oder eine Mikroemulsionslosung wurde vorgelegt und die Zweite
mithilfe eines Tropftrichters zugesetzt [128]. Bei Zudosierungsversuchen tiber ldngere
Zeitintervalle erfolgte die Zufithrung unter Verwendung einer Taumelkolbenpumpe. Ab-
bildung 5.3 zeigt den schematischen Versuchsaufbau fiir beide Varianten der Versuchs-
durchfithrung, wobei beim GroBteil der Versuche die Dosierungsvariante gewahlt wurde,
da eine simultane Durchfiihrung keine reproduzierbaren Ergebnisse lieferte.

Die eingesetzten Mikroemulsionsvolumen betrugen jeweils 50 ml und wurden immer bei
identischer Temperatur (Vortemperierung im Wasserbad) und mit identischen Ol- und
Tensidanteilen zusammengegeben.

Die durch diese Vorgehensweise erhaltenen Versuchsergebnisse werden auf den folgenden

Seiten in iibersichtlicher Form dargestellt und diskutiert.
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5.4.1 Mikroemulsionszusammensetzung

Die Zusammensetzung der Mikroemulsion (Ol- und Tensidanteil) gilt gemeinhin als einer
der einflussreichsten Parameter bei der Synthese von Nanopartikeln in Mikroemulsionen,
da tiber sie die Tropfengrofie kontrolliert werden kann [28,30,38,110]. Aus diesem Grunde
wurde in einer ersten Versuchsreihe der Olanteil o der Mikroemulsionen bei konstantem
Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg variiert, um den Einfluss auf Grée und Form der Calcium-
carbonatpartikel zu untersuchen. Die Versuche wurden aus Griinden der besseren Vergleich-
barkeit bei einer Versuchstemperatur von T = 40 °C, Ausgangskonzentrationen fiir beide
Reaktanden von ¢y = 0,1 mol/l und im Semi-Batch-Modus durchgefiihrt. Als Vorlage diente
die CaCl,-haltige Mikroemulsion (siehe Versuchsbeschreibung) und nach einer Zeitspanne
von 30 Minuten wurde der Versuch beendet.

Die Abbildung 5.4 zeigt TEM-Aufnahmen von CaCOjs-Nanopartikeln, die in einer Mikro-
emulsion mit einem Olanteil von o = 0,86 kg/kg synthetisiert wurden. Die mittlere Tropfen-
grofe bei dieser Zusammensetzung der Mikroemulsion liegt im Bereich von dr = 48 nm
(vergleiche dazu Abb. 3.10). Es ist deutlich zu erkennen, dass es sich in diesem Fall um

sehr kleine und runde CaCOs-Partikel handelt. Systematische Untersuchungen an unter-

Abb. 5.4: TEM-Aufnahmen von CaCO;-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,86 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C gefillt wurden.

schiedlichen Stellen des Probentrigers haben gezeigt, dass es sich hierbei um das fiir diese
Probe charakteristisches Erscheinungsbild handelt.

Zur Erstellung der PartikelgroBenverteilung wurden aus verschiedenen TEM-Aufnahmen
zu dieser Probe mehr als 200 Partikel ausgezahlt. Die resultierende Anzahldichteverteilung
der Partikelgrofe ist in der Abbildung 5.5 dargestellt. Der mittlere Durchmesser der analy-
sierten Partikel betrdgt dp = 4,1 nm bei einer Standardabweichung von ¢ = +1 nm. Die er-

zeugten Nanopartikel sind somit deutlich kleiner als die Mikroemulsionstropfen, die als



Fillung von Calciumcarbonat-Partikeln in W/O-Mikroemulsionen 73

0,5 T T T T T T T T T

o
o~
T
1

o
w
T
1

N

Anzahldichteverteilung, q, [nm“]
o
I
T
N |
1

A1 e
4 6 8 10

Partikeldurchmesser, dD [nm]

e

[=}
o
N

Abb. 5.5: Anzahldichteverteilung qo des Partikeldurchmessers d, von CaCOs-Partikeln
die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil von y = 0,15 kg/kg, einem Ol-
anteil von o = 0,86 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C synthetisiert wurden.

Reaktor fiir die Féllungsreaktion dienen. Versuche, durch hochauflosende TEM-Aufnahmen
eine kristalline Struktur aufzuzeigen, blieben hier ebenso erfolglos wie der Nachweis eines
fiir Kristallstrukturen typischen Beugungsmusters. Es ist somit davon auszugehen, dass es
sich bei den abgebildeten Nanopartikeln um amorphes CaCO; (ACC) handelt. Diese Form
des Calciumcarbonats tritt auch in der Bulkphase auf, bevorzugt bei hohen Ubersittigungen,
und wandelt sich im Laufe der Zeit und in Abhdngigkeit von den Umgebungsbedingungen
in stabilere Kristallmodifikationen um [121].

Entgegen den Erwartungen dnderte sich dieses Bild auch kaum bei einer starken Erh6hung
des Olanteils auf o, = 0,92 kg/kg. Trotz der Tatsache, dass sich die TropfengroBe bei dieser

Zusammensetzung nahezu halbiert, lagen die detektierten Nanopartikel in einem dhnlichen

Abb. 5.6: TEM-Aufnahmen von CaCOj;-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,92 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C gefillt wurden.



74 Fillung von Calciumcarbonat Partikeln in W/O-Mikroemulsionen

GroBenbereich. Abbildung 5.6 zeigt fiir diese Probe typische TEM-Aufnahmen der CaCOs-
Partikel. Auch diese Probe wird von sehr kleinen und runden Nanopartikeln dominiert, die
erneut keine Anzeichen einer kristallinen Struktur erkennen lassen. Eine durchgefiihrte
Analyse zur Bestimmung der Partikelgrofienverteilung dieser Probe lieferte die in Abbildung
5.7 dargestellte Anzahldichteverteilung. Der daraus bestimmte mittlere Partikeldurchmesser
betrdgt dp = 3,1 nm bei einer Standardabweichung von ¢ = + 0,8 nm. Vergleicht man die
PartikelgroBen aus beiden Experimenten, so ist der detektierbare Unterschied nur gering.
Dennoch fiihrt die Verwendung von Mikroemulsionen mit kleineren Tropfengrofen offen-

bar zu kleineren Nanopartikeln mit einer engeren GroBenverteilung.
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Abb. 5.7: Anzahldichteverteilung qo des Partikeldurchmessers d,, von CaCO;—Partikezln

die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg, einem Ol-

anteil von o0 = 0,92 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C synthetisiert wurden.
Fiihrt man diese Versuchreihe fort und synthetisiert CaCOs-Partikel in Mikroemulsionen
mit zunehmendem Olanteil o und somit abnehmender GréBe der Wassertropfen, so mani-
festiert sich dieser Trend.
Abbildung 5.8 zeigt TEM-Aufnahmen von CaCO;-Nanopartikeln, die bei einem Olanteil
von o = 0,96 kg/kg, was einer Mikroemulsion mit einer Tropfengréfie von dr = 9 nm ent-
spricht, gefillt wurden. Auch hier treten extrem kleine und runde Nanopartikel ohne er-
kennbare Kristallstruktur auf. Die zugehdrige Anzahldichteverteilung der Partikelgrofe ist
in Abbildung 5.9 dargestellt. Der aus diesen experimentellen Daten bestimmte mittlere

Partikeldurchmesser betragt dp = 2,8 nm bei einer Standardabweichung von ¢ =+ 0,7 nm.
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Abb. 5.8: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil von
v=0,15 kg/kg, einem Olanteil von o= 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C gefillt wurden.
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Abb. 5.9: Anzahldichteverteilung q des Partikeldurchmessers d, von CaCO;-Partikeln
die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg, einem Ol-
anteil von o = 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C synthetisiert wurden.

Weitere Ergebnisse aus dieser Versuchsreihe fiir verschiedene Olanteile sind im Anhang
aufgefiihrt (Anhang C, Abb. C.1 — Abb. C.4). Diese TEM-Aufnahmen lassen fiir einige
Proben teilweise fadenformige Strukturen erkennen, in die wiederum kugelformige Partikel
eingebettet sind. Offenbar sind die synthetisierten amorphen Nanopartikel derart instabil,
dass schon geringste Abweichungen in den Versuchsbedingungen, der Probenaufbereitung
oder in der Probenbehandlung zu einer verdnderten Struktur fithren konnen. Bis auf den
Versuch mit einem Olanteil von o = 0,86 kg/kg lagen jedoch alle verwendeten Mikro-
emulsionssysteme in einem Bereich, in dem Tropfenstrukturen vorlagen (vergleiche dazu
Abb. 5.1 und Kapitel 3). Des Weiteren behielten alle Reaktionslosungen ihr transparentes
Erscheinungsbild wihrend der Versuchdurchfithrung.
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Die Bildung von amorphen Nanopartikelkeimen, die auch in der Bulkphase bei hoheren
Eduktkonzentrationen auftreten, erfolgt in der Mikroemulsion offenbar in einer Umgebung,
die diese stabilisiert und somit sichtbar macht. Da die GroBe der Partikel nur sehr gering
durch die Tropfengrofe der Mikroemulsion beeinflusst wurde ldsst sich vermuten, dass
auch in der Bulkphase amorphe Partikelkeime im unteren Nanometerbereich entstehen,
die dann sehr schnell zu groferen Partikeln agglomerieren und umkristallisieren [58,75].
Die Mikroemulsion unterdriickt diese Neigung und erlaubt in begrenztem Malle eine

GroBlenkontrolle der Partikel durch Einstellung der Tropfengrofe.

5.4.2 Reaktionstemperatur

Wie bereits die Versuchsergebnisse aus der Bulkphase zeigen, kann auch die Temperatur
einen grofen Einfluss auf die Partikelgrofe haben. Um die Wirkung dieses Parameters bei
der Durchfithrung von Féllungsreaktionen in einer Mikroemulsion zu untersuchen, wurden
Mikroemulsionssysteme mit einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg und einem Tensidanteil
von y = 0,15 kg/kg bei Temperaturen von 25 °C bzw. 40 °C zur Reaktion gebracht. Die
Anfangskonzentrationen betrugen dabei jeweils ¢y = 0,01 mol/l. Bei niedrigeren Olanteilen
konnten entsprechende Versuche aufgrund der sich verengenden einphasigen Mikro-
emulsionsbereiche nicht durchgefiihrt werden (siehe dazu Abb. 5.1).

In den Abbildungen 5.10 und 5.11 sind TEM-Aufnahmen von Proben aus beiden Versuchen
vergleichend gegeniibergestellt. Erneut zeigen die Aufnahmen offenbar amorphe CaCOs-

Abb. 5.10: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von Y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o= 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C gefillt wurden.

Partikel von sehr geringer Grofle und runder Form. Die mittleren Partikelgrofen liegen bei
beiden Proben im Bereich von dp = 4-5 nm, wobei in Abbildung 5.11 die Primérpartikel in

tropfenformigen Zusammenlagerungen gruppiert sind. Deutlichere Unterschiede in der
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PartikelgroBe, wie sie noch bei der Fallung von CaCO;-Partikeln in der Bulkphase zu beo-
bachten waren, sind nicht festzustellen.

Bei der Partikelsynthese in Mikroemulsionen ist allerdings auch zu beriicksichtigen, dass
das Mikroemulsionssystem selbst sehr sensibel auf Temperaturverschiebungen reagiert. So

verdndert sich bei steigender Temperatur nicht nur der Durchmesser der Wassertropfen

Abb. 5.11: TEM-Aufnahmen von CaCOjs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 25 °C gefillt wurden.

(siehe Abb. 3.10), sondern auch die Flexibilitdt der Tensidhiille und somit die Tropfenaus-
tauschgeschwindigkeit. Diese Effekte konnen dazu beitragen, dass ein Temperatureinfluss
auf die Partikelbildung in Mikroemulsionen, wenn iiberhaupt, nur in abgeschwéchter Form

zu beobachten ist.

5.4.3 Anfangskonzentrationen

Eine Variation der Anfangskonzentrationen beeinflusst das in den Mikroemulsionstropfen
vorliegende Ubersittigungsniveau und damit, wie in Abschnitt 2.2 bereits dargelegt, die
Partikelbildung in der Fliissigphase.

Bei einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg und einem Tensidanteil von y = 0,15 kg/kg wurde
der Einfluss der Anfangskonzentration bei Temperaturen von 25 °C bzw. 40 °C auf die
Partikelbildung in den Mikroemulsionstropfen untersucht.

Abbildung 5.12 zeigt TEM-Aufnahmen von Proben aus Versuchen die bei unterschiedlichen
Anfangskonzentrationen von ¢y = 0,1 mol/l (S, = 99) und ¢y = 0,01 mol/l (S, = 786) durch-
gefiihrt wurden. Trotz der Tatsache, dass die Konzentrationsdifferenz erheblich ist, kann kein
eindeutiger Unterschied in der Partikelgrofe festgestellt werden. Nur die Belegungsdichte
mit Partikeln ist bei der Probe mit niedrigerer Konzentration deutlich geringer. Die Partikel

weisen die bereits mehrfach aufgefundene amorphe Struktur und eine runde Form auf.
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Abb. 5.12: TEM-Aufnahmen von CaCO;-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von & = 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 25 °C gefillt
wurden. Linkes Bild: Anfangskonzentration ¢, = 0,1mol/l; rechtes Bild: Anfangskonzentration ¢y = 0,01mol/l.

Die entsprechenden Ergebnisse fiir eine Versuchstemperatur von T = 40 °C sind im An-
hang C aufgefiihrt (Abb. C.5). Auch bei dieser Temperatur sind keine signifikanten Unter-
schiede feststellbar. Vielmehr féllt auf, dass trotz der Tatsache, dass sehr unterschiedliche
Temperaturen und Konzentrationen untersucht wurden, die Partikel alle in einem vergleich-
baren GroBenbereich liegen und die Proben ein dhnliches Erscheinungsbild aufweisen. Dies
scheint erneut darauf hinzudeuten, dass die Bildung der amorphen CaCOs-Nanopartikel in
einem ersten Schritt relativ unabhéngig vom gewéhlten Parameterfenster stattfindet und die
Mikroemulsion diesen Zustand stabilisiert und sichtbar macht. In der Bulkphase finden
hochstwahrscheinlich instantan, nach Bildung der amorphen Partikelkeime, Aggregations-

und Transformationsvorgénge statt.

5.4.4 Edukteinsatzverhaltnis

Neben der Variation der Anfangskonzentration im System hat bei der Partikelbildung in
der Fliissigphase oft auch das molare Einsatzverhiltnis beider Edukte einen bestimmenden
Einfluss auf die PartikelgroBe und -form [19]. In Mikroemulsionen wurde dies, bis auf
einige Ausnahmen [81,129], bisher kaum untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben den Féllungsversuchen mit &quimolarem Einsatz-
verhiltnis Untersuchungen mit 10-fachem bzw. 2-fachem CaCl,-Uberschuss durchgefiihrt.
Experimente mit Na,CO;3-Uberschuss fanden nicht statt, da bei hohen Na,COs- und niedri-
gen CaCl,-Konzentrationen der fiir die Féllung zur Verfiigung stehende einphasige Mikro-

emulsionsbereich stark eingeschrinkt bzw. nicht vorhanden ist (siche Abschnitt 3.5).
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In Abbildung 5.13 sind repriasentative TEM-Aufnahmen von den resultierenden Partikel-
proben dargestellt. Erneut sind die bekannten amorphen und runden CaCOs-Nanopartikel

zu erkennen. Es lassen sich jedoch weder eindeutige Unterschiede zu den Ergebnissen der

Abb. 5.13: TEM-Aufnahmen von CaCO;-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensid-
anteil von y= 0,15 kg/kg gefillt wurden. Linkes Bild: Olanteil o. = 0,96 kg/kg, Temperatur T = 25 °C und
Anfangskonzentrationen von ¢y cyci2 = 0,1mol/l und ¢ nuco3 = 0,01mol/l; rechtes Bild: Olanteil o= 0,86
kg/kg, Temperatur T =40 °C und Anfangskonzentrationen von g cyci2 = 0,1mol/1 und ¢y naxcos = 0,05mol/1.

dquimolaren Féllungsversuche (z.B. Abb. 5.11 und 5.12) noch zwischen den beiden unter-
suchten Einsatzverhéltnissen ausmachen. Offenbar ist auch bei diesen molaren Einsatzver-
haltnissen und Anfangskonzentrationen die Ubersittigung im Mikroemulsionssystem noch
so hoch, dass es in einer ersten Stufe immer noch zur Bildung von amorphen CaCOs-

Nanopartikel kommt.

5.4.5 Dosierungsstrategie

Um eine stirkere Absenkung des Ubersittigungsniveaus zu erreichen, wurde in einer
weiteren Versuchsreihe der Einfluss der Dosierungsgeschwindigkeit untersucht. Auf3er-
dem wurde der Frage nachgegangen, ob ein Vertauschen der mit Edukten angereicherten
Mikroemulsionen bei der Zudosierung zu messbaren Unterschieden fiihrt.

Bei den Dosierungsversuchen wurde zundchst die CaCl,-haltige Mikroemulsion im thermo-
statisierten Reaktor vorgelegt. Die Zudosierung der zweiten Mikroemulsion erfolgte dann
mit einer Taumelkolbenpumpe iiber einen Zeitraum von 30 min und mit einem Volumen-
strom von 1,7 ml/min. Der Versuch fand bei einer Temperatur von 25 °C statt, damit eine
Phasentrennung der Mikroemulsionsmischung in den nicht temperierbaren Zufithrungen
und im Pumpenkopf ausgeschlossen werden konnte. Die Reaktionslosung blieb wihrend

der gesamten Versuchsdauer transparent.
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In Abbildung 5.14 sind TEM-Aufnahmen der so synthetisierten CaCOs3-Nanopartikel auf-
gefiihrt. Im Gegensatz zu den bisher gemachten Beobachtungen sind die Nanopartikel hier
deutlich groBer und weisen eine runde aber unregelméBige Form auf. Abbildung 5.15 zeigt
die Anzahldichteverteilung der PartikelgroBe aus der ein mittlerer Partikeldurchmesser von
dp = 7,8 nm ermittelt werden kann. Eine kristalline Partikelstruktur konnte nicht nachge-

wiesen werden, sodass davon ausgegangen werden muss, dass hier erneut amorphe CaCO;-

Abb. 5.14: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensid-
anteil von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg, bei einer Temperatur von T = 25 °C und
einer Ausgangskonzentration von ¢y = 0,1 mol/l geféllt wurden. Die Mikroemulsion (50 ml) mit gelostem
Na,COs wurde {iber einen Zeitraum von 30 min zudosiert.
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Abb. 5.15: Anzahldichteverteilung qo des Partikeldurchmessers d,, von CaCOs-Partikeln
die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil von y = 0,15 kg/kg, einem Olan-
teil von o = 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 25 °C synthetisiert wurden.

Nanopartikel vorliegen. Dariiber hinaus ist erwdhnenswert, dass die gemessene Partikelgrofe

deutlich tiber dem Tropfendurchmesser (dr = 5 nm) der verwendeten Mikroemulsion liegt.
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Es ist also offenbar gelungen, durch die niedrige Zudosierungsrate die Ubersittigung im
System soweit abzusenken, dass nur in einigen wenigen Tropfen das Ubersittigungsniveau
zur Keimbildung ausreichte. Diese Partikelkeime konnten dann durch den permanent statt-
findenden Tropfenaustausch weiter auf die gemessene Grofe anwachsen.

Aus Experimenten in der Bulkphase ist bekannt, dass die Vorlage von CaCl, und die Zudo-
sierung von Na,COj; primér die Bildung von Calcit, der stabilsten Kristallmodifikation des
Calciumcarbonats, initiiert. Die durchgefiihrten Versuche liefen bisher ausschlieBlich nach
diesem Schema ab, wobei die Bildung von kristallinen Nanopartikeln, entgegen den Er-
wartungen, nicht beobachtet werden konnte. Aus diesem Grund wurde in einem weiteren
Experiment Na,COs-haltige Mikroemulsion vorgelegt und CaCl,-haltige Mikroemulsion
iiber einen Tropftrichter zudosiert.

Abbildung 5.16 zeigt TEM-Aufnahmen von Proben aus Versuchen, bei denen jeweils Vor-
lage und Zugabe vertauscht wurden. Zwischen den Partikelproben sind keine signifikanten
Unterschiede feststellbar. Die PartikelgroBen liegen in einem Bereich von d;, = 4 nm und
auch die Partikelform und die offenbar amorphe Struktur stimmen iiberein. Ein Einfluss

der Zudosierungsrichtung auf die Partikelbildung konnte in dem untersuchten Parameter-

bereich nicht nachgewiesen werden.

Abb. 5.16: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensid-
anteil von y = 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg, bei einer Temperatur von T = 25 °C und
einer Ausgangskonzentration von ¢y = 0,1 mol/l geféllt wurden. Linkes Bild: Vorlage von CaCl,-haltiger
Mikroemulsion; rechtes Bild: Vorlage von Na,COs-haltiger Mikroemulsion.

5.4.6 Reaktionsdauer

Die Versuchdauer bei den bisherigen Versuchsvarianten betrug standardméfig 30 min.

Nach dieser Zeit wurde eine Probe aus der Reaktionsmischung entnommen und fiir die

TEM-Analyse aufbereitet. Da, wie bereits vermutet wurde, die Bildung der amorphen
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CaCOs-Nanopartikel nur eine Zwischenstufe darstellen konnte, die durch die Verwendung
von Mikroemulsionen als Reaktionsmedium eine stirkere Stabilisierung erfdhrt, wurde in
einer weiteren Versuchsreihe der Zeiteinfluss auf den Partikelbildungsprozess untersucht.
Die Versuchsdurchfithrung blieb dabei bis auf die Tatsache unverindert, dass nun in de-
finierten Zeitabstinden aus dem thermostatisierten Reaktor geringe Probenmengen mit
einer Spritze entnommen und unverziiglich fiir die Analyse aufbereitet wurden.

Bei Versuchen, die mit Anfangskonzentrationen von ¢y = 0,1 mol/l fiir beide Edukte
durchgefiihrt wurden, konnte nach ca. 4 h ein leichtes Eintriiben der bis dahin transparen-
ten Reaktionslosung beobachtet werden. Nach weiteren 2 h Versuchsdauer zeigt das Reakti-
onsgemisch eine stark milchige Eintriibung. TEM-Aufnahmen von Proben, die zu diesem
Zeitpunkt genommen wurden, zeigen die Existenz von nadelformigen Strukturen, die ne-
ben den bereits mehrfach beobachteten amorphen Nanopartikeln zu erkennen sind (siehe
Abb. 5.17). Die Eintriibung der Reaktionslésung ist somit auf die Bildung von groBeren

nadelféormigen Partikeln zuriickzufithren, die offenbar aus den amorphen CaCOs-

Nanopartikel mit fortschreitender Versuchsdauer gebildet werden. Dehnt man die Ver-

Abb. 5.17: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem
Tensidanteil von y = 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,92 kg/kg, bei einer Temperatur
von T =40 °C und einer Anfangskonzentration von ¢, = 0,1 mol/l geféllt wurden.
Linkes Bild: nach 4 h Versuchdauer; rechtes Bild: nach 6 h Versuchsdauer.

suchzeit auf 24 h Stunden aus, so lassen sich in den Proben verstarkt nadelférmige Partikel
nachweisen und die anfangs vorhandenen kugelformigen Nanopartikel sind fast vollstindig
verschwunden.

Abbildung 5.18 zeigt neben einer repriasentativen TEM-Aufnahme der CaCO;-Partikel
auch das charakteristische Beugungsbild und das EDS-Spektrum der Probe. Im Gegensatz
zu den bisher gefundenen amorphen Nanopartikeln, zeigt das Beugungsbild der nadel-
formigen Partikel mit den scharf abgegrenzten Ringstrukturen, dass es sich hierbei um eine

kristalline Modifikation handelt. Das EDS-Spektrum mit den ausgeprigten Peaks fiir die
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Abb. 5.18: a) Beugungsbild der kristallinen CaCOj; Stébchen. b) TEM-Aufnahme der CaCO;-

. Partikel die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg, einem

Olanteil von o = 0,92 kg/kg, bei einer Temperatur von T =40 °C und einer Ausgangskonzentra-

tion von ¢ = 0,1 mol/l gefillt wurden (24 h). ¢) EDS-Spektrum der CaCOs Stibchen [129].

Elemente C, O und Ca zeigt klar, dass es sich bei den nadelformigen Partikeln offenbar um
CaCOs handelt. Eine genauere Analyse des Beugungsbildes ergab, dass die Kristallstruktur
offenbar der von Vaterit sehr dhnlich ist bzw. ihr entspricht [129].
Die Lénge der nadelférmigen Partikel variiert in einem Bereich von 2 - 8 pm, wohingegen
der mittlere Durchmesser ca. 100 nm betrdgt. Die Bildung von deutlich lingeren faden-
formigen Strukturen konnte fiir CaCOs auch in nicht geriihrten Mikroemulsionssystemen
nachgewiesen werden [130], sodass die Lange der Stdbchen wohl durch die Riihrerdreh-
zahl bestimmt wird.
Fur andere anorganische Substanzen wie Bariumsulfat oder Calciumsulfat konnte in Mikro-
emulsionen ebenfalls die Bildung fadenférmiger Strukturen gezeigt werden [86,131,132].
Unter Verwendung von Goldnanopartikeln als artfremde Keime kann das gerichtete
Wachstum von nadelférmigen CaCO;-Strukturen auch in der Bulkphase stimuliert werden
[133]. Und Li et al. [105] gelang es durch eine besondere Versuchsdurchfithrung nachzu-
weisen, dass amorphe CaCOs-Nanopartikel in Mikroemulsionstropfen je nach Zusammen-
setzung des Systems zu sehr unterschiedlichen Strukturen umkristallisieren kdnnen.
Die Theorien [105,131,132] zur Bildung solcher Strukturen in Mikroemulsionen gehen
davon aus, dass das Vorhandensein von ldnglichen oder die Ausbildung von perkolierten

Emulsionstropfen das Wachstum initiiert. Da bei der Charakterisierung des verwendeten
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Mikroemulsionssystems ein starke Zunahme des Tropfendurchmessers mit abnehmendem
Olanteil feststellbar war und das nichtionische Tensid Marlipal O13/40 dariiber hinaus eine
breite Verteilung des Ethoxylierungsgrades aufweist (siehe Kapitel 3), die die Ausbildung
amorphe CaCO3- einer elliptischen Tropfenform be-

Nanopartikel . .
giinstigt, kann vermutet werden,

Rekristallisation und . .
Bildung nadelférmiger Partikel ~ dass die erstgenannte Variante zu-

~N trifft. In Abbildung 5.19 ist der

postulierte Mechanismus fiir die

Tropfenaustausch fordert Bildung nadelformiger Partikel in
weiteres Partikelwachstum

Mikroemulsionen schematisch dar-
gestellt.
Versuche, die bei niedrigeren An-

fangskonzentrationen durchgefiihrt

wurden, lassen auch nach 48 bzw.
Tropfenaustausch foérdert
weiteres Partikelwachstum 120 h keine Anzeichen fiir die
Ausbildung von kristallinen oder
Abb. 5.19: Angenommener Bildungsmechanismus fiir . .
nadelférmige Partikelstrukturen in ellipsenférmigen nadelférmigen Partikeln erkennen.
Mikroemulsionstropfen. . . .
Die Abbildungen C.6 und C.7 im
Anhang C zeigen beispielhaft entsprechende TEM-Aufnahmen, die wieder die typischen
kugelformigen und amorphen CaCOj-Nanopartikel zeigen. Dieses Ergebnis ldsst den
Schluss zu, dass in Mikroemulsionen eine kritische Zahl an amorphen CaCOs-
Nanopartikeln vorhanden sein muss, damit die Bildung von kristallinen bzw. nadelformi-

gen Strukturen stattfinden kann.
5.5 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Die Féllungsversuche von CaCOj; in Mikroemulsionen liefern in dem untersuchten Para-
meterraum sehr unterschiedliche Ergebnisse. Eine Variation der Reaktionstemperatur, des
Niveaus der Anfangskonzentrationen sowie des molaren Edukteinsatzverhéltnisses zeigen
keine nennenswerten Auswirkungen auf Form und GroBe der synthetisierten Partikel. Uber
eine Verdnderung der Mikroemulsionszusammensetzung und somit des Tropfendurch-
messers lassen sich zumindest kleine Verschiebungen in der Partikelgrof3e realisieren.

Offenbar ist im Falle der CaCOs-Fillung die erzielte Ubersittigung im Mikroemulsionssys-

tem so groB, dass bei zu geringfiligigen Anderungen der Versuchsparameter keine nachweis-
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baren Auswirkungen auf die Partikelbildung bestehen und es in einem ersten Schritt im-
mer zur Bildung von amorphen Nanopartikel kommt.

Bei der Durchfithrung von Semi-Batch-Versuchen lédsst sich nur iiber eine sehr langsame
Zudosierung eines Eduktes die Ubersittigung so niedrig halten, dass die Keimbildung stark
zuriickgedrdngt wird und das Partikelwachstum, infolge des permanent stattfindenden
Tropfenaustauschs, signifikant zum Erreichen der finalen Partikelgroe beitragen kann.
Die gebildeten amorphen Nanopartikel sind dariiber hinaus auch in Mikroemulsionen an-
féllig fir Transformationsvorginge. Wie erwartet, hat die Tensidhiille zwar eine stabilisie-
rende Wirkung auf die amorphen Partikel [36,134], allerdings finden abhéngig von der
Mikroemulsionszusammensetzung und der vorliegenden Ubersittigung in den Tropfen
Transformationsvorginge im Laufe der Zeit statt.

Dies fiihrt in dem untersuchten Mikroemulsionssystem offenbar bevorzugt zur Bildung
von faden- oder nadelférmigen Strukturen, wie sie in der Bulkphase nur unter Zuhilfenahme
von Additiven erzielbar sind. Ursache hierfiir ist wahrscheinlich die Tatsache, dass es sich
bei dem verwendeten Marlipal O13/40 um eine technisches Tensid mit einer breiten Ver-
teilung des Ethoxylierungsgrades handelt (sieche Abb. 3.2). Dadurch wird die Bildung von
ellipsenformigen Tropfen begiinstigt (siche Abschnitt 3.7), wobei die Tensidmolekiile in
den engen Radien aufgrund der starken Aufficherung ein aufplatzen der Tensidhiille bei
ZusammenstoBen zwischen den Mikroemulsionstropfen erleichtern. Die anfénglich gebil-
deten amorphen Nanopartikeln agglomerieren dann bei erfolgreichen Zusammenst6fien
bevorzugt in eine Richtung [131,132] und bilden schlieBlich kristalline Nadeln die, mit
einer Tensidhiille umgeben, weiter wachsen bis keine amorphen Partikel mehr vorliegen.
Es ldsst sich vermuten, dass bei den gewihlten Konzentrationen auch bei der CaCOs-
Fallung in der Bulkphase zuerst amorphe 3-4 nm Partikelkeime auftauchen die dann schnell,
wie in der Literatur beschrieben [117,121], zu 50-400 nm grofen Partikeln agglomerieren.
Diese groBeren amorphen Partikel lassen sich in den ersten Sekunden der Reaktion nach-
weisen [117], sodass die amorphen Nanopartikelkeime, die in Mikroemulsionen noch nach
30 min existent sind, in der Bulkphase schon nach Bruchteilen einer Sekunde Agglomerate
gebildet haben miissen.

Das Auftreten von amorphen, metastabilen Zwischenstufen bei der CaCO;-Féllung in der
Bulk- und in der Mikroemulsionsphase macht eine Unterteilung des Wachstumsprozesses,
wie in Abbildung 2.11 angedeutet, notig. Zuerst erfolgt das Wachstum von amorphen Parti-
keln mit einer vom Reaktionsmedium abhédngigen Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten,

wobei das Wachstum in der Mikroemulsion zum einen durch den Tropfenaustausch und
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zum anderen durch die Tensidhiille limitiert wird. In einem zweiten Schritt erfolgt dann die
Bildung von kristallinen CaCOs-Partikeln. Auch die Geschwindigkeit dieses Schritts wird
durch das Reaktionsmedium bestimmt. So findet dieser Prozess, kontrolliert durch den
Tropfenaustausch, in der Mikroemulsion iiber mehrere Stunden hinweg statt, wiahrend
die Zeitspanne in der Bulkphase im Minutenbereich liegt.

Bezogen auf die in Abschnitt 2.2.2 vorgestellte Zeitskalenanalyse, die einen idealen Parti-
kelbildungsprozess ohne das Auftreten von metastabilen Zwischenstufen beschreibt, be-
deutet dies, dass zwar der Tropfenaustauschprozess in Mikroemulsionen wie postuliert den
Gesamtprozess verlangsamt, eine Beschreibung der experimentellen Befunde zur CaCOs-
Fillung aber nur mit der Einfiihrung weiterer Zeitkonstanten moglich ist. So muss die
Transformation der amorphen Partikel in eine stabile kristalline Form mithilfe einer weiteren
Zeitkonstante beriicksichtigt werden. Bei CaCO;-Fillungen in der Bulkphase liegt diese
Konstante offenbar im Minutenbereich und in der Mikroemulsion wird dieser Transforma-
tionsprozess durch den Tropfenaustausch noch behindert und so weiter stark verlangsamt.
Auch die Dosierungsversuche lassen sich mit der vorgestellten Zeitskalenanalyse nicht
erfassen. Findet, wie in den durchgefiihrten Experimenten geschehen, der Dosiervorgang

sehr langsam statt, so dominiert die Geschwindigkeit dieses Prozesses den Gesamtprozess.
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6 Féllung von Bariumsulfat-Partikeln in W/O-Mikroemulsionen

Nachdem in Kapitel 5 die Fallung von CaCOs-Nanopartikeln ausfiihrlich untersucht wurde,
soll in diesem Kapitel geklart werden, inwieweit sich die gewonnenen Erkenntnisse verall-
gemeinern lassen. Das Mikroemulsionssystem bleibt identisch, allerdings werden nun andere
Edukte in den Wassertropfen zur Reaktion gebracht.

Im Folgenden wird neben der Vorstellung der Versuchergebnisse auch eine kurze Ein-
fithrung in das untersuchte Féllungssystem erfolgen. Die Versuchsdurchfiihrung, die Proben-
aufbereitungsmethoden und die eingesetzte Messtechnik unterscheiden sich nicht von den

bereits in Kapitel 5 beschriebenen Details.
6.1  Vergleichsversuche fiir die Bariumsulfatfillung

Als zweites Fillungssystem zur Untersuchung der Partikelsynthese in Mikroemulsionen
wurde Bariumsulfat (BaSO,) ausgewdhlt. Bariumsulfat zeigt im Gegensatz zu Calcium-
carbonat keine unterschiedlichen Kristallmodifikationen und wird in dem hier untersuchten

Beispiel nach folgender Reaktionsgleichung in der Fliissigphase gebildet:
K,S0,, + BaCl,,, = 2KCl,, + BaSO, {. (6.1)

4(ag) 2(aq (ag)
Ebenso wie zu CaCOj liegen auch zu BaSO, umfangreiche Literaturdaten vor, da es sich
um ein vergleichsweise einfaches System zur Untersuchung von Fillungsprozessen, so-
wohl in der Bulkphase [19,135,136] als auch in Mikroemulsionen [81,110,137], handelt.
So konnten Schwarzer et al. zeigen [19], dass die Féllung von BaSOy4 in der Bulkphase bei
stark verbesserter Mikrovermischung in einem T-Mischer zur Bildung von nanoskaligen
Partikeln fiihrt. Die in der Bulkphase synthetisierten Partikel zeigen nach kurzer Zeit aller-
dings Agglomerationserscheinungen, sodass auch hier die Herstellung von vollstindig
dispergiert vorliegenden Partikeln im unteren Nanometerbereich nicht ohne weiteres moglich
erscheint. Judat et al. [136] konnten zeigen, dass abhingig vom erreichten Ubersittigungs-
niveau stark unterschiedliche Partikelmorphologien gebildet werden kénnen. So nimmt die
geometrische Perfektion der beobachteten Formen mit sinkendem Ubersittigungsniveau zu
und mit steigendem ab.

Auch die Féllung von BaSO4 in Mikroemulsionen brachte zum Teil sehr unterschiedliche
Resultate. So konnte neben nahezu perfekt kubischen Nanopartikeln [110] auch die Bil-
dung von fadenformigen Partikelstrukturen in Abhédngigkeit von der Art des verwendeten

Tensides nachgewiesen werden [132].
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Die Versuche zur Fillung von BaSOj sollen so unter anderem kldren, ob die bei der CaCO;-
Fallung beobachteten Partikelmorphologien primér auf das verwendete Mikroemulsions-

system zuriickzufiihren sind oder aber eine Eigenart des Stoffsystems darstellen.

6.2  Versuchsprogramm und Versuchsergebnisse

Die bereits in Abschnitt 5.2 aufgefiihrten Parameter sind generell auch fiir die BaSOy-
Fillung in Mikroemulsionen von Bedeutung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
die Untersuchungen aber auf Versuche zum Temperatureinfluss und der Dosierungsstrategie
beschrénkt, um eventuell vorhandene Unterschiede zwischen den Stoffsystemen herauszu-
arbeiten. Bei der CaCOs;-Fillung war beispielsweise kein Einfluss der Temperatur auf die
Partikelform und Grofe feststellbar, wihrend eine verlangsamte Zudosierung zu signifikant
groferen Nanopartikeln fiihrte.

In der Literatur [81] wurde dariiber hinaus schon gezeigt, dass eine Variation des molaren
Edukteinsatzverhiltnisses drastische Auswirkungen auf die Partikelmorphologie und Grofe
hat. So nimmt die Partikelgroe mit abnehmendem Einsatzverhiltnis von K,SO4/BaCl,
stark zu und es bilden sich bevorzugt kubische Partikel. Der Einfluss der Mikroemulsions-
zusammensetzung auf die Partikeleigenschaften wurde auch ausfiihrlich untersucht [110],
wobei festgestellt wurde, dass im Falle der BaSO4-Fillung die Partikelgroe mit einer Zu-
nahme der TropfengroBe korreliert. Die Reaktionsdauer wiederum hat offenbar nur in
Mikroemulsionen mit ionischen Tensiden, wie beispielsweise AOT, einen Einfluss auf die
finalen Partikeleigenschaften. So konnte die Bildung von nadel- oder fadenférmigen Struk-
turen nur in ionischen Systemen beobachtet werden [131,132], wihrend in Mikroemulsions-
systemen mit nichtionischen Tensiden auch nach ldngerer Zeit keine Verdnderung der

Partikelmorphologie erkennbar war [81,130].

6.2.1 Reaktionstemperatur

Um den Einfluss der Versuchstemperatur auf die Fillung von BaSOy-Partikeln in einer
Mikroemulsion zu untersuchen, wurde das System (Wasser/Cyclohexan/Marlipal 013/40)
mit den geldsten Edukten (siche Gl. 6.1) bei einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg, einem
Tensidanteil von y = 0,15 kg/kg und Temperaturen von 25 °C bzw. 40 °C im Reaktor ver-
mischt. Es wurden unterschiedliche Anfangskonzentrationen fiir K;SO4 (co = 0,01 mol/l)

und BaCl, (¢ = 0,1 mol/l) gewahlt, da dieses molare Edukteinsatzverhéltnis von 1/10 zur
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Bildung von definierten Nanopartikeln fiihrt [81]. Als Vorlage im Reaktor diente dabei die
mit gelostem K,SO4 versetzte Mikroemulsion, wéhrend die BaCl2-haltige Mikroemulsion
zudosiert wurde. Auch hier gilt, dass der Temperatureinfluss nur bei hoheren Olanteilen un-
tersucht werden kann, da aufgrund der sich verengenden einphasigen Mikroemulsionsbe-
reiche entsprechende Versuche nicht bei niedrigen Olanteilen durchgefiihrt werden konnen.

In Abbildung 6.1 sind TEM-Aufnahmen von Proben aus Experimenten mit unterschiedlicher
Versuchstemperatur vergleichend gegeniibergestellt. Beide Proben weisen kristalline Parti-

kel auf, die einen mittleren Partikeldurchmesser von dp = 18 nm haben und auch in der

Abb. 6.1: TEM-Aufnahmen von BaSO,-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem
Tensidanteil von y = 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von
T =25 °C (linkes Bild) bzw. T = 40 °C (rechtes Bild) gefillt wurden.

Breite und Form der Anzahldichteverteilungen keine signifikanten Unterschiede zeigen.
Das charakteristische Beugungsmuster der Nanopartikel ist zusammen mit dem entsprechen-
den EDS-Spektrum, welches ausgeprégte Peaks fiir die Elemente Ba, S und O zeigt, im
Anhang C abgebildet (Abb. C.8 und C.9). Bemerkenswert ist, dass die Partikel bei niedri-
geren Temperaturen offenbar geometrisch perfektere kubische Formen aufweisen als bei
hoheren. Auflerdem {iibersteigt, wie schon bei der CaCOs-Fillung festgestellt wurde, der

Partikeldurchmesser deutlich den Tropfendurchmesser der verwendeten Mikroemulsion.

6.2.2 Dosierungsstrategie

Ziel ist es auch bei diesen Versuchen, durch eine stirkere Absenkung des Ubersittigungs-
niveaus gezielt Einfluss auf die Partikeleigenschaften zunehmen. AuBlerdem wurde erneut
untersucht, ob ein Vertauschen der mit Edukten angereicherten Mikroemulsionen bei der

Zudosierung Unterschiede ergibt.
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Die Vorgehensweise bei den Dosierungsversuchen entsprach der bereits bei der CaCO;-
Fallung geschilderten. Die K,SOy-haltige Mikroemulsion wurde im Reaktor vorgelegt und
die Zudosierung der zweiten Mikroemulsion erfolgte entweder mit einer Taumelkolben-
pumpe iiber einen Zeitraum von 30 min und mit einem Volumenstrom von 1,7 ml/min oder
aber iiber einen Tropftrichter innerhalb von 0,5 min. Die Versuchstemperatur betrug auf-
grund der bereits geschilderten Faktoren 25 °C. Die Reaktionslosung blieb auch in diesem
Fall wihrend der gesamten Versuchsdauer transparent und zeigte keine Anzeichen von
strukturellen Verdnderungen.

Abbildung 6.2 zeigt typische TEM-Aufnahmen der gefillten BaSO4-Nanopartikel. Die
Unterschiede in der Partikelmorphologie fallen hier sehr offensichtlich aus. Wahrend bei
schneller Zudosierung regelmifig geformte kubische Partikel mit einem mittleren Partikel-

Abb. 6.2: TEM-Aufnahmen von BaSO,-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 25 °C gefillt wurden.
Linkes Bild: Zudosierung erfolgte innerhalb von 30 min; rechtes Bild: Zudosierung erfolgte in 0,5 min.

durchmesser von dp = 18 nm zu erkennen sind, fiihrt eine langsame Zugabe zur Bildung
von gestreckten Partikeln, die die Form von Reiskdrnern aufweisen. Auch die mittlere
Partikelgrofe nimmt leicht zu und betragt dp = 20 nm.

Eine weitere Versuchsreihe sollte kldren, ob ein Vertauschen zwischen Vorlage- und Zu-
gabe-Mikroemulsionssystem zu erkennbaren Unterschieden bei der Partikelbildung fiihrt.
Aus diesem Grund wurde in diesem Experiment BaCl,-haltige Mikroemulsion vorgelegt
und die Mikroemulsion mit gelostem K,SO4 unter Verwendung einer Taumelkolbenpumpe
iiber einen Zeitraum von 30 min zudosiert.

Bei vergleichbaren Experimenten zur CaCOs-Fillung konnten keine Auswirkungen auf die
Partikeleigenschaften festgestellt werden. Auch bei der Fillung von BaSO4-Nanopartikeln
in Mikroemulsionen konnten bei schneller Zudosierung (35 ml/min) keine signifikanten

Unterschiede festgestellt werden [81].
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Abb. 6.3: TEM-Aufnahmen von BaSO,-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensid-
anteil von y = 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 25 °C
gefillt wurden. Linkes Bild: BaCl,-Zudosierung erfolgte innerhalb von 30 min;
rechtes Bild: K,SO4-Zudosierung erfolgte innerhalb von 30 min.

Abbildung 6.3 zeigt TEM-Aufnahmen von Partikelproben, bei denen jeweils Vorlage und
Zugabe vertauscht wurden. Die Zudosierung erfolgte dabei mit einem Volumenstrom von
1,7 ml/min. Zwischen den Partikelproben sind keine signifikanten Unterschiede feststell-
bar. Beide Versuchsvarianten fithren zu stark unregelmafBig geformte Partikeln und die

mittleren Partikelgréen liegen in einem Bereich von d, = 20 nm.

6.3  Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Diese Versuchsergebnisse zeigen, dass bei Verwendung desselben Mikroemulsionssystems
stark unterschiedliche Partikelgrofen und Morphologien darstellbar sind, wenn unter-
schiedliche Fillungssysteme betrachtet werden.

Bei der Synthese von BaSO4-Nanopartikeln wurden in allen Experimenten kristalline
Partikel erhalten, deren Durchmesser teilweise deutlich iiber den Tropfendurchmessern der
verwendeten Mikroemulsion lag. Durch Variation von Versuchstemperatur und Dosierungs-
strategie ldsst sich die Partikelmorphologie deutlich stirker beeinflussen als die Partikel-
grofe. Dies deckt sich ebenfalls mit den fiir das CaCO;-System gemachten Beobachtungen.
Im Gegensatz zur Fillung von CaCOj konnte bei der Féllung von BaSO4-Nanopartikeln im
gewihlten Mikroemulsionssystem nicht die Ausbildung von amorphen oder metastabilen
Strukturen festgestellt werden. Nach erfolgter Keimbildung beginnt offensichtlich direkt das
Wachstum kristalliner Partikel. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den in der Literatur
publizierten Daten [19,132,136,137] zur Fillung in der Bulkphase und in nichtionischen

Mikroemulsionen. Nur bei Nutzung von Mikroemulsionen mit anionischen Tensiden (AOT)
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wurden amorphe BaSO4-Nanopartikel erhalten, die dann mit fortschreitendem Reaktions-
verlauf eine Transformation zu fadenférmigen, kristallinen Partikel durchliefen [131,132].
Dies deutet erneut darauthin, dass die Bildung von amorphen Nanopartikeln eine Vor-
aussetzung fur das Entstehen komplexerer Kristallstrukturen in Mikroemulsionen ist. Die
in dieser Arbeit gewonnen Ergebnisse und die Literaturdaten zeigen, dass gerade die
Kombination aus Fillungs- und Mikroemulsionssystem ganz entscheidend den Partikel-
bildungsprozess bestimmt.

So ist die Bildung nadel- bzw. fadenférmiger Strukturen fiir die BaSO4-Fallung im hier
untersuchten Mikroemulsionssystem nicht zu beobachten, wihrend bei der CaCOs-Féllung
das Wachstum nadelformiger Partikel offenbar thermodynamisch getrieben ist. Die Mikro-
emulsion wirkt in diesem Fall zum einen als Initiator fiir die Ausbildung solcher Strukturen
und zum anderen verlangsamt sie die Transformationsprozesse stark.

Ordnet man die Ergebnisse zur Féllung von BaSO4-Nanopartikeln in die in Abschnitt
2.2.2 vorgestellt Zeitskalenanalyse ein, so ist festzustellen, dass die gemachten Annahmen
fiir dieses System in guter Naherung zu treffen. So ist, im Gegensatz zur Bulkfallung [19],
die Synthese von Partikeln im unteren Nanometerbereich mdglich, ohne besonderes Au-
genmerk auf die Mikrovermischung legen zu miissen. Dies weist klar darauthin, dass der
Tropfenaustausch sowohl Reaktion als auch Keimbildung deutlich verlangsamt. Dariiber
hinaus sind die einmal gebildeten kristallinen BaSO4-Nanopartikel auch iiber lingere Zeit-
rdume stabil und lassen keine Anzeichen von Transformationsvorgdngen erkennen.
Vergleicht man beide Fillungssysteme hinsichtlich der Zeitkonstanten, so 14sst sich vermu-
ten, dass bis zum Keimbildungsprozess alles in einem vergleichbaren Zeitfenster ablauft
und der Tropfenaustausch in beiden Systemen Reaktion und Keimbildung bestimmt. Mit
dem Auftreten von amorphen CaCOs-Nanopartikeln sind beide Systeme nicht mehr ver-
gleichbar. Das Wachstum von kristallinen BaSO4-Partikeln erfolgt durch permanentes an-
lagern von Monomereinheiten, die liber den Tropfenaustauschprozess angeliefert werden,
wihrend die Bildung von kristallinen CaCOs-Partikeln iiber Agglomerations- und Trans-

formationsvorgénge erfolgt, die auf einer deutlich langsameren Zeitskala ablaufen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Mikroemulsionen eignen sich aufgrund ihrer speziellen chemisch-physikalischen Eigen-
schaften besonders gut als strukturiertes Reaktionsmedium fiir die gezielte Synthese von
Nanopartikeln in der Fliissigphase. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Mikro-
emulsionssystem mit dem Ziel untersucht und charakterisiert, das Potential eines solchen
Systems fiir die technische Synthese von nanoskaligen Partikeln zu evaluieren. Neben der
Betrachtung des Phasenverhaltens und der auftretenden internen Strukturen des terndren
Mikroemulsionssystems, bestehend aus Wasser, Cyclohexan und dem nichtionischen Tensid
Marlipal O13/40, wurde auch der Einfluss von gelosten Edukten auf das Phasengleichge-
wicht untersucht. Gerade fiir die kontrollierte Durchfithrung von chemischen Reaktionen,
und insbesondere von Partikelsynthesen in Mikroemulsionstropfen, ist die Identifizierung
von geeigneten Phasenbereichen eine notwendige Voraussetzung. Hierbei konnte gezeigt
werden, dass in Abhédngigkeit von der Natur und der Konzentration der geldsten Spezies in
den Tropfen, teilweise starke Verschiebungen des einphasigen Bereiches bis hin zur Phasen-
trennung zu beobachten sind. In dem in dieser Arbeit untersuchten Beispiel fiihrt dies zu
einer unerwartet starken Einschrankung des Phasenbereiches, der fiir die Durchfiihrung der
Fallungsreaktion genutzt werden kann. Der Tropfendurchmesser der Mikroemulsion hin-
gegen wurde in dem betrachteten Bereich kaum durch die Prisenz von gelosten Edukten
beeinflusst. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass eine prézise Justierung der Tropfengrofie
iiber eine Verschiebung des Tensid- oder Olanteils bzw. durch Variation der Temperatur
moglich ist.

Da ein Wechsel des Reaktionssystems eine erneute Untersuchung des Phasenverhaltens
erforderlich macht, wurde nach Moglichkeiten gesucht durch den Einsatz von geeigneten
Simulationsmodellen den experimentellen Aufwand zu begrenzen. So konnten ebenfalls
erste Ansitze prisentiert werden, die basierend auf Metropolis-Monte-Carlo-Simulationen
eine qualitative Beschreibung des Phasenverhaltens des Systems zulassen und dariiber hin-
aus das Potential bieten, Mikroemulsionssysteme mithilfe experimentell bestimmter Eck-
punkte auch quantitativ zu beschreiben.

Die Fallung von Calciumcarbonatpartikeln in Mikroemulsionen wurde als Beispielsystem
fiir die Nanopartikelsynthese ndher betrachtet. Dieses System fiihrt in der Bulkphase zu
Partikeln, deren charakteristischer Durchmesser iiblicherweise im unteren Mikrometerbe-
reich liegt, da die chemische Reaktion und der Partikelbildungsvorgang extrem schnell ab-

laufen. Eine Vermischung der Eduktstrome bis in den molekularen Bereich, um ein homo-
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genes Konzentrationsfeld fiir die Fillungsreaktion zu etablieren, ist so kaum mdglich.
AufBlerdem bietet das Calciumcarbonatsystem die Moglichkeit, den Einfluss von Mikro-
emulsionen auf die Ausbildung verschiedener Kristallmodifikationen zu untersuchen.

Eine Zeitskalenanalyse fiir einen Riihrkesselreaktor, die die ablaufenden Prozesse bei der
Fillung von Partikeln in der Bulkphase mit dem Fallungsvorgang in Mikroemulsionen
vergleicht, konnte zeigen, dass der bei Mikroemulsionen stattfindende Tropfenaustausch
zu einer signifikanten Verlangsamung der Prozesse fiihrt und somit die Bildung von nano-
skaligen Partikeln begiinstigen sollte.

Die durchgefiihrten Experimente zur Féllung von Calciumcarbonat in Mikroemulsionen
zeigten iiberraschenderweise, dass nur wenige der untersuchten Parameter signifikante
Auswirkungen auf die finalen Partikeleigenschaften wie Grofle und Morphologie haben.
So war weder eine Variation der Reaktionstemperatur, noch des Niveaus der Anfangs-
konzentrationen oder aber des Edukteinsatzverhéltnisses geeignet, um deutliche Unter-
schiede in den Partikelproben nachzuweisen. Auch die Mikroemulsionszusammensetzung
und der damit verkniipfte Tropfendurchmesser haben nur einen geringen Einfluss auf die
PartikelgroBe. Durchgefiihrte TEM-Analysen zeigten meist nanoskalige und amorphe
CaCOg3-Partikel, deren Durchmesser im Bereich von d, = 4 nm lag.

Erst ein starkes Absenken des Ubersittigungsniveaus durch langsame Dosierung eines
Eduktes fiihrt zu einer messbaren Zunahme der Partikelgrofle. Versuche, die nach abge-
schlossener Zudosierungsphase iiber einen lingeren Zeitraum weitergefithrt wurden, um
die Stabilitdt der gebildeten Partikel in den Mikroemulsionstropfen zu untersuchen, zeigten
schlieBlich, dass auch in Mikroemulsionen Transformationsvorginge stattfinden kénnen.
Im Fall von Calciumcarbonat war die Bildung von nadelférmigen, kristallinen Partikeln zu
beobachten.

Vergleichende Fillungsversuche mit Bariumsulfat zeigten, dass die gefundenen nadel-
formigen CaCOs-Strukturen nicht allein auf das als Reaktionsmedium dienende Mikro-
emulsionssystem zuriickgefiihrt werden konnen.

Technische Mikroemulsionen bieten damit zwar eine interessante Moglichkeit Nanopartikel
zu synthetisieren, allerdings sind aufgrund der genannten Beschrinkungen oft nur sehr
geringe Partikelkonzentrationen realisierbar. AuBlerdem erfordert jede neue Paarung aus Fil-
lungs- und Mikroemulsionssystem umfangreiche experimentelle Untersuchungen.

Da die GroB3e des Tropfendurchmessers offenbar bei vielen Systemen kaum Einfluss auf die
PartikelgroBe hat, kann eventuell auch die Verwendung von Miniemulsionen in Kombi-

nation mit geeigneten Dosierungskonzepten zum Erfolg fithren.
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Anhang A Modelle

Thermodynamische Triebkraft und kinetische Phinomene

Verwendete Stoffdaten fiir die Berechnung des Aktivititskoeffizienten nach dem Mehr-

komponentenmodell von Bromley [62]:

Thermodynamisches Loslichkeitsprodukt fiir CaCOs:
Kationische Konstante fiir Natriumionen:
Kationische Konstante fiir Natriumionen:
Kationische Konstante fiir Calciumionen:
Kationische Konstante fiir Calciumionen:
Anionische Konstante fiir Chloridionen:

Anionische Konstante fiir Chloridionen:

Anionische Konstante fiir Carbonationen:

Anionische Konstante fiir Carbonationen:

Ksp=5,6124 -10” kmol?/m°®
B =0

8 =0,028
B"=0,0374
8 =0,119
B =10,0643
0 =-0,067
B =0,028
6 =-0,67

Populationsdynamisches Modell zur Beschreibung der Partikelbildung

Verwendete Stoffdaten und Konstanten fiir das Populationsbilanzmodell:

Thermodynamisches Loslichkeitsprodukt fiir CaCOs:
Molare Masse CaCOs:

Dichte CaCO;s:

Molare Feststoffdichte CaCOs:

Diffusionskoeffizient CaCOs:
Gleichgewichtskonzentration CaCOj; in Wasser:
Grenzflichenspannung:

Boltzmann-Konstante:

Avogadro-Konstante:

Temperatur:

Dissoziationszahl in der Keimbildungsrate:

Sherwood-Zahl:

Ksp=5,6124 -10° kmol’/m°
M =100,09 kg/kmol
p=2700 kg/m’
c.=27,08 kmol/m>
D=1,58-10° m%/s
¢"=1,3 -10™ kmol/m®
7,=0,107 J/m’
k,=138-102 J/KK

N ,=6,0221 -10% kmol*
T =298,15K

v =2

Sh =2
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Anhang B Mikroemulsionen

Phasenverhalten des quaterndren Stoffsystems
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Abb. B.1: Pseudobinires Phasendiagramm fiir das quaterndre System
Wasser/CaCly/Cyclohexan/Marlipal O13/40 bei einem konstanten Tensidanteil von
Y= 0,2 kg/kg und fiir verschiedene CaCl,-Konzentrationen in der wissrigen Phase.
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Abb. B.2: Pseudobinires Phasendiagramm fiir das quaterndre System

Wasser/Na,COs/Cyclohexan/Marlipal O13/40 bei einem konstanten Tensidanteil von
v = 0,2 kg/kg und fiir verschiedene Na,CO;-Konzentrationen in der wissrigen Phase.
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DLS Untersuchungen am Mikroemulsionssystem
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Abb. B.3: Aus DLS-Messungen bestimmter hydrodynamischer Tropfendurchmesser fiir das
ternédre und quaternire (mit 0,1 M CaCl,) Mikroemulsionssystem bei einem Tensidanteil von
v= 0,15 kg/kg. Die Messungen wurden bei einer konstanten Temperatur von 42 °C durchgefiihrt.
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Abb. B.4: Aus DLS-Messungen bestimmter hydrodynamischer Tropfendurchmesser fiir das
quaternire Mikroemulsionssystem Wasser/CaCly/Cyclohexan/Marlipal O13/40 bei einem
Tensidanteil von y= 0,2 kg/kg und verschiedenen Salzkonzentrationen. Die Messungen
wurden bei einer konstanten Temperatur von 37 °C durchgefiihrt.



Anhang B Mikroemulsionen

T T T T T T T
25 .
— i m vy =0,2kg/kg; Craco™ 0,1M
E ® 1 =02kgkg; C,, =001 M
.

© 20t -

(5]

173

1% +

()

€

S 15F i e

=}

°

c +

2

&

2 10f ¢ .

§ | | | .

()

= S -

S st .
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96
Massenbruch Ol, o [kg/kg]

Abb. B.5: Aus DLS-Messungen bestimmter hydrodynamischer Tropfendurchmesser fiir das
quaterndre Mikroemulsionssystem Wasser/Na,CO;/Cyclohexan/Marlipal O13/40 bei einem
Tensidanteil von y= 0,2 kg/kg und verschiedenen Salzkonzentrationen. Die Messungen
wurden bei einer konstanten Temperatur von 35 °C durchgefiihrt.
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Anhang C Fillungsversuche

Fillung von Calciumcarbonat-Partikeln in W/O-Mikroemulsionen

Mikroemulsionszusammensetzung

Abb. C.1: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o= 0,88 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C gefillt wurden.

Abb. C.2: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von .= 0,90 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C gefillt wurden.
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Abb. C.3: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensidanteil
von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o= 0,94 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C gefillt wurden.

DAFREMDMPIL6FRO8A.spc DAFREMDMPILGFROSC.SPC
Label A: I6fr08a 200 kv,15°, ss 6 partikel cluster Label A: I6fr08c 200 kv.15°, s5 6 agglomerat
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cuL K cak cuL
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080 180 270 360 450 540 630 7.20 810 9.00 080 180 270 360 450 540 630 7.20 810 9.00

Abb. C.4: Linkes Bild: EDS-Spektrum von __CaCO;-Partikeln, die in einer W/O-Mikroemulsion mit
einem Tensidanteil von y = 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o, = 0,90 kg/kg und bei einer Temperatur von
T =40 °C gefillt wurden. Rechtes Bild: EDS-Spektrum vom Untergrund der Probe.

Abbildung C.4 zeigt die Spektren aus einer energiedispersiven Analyse der CaCOs;-
Partikelproben. Die Spektren beinhalten neben den erwarteten Elementen Kohlenstoff C,
Calcium Ca, Sauerstoff O und Kupfer Cu, auch Eisen Fe (Testmessungen haben gezeigt,
das dieses Element ebenso wie Cu dem Untergrund zuzuordnen ist). Klar zu erkennen ist,
das es sich bei den in den TEM-Analysen untersuchten Nanopartikeln offenbar um CaCOs3
Partikel handelt (siche linkes Bild mit deutlich ausgeprigteren Signalen fiir C, O und Ca).
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Anfangskonzentrationen

Abb. C.5: TEM-Aufnahmen von CaCO;-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem Tensid-
anteil von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o, = 0,96 kg/kg und bei einer Temperatur von T = 40 °C
gefillt wurden. Links: Anfangskonzentration ¢, = 0,1mol/l; rechts: Anfangskonzentration ¢ = 0,01mol/l.

Reaktionsdauer

Abb. C.6: TEM-Aufnahmen von CaCOs;-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem

Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,92 kg/kg und bei einer Temperatur

von T = 40 °C gefillt wurden. Der Versuch wurde iiber eine Dauer von 48 h und bei Anfangs-
konzentrationen von ¢ cycio = 0,1mol/1 und ¢ na2co3 = 0,01mol/1 durchgefiihrt.
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Abb. C.7: TEM-Aufnahmen von CaCOs-Partikeln die in einer W/O-Mikroemulsion mit einem
Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von . = 0,92 kg/kg und bei einer Temperatur
von T = 40 °C gefillt wurden. Der Versuch wurde iiber eine Dauer von 120 h und
bei einer Anfangskonzentration von ¢y = 0,01mol/l durchgefiihrt.

Fillung von Bariumsulfat-Partikeln in W/O-Mikroemulsionen

Reaktionstemperatur

Label A: baso15 200 Kv 15° ss6 baso partikel

Abb. C.8: Linkes Bild: Beugungsbild der kristallinen BaSO,-Nanopartikel.
Rechtes Bild: Typisches EDS-Spektrum der BaSO,-Nanopartikel.
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Abb. C.9: Linkes Bild: Hochauflosende TEM-Aufnahme von BaSO,-Nanopartikeln die in einer W/O-
Mikroemulsion mit einem Tensidanteil von y= 0,15 kg/kg, einem Olanteil von o = 0,96 kg/kg und bei
einer Temperatur von T = 25 °C gefillt wurden. Die Anfangskonzentrationen betrugen
ckasos = 0,01 mol/l und cgycpp = 0,1 mol/l. Rechtes Bild: BaSO4-Nanopartikel.
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