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Einleitung

1. Einleitung

Emulsionen sind Flussig-Flussig-Dispersionen, welche in der Praxis in sehr vielen
verschiedenen Bereichen vorkommen. In der pharmazeutischen Industrie werden
Emulsionen eingesetzt, um Wirkstoffe sowie oral als auch topisch zu verabreichen.
Aber auch in der Kosmetik-, Lebensmittel- sowie der Lack-, Metall und
Asphaltindustrie gibt es Anwendungsbeispiele fir Emulsionen. Zur Herstellung von
Emulsionen stehen verschiedene Emulgierapparate zur Verflgung. Diese
unterscheiden sich im Energieeintrag und in der Art der tropfenzerkleinernden Krafte.
Die resultierende Tropfengrolle der dispersen Phase ist ein entscheidender
Parameter zur Charakterisierung von Emulsionen. Einerseits beeinflusst die
TropfengréfRe die Langzeitstabilitdt und andererseits ist es auch bedeutend fur die
Anwendung von Emulsionen wie klein die Tropfen sind. Vor allem in der
pharmazeutischen Industrie sind Tropfengrof3en kleiner als 1 ym sehr wichtig, da die
Bioverfugbarkeit in solchen Zubereitungen stark verbessert wird. Aber es sind auch
Anwendungen auf dem Markt, bei denen die Tropfengréfle nicht von groler
Bedeutung sind.

Zur Stabilisierung von Emulsionen werden Zusatzstoffe verwendet, welche
verhindern sollen, dass sich die TropfengroR3e Uber einen langeren Zeitraum erhoht
oder die zwei Phasen sich durch Sedimentation oder Aufrahmen auftrennen. Die
wichtigsten Zusatze sind dabei Emulgatoren, die durch Herabsetzen der
Grenzflachenspannung den Tropfenaufbruch verbessern und durch Ausbildung
einen Grenzflachenfiimes das ZusammenflieBen von zwei Tropfen hemmen. Die
Auswahl der Art und Menge eines Emulgators beruht in der Praxis meist auf
langjahrigen Erfahrungen, so dass haufig nicht der geeignetste Emulgator oder eine
unnotig hohe Menge an Emulgator verwendet wird. Aktuell jedoch entwickelt sich ein
Trend zu naturlichen Produkten mit niedrigem Emulgatorgehalt bis hin zum Verzicht
auf kunstliche Zusatzstoffe vor allem in Bezug auf Ernahrung und Kosmetik.

In dieser Arbeit wird die Emulgatoreffektivitat von unterschiedlichen Emulgatoren am
Beispiel der Scheibenemulgierung und Hochdruckhomogenisierung bestimmt. Dabei
wird der Fokus auf die Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers gelegt.
Anhand dieser Ergebnisse soll gezeigt werden, welcher Typ und welche Menge an
Emulgator fir bestimmte Anwendungen geeignet ist. Dies soll in Form eines
Entscheidungsbaums erfolgen, welche hauptsachlich dafir genutzt werden kann
einen geeigneten Emulgator (Art und Menge) fur ein neues Produkt zu finden.
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2. Grundlagen und Stand des Wissens
2.1 Emulsionen

Emulsionen bestehen aus mindestens zwei nicht miteinander mischbaren
Fliissigkeiten, meist Wasser und Ol. Eine der beiden Flussigkeiten, die als disperse
Phase bezeichnet wird, liegt in Form von Tropfen feinverteilt in der anderen fllissigen
Phase, auch kontinuierliche Phase genannt, vor. Aligemein gilt, je kleiner die Tropfen
der dispersen Phase sind, desto hoher ist die Qualitat und Stabilitat der Emulsion.

Die Art der dispersen Phase unterscheidet dabei die Emulsionen (siehe
Abbildung 2-1). Einfache Emulsionen bestehen aus zwei Phasen, wobei bei einer Ol-
in-Wasser-Emulsion (O/W) die lipophile (6lige) Flussigkeit feinverteilt in einer
wassrigen Flussigkeit (kontinuierliche Phase) vorliegt. Genau umgekehrt verhalt es
sich bei einer Wasser-in-Ol-Emulsion (W/O), bei der Wasser die disperse Phase und
Ol die kontinuierliche Phase darstellt. Selbst eine Ol-in-Ol-Emulsion ist nicht
ausgeschlossen. Diese kommt selten vor, da die meisten organischen Losungsmittel
sich durch hohe Mischbarkeit untereinander auszeichnen, jedoch gibt es spezielle
Falle wie polymerische Ol-in-Ol Emulsionen [Mol65, Her01]. Neben den einfachen
Emulsionen gibt es auch mehrfache oder multiple Emulsion, die vor allem in der
pharmazeutischen Industrie bei der kontrollierten Wirkstofffreisetzung [Gen97, Jag97]
und in der Polymerindustrie bei der In-situ-Emulsionspolymerisation [Max91, Xia03]
von grol3er Bedeutung sind. Einfache Vertreter dieser Form von Emulsionen sind
W/O/W und O/W/O-Emulsionen. Die aulRere Phase ist je nach Art der multiplen
Emulsion Wasser oder Ol und die disperse Phase besteht aus einer einfachen
Emulsion.
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Abb. 2-1: Arten von Emulsionen
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Die Art einer einfachen Emulsion wird durch das Volumenverhaltnis der beiden
Flussigkeiten, die Reihenfolge der Zugabe der Phasen und durch die Eigenschaften
des Emulgators bestimmt. Emulsionen sind kinetisch stabil, aber thermodynamisch
instabil und wirden sich nach Beenden des Mischens wieder in getrennte Schichten
auftrennen. Die Zugabe von bestimmten Zusatzstoffen, wie z.B. Stabilisatoren,
Emulgatoren und festen Partikeln ermoglicht es relativ stabile Tropfen zu bilden
[Goo04a, Kos00, Mye06a].

Die TropfengrdflRenverteilung ist ein wichtiger Parameter um Emulsionseigenschaften
zu charakterisieren. Emulsionstropfendurchmesser liegen normalerweise in einer
Groflenordnung von 0,05-100 pum vor. Nanoemulsionen, auch Miniemulsionen
genannt, haben eine Tropfengréfle im Bereich von 50 - 200 nm, weshalb solche
Emulsionen auch durchsichtig erscheinen und eine erhodhte Stabilitat gegen
Aufrahmen und Sedimentation aufweisen [Sol05, Tad04]. Durchsichtig oder opaque
erscheinen Dispersionen, wenn der Durchmesser der Partikel (hier Tropfen) kleiner
ist, als die Wellenlange des Lichtes. Sind Tropfen groRer als die Wellenlange des
Lichtes erscheint die Emulsion milchig. Dies wird als Opazitat bezeichnet. Man
spricht von Makroemulsionen bei einem mittleren Tropfendurchmesser von bis zu
100 um. Zusatzlich werden Makroemulsionen in feindispers (<1 um) und
grobdispers (> 1 um) eingeteilt. Allgemein sind alle Emulsionen thermodynamisch
instabil und ihre Stabilitat nimmt Uber die Zeit ab. Die einzige Ausnahme bilden
Mikroemulsionen, die spontan entstehen und aus einer lipophilen und hydrophilen
Phase, sowie einem Emulgator und Co-Emulgator bestehen. Wird die Mischung an
Emulgatoren geschickt ausgewahlt, so ist es moglich die Grenzflachenspannung
zwischen den beiden Phasen nahezu gegen Null zu senken und somit
TropfengroRen von 10 - 150 nm [Chh95, Pau97] herzustellen. Im Gegensatz zu
klassischen Emulsionen sind Mikroemulsionen transparent flir das menschliche
Auge, niedrig-viskos und thermodynamisch stabil [Bec88, Voi06].

Emulsionen finden breite Anwendung in vielen Bereichen des alltaglichen Lebens.
Nicht nur Lebensmittel wie Butter, Mayonnaise und Milch sind Emulsionen, sondern
auch kosmetische Formulierung, wie z.B. die Kuhlsalbe, Handcremes und
verschiedene Lotionen, vereinen Wasser und Ol miteinander. In der
pharmazeutischen Industrie unterscheidet man Emulsionen zur auf3eren und zur
peroralen Anwendung. In beiden Fallen werden hauptsachlich Ol-in-Wasser-
Emulsionen angewendet, bei denen entweder die disperse Phase das wirksame
Prinzip ist (z.B. parenterale Ernahrung zur Kalorienzufuhr) oder 6ll6sliche Wirkstoffe
werden in die disperse Phase eingebracht. Dabei kann die Penetration durch die
Haut bei dermaler Anwendung erhoht oder der Geschmack und die Bioverfigbarkeit
von Problemwirkstoffen in peroralen Formulierungen verbessert werden. Weiterhin
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kommen Emulsionen in der Lack- und Asphaltindustrie zum Einsatz [Bec66, Bee98,
V0i06]. Zusatzlich werden Emulsionen eingesetzt, um das Kristallisationsverhalten
von Fetten zu beeinflussen [Cha11, Igb11].

2.2 Emulgatoren

Emulgatoren, eine Untergruppe der Tenside, spielen eine wichtige Rolle bei der
Stabilisierung von Emulsionen. Bei Tensiden handelt sich um grenzflachenaktive
Substanzen, da sie sowohl aus hydrophilen als auch lipophilen Gruppen bestehen
(siehe Abbildung 2-2). Die lipophile Gruppe, welche linear oder verzweigt sein kann,
wechselwirkt nur sehr schwach mit Wassermolekulen in der wassrigen Umgebung.
Die polare Kopfgruppe interagiert dagegen sehr stark durch Dipol-Dipol-, bzw. lon-
Dipol-Wechselwirkungen und Wasserstoffbrickenbindungen mit Wasser [Tad84].

lipophile Gruppe hydrophile
Kopfgruppe

Abb. 2-2:  Schematischer Aufbau eines Emulgatormolekils

Abhangig von der Art der hydrophilen Kopfgruppe werden Emulgatoren in
verschiedene Gruppen eingeteilt. Emulgatoren lassen sich nach ihrem
Ladungszustand in anionische, kationische, amphotere, welche sowohl positiv als
auch negativ geladene Gruppen tragen, und nichtionische Emulgatoren
klassifizieren. Anionische Emulgatoren konnen Alkaliseifen wie Natriumpalmitat
sowie Alkalisulfate wie Natriumdodecylsulfat oder Natriumcetylstearylsulfate sein. Ein
gangiges Beispiel bei den kationischen Emulgatoren stellt Cetylpyridiumchlorid,
welches Desinfektionsmittel zur Anwendung im Mund- und Rachenraum verwendet
wird, dar. Als haufig verwendeter naturlicher Emulgator, der amphotere
Eigenschaften aufweist, kann Lecithin genannt werden. Amphoter bedeutet hierbei,
dass das Molekil ein Zwitterion ist, welches positiv und negativ geladene Gruppen
enthalt. Zusatzlich gibt es eine groRe Anzahl an nichtionischen Emulgatoren, welche
Fettalkohole, Sterole, Glycerolfettsaureester oder Sorbitanfettsaureester sein
konnen. Der apolare Rest kann durch verschiedene Molekulgruppen, wie
Kohlenwasserstoffketten, zyklischen Kohlenwasserstoffen und
Kohlenstoffdoppelbindungen gebildet werden. Je nachdem wie grol3 der Anteil an
hydrophilen bzw. lipophilen Molekulgruppen ist, sind Emulgatoren als Gesamtmolekdil
wasser- oder Olloslich.
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Um Tenside nach ihren amphiphilen Eigenschaften zu kennzeichnen, wurde das
HLB-System nach Griffin entwickelt; dabei steht HLB fur Hydrophilic-Lipophilic-
Balance. Bei diesem System wird jedem Tensid ein HLB-Wert zugeordnet, dieser
wiederrum ist ein Mal3stab fir die entsprechende Anwendung (siehe Tabelle 2-1).

Tab. 2-1: Anwendungsbereiche von Tensiden, Einteilung nach HLB-Wert
[Bec66, D6r02]

HLB Bereich Anwendung
1,5-3 Entschaumer
3-6 W/O-Emulgator
7-9 Netzmittel
8-18 O/W-Emulgator
13-15 Waschaktive Substanz
12-18 Ldsungsvermittler

Emulgatoren mit einem HLB-Wert von 3-6 sind als W/O-Emulgatoren einsetzbar und
im Bereich von 8-18 konnen Emulgatoren zur Stabilisierung von O/W-Emulsionen
verwendet werden [V0i06, Bec66]. Griffin hat zusatzlich eine Methode zur
Bestimmung des HLB-Wertes von nichtionischen Tensiden entwickelt. Dabei wird der
HLB-Wert aus dem hydrophoben Anteil im Molekul und der Gesamtmolekulmasse
annahernd berechnet (Gleichung 2-1).

HLB = 20(1 — = (2-1)

FUr ionische Tenside werden die HLB-Werte experimentell bestimmt und
nachtraglich an das Griffin-System angepasst.

2.2.1 Emulgatoren in Losung

Aufgrund ihrer amphiphilen Eigenschaften besitzen Emulgatoren die Fahigkeit in
Ldsung kolloidale Strukturen auszubilden. In Abbildung 2-3 ist das Verhalten von
Emulgatormolekulen in wassriger Losung dargestellt. Im folgenden Absatz wird das
Verhalten von Emulgatormolekulen in wassrigen Losungen und die Adsorption an
der Wasser-Luft-Grenzflache, auch als Wasseroberflache bezeichnet, beschrieben.

Sobald Emulgatormolekule in eine wassrige Umgebung eingebracht werden,
diffundieren diese zur Wasseroberflache, an welche die Emulgatormolekile sofort
adsorbieren. Nach Sattigung dieser Oberflache konzentriert sich die Bulkphase mit
Monomeren bis zum Erreichen der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC).
Mizellen sind kleine Assoziate aus Emulgatormolekilen, die nahe der CMC aus
weniger als 100 Monomeren bestehen. Die GrofRe der Mizellen liegt in diesem Fall
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bei wenigen Nanometern und deren Erscheinung ist kugelformig [Tan74]. Mit
erhdohter Emulgatorkonzentration bilden sich die verschiedensten Strukturen, von
stabchenformig bis hin zur Scheibenform. Wenn es sich um eine wassrige Losung
handelt, zeigt die hydrophile Kopfgruppe stets in Richtung wassriger Phase und die
lipophilen Reste sind einander zugewandt. Das Innere einer Mizelle hat in diesem
Fall ungefahr den Radius gleich der Lange der ausgestreckten
Kohlenwasserstoffkette des Emulgators.

Adsorption an Flissig/Gas-Grenzflachen

i
@\d!“@

Kristallisation Mizell-

bildung
ooiii
!!!!! Monomere ,
Bildung von Bilayern C// x C@

und Vesikeln Bildung von
Flassigkristallen

0.

Adsorption an
Adsorption an . Pl .
Fliissig/Fest-Grenzflachen Flussig/Flussig-Grenzflachen

Abb. 2-3:  Verhalten von Emulgatormolekilen in wassriger Losung [Mye06b]

Die CMC spielt eine groRe Rolle bei der Reduktion der Oberflachenspannung. In
dem Konzentrationsbereich bis zum Erreichen der CMC sinkt die
Grenzflachenspannung stetig. Oberhalb der CMC lagern sich die Emulgatormolekule
zu thermodynamisch stabilen Mizellen zusammen. Diese gebundenen Molekule
stehen im standigen Austausch mit in der Lésung verbleibenden Monomeren. Die
Konzentration an Monomeren nimmt oberhalb der CMC kaum noch zu, was dazu
fuhrt, dass mit weiterem Anstieg der Emulgatorkonzentration die
Oberflachenspannung nahezu konstant bleibt (siehe Abbildung 2-4). Mizellen dienen
als Depot fir Monomere, denn missen diese die Bulkphase aufgrund von Adsorption
an der Grenzflache verlassen, werden durch den Zerfall von Mizellen neue
Monomere bereitgestellt [Ros04, Mye06b, Goo04b].




Grundlagen und Stand des Wissen

|
f

=" 60+

Z -

E 554

}?J

o 50—+

c

-

=

c

S 45

wn

cC

Q

S

S 404+

=

3

S 33 = |

10 10+ 102 102

C,,TAB [mol I-]

Abb. 2-4:  Verlauf der Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der
Emulgatorkonzentration ~am  Beispiel von Hexadecyltrimethyl-
ammoniumbromid [Goo04]

Ab einer bestimmten Konzentration, welche von der Art des Emulgators abhangt,
schlieen sich Mizellen zusammen zu einer Anzahl an geometrischen Anordnungen,
die als lyotrope FlUssigkristalle bezeichnet werden. Solche Aggregationen sind
selbst-organisierend und besitzen einen molekularen Ordnungsgrad vergleichbar mit
Feststoffen, aber die Beweglichkeit (Viskositat) von Flussigkeiten. Kugelmizellen, die
entstehen, wenn die Konzentration des Emulgators nahe der CMC ist, formen
kubische FlUssigkristalle (4). Stabchenmizellen aggregieren zu hexagonalen
lyotropen Phasen (5) und Scheibenmizellen kénnen lamellare Phasen (3) bilden
(siehe Abbildung 2-5) [Ros04, Les06, Tad84].
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Abb. 2-5:  Beispiele lyotroper Flussigkristalle, (1a) Mizellquerschnitt, (1b) Mizelle,
(2) wurmférmige Mizellen, (3) lamellare Phase, (4) kubische Phase (5),
hexagonale Phase [Goo04c]

2.2.2 Adsorptionsmechanismen von Emulgatoren

Aufgrund ihrer amphiphilen chemischen Eigenschaften ist es Emulgatoren moglich
an der Grenzflaiche zwischen Ol- und Wasserphase zu adsorbieren. Durch
Anlagerung an die Grenzflache wird die Grenzflachenspannung und gleichzeitig die
Energie, die zur Deformation von z.B. Oltropfen bendtigt wird, herabgesetzt. Dies
erleichtert den Tropfenaufbruch der dispersen Phase. Auflerdem stabilisieren
Emulgatoren neugebildete Tropfen gegen erneutes Zusammenfliel3en.

Wahrend der Emulgierung wird durch Tropfenaufbruch neue Grenzflache geschaffen.
Der Prozess der Adsorption an der neugeschaffenen Grenzflache wird in folgende
Einzelschritte unterteilt [Eas00]:

- Diffusion von Monomeren von der Bulkphase in die Unterschicht (Subsurface);
von der Unterschicht aus findet die Anlagerung an die Grenzflache statt

- Adsorption an der Grenzflache

- Erreichen der optimalen Orientierung zur Adsorption

Die Adsorption stellt einen dynamischen Prozess dar, dabei stehen Adsorption und
Desorption im Gleichgewicht. Durch Erzeugen neuer Grenzflache wird das
Gleichgewicht gestort und Richtung Adsorption verschoben. Es kommt zu einem
Adsorptionsfluss von Monomeren aus der Bulkphase zur Grenzflache.
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Es sind zwei Modelle zur Darstellung dieses Adsorptionsprozesses beschrieben: 1)
diffusionskontrolliert und 2) gekoppeltes Kinetik-Diffusions-Modell.

Bei der diffusionskontrollierten Adsorption findet die Anlagerung an die Grenzflache
schnell und ohne Behinderung statt, so dass der gesamte Prozess von der
Diffusionsgeschwindigkeit, mit der sich die Monomere von der Bulkphase zur
Grenzflache bewegen, bestimmt wird [Liu06]. Das gemischte Modell betrachtet die
Adsorption an der Grenzflache differenziert. Durch verschiedene Barrieren, z.B.
erhohter Oberflachendruck, bereits besetzte Adsorptionsflachen und sterische
Einschrankungen, kann die Adsorption verlangsamt werden. Hier ist der Prozess der
reinen Adsorption geschwindigkeitsbestimmend. Man geht davon aus, dass zu
Beginn der Adsorption der Prozess diffusionskontrolliert ablauft, da die neu
geschaffene Grenzflache noch nahezu unbesetzt ist und somit kaum Barrieren zur
Adsorption vorhanden sind. Nach der teilweisen Grenzflachenbesetzung andert sich
die Kinetik zu dem gekoppelten Kinetik-Diffusions-Modell [Eas00, Tei00, Tad83].

Ein weiterer Faktor, der Einfluss auf die Adsorptionsrate und —geschwindigkeit hat, ist
die Mizellisierung. Auch zwischen der Konzentration der Monomere und der Mizellen
besteht ein Gleichgewicht. Werden Monomere aus der Bulkphase entfernt, um fur die
Adsorption zur Verfligung zu stehen, dann werden neue Monomere durch den Zerfall
von Mizellen bereitgestellt (siehe Abbildung 2-6). Das Auflésen von Mizellen kostet
zusatzlich Zeit, so dass die Adsorptionsgeschwindigkeit weiter herabgesetzt wird
[Sha9o].

Luft

Mizelle

i » -

Abb. 2-6: Mizellbildungs- und Diffusionsprozess [Liu06]



Grundlagen und Stand des Wissen

Dieser Adsorptionsprozess von Emulgatoren wird auch als
Grenzflachenbesetzungskinetik bezeichnet. Die Grenzflachenbesetzung ist von
grolRer Bedeutung fur den Emulgierprozess, vor allem fur die Stabilisierung von neu
geschaffener Grenzflache. Je schneller die Emulgatormolekile an die Grenzflache
diffundieren und an diese adsorbieren, desto effektiver kdbnnen die Tropfen gegen
erneutes Zusammenflie3en stabilisiert werden.

2.3 Stabilisatoren

Die Stabilisierung von Emulsionen kann neben der Bildung eines Grenzflachenfilms
mittels Emulgator auch auf andere Weise erfolgen. Emulsionen sind stabil, wenn
zwischen den Tropfen ausreichend hohe AbstoRungskrafte wirken oder wenn die
Beweglichkeit der Tropfen stark eingeschrankt ist. Dies kann durch folgende
Methoden ermoglicht werden:

— Viskositatserhohung der kontinuierlichen Phase
— Stabilisierung durch feste Partikel

— Stabilisierung durch sterische Behinderung

— Stabilisierung durch elektrische Doppelschichten

Durch eine Erhdéhung der Viskositat der kontinuierlichen Phase wird die
Beweglichkeit der Tropfen und somit die Sedimentation und Annaherung der Tropfen
reduziert. Dadurch kommt es zur Stabilisierung der Emulsion gegen Koaleszenz und
Sedimentation. Die Sedimentationsgeschwindigkeit von Tropfen in Emulsionen kann
durch das Stokessche Gesetz beschrieben werden [Che55]:

r? (91_92 )g (2_2)

2
v= %
9 n

Die Sedimentation ist abhangig von der Dichtedifferenz zwischen der duf3eren und
inneren Phase (Ap), dem Tropfenradius (ro) und von der Viskositat der aufieren
Phase (n). In diesem physikalischen Gesetz ist vorausgesetzt, dass die aulere
Phase eine newtonsche Flussigkeit darstellt. Hauptsachlich werden Hydrokolloide als
Viskositatsernoher eingesetzt. Beispiele in der Lebensmittelindustrie sind naturlich
vorkommende Polysaccharide (Pektin, Starke) und halbsynthetisch hergestellte
Polysaccharide (Cellulosederivate) [Sch89].

Kleine Feststoffpartikel kénnen sich an der Grenzfliche zwischen Ol und Wasser
anlagern und die Emulsion durch Bilden eines partikularen Films an der Grenzflache
stabilisieren. Die Adsorption an der Grenzflache ist hauptsachlich abhangig von dem
Dreiphasenkontaktwinkel und die anschlieBende Ausbildung des Grenzfilms hangt
von der Starke der Partikelwechselwirkungen ab, da diese die Anzahl an

10
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adsorbierenden Feststoffpartikeln bestimmen [Men88, Sch89]. Solche durch
Feststoffe stabilisierte Emulsionen nennt man Pickering-Emulsionen [Pic07]. Die
Vorteile liegen in der Widerstandsfahigkeit gegeniiber Anderungen chemischer
Parameter, wie pH-Wert oder Salzgehalt. AuRerdem kann der Emulgatorgehalt durch
den Einsatz von Feststoffpartikeln vermindert werden [Lag97].

Die Adsorption von Makromolektilen an Grenzflachen ist ein langsamer Prozess, der
bis zu Stunden oder Tagen dauern kann. Wenn das Gleichgewicht an der
Grenzflache erreicht ist, bilden die adsorbierten Polymermolekulen einen Grenzfilm
bestehend aus ,Schleifen” und ,Schwanzen®, die in die kontinuierliche Phase ragen.
Nahern sich dann zwei Tropfen durch Brownsche Bewegung wirken
AbstoRungskrafte aufgrund der raumlichen Barriere, die ein Zusammenflie3en der
beiden Tropfen verhindern [Tad83b]. Dieser Effekt wird als sterische Stabilisierung
bezeichnet. Die stabilisierende Wirkung durch sterische Behinderung steigt mit der
Molekulmasse des verwendeten Polymers [Hel54].

Elektrische Ladungen an Grenzflachen koénnen durch mehrere Mechanismen
entstehen. lonische Emulgatoren selbst sind geladen, aber es kdnnen auch lonen an
nichtionischen Emulgatoren adsorbieren. Unabhangig vom Emulgator kann es zu
einem lonenaustausch zwischen der dispersen und kontinuierlichen Phase oder zu
Ladungstrennungen an der Grenzflache kommen. Durch eine geladene Grenzflache
bilden sich Gegenionen in der wassrigen Umgebung, da die Ladungen ausgeglichen
werden mussen. Diese Schicht aus Grenzflachenladung und Gegenionen bezeichnet
man als elektrische Doppelschicht, die Koaleszenz durch AbstoRungskrafte
verhindert [Sch89].

2.4 Herstellung von Emulsionen
Allgemein kann der Emulgierprozess in drei Abschnitte eingeteilt werden [Wal83]:

- Vormischen der Komponenten zu einer grobdispersen Rohemulsion
- Deformieren und Aufbrechen von Tropfen
- Stabilisieren der neu geschaffenen Grenzflache

11



Grundlagen und Stand des Wissen

mechanische mechonische
Energie Energie

kontinuierliche r o
—_ s
Phase I ?
|

Emulgator———= QPO <
B 7

. ; I
zu dispergierende C{
Phase

Voremulgieren Feinemulgieren

— Rohemulsion — Emulsion

Abb. 2-7:  Schematische Darstellung des Emulgierprozesses

Verschiedene Apparaturen zur Emulgierung stehen dem Markt zur Verfigung. Die
wichtigsten sind Rotor-Stator-Systeme und Hochdruckhomogenisatoren. Prinzipiell
werden die Gerate nach Art der Zerkleinerungsenergie eingeteilt. Die
Aufbruchmechanismen und verschiedenen Gerate zur Emulgierung werden in den
folgenden Abschnitten erlautert.

2.4.1 Mechanismen zum Tropfenaufbruch

Tropfen zu bilden ist nicht schwer. Diese sehr klein zu machen kostet jedoch sehr
viel Energie und eine gro3e Menge an Emulgator. Im Prozess des Tropfenaufbruchs
wirken formerhaltende und deformierende Krafte konkurrierend zueinander. Die
formerhaltenden Krafte werden durch den LaPlace-Druck beschrieben. Er wird
definiert durch die Differenz zwischen dem Druck innerhalb und auf3erhalb eines
Tropfens [Wal98]:

pL = v(1/R; +1/Ry) (2-3)

In dieser Gleichung ist y die Grenzflachenspannung und R4 bzw. R sind die
Hauptkrimmungsradien der Tropfen. Fur kugelformige Tropfen kann die Gleichung
vereinfacht werden.

pL =7 (4/%) (2-4)

Bevor ein Tropfen aufgebrochen werden kann, muss dieser stark uber ein kritisches
Mal hinaus deformiert werden. Eine Deformation erhoht den LaPlace Druck,
dadurch wird zur Deformation von kleinen Tropfen eine hdhere Energie bendtigt.
Die deformierenden Krafte werden durch die an der Tropfenoberflache angreifenden
Spannungen charakterisiert. Die Weberzahl gibt das Verhaltnis zwischen

12
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formerhaltenden und deformierenden Kraften an. Sie wird aus der an der Oberflache
angreifenden Spannung o und dem LaPlace Druck p. berechnet.

We = o/p., (2-5)

Energie, die zum Tropfenaufbruch  bendtigt wird, wird durch die
Umgebungsflussigkeit, die unterschiedlichen Stromungsbedingungen unterworfen ist,
mittels Bewegung ubertragen. Sollen nun sehr kleine Tropfen deformiert und somit
aufgebrochen werden, wird sehr viel Energie bendtigt, die durch Ruhren oder
Kavitation eingebracht werden kann [Wal83, Wal98].

Emulgatoren spielen eine grofl3e Rolle bei der Emulgierung. Sie senken einerseits die
Grenzflachenspannung bzw. den LaPlace Druck und erleichtern somit den
Tropfenaufbruch. Andererseits ist die wichtigere Aufgabe von Emulgatoren die
aufgebrochenen Tropfen gegen Koaleszenz zu stabilisieren. Auf die Mechanismen
zur Stabilisierung der Grenzflache durch Adsorption wurde bereits in Kapitel 2.2.2
naher eingegangen.

2.4.1.1 Tropfenaufbruch in laminarer Stromung

Laminare Stromung kann man in verschiedene Arten einteilen, von reiner
Rotationsstromung bis reiner Dehnstromung. Die Starke der Stromung wird bestimmt
durch die Spannung, die in Richtung der Strémung auf eine Flache ausgeubt wird
[Wal98].

Bei laminaren Strdmungsbedingungen sind Schubspannungen rt, die auf die
Tropfenoberflache Ubertragen werden, verantwortlich flr die Zerkleinerung von
Tropfen (deformierende Krafte). Die laminare Weberzahl We, beschreibt den
Deformationszustand von Flussigkeitstropfen und wird durch das Verhaltnis zwischen
den deformierenden Schubspannungen und dem formerhaltenden Kapillardruck p.

berechnet:
_r _X -
Wepam = == (2-6)

Die kritische laminare Weberzahl Weam «r gibt den grofdte Tropfendurchmesser Xmax
an, der gerade noch im laminaren Stromungsfeld existiert.

Weamkr = ”;% (2-7)

Bei Wejam > Weam ik kommt es zum Tropfenaufbruch, wobei der Tropfen bei Wejam <
Wejamkr nur deformiert wird. Zusatzlich muss das Viskositatsverhaltnis zwischen der
dispersen Phase und der Emulsion betrachtet werden [Arm90]. In dem Bereich 0,1 <
Ng Me < 4 ist die kritische laminare Weberzahl minimal. Innerhalb dieses Bereiches

13
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ist es energetisch sinnvoll Tropfen in laminaren Scherfeldern aufzubrechen. Oberhalb
von ng/me = 4 ist ein Tropfenaufbruch nicht mehr moglich, es sei denn die Viskositat
kann verringert werden, wie z.B. durch eine Veranderung der Temperatur [Sch05].

2.4.1.2 Tropfenaufbruch in turbulenter Stromung

Der Ubergang von laminarer zu turbulenter Strémung erfolgt bei einer kritischen
Reynolds-Zahl, ausgelést durch eine Stérung. Turbulente Stréomungen sind
charakterisiert durch ortliche und zeitliche Schwankungen der Strdomungsparameter,
die durch sogenannte Wirbel entstehen. Diese Wirbel sind unterschiedlich gro3 und
besitzen je nach ihrer GrofRe verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten. Die grof3en
Wirbel Ubertragen ihre kinetische Energie auf die kleineren Wirbel, die einen hohen
Energiegehalt besitzen und diese weiter an noch kleinere Wirbel Ubertragen, welche
die Energie schliellich in Form von Warme abgeben [Wal98].
Zerkleinerungswirksame Krafte in turbulenter Stromung sind Tragheitskrafte,
turbulente Scherkrafte sowie viskose Spannungen, welche Tangential- und
Normalspannungen an der Tropfenoberflache erzeugen. Ist ein Tropfen kleiner als
der Wirbel, dem er ausgesetzt ist, so wird der Tropfen der Wirbelbewegung folgen.
Ist der Tropfendurchmesser ahnlich grol oder gréfl3er als der des Wirbels, so erfahrt
der Tropfen eine Geschwindigkeitsanderung. Nach dem Gesetz von Bernoulli andert
sich mit der FlieRgeschwindigkeit auch immer der Druck. Dieser dynamische Druck
wirkt auf die Tropfenoberflache und der Tropfen wird deformiert. Ist die
Druckanderung groRer als der LaPlace Druck, welcehr die formerhaltende Kraft
darstellt, so wird der deformierte Tropfen aufgebrochen [Sch05]. Am effektivsten ist
der Tropfenaufbruch bei d(Tropfen) = [(Wirbel) [Wal98].

Die Deformation eines Tropfens bendétigt eine gewisse Zeit. Damit ein Tropfen
aufgebrochen werden kann, muissen die deformierenden Spannungen Uber eine
Deformationszeit auf den Tropfen wirken. Tropfen werden in turbulenten Stromungen
durch Wirbel aufgebrochen. Diese existieren nur Uber einen gewissen Zeitraum, die
sogenannte Lebenszeit. Bezlglich der Deformationszeit gilt demzufolge diese
Bedingung:

tder = % ti(x) > taer(X) (2-8)

In der Gleichung 2-8 ist ng die Viskositat der dispersen Phase, px die Dichte der
kontinuierlichen Phase, u‘ die turbulente Schwankungsgeschwindigkeit und p_ der
LaPlace Druck. Bei der Annahme einer isotropen Turbulenz kann auch hier die
maximale TropfengrdlRe errechnet werden:

Xmax = P25 y3/5 Py 2/ (2-9)
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Py ist hier die volumenbezogene Leistungsdichte. Bei einer isotropen Turbulenz sind
die Schwankungen der Stromungsparameter nur zeitlich und nicht 6rtlich. Jedoch
sind solche isotropen Turbulenzen in der Realitat nicht existent, so dass die
Leistungsdichte ortlich stark schwankt. In Regionen mit hoher Energiedichte konnen
kleinere Tropfen als in Regionen mit geringer Energiedichte hergestellt werden und
somit ist es moglich, dass in turbulenten Stromungen Emulsionen mit einer breiten
TropfengroRenverteilung entstehen. Wenn das Ruhren so lange dauert, dass jeder
Tropfen die Dispergierzone mehrmals passiert, ist es jedoch auch mdglich kleine
Tropfen mit einer geringen Streuung in der TropfengrofRe zu erzeugen.

2.4.1.3 Tropfenaufbruch durch Kavitation

Kavitation beschreibt die Bildung von mit Gasblasen in einer Flussigkeit und deren
anschlieliender Kollaps. Solche Gasblasen entstehen wenn der fluidstatische Druck
unterhalb des Dampfdrucks der Flissigkeit sinkt. Je tiefer dieser sinkt, desto
gleichmafiger und reproduzierbarer ist der Prozess der Kavitation. Eine Erniedrigung
des Druckes kann durch eine Beschleunigung der Flussigkeit oder durch Ultraschall,
was gleichbedeutend mit einer kontrollierten Kavitation ist, hervorgerufen werden.
Steigt der Druck plétzlich wieder an, kdnnen die Blasen nicht mehr existieren und es
kommt zur Implosion. Diese erzeugt drtlich einen sehr hohen Druck von 10® - 10" Pa
[Wal88] und Temperaturen bis zu 10* K [Fli91]. Es entstehen winzige Schockwellen
von hoher Intensitat, die Erosionen an Metalloberflachen oder das Zerbrechen von
Partikeln bzw. das Aufbrechen von Tropfen verursachen.

Kavitation wirkt bei der Hochdruckhomogenisierung und Ultraschallemulgierung
zerkleinerungswirksam. Bei dem Eintritt der FlUssigkeit in den Homogenisierspalt,
wird die Flussigkeit beschleunigt (siehe Abbildung 2-8). Dies hat einen rapiden
Druckabfall zur Folge (po = p1) und durch den hohen Eingangsdruckverlust bildet

sich nach der Turbulenzzone eine Kavitationszone. Aus dem Einphasenstrom wird
ein Zweiphasenstrom aus Flissigkeit und Dampf, der eine Uberschallstromung
darstellt. Im weiteren Verlauf kommt es zu einem senkrechten Verdichtungsstol3, der
einen schlagartigen Druckanstieg (p1 = p2) verursacht. Die Dampfblasen implodieren
und die Uberschallstromung verwandelt sich in einen Unterschallstrom. In der
Implosionszone findet die Tropfenzerkleinerung statt.
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Abb. 2-8: Druckverlauf in einem Homogenisierventil nach Mohr [Moh87b]

Durch Kavitation kénnen sehr kleine Tropfen hergestellt werden, jedoch findet
gleichzeitig auch eine Abnutzung der Homogenisierventile durch Erosion statt.
Aufgrund dessen ist es notwendig ein ausgeglichenes Verhaltnis zwischen effektiver
Tropfenzerkleinerung und dem auftretenden Maschinenverschleild zu finden.
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2.4.2 Stabilisierung aufgebrochener Tropfen

Die Stabilitat einer Emulsion wird in Kurzzeit- und Langzeitstabilitat aufgeteilt. Die
Prozesse direkt nach der Zerkleinerung der Tropfen (Sekunden bis Minuten) werden
unter dem Begriff Kurzzeitstabilitdt zusammengefasst. Bei der Langzeitstabilitat
jedoch sind Vorgange bei Lagerung und Transport (Monate bis Jahre) von
Bedeutung.

2.4.2.1 Kurzzeitstabilitat

Die Koagulation kolloidaler Systeme wurde erstmals durch Smoluchowski [Smo17]
beobachtet. Das von Smoluchowski entwickelte Modell gilt fir Makroemulsionen, bei
denen die Brown’sche Molekularbewegung vernachlassigt werden kann. Danov
[Dan93] untersuchte die Koaleszenz, d.h. das ZusammenflieRen von Tropfen im
Submikrometerbereich also bei Miniemulsionen. Hierbei muss die Brown’sche
Molekularbewegung berlcksichtigt werden.

Wenn sich zwei Tropfen nahern, treten sie in Wechselwirkung zueinander. Ab einem
kritischen Abstand deformieren sich die beiden Tropfen und ein dinner und planarer
Film entsteht zwischen ihnen. Durch weiteres Nahern wird der gebildete Film
ausgedunnt bis es schlie3lich beim Erreichen einer kritischen Filmdicke her zum Riss
kommt. Bei einem thermodynamisch stabilen Flussigkeitsfilm endet die Drainage bei
einer Gleichgewichtsdicke he. Jedoch sind solche Filme in der Realitat
thermodynamisch instabil und die Lebenszeit eines solchen Flussigkeitsfilms hangt
von der Verdunnungsgeschwindigkeit und der kritischen Filmdicke ab.

Danov [Dan93] erstellte ein Energieschema abhangig vom Abstand
zweier Tropfen. In dem gezeigten Diagramm (Abbildung 2-9) ist die
Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion P(z) gegen die Distanz z zwischen den
Massemittelpunkten der Tropfen aufgetragen. Bei P(z) handelt es sich um die
Wahrscheinlichkeit mit der ein Tropfen in einer Entfernung z auf einen anderen trifft.
Die Region A, beschreibt die Wechselwirkungen zwischen den Tropfen ohne

Deformation (P.,. = 1). Vermindert sich der Abstand bis auf z4, so kommt es zur
Deformation der Tropfen in Glockenform (A4). Zwischen den deformierten Tropfen
bildet sich ein Flussigkeitsfilm mit der Filmdicke h; und der sogenannte Filmradius r;
vergroRert sich (0O = r;). Bei weiterer Annaherung scheint die Filmdicke zunachst
konstant zu bleiben. Der Abstand der Massemittelpunkte dagegen sinkt von zg4 auf z;,
wobei z; den Grenzabstand darstellt, ab dem die Filmdrainage stattfindet. In der
Region At verringert sich die Dicke des Films h; bei nahezu konstantem Filmradius r;.
Auch die Distanz zwischen den Massemittelpunkten der Tropfen sinkt von z; auf z,.
Ist der kritische Abstand z.; erreicht, reif3t der Film und die Tropfen flieRen zusammen
(Ac)-
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Abb. 2-9:  Energieschema zur Tropfenkoaleszenz nach Danov [Dan93]

Chesters [Che91] beschreibt die Tropfenkoaleszenz als ein ,Wechselwirkungsdreieck
aus Stromung und zwei Partikeln®. Dabei muss die Stromung naher definiert werden.
Man unterscheidet externe und interne Strémung, wobei die externe Strémung, die
der kontinuierlichen Phase ist und die Haufigkeit, Starke und Dauer einer Kollision
bestimmt. Die interne Stromung befindet sich im Stromungskanal zwischen den
beiden Tropfen und wird gekennzeichnet durch die sich annahernden Grenzflachen,
sowie durch Starke und Dauer der Kollision.

Die Kollisionsfrequenz C wird definiert durch die Stromungsbedingungen (K), die
Stromungsgeschwindigkeit (v), sowie durch die Anzahl an Tropfen (n) und den
Abstand (d) zwischen diesen. Die Stromungsgeschwindigkeit ist abhangig von der
Art der Strobmung.

C = Kvd?n? (2-10)

Jedoch kommt es nicht bei jeder Kollision auch zu einem ZusammenflieRen von
Tropfen. Zur Koaleszenz kann es nur dann kommen, wenn die Kontaktzeit txo grofder
ist als die Drainagezeit tgain. Die Kollisionszeit hangt von der Starke und
Geschwindigkeit der Kollision ab, die wiederrum durch die Stromungsbedingungen
bestimmt werden.

P = e~ tkoll/tdrain (2-11)
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Aus der Koaleszenzwahrscheinlichkeit P und der Kollisionsfrequenz C kann die
Koaleszenzrate Q2 berechnet werden.

Q=P-C (2-12)

Die Filmdrainage wird durch verschiedene Faktoren wie Temperatur, Vorhandensein
von Emulgatormolekilen und Eigenschaften der kontinuierlichen Phase, z.B.
Viskositat, Dichte und Grenzflachenspannung beeinflusst. Eine erhdhte Temperatur
fordert die Tropfenkoaleszenz, da die Filmdrainage beschleunigt und die
Grenzflachenspannung verringert wird [Val66]. Emulgatoren verhindern Koaleszenz
durch sterische Hinderung und eine erhdhte Grenzflachenviskositat [Ade95, Dan98].
Dadurch wird die Oberflachenmobilitat eingeschrankt, was zur Erhéhung der
Drainagezeit fuhrt.

Eine entscheidende Rolle bei der Koaleszenz spielt aullerdem das
Stromungsregime. Eine Schwingung oder Erschitterung, die durch das Fluid
Ubertragen wird, sowie ein Wirbel einer turbulenten Strémung kann ausreichend
Energie auf die Tropfen Ubertragen, so dass diese sich trennen und hierbei die
Kontaktzeit so stark verringert wird, dass die Drainage nicht abgeschlossen werden
kann.

2.4.2.2 Langzeitstabilitat

Wahrend die Kurzzeitstabilitat uber das Emulgierergebnis entscheidet, werden bei
der Langzeitstabilitat Instabilititsmechanismen wahrend des Lagerungsprozesses
betrachtet. Dabei wird zwischen physikalischer, chemischer und mikrobiologischer
Stabilitat unterschieden [Dan05].

Die physikalische Stabilitat zeichnet sich durch die Bestandigkeit gegen
Veranderungen des dispersen Zustandes aus. Das wichtigste Kriterium ist dabei die
Unabhangigkeit der TropfengroRenverteilung von Ort und Zeit.

Die Mehrzahl an Emulsionen stellen Nahrboden fur Mikroorganismen dar, solche
Formulierungen muissen durch Konservierung oder Sterilisierung gegen
mikrobiologischen Zerfall geschutzt werden.

Eine Emulsion wird als chemisch stabil bezeichnet, wenn keine chemischen
Veranderungen durch UV-Licht, Oxidation oder Reaktionen von Komponenten
untereinander stattfinden.

In Abbildung 2-10 sind einige mogliche physikalische Instabilitdten dargestellt. Zur
Sedimentation bzw. zum Aufrahmen kommt es aufgrund von Dichteunterschieden
zwischen der dispersen und kontinuierlichen Phase. Je nachdem ob das Ol leichter
oder schwerer ist als Wasser, steigen die Oltropfen bei O/W-Emulsionen auf
(Aufrahmen) bzw. setzen sich ab (Sedimentation).

Die Aggregation, auch Flockung genannt, entsteht, wenn die van-der-Waals-
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Anziehungskrafte groRRer als die AbstoRungskrafte sind. Dabei entstehen Aggregate
aus Tropfen, die ihre Individualitat nicht verloren haben und durch Aufschatteln oder
Ruhren wieder zerstort werden konnen. Aggregate sedimentieren schneller als
Einzeltropfen.

Sind die Anziehungskrafte oberhalb eines kritischen Wertes kommt es zum
ZusammenflieRen der aggregierten Tropfen (Koaleszenz). Dieser Vorgang ist im
Gegensatz zur Flockung nicht reversibel.

Luft
e Koaleszenz ’
OO -*
Aufrahmen
von Einzeltropfchen von Aggregaten  von koaleszierten
T Tropten

:
SRCIR:: SIC

Aggregation Koaleszenz

Abb. 2-10: Madgliche Instabilitdten von Emulsionen [Lan74]

Zusatzlich zu den dargestellten Mechanismen konnen auch Ostwald-Reifung und
Phaseninversion auftreten. Als Ostwald-Reifung bezeichnet man das Wachsen
grolRer Tropfen auf Kosten der Kleineren. Ist die Ldslichkeit der dispersen Phase
signifikant kdnnen sich die kleinen Tropfen aufldsen und das Material der aufgeldsten
Tropfen lagert sich an die GroReren, die demzufolge wachsen [Tay98, Wei0O0].
Dieses Phanomen tritt hauptsachlich bei polydispersen Tropfengrélienverteilungen
auf. Phaseninversion ist die Umkehr der Phasenlage, das bedeutet eine O/W-
Emulsion kann sich in eine W/O-Emulsion umwandeln und umgekehrt. Der haufigste
Grund fir eine Phasenumkehr ist das Uber- oder Unterschreiten der
Phaseninversionstemperatur [Shi64, 1zq04] oder die Zugabe eines entgegengesetzt
wirkenden Emulgators.
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Die Instabilititsmechanismen treten eher gleichzeitig als nacheinander auf.
Zusatzlich konnen sie sich gegenseitig beeinflussen. Moglichkeiten zur Stabilisierung
von Emulsionen gegen solche Prozesse sind in Kapitel 2.3 aufgefuhrt.

2.5 Emulgierapparate

Es steht eine Vielzahl an unterschiedlichen Emulgierapparaten zur Verfliigung. Fast
alle dieser Emulgierapparate kdonnen ihrerseits noch in Untergruppen, die in Gréle
und Geometrie der Dispergiersysteme variieren, eingeteilt werden. In dieser Arbeit
werden die Dispergierscheiben und Hochdruckhomogenisatoren ausfuhrlicher
beschrieben, da sie Teil der Untersuchungen sind. Uber die anderen
Emulgierapparate wird aufgrund der Vollstandigkeit ein kurzer Uberblick gegeben.

2.5.1 Dispergierscheiben

Scheibensysteme gehoéren in die Gruppe der mechanischen Emulgierapparate
(Rotor-Stator Systeme). Es gibt Scheiben in verschiedenen Formen und
Verzahnungen. Hauptsachlich werden diese Ruhrsysteme in der Lack- und
Farbenindustrie zur Dispergierung von festen Partikeln, wie z.B. Pigmente, in eine
Flassigkeit eingesetzt [Bas05]. Aber auch die Emulgierung bei hohen Viskositaten bis
zu 10 000 mPas ist von dem Emulgierergebnis vergleichbar mit konventionellen
Rotor-Stator-Systemen [Urb06a]. Die Scheibenemulgierung ist diskontinuierlich oder
quasikontinuierlich. Ein Vorteil ist, dass auf die Herstellung einer Rohemulsion
verzichtet werden kann, da die gesamten Prozessschritte (Auflésen von
Emulgator/Stabilisator, Eintrag und Emulgierung der dispersen Phase) in einem
Gefall mit dem gleichen Ruhrorgan stattfinden kann.

Bei der Emulgierung mit Scheiben kommt es haufig zur Ausbildung einer Trombe
(siehe Abbildung 2-11), die vorteilhaft fir den Prozess sein kann. Die Emulgierung
kann energetisch begunstigt und die disperse Phase optimal in die kontinuierliche
Phase eingetragen werden, ohne dass diese sich absetzt oder oben aufschwimmt.
Zusatzlich kommt die disperse Phase nicht in Kontakt mit dem Behaltnis oder
anderen  Einbauten. Allerdings kann die Trombe bei zu hohen
Umdrehungsgeschwindigkeiten der Scheibe instabil werden, was zu einem erhdhten
Lufteintrag fuhrt. Dadurch wird vermehrt Schaum gebildet, der die Produktqualitat
senkt. Die Auspragung einer solchen Trombe wird mal3geblich durch die Viskositat,
die Umdrehungsgeschwindigkeit und Geometrie der Scheibe sowie durch die
Fullhéhe Uber der Scheibe beeinflusst.

In Abbildung 2-11 sind die optimalen Arbeitsbedingungen von Dispergier-
scheibensystemen abgebildet. Eine Optimierung des Prozesses zur Minimierung der
TropfengréRen wurde durch Urban durchgefiuhrt [Urb06b]. Die Viskositat der
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kontinuierlichen Phase, die Geometrie und die Verzahnungen der Scheiben, der
Energieeintrag (Rotationsgeschwindigkeit der Scheibe), die Emulgierzeit und die zu
emulgierende Gesamtmasse zeigten einen deutlichen Einfluss auf das
Emulgierergebnis bezogen auf die TropfengréfRe und die Breite der Verteilung.
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Abb. 2-11: Optimale Arbeitsbedingungen Dispergierscheibensystemen (BASF)

Je nach Arbeitsbedingungen kommt es bei der Scheibenemulgierung zu laminaren,
bzw. turbulenten Stromungen, so dass hauptsachlich Schubspannungen,
Tragheitskrafte und turbulente Scherkrafte fur den Tropfenaufbruch verantwortlich
sind.

Bei niedriger Produktviskositat ist es im Falle der Scheibenemulgierung nicht moglich
hohe Energien einzutragen, deshalb ist die Scheibenemulgierung vor allem bei sehr
hoher Produktviskositat bis zu 10.000 mPas geeignet. Bei hohem Energieeintrag
sind TropfengroRen bis zu 1 um erzielbar. Zusatzlich ist der mechanische und
thermische Stress auf das Produkt gering, so dass die Scheibenemulgierung bei der
Verarbeitung thermoinstabiler Stoffe vorteilhaft ist. Eine weitere
Anwendungsmoglichkeit fur die Scheibenemulgierung ist die Emulgierung von
Produkten mit einem Feststoffanteil, da die mechanischen Bestandteil unempfindlich
gegen Fasern und Partikeln sind.
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2.5.2 Hochdruckhomogenisatoren

Hochdruckhomogenisatoren sind kontinuierlich arbeitende Emulgierapparate, mit
denen zusatzlich auch eine Mehrfachemulgierung méglich ist. Dabei wird entweder
die Emulsion nacheinander durch mehrere Ventile oder mehrfach durch ein und
dasselbe Ventil gefordert. Hochdrucksysteme bestehen aus einer Hochdruckpumpe,
meist eine Ein- bis Dreikolbenpumpe, und einem Entspannungsventil
(Homogenisierduse). Im  Gegensatz zu Rudhrsystemen kénnen  durch
Hochdrucksysteme hohe Energiedichten auch in niedrigviskose Flussigkeiten
eingebracht werden. Die optimale Viskositat liegt hier zwischen 1-200 mPas [Mol00].
Neben Tragheits- und Scherkraften in turbulenter Strémung, sind bei dem
Tropfenaufbruch in Hochdruckdisen auch Kavitation und Scherspannungen in
laminarer Dehnstromung zerkleinerungswirksam. Es ist moglich Tropfen
herzustellen, die kleiner als 200 nm sind [Sch04a, Sol05, Got11].

Vor dem eigentlichen Homogenisiervorgang, muss eine Rohemulsion hergestellt
werden, deren Tropfen in der Dispergiereinheit weiter zerkleinert werden. Diese
Voremulsion wird durch die Hochdruckpumpe auf den gewunschten
Homogenisierdruck verdichtet. AnschlieBend wird diese im Homogenisierventil
wieder entspannt, wodurch die groben Tropfen der Rohemulsion weiter
aufgebrochen werden.

Es ist eine Vielzahl von Homogenisierdusen auf dem Markt, welche je nach Aufbau
und Stromungsregime in verschiedene Gruppen, wie z.B. Radialdiffusoren,
Gegenstrahldispergiereinheiten und Blenden, eingeteilt werden.

Radialdiffusoren sind die in der Industrie am weitesten verbreiteten
Dispergiereinheiten und kdnnen mit Dricken bis zu 150 MPa betrieben werden. Das
einfachste Ventil dieser Gruppe ist die Flachdlse oder auch Flachventil genannt. Sie
wird in der Industrie noch immer am meisten verwendet, vor allem bei der
Milchhomogenisierung. Die Flachduse besteht aus 2 rotationssymmetrischen Teilen,
dem verstellbaren Ventilstempel und dem festen Ventilsitz. Diese beiden Teile bilden
einen radialen Prazisionsspalt. Durch einen Zulauf wird die Rohemulsion mittels
Hochdruckpumpe dem Homogenisierventil zugefuhrt. Die Flussigkeit wird um 90°
umgelenkt und durchstromt anschlie®end den Radialspalt zwischen Ventilstempel
und Ventilsitz. Der Homogenisierdruck und somit die Spaltweite ist durch den
verstellbaren Ventilstempel stufenlos einstellbar [Fre05].Das Flachventil wurde immer
weiterentwickelt zu Ventilen mit ahnlichem Aufbau aber unterschiedlicher Geometrie
des Stempels und des Sitzes (siehe Abbildung 2-12).
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‘ PR #
Flachduse Zackendise Messerkantendtse
Abb. 2-12: Schematischer Aufbau verschiedener Typen von Radialdiffusoren

[Scho5]

Entscheidend fur die Tropfenzerkleinerung in Radialdiffusoren sind Tragheitskrafte im
turbulenten Stromungsfeld und Kavitation. Tropfenzerkleinerungskrafte wirken meist
gleichzeitig und werden von Parametern, wie z.B. Viskositat der dispersen Phase,
stark beeinflusst. Vergleicht man Radialdiffusoren untereinander, ist die Flachduse
am wenigsten effizient, wobei bei der Messerkantendlise die eingebrachte Energie in
der Dispergierzone am effektivsten zur Tropfenzerkleinerung genutzt wird [Karb94].

Im Gegensatz zu Radialdiffusoren gibt es Dispergiereinheiten, die keine verstellbaren
Teile besitzen. Diese sogenannten Gegenstrahldispergatoren und Blendensystem
kénnen dadurch den Druck einzig durch den Volumenstrom variieren. Aul3erdem sind
hohe Drucke bis zu 400 MPa moglich.

Gegenstrahldispergatoren teilen den Emulsionsstrom in mindestens zwei Teilstromen

auf. Diese werden so umgeleitet, dass sie aus gegenuberliegenden Bohrungen
wieder aufeinander treffen. Bekannte Beispiele sind der Strahldispergator, entwickelt
von Bayer, und der Microfluidizer [Coo85]. Mit Gegenstrahldispergatoren lassen sich
kleinere Tropfen herstellen als mit den Radialdiffusoren.

Blendensysteme (Dusenaggregate) besitzen im Gegensatz zu den anderen
Homogenisierventilen keine beweglichen Teile und die Flussigkeit wird nicht
umgelenkt sondern nur beschleunigt. Auch hier gibt es mehrere Varianten, wobei die
Blende [Sta97] mit einem scharfkantigen Ein- und Auslauf die einfachste darstellt.
(siehe Abbildung 2-13).
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Strahldispergator Microfluidizer Blende

Abb. 2-13: Schematischer Aufbau von Gegenstrahldispergatoren und einer Blende
[Sch05]

Es wurden mehrere Untersuchungen bezlglich der zerkleinerungswirksamen Krafte
bei der Blendenemulgierung durchgefihrt [Kol01a, Kol01b, Sch03]. Im Einlauf vor
der Blende flie3t die Rohemulsion laminar. In der Blende wird die Flussigkeit dann
stark beschleunigt, jedoch liegt immer noch eine laminare Strémung vor, welche als
geschlossener Strahl mit laminarem Kern aus der Bohrung austritt. Im weiteren
Verlauf findet ein Umschlag von laminarer zu turbulenter Stromung statt.

Eine Weiterentwicklung der einfachen Blende von Kolb [Kol00], die Kombi-Blende,
besteht aus drei hintereinander angeordneten Dusenplatten, wobei die zweite eine
Turbulenzkammer darstellt. Die erste Dusenplatte, auch Einlaufdise genannt, hat
eine kleinere Bohrung als die dritte und die Bohrungen der ersten und dritten Platte
sind exzentrisch zueinander angeordnet [Sch02]. In der Turbulenzkammer werden
starke Turbulenzen erzeugt. Diese dienen dazu die Kollisionszeiten der Tropfen zu
minimieren und somit die Koaleszenzwahrscheinlichkeit zu senken. Sowohl Kolb
[KolO1c] als auch Schultz [Sch03] haben Untersuchungen zur Optimierung der
Blendengeometrie mittels Visualisierung des Tropfenaufbruchs vor, in und nach der
Blendenbohrung durchgeflihrt [KolO1c, Sch03].

Im Allgemeinen wird das Emulgierergebnis bei der Hochdruckemulgierung von
folgenden Parametern beeinflusst [Kur77, Kar94, Flo00, Urb06a, Ko6h08]. Bei
Erhdhung der Viskositat der kontinuierlichen Phase oder des Dispersphasenanteils
kommt es zu einer Erhohung des Tropfendurchmessers und somit zur
Verschlechterung des Emulgierergebnisses. Auch Prozessparameter wie
Homogenisierdruck, Volumenstrom, Dusengeometrie, Anzahl der Stufen bei
Mehrstufenemulgierung und Homogenisiertemperatur beeinflussen die Tropfengrofie
stark. Der Einfluss der Temperatur muss differenziert betrachtet werden. Positiv ist
der Effekt, dass die Viskositaten der kontinuierlichen und dispersen Phase mit
steigender Temperatur sinken. Jedoch verandern sich die Eigenschaften von
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Emulgatoren (niedermolekulare Substanzen und Proteine) nach Uberschreiten einer
kritischen Temperatur, sodass fur die verschiedenen chemischen Systeme jeweils
eine optimale Temperatur gefunden werden muss.

Anwendungsbereiche fur die Hochdruckhomogenisierung sind die Emulgierung von
Produkten mit niedriger Viskositat von 1 — 200 mPas. Aufgrund des kontinuierlichen
Prozesses sind sehr hohe Produktdurchsatze maoglich. Jedoch ist der Produktstress
sehr hoch, so dass die Hochdruckhomogenisierung ungeeignet fur Produkte mit
thermoinstabilen Inhaltsstoffe ist.

2.5.3 Rotor-Stator Systeme

Bei dieser Gruppe von Emulgierapparaten werden die Tropfen durch mechanische
Beanspruchung in laminarer und turbulenter Stromung zerkleinert. In der Industrie
werden am haufigsten Zahnkranzdispergiermaschinen und Kolloidmuhlen verwendet
[Reg05].

Zahnkranzdispergiermaschinen bestehen aus koaxial ineinander greifenden Ringen,
die Schlitze oder Locher unterschiedlicher Breite besitzen. Die Breite des Spalts

zwischen statischem und rotierendem Ring liegt im Millimeterbereich. Das Fluid wird
axial in den Dispergierkopf gefordert und durch die rotierende Bewegung zentrifugal
beschleunigt. Wahrend des ganzen Emulgierprozesses wird die Flussigkeit beim
Durchtritt durch die Schlitze tangential bzw. radial stark beschleunigt und wieder
abgebremst. Die dabei auftretenden Scherkrafte und turbulenten
Stromungsverhaltnisse sind verantwortlich fur den Tropfenaufbruch. Aufgrund der
zentrifugalen Beschleunigung wirken Zahnkranzdispergiermaschinen auch als
Pumpen. Zentral der Zahnkranze wird die FlUussigkeit von unten angesaugt und radial
nach oben geférdert. Dadurch kénnen sie kontinuierlich betrieben werden [Reg05,
Sch05].

Die Geometrie des Mahlwerkes sowie der Olanteil bei konstanter Energiedichte
zeigen keinen Einfluss auf die Tropfengrofle [Kar04]. Die Energiedichte ist der
bedeutendste Parameter bei der Emulgierung mit Zahnkrandispergiermaschinen. Je
hdher der Energieeintrag ist, desto feinere Emulsionen kdnnen hergestellt werden.

Abb. 2-14: Schematischer Aufbau einer Zahnkranzdispergiermaschine [Reg05]
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In Kolloidmuhlen wird die disperse Phase in einem konischen Ringspalt zerkleinert.

Die Oberflachen der Mahlsysteme von Rotor und Stator sind glatt oder mit
Verzahnungen versehen (siehe Abbildung 2-15). Durch axiales Verstellen von Rotor
und Stator kann die Spaltbreite eingestellt werden. Dadurch verandern sich die

Verweilzeit und die Beanspruchungsintensitat im Spalt. Das in den Spalt eintretende
Fluid wird tangential beschleunigt. Untersuchungen von Armbruster haben ergeben,
dass Schubspannungen der Forderstromung (Poiseuille-Stromung) und der
Schleppstromung (Couette-Stromung) flr den Tropfenaufbruch verantwortlich sind.
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Rohemulsion
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Abb. 2-15: schematischer Aufbau einer Kolloidmihlen und der verschiedenen

—

Verzahnungen der Kolloidmuhlenoberflache [Reg05]

Sowie bei den Zahnkranzdispergiermaschinen hat auch bei den Kolloidmuhlen die
eingetragene Energiedichte den groften Einfluss auf das Emulgierergebnis. Die
Geometrie der Verzahnungen beeinflusst erst bei hochviskosen Olen die
TropfengréfRe im geringen Male [Kar04].

Die Anwendungsbereiche der Rotor-Stator-Systeme sind vergleichbar mit der
Scheibenemulgierung (Kap. 2.5.1). Fur die Emulgierung niedrig-viskoser Produkte
(@b 20 mPas) sind  Zahnkranzdispermaschinen besser geeignet als
Dissolverscheiben. Jedoch ist der Produkistress hoher als bei der
Scheibenemulgierung. Die Produktdurchsatze und erzielbaren Tropfendurchmesser
sind bei beiden Systemen ahnlich.

27



Grundlagen und Stand des Wissen

2.5.4 Membranemulgierung

Eine schonende Alternative zur konventionellen Emulgierung ist die Tropfenbildung
an mikropordsen Membranen. Dabei werden Tropfen nicht weiter zerkleinert sondern
an der Membranoberflache gebildet. Jedes mikroporése Membranmaterial kann
eingesetzt werden, jedoch ist die Verwendung von Keramik- und Glasmembran
ublich [Nak92, Sch99]. Einige Bedingungen missen an die Membran gestellt
werden. Eine davon ist eine gute Benetzbarkeit der Membranoberflache. Soll eine
O/W-Emulsion hergestellt werden, muss die Oberflache hydrophil sein, d.h. sehr gut
benetzbar mit Wasser aber nahezu gar nicht durch Ol. AuRerdem werden eine
einheitliche Porengréf3e und eine hohe mechanische Belastbarkeit erwiinscht.

Die Apparatur besteht aus einem Membranmodul, an dem die mikroporése Membran
befestigt ist. Die kontinuierliche Phase, in dem der Emulgator geldst ist, stromt durch
dieses Modul. Die disperse Phase wird in Richtung des Moduls und durch die Poren
gepresst. Wenn der Druck einen kritischen Wert erreicht, welcher abhangig von der
PorengrofRe und der Grenzflachenspannung ist, beginnt die Tropfenbildung an der
Membranoberflache.

Der Prozess wird durch verschiedene Parameter beeinflusst. Einerseits sind die
Eigenschaften der Membran (PorengroRe, -form und -lange, Benetzbarkeit,
Porositat) und die Prozessparameter, wie FlieRgeschwindigkeit, Druck und
Temperatur, von groRer Bedeutung. Aber auch stoffspezifische Groflen, wie z.B.
Viskositat der kontinuierlichen und dispersen Phase, spielen eine groRe Rolle. Die
Art des Emulgators entscheidet Uber Erfolg oder Misserfolg der Emulgierung.
Verschlechtert dieser die Benetzbarkeit der Membran mit der dispersen Phase, so
erhoht sich sowohl die Tropfengrofie als auch die Breite der Tropfengrof3enverteilung
[NakO00].

Die Membranemulgierung wurde in den letzten Jahren weiterentwickelt. Durch
Verwendung einer Rohemulsion anstatt der reinen dispersen Phase, kann die
Produktionsleistung gesteigert werden [Suz96]. Ferner wurden in der Vergangenheit
enorme Fortschritte in der Mikrotechnik gemacht, so dass die sogenannte
Mikrokanalemulgierung entwickelt wurde [Kaw97]. Der Vorteil bei dieser Methode ist
die Einheitlichkeit der Tropfen und dadurch dass keine aufleren Krafte wirken, ist
dieser Prozess noch schonender als die konventionelle Membranemulgierung.
GroRer Vorteil der Membranemulgierung ist die schonende Emulgierung. Aufgrund
dessen ist diese Methode sehr gut geeignet zur Emulgierung von thermosensitiven
Stoffen. Jedoch ist die Produktionsleistung sehr gering, so dass die industrielle
Umsetzung an den kleinen Produktdurchsatzen scheitert. Es sind Tropfen im
Grolenbereich von 0,5 — 2 ym, je nach Porengrof3e der Membran erzielbar [Pen98].
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2.5.5 Ultraschallemulgierung

Bei der Ultraschallemulgierung ist die Kaviation der zerkleinerungswirksame
Mechanismus. Schall breitet sich in Form von Longitudinalwellen aus und verursacht
ortliche und zeitliche Druckschwankungen. Diese verursachen direkt eine
Deformation der Partikel und einen Tropfenaufbruch durch Sekundarerscheinungen
wie Kavitation [Bon35] (siehe Abschnitt 2.4.1.3). Die getrennten Phasen koénnen
direkt durch Ultraschall emulgiert werden [Li78a], jedoch wird fur den Aufbruch einer
planare Grenzflache eine sehr hohe Energie bendtigt. So dass es vorteilhaft ist eine
Voremulgierung durchzufuhren [Li78b].

Aufgrund von Uberlagerter Koaleszenz ist die Ultraschallemulgierung sehr gut fur
Emulsionen mit einem Dispersphasenanteil von bis zu 30% geeignet. Bei hdherem
Anteil an disperser Phase muss ein schnell adsorbierender Emulgator verwendet
werden, um die Grenzflache gegen Koaleszenz zu stabilisieren [Beh05]. Die
Kavitation und somit der Tropfenaufbruch sind des Weiteren abhangig von der
Viskositat und des Gasanteils der kontinuierlichen Phase, sowie vom fluidstatischen
Druck [Beh00, Beh01]. Diese Methode wird in der Praxis nur selten angewendet, da
nur geringe Produktdurchsatze erzielbar sind und ein sehr hoher Produktstress
auftritt. Diese Methode kann Tropfengréfden im Bereich von 0,2 um erzielen [Bec99].

29



Grundlagen und Stand des Wissen

2.6 Wertung des Stand des Wissens und Zielsetzung der Arbeit

Wie aus dem Kapitel Grundlagen zu entnehmen ist, stellt das Forschungsthema
Emulsionen ein sehr groRes und Vvielfaltiges Gebiet dar. Sehr viele
Einzelproblematiken werden aktuell und wurden auch in der Vergangenheit
ausgiebig untersucht. Dazu zahlen z.B. Mikroemulsionen, die eine grof3e Bedeutung
in der pharmazeutischen Technologie besitzen, die Erzeugung von kleinsten Tropfen
durch mechanischen Aufbruch oder durch Tropfenbildung sowie die technische
Weiterentwicklung der vorhandenen Emulgierapparate (siehe Tabelle 2-2).

Die zum Tropfenaufbruch verwendeten Emulgierapparate wurden hinsichtlich der zu
erreichenden TropfengroRen optimiert. Dabei wurde sich hauptsachlich auf die
Weiterentwicklung der Geometrien (Flachduse, Gegenstrahldispergatoren und
Blende) der tropfenzerkleinernden Gerateteile [KolO1a, Kol01b, Kol01c, Sch03,
Agu08, Koéh07, Kéh09] und auf den Energieeintrag [Urb06, K6h08] fokussiert.
Zusatzlich wurde der Einfluss der Viskositat, sowohl der kontinuierlichen als auch der
dispersen Phase und der Dispersphasenanteil untersucht [Tes02, Urb06b].

Tab. 2-2 Zusammenfassung des Stand des Wissens

Hochdruck- Optimierung des Ventils, z.B. Entwicklung Blende
homogenisierung [Kolb01c], [Sch03], [K&h09], [Sch09], [K6h10]

Untersuchung der Prozessparameter
[Kur77], [Moh87a], [Moh87b], [Sta98], [FIo00], [Sta01],
[Tes02], [Urb06b]

Scheibenemulgier- | Untersuchung der Prozessparameter
ung/Rotor-Stator [Wie75], [Kog81], [Anb87], [Arm90], [Sta98], [Urb06b]

Tropfenaufbruch [Kar68], [Phi71], [Kie75], [Kur00], [Fre03],

Modellsubstanz Polysorbat 20 und Scheibenemulgierung

Emulgiereffizienz
g [Tri10]

Adsorption und Grenzflachenbesetzungskinetik von
Emulgatoren
[Kim72], [Ogi81], [Anb87], [Arm90], [Sha96], [Eas00], [Liu06]

selbst-organisierende Strukturen
[Tan74], [Dru99], [Far99], [Sch04b], [Les06],[Sag06]
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Auch Eigenschaften von Emulgatoren, vor allem wenn diese fur spezielle Zwecke
eingesetzt werden, sind Gegenstand der Forschung, wie z.B. Lecithin in liposomalen
Zubereitungen [Her90, Dre96, Ege96, Bap03, Zho10]. Selbst-organisierenden
Charakteristiken von Emulgatoren in wassrigen Lésungen [Far99, Sch04b, LesO06,
Sag06] wurden ausfuhrlich in  Hinsicht auf ihre Detektion, rheologischen
Eigenschaften und der zugehdrigen Phasendiagramme untersucht.

Welche Wirkung diese Eigenschaften der Emulgatoren direkt auf den
Emulgierprozess und die resultierende TropfengréRenverteilung haben, wird meist
nur grundsatzlich ohne Bezug auf bestimmte Emulgierapparate beschrieben oder
ohne den Vergleich mehrerer verschiedener Emulgatoren diskutiert. Das bedeutet es
wurde nie bei einem bestimmten Emulgierapparat der Einfluss des Emulgators ohne
die Anderung technischer Parameter untersucht. Theoretisch wurde dies erortert,
aber wie sich der Einfluss genau in Zahlenwerten darstellt, wurde noch nicht
untersucht. Zusatzlich werden meist Emulgatoren ausgesucht, die zur oralen
Anwendung nicht zugelassen werden wirden, z.B. bei den Dissertationen von
Anbarci [Anb87] und Armbruster [Arm90]. Die Wahl des Emulgators und dessen
verwendete Menge basiert in der Praxis vor allem auf jahrelanger Erfahrung und
nicht auf Forschungsergebnissen.

Offene Fragen in Bezug auf Grundlagenwissen der Adsorptionsmechanismen oder
des Tropfenaufbruchs aber auch bezuglich der Optimierung von Emulgierprozessen
sind nach der oben durchgeflihrten Diskussion des Stand des Wissens auf der
Grundlage der verodffentlichten Literatur:

- Welchen praktischen Einfluss haben chemische und physikalische
Eigenschaften der Emulgatoren auf den Emulgierprozess? (am Beispiel der
gangigsten Emulgierapparate)

- Welche Menge an Emulgator ist notig zur optimalen Herstellung und
Stabilisierung der Emulsionen?

- Aufgrund welcher Parameter und welcher gewlnschten Anwendung wahlt
man den optimalen Emulgator fur den gewunschten Zweck?

In dieser Arbeit soll versucht werden diese Lucke in dem Forschungsbereich
Emulsionen Uber den Weg von Experimenten mit Iebensmitteltauglichen
Emulgatoren und den am haufigsten verwendeten Emulgierapparaturen (Rotor-Stator
und Hochdruckhomogenisator) zu schliellen. Die Ergebnisse und Diskussionen
sollen helfen den Ansatz eines Entscheidungsbaumes zu generieren, um die Wahl
der Art und Menge des Emulgators zu optimieren.
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3. Material und Methoden
3.1 disperse und kontinuierliche Phase

Als kontinuierliche Phase wurde eine LOsung aus bidestillietem Wasser und
Emulgator sowie Stabilisator verwendet. Destilliertes Wasser wurde eingesetzt, um
einen nicht kontrollierbaren Einfluss durch lonen auszuschlieRen.

Durch das Verwenden von Naturprodukten bei der Scheibenemulgierung, die
bakteriell anfallig sind, wurde bei allen Formulierungen eine Sorbinsaure-
Konservierung angewendet. Dabei wird Kaliumsorbat vor Beginn des
Emulgierprozesses zu der kontinuierlichen Phase hinzugegeben und nach dem
Emulgierprozess wird der pH-Wert der Emulsion mit Hilfe von Zitronensaure
eingestellt. Dies geschah bei einer Konzentration von 0,2 Gew.-% Kaliumsorbat
(AppliChem) und 0,1 Gew.-% Zitronensaure (Merck) [NRF09].

Die Emulgiereffizienz der verwendeten Emulgatoren wurde in einem
Konzentrationsbereich von der CMC bis zu 10 Gew.-% untersucht. Bei der
Scheibenemulgierung wurde zusatzlich ein Stabilisator mit einer Konzentration von
1-4 Gew.-% zur Untersuchung des Viskositatseinflusses eingesetzt.

Als disperse Phase diente Maisol mit folgenden Eigenschaften:

Viskositat: n = 68 mPas (20°C)
n = 32 mPas (40°C)

Die Emulsionen wurden bei einer Temperatur von 40°C mit Dispergierscheiben bzw.
bei 20°C mit Hochdruck hergestelit.

3.2 Emulgatoren und Stabilisatoren

FUr die Versuche wurden sechs verschiedene Emulgatoren zur Herstellung von O/W-
Emulsionen ausgewanhlt. Diese werden in den folgenden Abschnitten naher erlautert.

3.2.1 Polysorbate

Polyoxyethylensorbitanfettsaureester  (Polysorbate) sind  Mischungen  aus
Partialestern des Sorbitans mit Fettsauren. Diese Partialester sind wiederrum mit
20 mol Ethylenoxid pro mol Sorbitan copolymerisiert, um die Hydrophilie zu
verbessern (siehe Abbildung 3-1).
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Abb. 3-1: Allgemeine Strukturformel von Polysorbaten

Es handelt sich um nichtionische Emulgatoren, die aufgrund ihres hohen HLB-Wertes
zur Herstellung von O/W-Emulsionen eingesetzt werden. Je nach Veresterungsgrad
und Lange der Fettsdure mit der das Sorbitan verestert ist, andert sich die
Wasserloslichkeit dieser Emulgatoren. Polysorbate, die in dieser Arbeit verwendet
worden, sind in Tabelle 3-1 aufgefuhrt. Bei den Polysorbaten 20 und 60 ist nur eine
Hydroxylgruppe des Sorbitans mit einer Fettsdure verestert. Polysorbat 65 jedoch ist
ein Triester des Sorbitans. Dadurch ist die Lipophilie erhoht, was sich auch in dem
HLB-Wert wiederspiegelt (siehe Tabelle 3-1).

Tab. 3-1: Chemische Eigenschaften der verwendeten Polysorbate

Polysorbat 20 Polysorbat 60 Polysorbat 65
Chemischer POE-20- POE-20- POE-20-
Name sorbitanmonolaurat | sorbitanmonostearat sorbitantristearat
. C12: 40-60 %
Fettsaurezusam- Co 14-25 9 C16: 35-30 % C16: ~50 %
14: 14~ (o
mensetzun C1s: 47-55 % Cis: ~50 %
g Ci6: 7-15 % 18 ° 18 °
Molekular-
olexutar 122772 1309 1844
gewicht [g/mol]
HLB-Wert 16,7 14,9 10,5
CMC [g/100g] 6-10° 2.8:10° 6-10

3.2.2 Cremophor EL

Cremophor EL ist ein heterogener, nichtionischer und wasserloslicher Emulgator. Bei
der Umsetzung von Rizinusol mit Ethylenoxid im Verhaltnis 1:35 entsteht dieses
Gemisch, bei dem Glycerinpolyethylenglykolrizinoleat, das zusammen mit
Polyethylenglykol-Fettsaureestern den lipophilen Anteil der Substanz darstellt, der
Hauptbestandteil ist. Freie Polyethylenglykole und ethoxyliertes Glycerin bilden den
hydrophilen Teil.
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Es handelt sich um eine schwach gelbe dlige Flussigkeit, die oberhalb von 26°C
durchsichtig erscheint. Der HLB-Wert liegt zwischen 12 und 14 und die kritische
Mizellbildungskonzentration bei ungefahr 0,02 % [BASO08]. Das Molekulargewicht
belauft sich auf ca. 3 kDa [Gel01].

Cremophor EL wird in verschiedenen Vehikelsystemen zur Solubilisierung
schwerwasserloslicher pharmazeutischer Wirkstoffe verwendet. Ein Praparat, das
sich bereits auf dem Markt befindet, ist Taxol, welches das lipophile
Krebstherapeutikum Paclitaxol enthalt [Gel01].

3.2.3 Natriumcaseinat

Proteine besitzen aufgrund ihrer amphiphilen chemischen Struktur, die auf dem
Vorhandensein von polaren und apolaren Aminosauren beruht, die Fahigkeit
Emulsionen zu stabilisieren [Moh88, Dic94].

Casein ist eine Bezeichnung fur den Phosphoproteingehalt in der Milch (80 % des
gesamten Milchproteinanteils). Es handelt sich um ein heterogenes Gemisch aus
verschiedenen Untereinheiten (as1, as2, B und x), die sich durch unterschiedliche
Molekulargewichte (17-30 kDa) und Hydrophobizitaten auszeichnen [Bal07, Jol66].
Die Molkeproteine, wie z.B. Lactoglobulin, Lactalbumin und Globuline, bilden mit
20 % die zweite Proteinfraktion in der Milch. Casein kann aufgrund seiner
viskositatserhdhenden Eigenschaften gleichzeitig als Emulgator und Stabilisator
eingesetzt werden.

Das in dieser Arbeit verwendete Natriumsalz des Caseins ist ein kommerziell
verfugbares Produkt der Firma Bayerische Milchindustrie eG und ist laut
Herstellerdaten folgendermallen zusammengesetzt: 88% Protein; 6% Wasser;
4,5% Asche; 1,5% Fett; 0,2% Laktose.

3.2.4 Pektin als Stabilisator

Bei der Scheibenemulgierung ist ein hoher Energieeintrag nur bei hohen Viskositaten
moglich [Urb06b]. Zum Vergleich wurde die Emulgiereffizienz der Emulgatoren
sowohl mit als auch ohne Pektin als Stabilisator bestimmt.

Pektin ist ein I6slicher Ballaststoff, der in den Zellwanden von Pflanzen in Form von
Calciumkomplexen vorkommt. Es handelt sich um eine hochmolekulare Substanz,
die in ihrem chemischen Bauprinzip der Cellulose ahnelt und dadurch zusammen mit
Cellulose die Stutzfunktion der Pflanze Ubernimmt [Hen47].

Pektin besteht aus einem o-1,4 glykosidisch verknupften Polygalakturonsaure-
Gerust, welches durch Rhamnose-Reste unterbrochen und mit Neutralzuckern sowie
Nichtzuckerstoffen, wie Essigsaureester, Methylester und Ferulasauregruppen
verknupft ist. Die Galakturonsaure-Reste sind partiell mit Methanol verestert. Je nach
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Veresterungsgrad spricht man von hochmethoxylierten Pektinen (> 50%, HM),
niedermethoxylierten Pektinen (< 50%, LM) und nichtmethoxylierten Pektinen (0%,
Pektate) [KelO1].

In Wasser kommt es zur Hydratation von Pektin und es werden weiche sowie nasse
Partikel gebildet. Bei einem sauren pH-Wert unterhalb von 4 bilden sich Gele oder
strukturierte Flussigkeiten aus. Der Hauptanteil an den Pektinen, der aus Fruchten
und Gemusesorten gewonnen wird, besteht aus HM-Pektinen. Zugelassen ist Pektin
unter der Bezeichnung E440 ohne Hochstmengenbeschrankung. Anwendung finden
Pektine als Verdickungsmittel oder Stabilisator in der Lebensmittelindustrie (Gelee,
Marmelade und Bachwaren) und kosmetischen Industrie (Cremes, Lotionen und
Haarconditioner).

Die hier verwendete Substanz ist ein hochmethoxyliertes Pektin der Firma CPKelco,
welches unter dem Namen Genu Pectin USP/100 vertrieben wird. Es wurde im
Konzentrationsbereich von 1 — 4 Gew.-% eingesetzt.

3.3 Emulgierung

Zur Herstellung der zu untersuchenden Emulsionen wurden zwei verschiedene
Verfahren verwendet. Die Scheibenemulgierung durch Dissolverscheiben wurde
durch Urban in die Emulgiertechnik eingefihrt [Urb06a, Urb06b, Urb06c] und in
dieser Arbeit verwendet, um die Emulgiereffizienz verschiedener Emulgatoren in
Rotor-Stator-Systemen zu untersuchen.

Zusatzlich  wurden Untersuchungen an einem Hochdruckhomogenisator
durchgefuhrt, um zu validieren welchen Einfluss die Art des Tropfenaufbruches auf
die Emulgiereffizienz hat.

Die technischen optimalen Parameter wurden flr beide Emulgiertechniken aus der
Dissertation von Urban [Urb06b] Ubertragen (siehe Kap. 3.3.1 und 3.3.2).

3.3.1 Scheibenemulgierung

Der Labordissolver HTE1-300/LMF-150.2 der Firma Fluid Kotthoff GmbH (FLUKO)
Essen wurde verwendet, um die Dissolverscheibe anzutreiben. Die maximale
Leistung des Antriebsmotors betragt 1,5 kW. Dieser Motor ermdglicht eine
Umfangsgeschwindigkeit von 300 — 6000 min™'. Der experimentelle Aufbau ist in
Abbildung 3-2 dargestellt.
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Abb. 3-2: Experimenteller Aufbau des Scheibenemulgierprozesses

Folgende Parameter/Bedingungen wurden von Urban [Urb06b] bei der
Scheibenemulgierung ubernommen:

Tab. 3-2: Ubertragene experimentelle Bedingungen der Scheibenemulgierung

Doppelwandiger Ruhrbehélter mit Kldpperboden Innendurchmesser: 108 [mm]
Scheibe 8a7 axial gezahnt

Durchmesser: 90 [mm]
Gesamtmasse der Emulsion 1500 [g]
Emulgiertemperatur 40 [°C]
Emulgierzeit 30 [min]

Alle Einzelschritte des Emulgierprozesses wurden in nur einem Behalter mit einer
axial gezahnten Scheibe durchgefuhrt. Dazu zahlten das Auflésen von Emulgator
und Stabilisator in der wassrigen Phase, die Konservierung der Formulierung und
das Emulgieren von Maisol.

Zu Beginn wurde eine definierte Menge Wasser in den Ruhrbehalter vorgelegt und
der  Emulgator/Stabilisator  sowie Kaliumsorbat bei  einer  niedrigen
Umfangsgeschwindigkeit v(u) der Scheibe und einer Emulgiertemperatur von 40°C
geldst. Das Maisdl wurde bei gleicher Umfangsgeschwindigkeit in den Ruhrbehalter
hinzugefugt und die Geschwindigkeit langsam bis zum gewunschten Wert erhoht. Als
Startpunkt der Emulgierung galt das Erreichen dieses Wertes. Der Hauptteil der
Emulgierprozesse dauerte 30 Minuten, es wurden jedoch auch Untersuchungen Uber
360 Minuten durchgefuhrt. Nach Beendigung der Emulgierung wurde bei niedriger
Umfangsgeschwindigkeit Zitronensaure zum Einstellen des pH-Wertes in der
Emulsion gelost.
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Zur Erhdhung der Viskositat diente Pektin
kontinuierlichen Phase wurden
Umfangsgeschwindigkeiten von 10,6 - 28,3 m/s eingestellt.

1-4Gew.-%. Je nach Viskositat

im Konzentrationsbereich von

Im Uberblick stellen die variablen Parameter sich folgendermalien dar:

Tab. 3-3: Veranderbare Parameter zur Untersuchung der Emulgiereffizienz

Emulgatorgehalt

CMC — 10 [Gew.-%]

Pektingehalt

0 -4 [Gew.-%]

Olgehalt

1-20 [Gew.-%]

Umfangsgeschwindigkeit

10,6 — 28,3 [m/s]

3.3.2 Hochdruckhomogenisierung

Es wurde ein Hochdruckhomogenisator NS3006H der Firma NIRO SOAVI S.P.A
eingesetzt. Dieser besteht aus einer Dreikolbenpumpe mit nachgeschaltetem
Entspannungsventil, hier Flachventil. Durch eine Federzwinge kann die
Federspannung, die auf den Prallkopf des Ventils wirkt, eingestellt werden. Dadurch
sind Homogenisierdriicke von 10 — 1000 bar (1 — 100 MJ/m?®) realisierbar.

Bei der Hochdruckhomogenisierung ist ein Voremulgieren zu einer Rohemulsion
erforderlich. Dabei wurde eine Emulgatorlosung mit definierter Konzentration
hergestellt. Diese wurde anschlieBend zusammen mit einer definierten Menge Ol
mithilfe eines UltraTurrax T25 bei einer Umfangsgeschwindigkeit von 12500 U/min
vermischt. Die Emulgierzeit betrug 5 Minuten. Die Tropfengrélie lag bei den
Rohemulsionen zwischen 15 und 30 ym, jedoch hat die TropfengrofRe der
Rohemulsion keinen Einfluss auf das weitere Emulgierergebnis [Sch03, Urb06c].
Die Rohemulsion wurde in den Vorratsbehalter des Homogenisators gegeben und
durch einen Ruhrer und eine Kuhlspirale gemischt bzw. temperiert. Nach Erreichen
der gewiunschten Emulgiertemperatur wurde der Homogenisierprozess bei
verschiedenen Homogenisierdrucken (Energiedichten) durchgefuhrt.

Folgende Parameter/Bedingungen wurden von Urban [Urb06b] bei der
Hochdruckhomogenisierung Ubernommen:

Tab 3-4: Ubertragene experimentelle Bedingungen der Hochdruckhomogenisierung

Homogenisierventil Flachventil
Volumenstrom 50 [L/h]
Emulgiertemperatur 20 [°C]

Die Emulsionszusammensetzung ist vergleichbar mit den Emulsionen, die mittels
Scheibenemulgierung hergestellt wurden. Es wurde lediglich auf den Zusatz einer
viskositatserhdhenden Substanz verzichtet, da dies einen negativen Einfluss auf den
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Tropfenaufbruch bei der Hochdruckhomogenisierung hat. In Tabelle 3-5 sind die zu
untersuchenden Parameter dargestellt.

Tab. 3-5: Veranderbare Parameter zur Untersuchung der Emulgiereffizienz

Emulgatorgehalt CMC - 10 [Gew.-%]
Olgehalt 1 —20 [Gew.-%]
Homogenisierdruck 20 — 200 [bar]

3.4 Analyseverfahren

Vor der Emulgierung wurden die kontinuierliche und disperse Phase physikalisch in
Bezug auf Viskositat und Grenzflachenspannung untersucht. Zusatzlich wurde die
Viskositat und die TropfengroRenverteilung der fertig hergestellten Emulsionen
bestimmt. Lichtmikroskopaufnahmen konnten Aufschluss Uber eventuelle
Gelstrukturen geben.

3.4.1 Grenzflachenspannung

Die Grenzflachenspannung zwischen Ol und Wasser spielt eine grole Rolle bei dem
Tropfenaufbruch der dispersen Phase. Je geringer die Spannungen an der
Grenzflache sind, desto einfacher lasst sich ein Tropfen deformieren und aufbrechen.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Messtechnik handelt es sich um ein Nouy-
Ringtensiometer K10T der Fa. Kruss. Dieses besteht aus einem Platinring, der in
eine Flussigkeit eingetaucht ist und aus dieser wieder herausgezogen wird. Beim
Herausziehen wird ein Teil der Flussigkeit mitgezogen. Die Zugkraft erhoht sich bei
Zunahme des Gewichtes der mitgerissenen Lamelle. Die Noluy-Ringmethode [Nol19,
Nou25] nutzt die Torsion des Platinringes um der Spannung des Flussigkeitsfilms
(Lamelle) entgegenzuwirken und diesen zu brechen. Die Maximalkraft vor dem
Abriss der Lamelle ist proportional der Oberflachenspannung.

Neben der Oberflachenspannung ist es mit dieser Methode auch madglich
Grenzflachenspannungen zwischen sich nicht mischbaren Flussigkeiten zu
bestimmen [Kru04]. Dabei wird in das Gefaly zunachst die schwerere Flussigkeit
eingefillt und der Ring in diese eingetaucht. Anschlieend wird das leichtere Fluid
aufgeschichtet und die Bestimmung durch Herausziehen des Ringes durchgefihrt.
Die Absolutmessgenauigkeit und die Reproduzierbarkeit der Methode betragt
0,01 mN/m [Kri96].
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3.4.2 Viskositat

Bei Versuchen mit der Dissolverscheibe wurde die dynamische Viskositat n der
kontinuierlichen (wassrige Phase mit Pektin und Emulgatoren) und dispersen
(Maisol) Phase bestimmt, um den Einfluss dieses Parameters auf den
Tropfenaufbruch zu definieren. Zusatzlich wurden Untersuchungen zur Bestimmung
der Produktqualitat bezuglich der Gesamtviskositat der hergestellten Emulsionen
durchgefuhrt. Die Gesamtviskositat einer Emulsion wird im Allgemeinen durch die
Viskositaten  der  kontinuierlichen und dispersen Phase sowie der
Grenzflachenviskositat bestimmt, so dass beide einen Einfluss auf die
Produkteigenschaften haben konnen.

Die Viskositat der kontinuierlichen Phase beeinflusst den Tropfenaufbruch, da durch
sie die Spannungen auf die zu deformierenden Oltropfen Ubertragen werden. Mit
steigender Viskositat sind hohere Energiedichten maoglich, ferner andern sich die fur
den Tropfenaufbruch  verantwortlichen  Stromungsbedingungen bei  einer
Veranderung der Viskositat. Zusatzlich werden bei erhohter Viskositat die
Koaleszenzvorgange durch Hemmung der Tropfenbeweglichkeit beeinflusst, was zu
einer verbesserten Stabilitat der aufgebrochenen Tropfen fuhrt. Die Viskositat kann
durch die Zugabe von Polymeren in die kontinuierliche Phase erhoht werden. Dies
geschieht entweder durch die Ausbildung von gelartigen Strukturen oder durch
Adhasion zwischen den Oltropfen ohne dabei zu koaleszieren [Reg05].

Die Viskositat der dispersen Phase wird hauptsachlich durch den
Dispersphasenanteil ¢ kontrolliert. Ist dieser gering, verhalten die Tropfen sich wie
eine normale viskose Flussigkeit. Steigt der Anteil jedoch stark an, kann es zu einem
rheologischen Verhalten vergleichbar mit elastischen Festkorpern kommen und es
wird schwieriger diese Tropfen zu deformieren und aufzubrechen [Mas99].
Das Viskositatsverhaltnis zwischen kontinuierlicher und disperser Phase spielt die
entscheidende Rolle, wenn man die Kraftibertragung beim Emulgieren betrachtet.
Dieses Verhaltnis wird wie folgt berechnet:

N =Nyq/My (3-1)

Ein Optimum bezuglich des Tropfenaufbruchs liegt bei n =1, da in diesem Fall die
Kraft am verlustarmsten Ubertragen und fast vollstandig fir die Tropfendeformation
genutzt werden kann [Reg05].

In dieser Arbeit wurde ein Rotationsviskosimeter Viscotester V1550 der Firma
Thermo Haake verwendet. Die Messungen sind durch einen temperierbaren Mantel
um das Messgefall bei jeder beliebigen Temperatur méglich. Zur Bestimmung der
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Viskositat wird ein Zylinder in der zu untersuchenden Flissigkeit gedreht. Der dafur
notwendige Drehmoment wird aufgenommen und daraus dann die Viskositat
berechnet (RheoWin Pro 2.67).

Das Gerat hat einen Messbereich von 1-1.000.000 mPas und eine Messgenauigkeit
von +1 % [Haa96].

3.4.3 TropfengroRRenverteilung

Die TropfengrélRenverteilung ist der wichtigste Parameter zur Bestimmung der
Emulsionseigenschaften [KolO1c, Urb06b]. Die Emulgierung und somit auch die
resultierende Tropfengrofde kann in zwei gleichzeitig ablaufende Prozesse eingeteilt
werden: Tropfenaufbruch und Stabilisierung der neugeschaffenen Grenzflache.

Der Tropfenaufbruch hangt hauptsachlich von dem Energieeintrag und der
Grenzflachenspannung ab. Die Stabilisierung ist nahezu vollstandig von der
Koaleszenzwahrscheinlichkeit abhangig, die wiederrum von der Viskositat der
kontinuierlichen Phase und der Diffusionsgeschwindigkeit der Emulgatormolekule
von der Bulkphase an Grenzflache beeinflusst wird.

Die Partikelgrofe, hier TropfengrofRe, kann auf unterschiedlichste Weise bestimmt
werden. Die Laserdiffraktometrie ist dabei eine weit verbreitete und haufig
verwendete Messtechnik. Partikel oder FlUssigkeitstropfen passieren dabei einen
Laserstrahl und je nach GroRe des Partikels streut dieser das Licht mit einem
definierten Winkel. Das in dieser Arbeit verwendete Gerat ist der Mastersizer2000
[Mal00] kombiniert mit einer Nassdispergiereinheit HydroS (Fassungsvermdgen
von 50 — 120 mL) von der Firma Malvern. Mittels der Probendispergiereinheit wird die
Probe zu der optischen Einheit geflihrt. Dort werden die Streulichtmuster der zu
untersuchenden Partikeln erfasst und mit Hilfe der Software Mastersizer2000
ausgewertet. Die optische Einheit besteht aus einer Detektorgruppe, wobei die
einzelnen Detektoren das Streulicht eines bestimmten Winkelbereiches erfassen.
Den Messungen durch den Mastersizer2000 liegt die Mie-Theorie [Mie08] zugrunde,
welches es ermoglicht einen GroéRenbereich von 0,02 — 2000 ym zu bestimmen.
Jedoch setzt die Mie-Theorie die Kenntnis von Partikeleigenschaften wie
Brechungsindex und Adsorption voraus.

Um die Eigenschaften der verschiedenen Emulsionen miteinander zu vergleichen,
wurde der mittlere Tropfendurchmesser d(0,5) verwendet. Dieser Wert entspricht der
Partikelgrofie, bei der 50 Vol% der gemessenen Tropfen kleiner sind als d(0,5).
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3.4.4 Lichtmikroskopische Aufnahmen

Um auftretende Gelstrukturen abschatzen zu kdnnen, wurden Mikroskopaufnahmen
mit Hilfe des digitalen Lichtmikroskops VHXS500F der Firma Keyence bei einer
Vergroflerung von 500 - 1000 aufgenommen. Die unverdinnten Proben wurden zu
diesem Zweck in einer sehr dinnen Schicht auf einen Objekttrager aufgetragen.

3.5 Bestimmung der Emulgiereffizienz mittels Leitfahigkeitsmessung

Unter Emulgiereffizienz versteht man die Fahigkeit von Emulgatoren den
Tropfenaufbruch zu begunstigen und die neugeschaffene Grenzflache gegen
Koaleszenz zu stabilisieren. Beide Faktoren flUhren zu einer VergrélRerung der
Grenzflache.

Die Leitfahigkeitsmessung wahrend der Emulgierung ist eine einfache und
kostengunstige Methode, um die Emulgiereffizienz abzuschatzen und verschiedene
Emulgatoren miteinander zu vergleichen. Dabei wurden zunachst 300 mL einer
1 %-igen Emulgatorlésung aus Phosphatpuffer (pH = 7,4) hergestellt und die
Leitfahigkeitsmesssonde LF 537 (WTW) in diese Losung getaucht. Anschlielend
wurden 100 mL Maisél auf die Emulgatorldsung geschichtet. Die Emulgierung fand
mit Hilfe eines UltraTurrax T25 und bei einer Temperatur von 40°C statt (siehe
Abbildung 3-3). Die Emulgierzeit betrug 1 Minute und die Leitfahigkeit wurde vor
Beginn und wahrend der Emulgierung aufgezeichnet. Nach Abschalten des
UltraTurrax wurde die Aufnahme der Leitfahigkeit fortgefuhrt, um die Stabilitat der
hergestellten Emulsion zu ermitteln.
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Abb. 3-3: Versuchsdurchfuhrung der Leitfahigkeitsmessung, 1) vor der Emulgierung
und 2) wahrend bzw. nach der Emulgierung

Beim Start der Emulgierung werden die zwei getrennten Phasen ineinander
dispergiert. Dabei entsteht eine vergroRerte Grenzflache und die Leitfahigkeit sinkt
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aufgrund von Adsorptionsvorgangen der in der Losung enthaltenen lonen. Diese
stehen im Umkehrschluss nicht mehr der Bulkphase zur Verfugung. Je starker die
Leitfahigkeit wahrend der Emulgierung sinkt, desto mehr Grenzflache wird
geschaffen und umso effizienter ist ein Emulgator.

Zusatzlich zu den Messungen mit Emulgatoren wurde eine Blindmessung
durchgefuhrt, um den Effekt des Emulgators von der reinen mechanischen
Beanspruchung zu trennen.

Die Methode der Leitfahigkeitsmessung hat eine Messgenauigkeit < 0,5 % und eine
Auflésung von < 1% [WTW94].
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4, Scheibenemulgierung
4.1 Darstellung der Ergebnisse der Scheibenemulgierung

Der Emulgierprozess mit der Dissolverscheibe wird hauptsachlich durch technische
Parameter wie Umfangsgeschwindigkeit v(u) der Scheibe, sowie deren Geometrie
und GroRe bestimmt. Andere ProzessgroRen sind z.B. Emulgierzeit und
Gesamtmasse des zu emulgierenden Produktes. Fur die in dieser Arbeit
vorgestellten Experimente wurde aus der Arbeit von Urban [Urb06] die optimierten
Prozessbedingungen Ubernommen, um sich auf die substanzspezifischen Parameter
konzentrieren zu kénnen (Viskositat, chemische Eigenschaften von Emulgatoren).

Es wurden Untersuchungen ohne die Verwendung von Emulgatoren, aber mit dem
Stabilisator Pektin, sowie Experimente mit Emulgatoren ohne Pektin und mit Pektin
durchgefuhrt, um die Emulgiereffizienz der verwendeten Emulgatoren quantifizieren
zu kénnen. Eine Emulgierung ganz ohne Zusatz war bei der Emulgierung mittels
Scheibe nicht moglich, da nur Emulsionen hergestellt werden konnten, die
5 - 10 Minuten stabil waren.

4.1.1 Emulgierung mit Stabilisator und ohne Emulgator

Die Scheibenemulgierung ist in Sachen Energieeintrag begrenzt. Dies ist bedingt
durch die Bildung einer Trombe, welche sich bei niedriger Viskositat schnell bildet
und sich schon bei niedrigen Umfangsgeschwindigkeiten der Scheibe destabilisiert.
Durch eine Erhohung der Viskositat kann die Trombe stabilisiert und die
Umfangsgeschwindigkeit je nach Viskositat stark erhdht werden. Um den Einfluss der
Viskositat auf den Tropfenaufbruch untersuchen zu kdnnen ist es wichtig, dass der
viskositatserhdhende Zusatz nur geringe emulgierende Eigenschaften besitzt. Im Fall
Pektin triff dies zu und zusatzlich kann Pektin in hohen Konzentrationen eingesetzt
werden und ist lebensmitteltauglich. Bei einer Pektinkonzentration von 4 Gew.-% in
Wasser wird die Ruheviskositat bei 40°C auf bis zu 400 mPas erhoht. Damit kann
auch die Umfangsgeschwindigkeit der Scheibe je nach Pektinkonzentration von
10,6 m/s bis zu einem Maximalwert von 28,3 m/s variiert werden.

In den Abbildungen 4-1a und b ist die Viskositat von Pektinldsungen gegen die
Schergeschwindigkeit bei 25°C und 40°C, welche die Emulgiertemperatur darstellt,
aufgetragen. Bei geringen Konzentrationen von 1 - 2 Gew.-% ist das FlieRverhalten
der Pektinlésung bei 25°C und 40°C nahezu wunabhangig von der
Schergeschwindigkeit (newtonsches Fliel3verhalten). Erst bei einer Konzentration

von 4 Masseprozent verandert sich das Flie3verhalten zu einer Strukturviskositat,
welche bei héheren Temperaturen aber nicht mehr so stark ausgepragt ist (siehe
Abbildung 4-1b).
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Abb. 4-1:  Dynamische  Viskositat  von Pektinlésungen verschiedener
Konzentrationen abhangig von der Schergeschwindigkeit, a) bei einer
Temperatur von 25°C, b) bei der Emulgiertemperatur von 40°C

Zur Untersuchung des Einflusses der Viskositat der kontinuierlichen Phase auf den
Tropfenaufbruch wurden Pektinlosungen verschiedener Konzentration von 1 —
3 Gew.-% als kontinuierliche Phase zur Emulgierung von 10 Gew.-% Maisol bei 40°C
und einer Umfangsgeschwindigkeit von 12,9 m/s verwendet.

In_Abbildung 4-2 sind die Viskositat der Pektinldsungen und die durch die
Emulgierung resultierenden mittleren Tropfengrof3en dargestellt. Die Viskositat
erhoht sich bei steigender Pektinkonzentration exponentiell, wobei der mittlere
Tropfendurchmesser linear sinkt. Durch die Erhéhung der Viskositat der
kontinuierlichen Phase auf 160 mPas ist es moglich den mittleren
Tropfendurchmesser der dispersen Phase ohne zusatzliche Zugabe eines
Emulgators auf 6,6 um zu reduzieren. Jedoch hat die Viskositatsanderung erst
oberhalb einer Pektinkonzentration von 2 Gew.-% bzw. einer Viskositat von ungefahr
50 mPas einen Einfluss auf den Tropfenaufbruch. Oberhalb von 3 Gew.-% war es
aufgrund der hohen Viskositat nicht moglich die Emulgierung bei einer geringen
Umfangsgeschwindigkeit von 12,9 m/s durchzuflihren, so dass keine Ergebnisse flr
eine Emulgierung mit 4 Gew.-% Pektin existieren.
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Abb. 4-2:  Dynamische Viskositat abhangig von der Pektinkonzentration bei 40°C
und der resultierende mittlere Tropfendurchmesser bei einer
Emulgierung bei  verschiedenen Pektinkonzentrationen  als
kontinuierliche Phase (40°C, v(u) = 12,9 m/s)

Die in Abbildung 4-2 dargestellten mittleren Tropfendurchmesser sind Ergebnis einer
Emulgierung dber 30 Minuten. Der Tropfenaufbruch ist jedoch abhangig von der
Emulgierzeit. Aufgrund dessen ist in den Abbildungen 4-3 und 4-4 an einem Beispiel
dargestellt, inwiefern sich der mittlere Tropfendurchmesser und die
TropfengréfRenverteilungen Uber die Zeit andern. Dabei handelt es sich um

Emulsionen, die unter denselben Bedingungen hergestellt wurden, wie in Diagramm
4-2 veranschaulicht. Jedoch wurden die Emulsionen Uber einen Zeitraum von
6 Stunden hergestellt und Proben in unterschiedlichen Zeitraumen genommen, um
die Tropfengrélienverteilungen und mittleren TropfengroRen zu bestimmen. Der
mittlere Tropfendurchmesser ist exponentiell abhangig von der Zeit, wobei dieser in
den ersten 30 Minuten am starksten abfallt (siehe Abb. 4-3). Deshalb wurde eine
Emulgierzeit von 30 Minuten auch fir die gesamten weiteren Experimente festgelegt.

Die Abhangigkeit von der Emulgierzeit ist dabei unabhangig von der
Pektinkonzentration und somit von der Viskositat. Aus den
TropfengroRenverteilungen in Abb. 4-4 (2 Gew.-% Pektin, 10 Gew.-% Maisdl) ist zu
erkennen, dass uber die Zeit die groRen Tropfen immer mehr in kleinere Tropfen
aufgebrochen werden. Dadurch verschwinden grolke Tropfen mit einem
Durchmesser von 60 -70 um und nach 6 Stunden ist die Tropfengrof3enverteilung
enger, das Volumen an kleinen Tropfen ist stark angestiegen und es gibt keine
Tropfen mehr oberhalb eines Durchmessers von 40 uym.
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Abb. 4-3:  Abhangigkeit des mittleren Tropfendurchmessers von der Emulgierzeit;
Emulsionen mit Pektinlosungen verschiedener Konzentrationen als
kontinuierliche Phase und 10 Gew.-% Maisdl als disperse Phase,
T =40°C, v(u) =129 m/s
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Abb. 4-4:  Tropfengrélienverteilungen bei verschiedenen Emulgierzeiten Uber
einen Zeitraum von 6 Stunden; 2 Gew.-% Pektin, 10 Gew.-% Maisdl,
T=40°C, v(u) =12,9 m/s
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Neben der Verbesserung des Tropfenaufbruchs kann aufgrund einer Erhéhung der
Viskositat der kontinuierlichen Phase auch die Umfangsgeschwindigkeit der Scheibe
erhoht werden. Ohne den Zusatz einer viskositatserhohenden Substanz kann die
Scheibe nur bei geringen Umfangsgeschwindigkeiten von 10,6 m/s betrieben
werden, da die prozesstypische Bildung einer Trombe eine Erhdhung der
Scheibenumfangsgeschwindigkeit limitiert.

In Abbildung 4-5 ist der mittlere Tropfendurchmesser in Abhangigkeit von dem
dispergierten Olanteil dargestellt. Mit einem Zusatz von 1 Gew.-% Pektin ist es
moglich Emulsionen mit einem mittleren Tropfendurchmesser von 10 ym
herzustellen. Jedoch ist die mittlere GréRe der Oltropfen auch abhangig von der
Olmenge, die emulgiert werden soll. Je mehr Ol in Tropfen aufgebrochen werden
soll, desto ineffektiver werden der Tropfenaufbruch und die Stabilisierung der
aufgebrochenen Tropfen. Ein &ahnlicher Trend ist bei der Emulgierung von
1—-10 Gew.-% Maisél mit 2 Gew.-% Pektin zu beobachten. Wird der Olanteil auf
20 Gew.-% erhdht, sinkt der mittlere Tropfendurchmesser. Dieses Ergebnis ist kein
Fehler und die Ursache wird in Kap. 4.2.1 diskutiert. Ab einer Konzentration von
3 Gew.-% Pektin wirkt sich eine Erhdhung des Olanteils tber den gesamten
Dispersphasenanteil positiv auf das Emulgierergebnis aus. Mit der hdchsten
Pektinkonzentration und hoéchsten Umfangsgeschwindigkeit sind ohne die
Verwendung von Emulgatoren mittlere Tropfendurchmesser von 2 um maglich.
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Abb. 4-5:  Abhangigkeit des mittleren Tropfendurchmessers bei verschiedenen zu
emulgierenden  Olmengen; kontinuierliche Phase: Pektinldsung
(1-4 Gew.-%), v(u) abhangig von Pektinkonzentration, T = 40°C
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4.1.2 Emulgierung mit Polysorbaten

Um die Emulgiereffizienz der Polysorbate zu bestimmen, wurde das
Emulgierergebnis mithilfe der Polysorbate im Konzentrationsbereich von der CMC bis
zu 10 Gew.-% mit dem zuvor bestimmten Ergebnis mit 1 Gew.-% Pektinlésung als
kontinuierliche Phase verglichen. Dabei wurden 10 Gew.-% Maisol bei einer
Temperatur von 40°C und einer Umfangsgeschwindigkeit von 10,6 m/s emulgiert.

In Abbildung 4-6 ist der mittlere Tropfendurchmesser in Abhangigkeit von der
Emulgatorkonzentration in Masseprozent dargestellt. Zusatzlich reprasentiert die
Parallele zur x-Achse den mittleren Tropfendurchmesser, der ohne die Verwendung

von Emulgator aber mit dem Zusatz von 1 Gew.-% Pektin zur kontinuierlichen Phase
moglich ist. Durch Erhdhen der Emulgatorkonzentration ist eine Reduktion des
mittleren Tropfendurchmessers der dispersen Phase mdglich. Bis zu einer
Konzentration von 2 Gew.-% ist diese Reduktion am effektivsten, oberhalb dieser
Konzentration flacht die Kurve ab. Am Beispiel von Polysorbat 20 ist dieser Effekt am
deutlichsten zu beobachten. Zusammenfassend kann man sagen, dass mithilfe eines
Polysorbates als  Emulgator mit der  Scheibenemulgierung  mittlere
Tropfendurchmesser um die 8 ym maoglich sind.
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Abb. 4-6:  Einfluss der Emulgatorkonzentration von Polysorbaten auf den mittleren
Tropfendurchmesser; 10 Gew.-% Maisol, T = 40°C, v(u) = 10,6 m/s;
Vergleich zu Emulgierung mit 1 Gew.-% Pektin (siehe Abb. 4-5)

Betrachtet man die Effektivitat der Polysorbate, ist kein eindeutiger Trend hinsichtlich
chemischer Eigenschaften zu erkennen. Zum Beispiel ist Polysorbat 20 mit der
besten Wasserloslichkeit am effektivsten in der Reduzierung der mittleren
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TropfengrofRe, gefolgt von Polysorbat 65, welche die schlechteste Wasserldslichkeit
aufweist. Das Emulgierergebnis unter Verwendung von Polysorbat 60 ist das
schlechteste, das bedeutet die resultierenden Tropfengrofien sind am hochsten. Im
Vergleich zu Pektin sind die Polysorbate effektiver als 1 Gew.-% Pektin sobald sie in
Konzentrationen grof3er als 1 Gew.-% verwendet werden.

Zusatzlich wurde der Einfluss der zu emulgierenden Olmenge auf das
Emulgierergebnis in Form von dem mittleren Tropfendurchmesser untersucht (siehe
Abbildung 4-7). Vergleichbar zu den Ergebnissen ohne Emulgator, wirkt sich eine
erhohte Olmenge negativ auf das Emulgierergebnis aus. Bei geringen Olmengen wie
z.B. 1 Gew.-%, ist die Effektivitdt der Polysorbate sehr ahnlich, steigt der Anteil
jedoch erweist sich Polysorbat 20 erneut am meisten und Polysorbat 60 am
wenigsten effektiv. Bei der Stabilisierung der Emulsionen mit Polysorbat 20 steigt der
Tropfendurchmesser um 0,09 um/% zu emulgierende Maisdlmenge an. Bei der
Verwendung der Polysorbate 60 (0,14 um/% zu emulgierende Maisélmenge)und
Polysorbat 65 (0,23 um/% zu emulgierende Maisdlmenge) ist der Anstieg starker.
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Abb. 4-7:  Einfluss der zu emulgierenden Olmenge auf den mittleren
Tropfendurchmesser; 1 Gew.-% Polysorbat, T = 40°C, v(u) = 10,6 m/s

Verwendet man zusatzlich zu den Polysorbaten Pektin als viskositatserhohenden
Zusatz, so kann die Umfangsgeschwindigkeit der Scheibe erhoht und der
Tropfenaufbruch verbessert werden.
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In Abbildung 4-8 ist das Emulgierergebnis bei der Verwendung einer dreiprozentigen
[Gew.-%] Pektinldsung in Kombination mit verschiedenen Polysorbatkonzentrationen
(CMC-10 Gew.-%) als kontinuierliche Phase dargestellt. Dabei wurden 10 Gew.-%
Maisdl bei einer Temperatur von 40°C und einer Umfangsgeschwindigkeit von
16,5 m/s emulgiert. Ferner ist der mittlere Tropfendurchmesser, der durch die
alleinige Verwendung von 3 Gew.-% Pektin erzielt werden konnte, als Parallele zur x-
Achse aufgetragen.

Eine Erhohung der Konzentration von den Polysorbaten 20 und 60 wirkt sich positiv

auf das Emulgierergebnis aus, d.h. es kdnnen kleinere Tropfen erzeugt werden im
Gegensatz zur Emulgierung mit 3 Gew.-% Pektin und ohne Emulgator. Es sind Uber
den gesamten Konzentrationsbereich mittlere Tropfendurchmesser von 0,7 — 3,5 ym
erreichbar. Wobei auch hier Polysorbat 20 vor allem bei hoheren Konzentrationen
von 5-10Gew.-% am effektivsten in der Reduzierung des mittleren
Tropfendurchmessers. Polysorbat 65 zeigt bei der Betrachtung des Einflusses der
Emulgatorkonzentration auf den mittleren Tropfendurchmesser dagegen einen
anderen Trend. Bei niedrigen Konzentrationen bis 1 Gew.-% sind die Ergebnisse
vergleichbar mit den anderen Polysorbaten, doch oberhalb von 1 Gew.-% wirkt sich
eine weitere Konzentrationserhohung negativ auf die Erzeugung kleiner Tropfen aus,
so dass bei einer Konzentration von 10 Gew.-% Polysorbat 65 nur mittlere
Tropfendurchmesser von 6,7 um im Vergleich zu 0,7 um bei Polysorbat 20 erzeugt
werden konnen. Im Vergleich zur alleinigen Verwendung einer Pektinlosung als
kontinuierliche Phase verbessert die zusatzliche Zugabe von Polysorbaten das
Emulgierergebnis bis hin zur Produktion von Emulsionen mit Tropfengréflen im
Nanometerbereich (< 1 um). Polysorbat 65 nimmt hier eine Sonderstellung ein. Bei
einer erhdohten Konzentration (> 4 Gew.-%) ist das Emulgierergebnis bezuglich der
mittleren Tropfengrof3e sogar schlechter als mit einer reinen Pektinlosung.
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Abb. 4-8: Einfluss der Emulgatorkonzentration von Polysorbaten auf den mittleren
Tropfendurchmesser; 3 Gew.-% Pektin, 10 Gew.-% Maisol, T = 40°C,
v(u) = 16,5 m/s; Vergleich zu Emulgierung mit 3 Gew.-% Pektin (siehe
Abb. 4-5)

In Abbildung 4-9 ist der Einfluss der zu emulgierenden Olmenge auf das
Emulgierergebnis bei Verwendung einer Kombination aus 3 Gew.-% Pektin und
1 Gew.-% Polysorbat dargestellt. Auch hier wirkt sich eine Erhdhung des Olanteils
negativ auf das Emulgierergebnis bezlglich des mittleren Tropfendurchmessers aus.

Bei einer Emulgierung mit Polysorbat 20 steigt der mittlere Tropfendurchmesser um
0,07 um/% zu emulgierende Maisdlmenge und bei Polysorbat 60 um 0,13 um/% zu
emulgierende Maisolmenge.

Jedoch ist der mittlere Tropfendurchmesser bei einer Emulgierung mit Polysorbat 65
bis auf kleine Schwankungen konstant. Zusatzlich zeigt sich im Fall von
Polysorbat 65 bei den gegebenen Zusammensetzungen keine Zeitabhangigkeit bei
dem Tropfenaufbruch. Wahrend der Emulgierung wurden Proben zu folgenden
Zeiten genommen: t =2 min, 5 min, 10 min, 30 min und die
TropfengroRenverteilungen sowie der mittlere Tropfendurchmesser bestimmt.

In Abbildung 4-10a sind die mittleren Tropfendurchmesser in Abhangigkeit von der
Emulgierzeit fir Emulsionen hergestellt mit der Hilfe von Polysorbaten und folgenden
Zusammensetzungen: 1 Gew.-% Emulgator, 3 Gew.-% Pektin, 5 bzw. 10 Gew.-%
Maisol. Der mittlere Tropfendurchmesser ist bei Emulsionen, die mit Polysorbat 65
hergestellt wurden, nahezu konstant, wobei bei den Polysorbaten 20 und 60 ein
Abfall des mittleren Tropfendurchmessers stattfindet. Noch deutlicher ist dieser Fakt
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bei Emulsionen mit 1 Gew.-% Polysorbat 65, 3 Gew.-% Pektin und 10 Gew.-%
Maisdl. Auch die TropfengroRenverteilungen dieser Emulsionen bei den
verschiedenen Zeiten stimmen uberein (siehe Abbildung 4-10b).
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Abb.4-9: Einfluss der zu emulgierenden Olmenge auf den mittleren
Tropfendurchmesser; 3 Gew.-% Pektin, 1 Gew.-% Polysorbat,
T =40°C, v(u) = 16,5 m/s
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Abb. 4-10: a) der mittlere Tropfendurchmesser Uber die Emulgierzeit: 1 Gew.-%
Emulgator, 3 Gew.-% Pektin, 5 bzw. 10 Gew.-% Maisol, T =40°C,
v(u) = 16,5 m/s; b) TropfengroRenverteilungen von Emulsionen mit
3 Gew.-% Pektin, 1 Gew.-% Polysorbat 65 und 10 Gew.-% Maisdl,
T =40°C, v(u)= 16,5 m/s, Probenahme nach t = 2, 5, 10, 30 min
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4.1.3 Emulgierung mit Cremophor EL oder Natriumcaseinat

Fur die Emulgatoren Cremophor EL und Natriumcaseinat wurden die gleichen
Untersuchungen wie flr die Polysorbate durchgefuhrt.

Zunachst wurde der Einfluss der Emulgatorkonzentration bei der Emulgierung ohne
Stabilisator Pektin untersucht. Dabei wurden 10 Gew.-% Maisdl bei einer Temperatur
von 40°C und einer Umfangsgeschwindigkeit von 10,6 m/s emulgiert. Dieses
Emulgierergebnis wurde wiederrum mit dem Ergebnis der Emulgierung bei
Verwendung einer einprozentigen Pektinlosung als kontinuierliche Phase verglichen.

In Abbildung 4-11 ist deutlich zu erkennen, dass keiner der beiden Emulgatoren so
effektiv den Tropfenaufbruch bzw. die Stabilisierung der neu geschaffen Grenzflache
verbessert, wie eine einprozentige Pektinlosung. Mit Cremophor EL ist es in einem
Konzentrationsbereich von 1-10 Gew.-% moglich Emulsionen mit einem mittleren
Tropfendurchmesser von 15,8 um herzustellen. Wobei die Tropfengrélden bei einer
Emulgierung mit Natriumcaseinat im Konzentrationsbereich von 1 -5 Gew.-% bei
uber 20 ym liegen. Nur bei einer Konzentration von 10 Gew.-% ist es mdglich
Emulsionen mit einem kleineren mittleren Tropfendurchmesser (12 ym) im Vergleich
zur Emulgierung mit 1 Gew.-% Pektin zu produzieren.
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Abb. 4-11: Einfluss der Emulgatorkonzentration von Cremophor EL und
Natriumcaseinat auf den mittleren Tropfendurchmesser; 10 Gew.-%
Maisdl, T = 40°C, v(u) = 10,6 m/s; Vergleich zu Emulgierung mit
1 Gew.-% Pektin (siehe Abb. 4-5)
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Zusatzlich wurde die Viskositat und damit die Umfangsgeschwindigkeit durch die
Zugabe von 3 Gew.-% Pektin erhoht. Bei diesen Untersuchungen wurden 10 Gew.-%
MaisOl bei einer Temperatur von 40°C und einer Umfangsgeschwindigkeit von
16,5 m/s emulgiert.

In Abbildung 4-12 ist der durch Emulgierung mithilfe von Cremophor EL und
Natriumcaseinat erreichbare mittlere Tropfendurchmesser bei verschiedenen
Emulgatorkonzentrationen und unter Verwendung von 3 Gew.-% Pektin dargestellt.
Cremophor EL verbessert die Emulgierung bei diesen Untersuchungen im gesamten
Konzentrationsbereich von 1 -10 Gew.-% im Vergleich zur Emulgierung mit nur
3 Gew.-% Pektinlosung als kontinuierliche Phase. Es sind mittlere
Tropfendurchmesser von 1,3 —3 um moglich. Das Protein Natriumcaseinat ist in
Kombination mit 3 Gew.-% nur bei einer Konzentration von 10 Gew.-% effektiver als
alleiniger Verwendung von 3 Gew.-% Pektin. Bei geringen Konzentrationen bis
5 Gew.-% konnen Emulsionen mit mittlere Tropfendurchmesser von 4,8 —6 um
hergestellt werden und eine Erhdhung der Konzentration in diesem Bereich hat im
Gegensatz zu den anderen Emulgatoren einen negativen Einfluss auf das
Emulgierergebnis.

P Natriumcaseinat
— 3 % Pektin

__6- <4  Cremophor EL ) o
e el
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0 2 4 6 8 10
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Abb. 4-12: Einfluss der Emulgatorkonzentration von Cremophor EL und
Natriumcaseinat auf den mittleren Tropfendurchmesser; 3 Gew.-%
Pektin, 10 Gew.-% Maisoél, T = 40°C, v(u) = 16,5 m/s; Vergleich zu
Emulgierung mit 3 Gew.-% Pektin (siehe Abb. 4-4)

54



Scheibenemulgierung

In Abbildung 4-13 ist der Einfluss der zu emulgierende Olmenge auf den mittleren
Tropfendurchmesser dargestellt.

Bei einer Emulgierung mit dem nichtionischen Emulgator Cremophor EL wirkt sich
vergleichbar mit den Polysorbaten ein erhéhter Anteil an disperser Phase negativ auf

das Emulgierergebnis aus. Dieses Ergebnis ist unabhangig davon ob zusatzlich
Pektin verwendet wurde. Jedoch ist der Betrag des Anstiegs des mittleren
Tropfendurchmessers abhangig von der Verwendung von Pektin und somit von der
Viskositat und der Umfangsgeschwindigkeit der Scheibe. Ohne Pektin bei einer
Umfangsgeschwindigkeit von 10,6 m/s betragt der Anstieg 0,19 um/% zu
emulgierende Maisdlmenge. Unter Verwendung von 3 Gew.-% Pektin zur Erhéhung
der Viskositat und der Umfangsgeschwindigkeit auf 16,5 m/s hat die Menge an
disperser Phase keinen Einfluss mehr auf den mittleren Tropfendurchmesser.

Bei der Verwendung von Natriumcaseinat ist auch bei der Betrachtung des
Einflusses des Olanteils auf den mittleren Tropfendurchmesser kein eindeutiger
Trend zu erkennen. Ohne den Einfluss des viskositatserhbhenden Zusatzes von
Pektin scheint bei einem geringen Olanteil dieser einen positiven Effekt auf das
Emulgierergebnis zu haben. Steigt der Olanteil jedoch auf mehr als 5 Gew.-% an, so
erhoht sich auch der mittlere Tropfendurchmesser um 0,29 ym/% zu emulgierende
Mais6lmenge. Wird zusatzlich 3 Gew.-% Pektin zur Viskositatserhhung verwendet
und die Umfangsgeschwindigkeit auf 16,5 m/s erhdht, sind Tropfengrof3en unterhalb
von 11 ym moglich. Aul3erdem wirkt sich in diesem Fall, anders als bei allen anderen
verwendeten Emulgatoren, eine erhdhte Olmenge positiv auf das Emulgierergebnis
aus, dabei sinkt der mittlere Tropfendurchmesser exponentiell von 11 um auf bis zu
4,8 um.
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Abb. 4-13: Einfluss der zu emulgierenden Olmenge auf den mittleren
Tropfendurchmesser; ohne Pektin und 1 Gew.-% Emulgator, T = 40°C,
v(u)=10,6 m/s; bei 3 Gew.-% Pektin und 1 Gew.-% Emulgator,
T =40°C, v(u) = 16,5 m/s

4.1.4 Stabilitat der hergestellten Emulsionen

Neben den Produkteigenschaften der hergestellten Emulsionen direkt nach der
Emulgierung ist es auch von Bedeutung wie stabil eine solche Emulsion ist.

Wird Natriumcaseinat alleine zur Stabilisierung einer Emulsion genutzt, ohne die
Verwendung eines zweiten Stabilisators, bendtigt man mindestens eine
Konzentration von 10 Gew.-%, um die Emulsion um mindestens einen Monat stabil
zu halten. Unterhalb dieser Konzentration kommt es zu einem Aufbrechen der
Emulsion innerhalb von 30 Tagen. Die Zugabe von Pektin erhoht die
Langzeitstabilitat stark. Jede der hergestellten Emulsionen war uber Monate sowohl
optisch als auch die mittleren Tropfengrof3en betreffend stabil.

Die nichtionischen niedermolekularen Emulgatoren (Polysorbate und Cremophor EL)
zeigten eine erhohte Stabilisierung der Emulsionen. Ab einer Konzentration von
1 Gew.-% Emulgator bei einem Dispersphasenanteil von 10 Gew.-% sind diese
Emulsionen auch ohne zusatzlichen Stabilisator Gber mindestens vier Monate stabil.
Das bedeutet, es kommt nicht zur Koaleszenz, da der mittlere Tropfendurchmesser
konstant bleibt. Jedoch sind diese Emulsionen optisch nicht stabil, d.h. es kommt
zum Aufrahmen der dispersen Phase und 2 Phasen bilden sich aus (siehe
Abbildung 4-14a). Je hoher der Olanteil, desto groRer ist die milchige Phase, welche
die gréReren Oltropfen enthalt.
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Auch bei einer Zugabe von 3 Gew.-% Pektin als Stabilisator kommt es bei den
Emulgatoren, deren Loésungen nur niedrig-viskos sind, zum Aufrahmen. Diese
Instabilitdt kann jedoch durch eine Erhdhung der Emulgatorkonzentration verringert
werden (siehe Abbildung 4-14b).

Auch die Stabilitat gegen Koaleszenz kann durch die Zugabe von Pektin erhdht
werden. Emulsionen mit einem Emulgatorgehalt kleiner als 1 Gew.-% weisen bei
zusatzlicher Viskositatserhéhung durch 3 Gew.-% Pektin fir mindestens einen Monat
keine Koaleszenz auf.

Abb. 4-14: Emulsionen mit folgenden Zusammensetzung nach einer Lagerung von
30 Tagen: a) 1 Gew.-% Cremophor EL, Olanteil von 1 bis 20 Gew.-%
(von links nach rechts steigend); b) 10 Gew.-% Maisdl,
Emulgatorkonzentration von 0,009 — 10 Gew.-% (von links nach rechts
steigend)
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4.2 Diskussion der Ergebnisse der Scheibenemulgierung
4.2.1 Emulgierung ohne Emulgator

Die Viskositat spielt eine entscheidende Rolle bei der Scheibenemulgierung. Dabei
muss unterschieden werden, welchen Einfluss die Viskositat der kontinuierlichen und
dispersen Phase hat und wie das Verhaltnis der beiden Viskositaten ist. Zusatzlich
hat auch die Gesamtviskositat einen entscheidenden Einfluss auf das
Emulgierergebnis.

Die Viskositat der kontinuierlichen Phase beeinflusst den Emulgierprozess auf
unterschiedliche Weise. Durch eine erhdhte Viskositat ist die Bewegung der Tropfen
eingeschrankt und somit die Kollisionsfrequenz reduziert. Das kann einerseits zu
einer Verschlechterung des Tropfenaufbruchs durch  Verringerung der
Strémungsgeschwindigkeit oder sogar eine Anderung der Strémungsbedingungen
fuhren. Andererseits wird die Stabilisierung der aufgebrochenen Tropfen gegen
Koaleszenz verbessert.

Betrachtet man den mittleren Tropfendurchmesser wirkt sich bei den
Untersuchungen der Emulgierung mithilfe von Pektin als Stabilisator eine
Viskositatserndhung ab einer Viskositat von 43 mPas (siehe Abb. 4-2) positiv auf das
Emulgierergebnis aus. Pektin besitzt nur geringe emulgierende Eigenschaften und
senkt somit die Grenzflachenspannung nur sehr gering (siehe Tab 4-1), so dass der
Effekt des verbesserten Tropfenaufbruches aufgrund der Viskositatserhéhung erfolgt.
Da die Viskositatserhohung im Endergebnis einen positiven Einfluss auf das
Emulgierergebnis hat, muss die verbesserte Stabilisierung der neu geschaffenen
Tropfenoberflache dem Effekt des verschlechterten Tropfenaufbruchs tberwiegen.

Tab. 4-1: Grenzflachenspannung zwischen Wasser sowie Pektinlosungen und

Maisol
Grenzflachenspannung Absolute

Stoffsystem )

[N/m] Standardabweichung
Maisol-Wasser 9,13 0,81
Maisol - 1 Gew.-% Pektin in

8,53 0,55
Wasser
Maisol - 2 Gew.-% Pektin in

8,63 0,72
Wasser
Maisol - 3 Gew.-% Pektin in

8,67 0,92
Wasser
Maisol - 4 Gew.-% Pektin in

9,20 1,30
Wasser
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Zusatzlich ist eine erhdhte Viskositat notwendig, um den Energieeintrag in Form der
Umfangsgeschwindigkeit zu erhdhen. Diese kann durch den Zusatz von 4 Gew.-%
Pektin von 10,6 auf 28,3 m/s erhoht werden. Im Falle des hier verwendeten Motors
ist diese Geschwindigkeit der Maximalwert. Jedoch ist es bei der Verwendung eines
leistungsstarkeren Motors mdglich, die Umfangsgeschwindigkeit je nach Viskositat
beliebig zu erhdhen.

In Abbildung 4-15 ist das Beispiel einer Emulgierung mit 10 Gew.-% Maisol
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei einem linearen Anstieg der
Umfangsgeschwindigkeit der mittlere Tropfendurchmesser exponentiell sinkt. Das
bedeutet, dass in diesem Fall der mittlere Tropfendurchmesser bei weiterer
Erhdhung der Umfangsgeschwindigkeit maximal bis zu 1,2 ym reduziert werden
kann. Der minimal erreichbare Tropfendurchmesser ist zusatzlich abhangig von der
Emulgiertemperatur, der Scheibengeometrie und —gréf3e sowie von der Fullhohe des
Emulgiergefalies.
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Abb. 4-15: Emulgierung mit Pektinlosungen als kontinuierliche Phase bei
verschiedenen  Umfangsgeschwindigkeiten; 10 Gew.-%  Maisdl,
T=40°C

Neben der Viskositat der kontinuierlichen Phase haben auch der
Dispersphasenanteil und die Viskositat der dispersen Phase einen Einfluss auf den
Emulgierprozess. In Abbildung 4-5 ist der Einfluss des Olanteils auf den mittleren
Tropfendurchmesser dargestellt. Bei niedriger Viskositat, bis zu 2 Gew.-% Pektin und
10 Gew.-% Maisol, hat eine Erhdhung des Dispersphasenanteils einen negativen
Einfluss auf das Emulgierergebnis, da der mittlere Tropfendurchmesser steigt. Bei
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einer erhdhten Dichte an Oltropfen steigt die Kollisionsfrequenz und somit auch die
Koaleszenzwahrscheinlichkeit. Die neu aufgebrochenen Tropfen flieRen somit
haufiger zusammen und fuhren im Endergebnis zu einem erhohten mittleren
Tropfendurchmesser.

Bei einer hoheren Gesamtviskositat der Emulsion kommt jedoch ein weiterer
positiver Effekt hinzu. Die Forderstarke des Emulgiersystems sinkt und die
aufzubrechenden Tropfen verweilen langer in der Dispergierzone, dadurch kann bei
gleicher Umfangsgeschwindigkeit, aber hoherer Viskositat, mehr Energie eingebracht
werden. Nicht nur die Viskositdt der kontinuierlichen Phase sondern auch der
dispersen Phase hat Einfluss auf die Gesamtviskositat der Emulsion. Denn aufgrund
verstarkter Wechselwirkung der Oltropfen untereinander, erhdht ein gesteigerter
Dispersphasenanteil die Gesamtviskositat einer Emulsion [Mas99]. In Abbildung 4-16
ist die Gesamtviskositat der Emulsionen mit Pektin als kontinuierliche Phase bei

25°C dargestellt. Erst ab einer Konzentration von 2Gew.-% Pektin und 10 Gew.-%
Maisol hat der Olanteil einen ersichtlichen Einfluss auf die Gesamtviskositat. Das
bedeutet, dass erst bei hdheren Pektinkonzentrationen (> 2 Gew.-%) ein steigender
Olanteil einen positiven Einfluss auf das Emulgierergebnis hat. Das spiegeln auch
die Ergebnisse in Diagramm 4-5 wider.
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Abb. 4-16: Gesamtviskositat der Emulsionen mit Pektinldsungen verschiedener
Konzentration (1-4 Gew.-%) als kontinuierliche Phase und Maisol (1-
20 Gew.-%), T = 25°C, Emulgierung gleich mit Abb. 4-5.

Zusatzlich spielt das Viskositatsverhaltnis der dispersen zur kontinuierlichen Phase
(n = na/nk) eine Rolle beim Tropfenaufbruch. Das Optimum dieses Verhaltnisses liegt
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bei 1, unterhalb und oberhalb verschlechtert sich der Tropfenaufbruch, da sich nur
bei gleicher Viskositat die Krafte optimal von der aulleren auf die innere Phase
ubertragen konnen. Im Falle von Pektinlosungen und Maisdl liegt dieses Verhaltnis
bei einer Pektinkonzentration von 1,7 Gew.-% (siehe Tab. 4-2, Daten aus Abb. 4-2).
Jedoch ergibt sich bei diesem Viskositatsverhaltnis nicht das Minimum beim mittleren
Tropfendurchmesser Abb. 4-2). Dieser sinkt erst ab einem
Viskositatsverhaltnis von n =0,75 linear von 14,7 um auf 6,7 um bei einem

(siehe

Viskositatsverhaltnis von n = 0,20. Das bedeutet, dass die erhdhte Gesamtviskositat
durch die gesteigerte Viskositat der kontinuierlichen Phase hier einen starkeren
Einfluss auf den Tropfenaufbruch hat als das Viskositatsverhaltnis.

Tab. 4-2: Viskositat von kontinuierlicher und disperser Phase
Kontinuierliche Viskositat [mPas] Disperse Phase | Viskositat [mPas]
Phase bei 40°C bei 40°C
1 Gew.-% Pektin 11,5 Maisol 32
1,7 Gew.-% Pektin 32
2 Gew.-% Pektin 43
3 Gew.-% Pektin 159,1
4 Gew.-% Pektin 367

4.2.2 Emulgierung mit Emulgatoren

Die Emulgiereffektivitat der verwendeten Emulgatoren zeigt starke Unterschiede.
Betrachtet man den Einfluss der Emulgatorkonzentration der verschiedenen
Emulgatoren (Abb. 4-6 und 4-11) zeigen alle Emulgatoren auf3er Natriumcaseinat
vergleichbare Kurvenverlaufe. Der mittlere Tropfendurchmesser sinkt mit steigender
Emulgatorkonzentration exponentiell, wobei bei Cremophor EL und Polysorbat 60
der kleinste mittlere Tropfendurchmesser von 16 bzw. 12pum bei einer
Emulgatorkonzentration von 2 Gew.-% erreicht ist. Bei den Polysorbaten 20 und 65
wirkt sich auch eine weitere Erhdhung der Konzentration positiv auf das
Emulgierergebnis aus, so dass oberhalb einer Konzentration von 2 Gew.-% der
mittlere Tropfendurchmesser um weitere 20 % gesenkt werden kann.

Eine Erhohung der Emulgatorkonzentration bedeutet eine Erhdhung der Anzahl an
Molekulen, die flr die Sattigung der Grenzflache zur Verfigung stehen. An der
Grenzflache adsorbierende Emulgatormolekile stehen im Gleichgewicht mit den
Emulgatormolekuilen, die in der Bulkphase gelost vorkommen. Erhoht man die

Gesamtkonzentration an Emulgator, so verschiebt man dieses Gleichgewicht auf die
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Seite der Bulkphase, so dass im Umkehrschluss vermehrt Molekile an die
Grenzflache diffundieren konnen, um dort zur Stabilisierung der Grenzflache
beizutragen. Ist die Grenzflache  gesattigt  und eine bestimmte
Emulgatorkonzentration in der Bulkphase erreicht, so bilden sich Mizellen, die ein
Depot fur die Emulgatormolekile darstellen. Wenn neue Molekile fur die Adsorption
bendtigt werden, mussen Mizellen zerfallen und dies verlangsamt den
Adsorptionsprozess.

Der positive Effekt einer Erhéhung der Emulgatorkonzentration Iasst sich daher mit
einer Verschiebung des Gleichgewichtszustandes und der damit einhergehenden
verstarkten Adsorption der Emulgatormolekile an der Grenzflache erklaren. Dadurch
kann die Grenzflache schneller gegen Koaleszenz stabilisiert werden, so dass im
Endeffekt kleinere Tropfendurchmesser erzielt werden konnen. Ist die Grenzflache
mit Emulgatormolektlen gesattigt, bilden sich in der Bulkphase beim Erreichen der
Mizellbildungskonzentration Aggregate aus Emulgatormolekilen, die sogenannten
Mizellen. Somit hat sich ein Gleichgewicht aus Mizellen und in der Bulkphase
gelésten sowie adsorbierten Emulgatormolekilen gebildet. Der mittlere
Tropfendurchmesser kann bei weiterer Erhdhung der Emulgatorkonzentration nicht
zusatzlich gesenkt werden.

Bei der Emulgierung mit Polysorbat 65 wirkt sich die Erhéhung der Gesamtviskositat
der Emulsion bei erhdhter Konzentration zusatzlich positiv auf die Emulgierung aus,
so dass hier kein minimaler mittlerer Tropfendurchmesser erreicht wird. Warum
jedoch bei der Verwendung von Polysorbat20 kein minimaler mittlerer
Tropfendurchmesser erreicht wird, ist jedoch nicht zu erklaren. Die Viskositat der
Emulsion steigt bei der Erhéhung der Konzentration nicht an und die
Mizellbildungskonzentration von Polysorbat 20 ist vergleichbar mit der von
Cremophor EL. Nur das Molekulargewicht und somit die Molekulgrolie ist geringer
als von den anderen Emulgatoren, so dass es moglich ware, dass eine hohere
Konzentration bendtigt wird, um die Grenzflache zu sattigen. Es ist jedoch
unwahrscheinlich, dass dieser kleine Unterschied zwischen Polysorbat20 und
Polysorbat 60 (81,28 g/mol) einen so grol3en Einfluss hat.

Eine Erhdhung der Konzentration von Natriumcaseinat wirkt sich bis zu 5 Gew.-%
negativ auf das Emulgierergebnis aus. Dabei steigt der mittlere Tropfendurchmesser
um 13 % von 23,2 auf 26,2 ym. Bei einer Erhdhung bis auf 10 Gew.-% sinkt der
mittlere  Tropfendurchmesser  jedoch bis auf 12 pum herab. Bei
Natriumcaseinatldosungen erhoht sich die Viskositat der kontinuierlichen Phase
exponentiell mit steigender Konzentration (siehe Abbildung 4-17). Ein positiver Effekt
der erhdhten Viskositat der kontinuierlichen Phase wurde bereits in Kapitel 4.2.1
diskutiert. Ab einer Konzentration von 5 Gew.-% ist der starkste Anstieg zu
verzeichnen, was mit den Emulgierergebnissen bei diesen hohen Konzentrationen

korreliert. Denn erst ab einer Konzentration von 5 Gew.-% wirkt sich eine weitere
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Erhéhung der Emulgatorkonzentration positiv auf den mittleren Tropfendurchmesser
aus (siehe Abb. 4-11). Insgesamt sind Cremophor EL und Natriumcaseinat weniger
effektiv als der viskositatserhohende Zusatz von 1 Gew.-% Pektin.
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Abb. 4-17: Einfluss der Konzentration von Natriumcaseinat auf die Viskositat der
kontinuierlichen Phase

Die Emulgiereffektivitat der hier untersuchten Emulgatoren, kann durch den Vergleich
des Emulgierergebnisses mit einer einprozentigen Pektinlosung als kontinuierliche
Phase bestimmt werden. Dieser mittlere Tropfendurchmesser (13,7 um) wird als
Blindwert angesehen. Cremophor EL ist im gesamten Konzentrationsbereich
ineffektiver als Pektin. Auch Natriumcaseinat ist bis zu einer Konzentration von
5 Gew.-% weniger effektiv als Pektin, jedoch steigt die Effektivitat, bis diese bei einer
Konzentration von 10 Gew.-% einen Wert von 12,08% erreicht hat. Die Polysorbate
erweisen sich als die effektivsten Emulgatoren. Oberhalb einer Konzentration von
1 Gew.-% sind alle drei Polysorbate effektiver als 1 Gew.-% Pektin. In Tabelle 4-3
sind die berechneten Emulgiereffektivitaten in absoluten und relativen Werten
angegeben. Dabei ist die absolute Emulgiereffektivitat die Differenz aus mittleren
Tropfendurchmesser durch Verwendung eines Emulgators und dem Blindwert. Der
relative Wert bezieht sich ebenfalls auf den Blindwert.

Es ist deutlich zu erkennen, dass Polysorbat20 dber den gesamten
Konzentrationsbereich von 0,1 — 10 Gew.-% am effektivsten den Tropfenaufbruch
und die Stabilisierung der Grenzflache begulnstigt. Polysorbat 65 ist effektiver als der
hydrophilere Emulgator Polysorbat 60. Cremophor EL und Natriumcaseinat im
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Konzentrationsbereich von 1 — 5 Gew.-% sind ineffektiver als der Stabilisator, wenn
er in einer Konzentration von 1 Gew.-% eingesetzt wird.

Tab. 4-3: Absolute und relative Emulgiereffektivitaten in der Reduzierung des
mittleren  Tropfendurchmessers der verwendeten Emulgatoren,
v(u) = 10,6 m/s, Olgehalt von 10 Gew.-%

Konzentration

0,1 0,5 1 2 5 10
[Gew.-%)]

Abs.
Effektivitat -1,2 0,8 1,7 2,6 3,8 4.8
[um]

20

Rel.
Effektivitat

Polysorbat

-9,13% | 552% | 12,11% | 18,70% | 27,49% | 34,81%

Abs.
Effektivitat -7,2 -2,3 0,1 1,4 1,6 1,6
[um]

60

Rel.
Effektivitat

Polysorbat

-53,08% | -17,19% | 0,39% 991% | 11,37% | 11,37%

Abs.
Effektivitat -3 -1 0,1 1,3 2,9 41
[um]

65

Rel.
Effektivitat

Polysorbat

-22,32% | -7,67% | 0,39% 9,18% | 20,90% | 29,69%

Abs.
Effektivitat -5 2,7 -2,1 -2 -2 -2
[um]

EL

Rel.

. 1-36,97% | -20,12% | -15,73% | -14,99% | -14,99% | -14,99%
Effektivitat

Cremophor

Abs.
Effektivitat - - -9,5 -11,2 -12,5 1,6
[um]

Natrium-
caseinat

Rel.

- - - 0 - o - [ [)
Effektivitat 69,93% | -82,38% | -91,90% | 11,37%

Die Darstellung der Ergebnisse und die bisherige Diskussion beruht auf der
Verwendung von Masseprozent als Konzentration. Jedoch ist die Molekllmasse der
verwendeten Emulgatoren unterschiedlich. In_Abbildung 4-18 sind die mittleren
Tropfendurchmesser in Abhangigkeit der Emulgatorkonzentration in mol/L
dargestellt. Die Vergleichbarkeit der Konzentrationen ist hier verbessert, da die
Anzahl an Molekilen bertcksichtigt wird. Es gibt kaum bedeutende Unterschiede
zwischen den Polysorbaten und zwischen den Polysorbaten und Cremophor EL, als
bei der Betrachtung der Masseprozente, da die Molmassen sich bei diesen

Emulgatoren kaum unterscheiden. Natriumcaseinat hingegen ist ein Protein mit
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zehnfach so grolder Molekiulmasse als die anderen hier verwendeten Emulgatoren,
so dass in einem Gramm zehnmal weniger Molekule vorliegen als in einem Gramm
Cremophor EL. Jedoch ist Natriumcaseinat bei einer Konzentration von 0,003 mol/L
der effektivste Emulgator in der Reduzierung der mittleren TropfengrofRe (siehe
Abb. 4-18). Dieses Ergebnis resultiert nicht aus schneller Sattigung der Grenzflache,
da es sich aufgrund der hohen Molekulmasse um einen langsam adsorbierenden
Emulgator handelt. Die gute Stabilisierung der Grenzflache beruht in diesem Fall
allein auf die Viskositatserhhung der kontinuierlichen Phase, die durch eine
Konzentration von 10 Gew.-% in der kontinuierlichen Phase auftritt.

28 o

] m  Polysorbat 20
6] @ @ Polysorbat 60
! @ A Polysorbat 65
24 v Cremophor EL
¢ Natriumcaseinat

22—-
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mittlerer Tropfendurchmesser [um]
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— —
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Emulgatorkonzentration [mol/L]

Abb. 4-18: Darstellung der Ergebnisse mit der molaren Emulgatorkonzentration,
Vergleich mit den Abbildungen 4-6 und 4-11

Zusatzlich wurde die Effektivitat der Emulgatoren in der Reduzierung des mittleren
Topfendurchmessers bei einem Olgehalt von 10 Gew.-% mit Zusatz von Pektin zur
Viskositatserhnbhung bei hoherer Umfangsgeschwindigkeit von 16,5 m/s bestimmt
(siehe Abb. 4-8 und 4-12). Die Ergebnisse der Emulgierung mit 3 Gew.-% Pektin als
kontinuierliche Phase und 10 Gew.-% Maisol als disperse Phase (siehe Abb. 4-5)
dienen bei diesen Untersuchungen als Blindwert. Das heil3t die Effektivitat wird durch
Vergleich mit diesem mittleren Tropfendurchmesser von 4,2 um berechnet.

In Tabelle 4-4 sind die Emulgiereffektivitaten bei einer Umfangsgeschwindigkeit von
16,5 m/s dargestellt. Dabei stellt das Emulgierergebnis unter Verwendung von
3 Gew.-% Pektin den Blindwert dar. Die Differenz zwischen dem Blindwert und den
resultierenden Tropfendurchmessers durch Verwendung eines Emulgators ist die
absolute Emulgiereffektivitat. Die relativen Werte sind bezogen auf den Blindwert. Im
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Vergleich zur Emulgierung bei einer Umfangsgeschwindigkeit von 10,6 m/s und ohne
die Verwendung von Pektin als Stabilisator (siehe Tabelle 4-3), ergeben sich hier
geringere absolute Emulgiereffektivitaten der verwendeten Emulgatoren. Mit der
alleinigen Verwendung von 3 Gew.-% Pektin ist ein mittlerer Tropfendurchmesser
von 4,2 um erzielbar. Dieser Blindwert ist durch eine Zugabe von einem Emulgator
maximal um 3,5 um bei einer Konzentration von 10 Gew.-% zu minimieren. Jedoch
ist die relative Effektivitat in der Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers
stark erhoéht im Vergleich zur Emulgierung bei 10,6 m/s und ohne Stabilisator (siehe
Tab. 4-3). Dabei sind bei den Polysorbaten 20 und 60 Verbesserungen im
Tropfenaufbruch von bis zu 80 % maoglich.

Tab. 4-4:  Absolute und relative Emulgiereffektivitaten in der Reduzierung des
mittleren  Tropfendurchmessers der verwendeten Emulgatoren,
v(u) = 16,5 m/s, Olgehalt von 10 Gew.-%, 3 Gew.-% Pektin

Konzentration

0,1 0,5 1 2 5 10
[Gew.-%)]

Abs.
Effektivitat 0,9 1,3 1,7 2,3 3,2 3,5
[um]

20

Rel.
Effektivitat

Polysorbat

20,74% | 30,08% | 40,13% | 54,74% | 75,57% | 83,14%

Abs.
Effektivitat 1,2 1,4 1,6 2,0 2,6 3,0
[um]

60

Rel.
Effektivitat

Polysorbat

28,16% | 32,95% | 37,74% | 47,32% | 61,69% | 71,26%

Abs.
Effektivitat 0,6* - 1,6 0,7 -1.1 -2,5
[um]

Rel.
Effektivitat

Polysorbat
65

13,79% - 37,74% | 16,19% | -26,92% | -60,44%

Abs.
Effektivitat - - 1,2 1,6 24 29
[um]

EL

Rel.

- - 0, (o) 0, (o)
Effektivitat 28,16% | 37,74% | 56,90% | 68,87%

Cremophor

Abs.
Effektivitat - - -0,5 -0,8 -1,8 0,6
[um]

Natrium-
caseinat

Rel.

Effektivitat } - -12,55% | -19,73% | -43,68% | 13,79%

*bei einer Konzentration von 0,006 Gew.-%
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Die Emulgatoren Polysorbat 20 und 60 sowie Cremophor EL sind Uber den gesamten
Konzentrationsbereich effektiver als die alleinige Verwendung von 3 Gew.-% Pektin
als kontinuierliche Phase. Dabei ist Polysorbat 20 erneut der effektivste Emulgator in
der Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers gefolgt von Polysorbat 60 und
Cremophor EL. Die Emulgierung mit Natriumcaseinat und zusatzlich 3 Gew.-%
Pektin zeigt bei niedrigen Konzentrationen bis 5 Gew.-% eine geringere Effektivitat
als Pektin allein, erst bei einer Konzentration von 10 Gew.-% wirkt sich der Zusatz
von Natriumcaseinat positiv auf das Emulgierergebnis aus. Bei einer Konzentration
von 10 Gew.-% verbessert die Viskositatserhdohung vergleichbar mit den Ergebnissen
der Emulgierung ohne Pektin den Tropfenaufbruch und die Stabilisierung der neu
gebildeten Tropfen. Warum jedoch bei geringeren Konzentrationen ein Zusatz von
Natriumcaseinat zu einem verschlechterten Emulgierergebnis fuhrt, konnte nicht
geklart werden.

Polysorbat 65 stellt zusatzlich einen Sonderfall dar. Bis zu einer Konzentration von
1 Gew.-% ist Polysorbat 65 vergleichbar in der Effektivitat mit Polysorbat 20, steigt
die Konzentration weiter, verschlechtert sich das Emulgierergebnis jedoch
kontinuierlich. Polysorbat 65 ist ein Emulgator, der sich schlecht in kaltem Wasser
I0st, so dass das Wasser erhitzt werden muss, damit eine Losung aus Polysorbat 65
hergestellt werden kann. Ab einer Konzentration von 1 Gew.-% bilden sich eine
weille, gelartige Losung aus, die hochviskos ist. In Abbildung 4-19 sind
lichtmikroskopische Aufnahmen einer 5 %-igen und 10 %-igen wassrigen Losung von
Polysorbat 65 dargestellt. In der Literatur [Lau76, Les06] ist beschrieben, dass
Polysorbate selbstorganisierende Eigenschaften besitzen. Genauer genommen,

konnen Polysorbate in Losung eine hexagonale Phase ausbilden. Eine solche
Fahigkeit wurde hier jedoch nur am Beispiel Polysorbat 65 beobachtet.

Abb. 4-19: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer 5 %-igen (links) und einer
10 %-igen (rechts) Polysorbat 65-L6sung
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Solche hexagonale Phasen flihren zu einer erhdhten Viskositat, welche auch auf die
Gesamtviskositat der Emulsion auswirkt. Welchen Einfluss die Konzentration von
Polysorbat 65 in der kontinuierlichen Phase auf die Gesamtviskositat der Emulsion
hat, ist in Abbildung 4-20 dargestellt. Von jeder Emulsion wurde zusatzlich eine
lichtmikroskopische Aufnahme gemacht, um abzuschatzen in welcher Form die
Oltropfen vorliegen. Die Gesamtviskositdt der Emulsion betrdgt bei geringen
Emulgatorkonzentrationen von 0,1 -1 Gew.-% ungefahr 400 mPas. Bei einer
Erhéhung der Emulgatorkonzentration kann diese auf bis zu 1000 mPas ansteigen.
Steigt die Gesamtviskositat zu weit, kann mit einer Umfangsgeschwindigkeit von
16,5 m/s keine ausreichende Vermischung mehr gewahrleistet werden. Aulerdem
kann das Stromungsregime von turbulent auf laminar andern, so dass weniger
tropfendeformierende Krafte auf die disperse Phase wirken und der Tropfenaufbruch
verschlechtert werden kann. Hier ist dies oberhalb einer Konzentration von 1 Gew.-%
Polysorbat 65 der Fall, so dass bei erhdhter Konzentration und somit hoher Viskositat
nicht mehr so kleine Tropfen erzielt werden kdnnen. Die lichtmikroskopischen
Aufnahmen unterstiitzen diese Annahme, da die Oltropfen in Aggregaten
zusammenhangen und in den Zwischenraumen die gelartigen Strukturen zu sehen
sind.

1100
1000 ~

900 -

600

Viskositat [mPas]

500

400

300 T X T v T - T » T ¥ T

Konzentration von Polysorbat 65 [Gew.-%]

Abb. 4-20: Einfluss der Konzentration von Polysorbat 65 auf die Gesamtviskositat
der Emulsionen

Der Einfluss des Olanteils (siehe Abbildungen 4-7, 4-9 und 4-13) auf das
Emulgierergebnis und somit auf den mittleren Tropfendurchmesser ist bei nahezu
allen verwendeten Emulgatoren identisch. Mit steigendem dispersen Anteil

(1-20 Gew.-%) erhoht sich der mittlere Tropfendurchmesser. Zwar steigt gleichzeitig
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auch Gesamtviskositat, was eine Erhdhung der Verweildauer in der Dispergierzone
und somit einen hdheren Energieeintrag bedeutet, jedoch wird vor allem die zu
stabilisierende Grenzflache erhoht. Die verwendete Emulgatormenge von 1 Gew.-%
ist in dem Fall nicht ausreichend, um die Grenzflache mit Emulgatormolekilen zu
sattigen und somit gegen Koaleszenz zu stabilisieren. Aul3erdem erhdhen sich bei
einer groReren Olmenge die Kollisionsfrequenz und die
Koaleszenzwahrscheinlichkeit. All dies fuhrt zu einer verringerten Kurzzeitstabilitat
und somit zu einem groReren mittleren Tropfendurchmesser.

Ausnahmen gibt es vor allem bei der zusatzlichen Verwendung von 3 Gew.-% Pektin
(siehe Abbildungen 4-9 und 4-13). Der Einfluss des Dispersphasenanteils unter
Verwendung der Emulgatoren Polysorbat 20, 60 und Cremophor EL zeigt den
typischen Trend. Bei der Verwendung von den Emulgatoren Polysorbat 65 und
Natriumcaseinat jedoch verschlechtert sich das Emulgierergebnis nicht.

Bei der Verwendung von Natriumcaseinat als Emulgator sinkt der mittlere
Tropfendurchmesser exponentiell mit steigendem Olanteil, da die Gesamtviskositéat
der Emulsion exponentiell mit dem Olanteil ansteigt (siehe Abbildung 4-21 im
Anhang). Im Gegensatz dazu, ist in Abbildung 4-20 auch die Gesamtviskositat von
Emulsionen mit einem niedrigviskosen Emulgator (Polysorbat 20) in Abhangigkeit

von dem Dispersphasenanteil dargestellt. Bei einem Olanteil von 1 Gew.-% ist die
Gesamtviskositat der beiden Emulsionen gleich gro3 und die Gesamtviskositat
erhoht sich auch jeweils mit steigendem Olanteil. Jedoch unterscheiden sich die
Steigungen der exponentiellen Kurven. Bei der Verwendung von Natriumcaseinat
erhoht sich die Gesamtviskositat viel starker im Vergleich zu Polysorbat 20. Das liegt
daran, dass Emulsionen unter Verwendung von Natriumcaseinat bei niedrigem pH-
Wert und eines ausreichend hohen Dispersphasenanteils Gele ausbilden [Rui07].
Die kontinuierliche Phase bestehend aus destilliertem Wasser, in dem
3 Gew.-% Pektin und 0,3 Gew.-% Konservierungsmittel geldst sind, hat einen pH-
Wert von 3,2, so dass diese Bedingung erflllt ist. Erhdht man nun den
Dispersphasenanteil bildet sich ein Gel aus, welches nicht mehr den gleichen
Stromungsbedingungen ausgesetzt ist, wie konventionelle Emulsionen. AulRerdem
kann man nicht abschatzen in welcher Form die disperse Phase vorliegt. Dies kann
in Form von Tropfen, aber auch lamellarer bzw. hexagonaler Phase der Fall sein.
Jedoch ist es aufgrund des zeitlichen Verlaufes der Emulgierung wahrscheinlich,
dass die disperse Phase in Form von Tropfen vorliegt. Eine Verringerung des
mittleren Tropfendurchmessers in Abhangigkeit mit der Zeit deutet auf einen
Tropfenaufbruch wahrend der Emulgierung (siehe Abbildung 4-22). Sicher ist
dagegen, dass ab einem Dispersphasenanteil von 10 Gew.-% der mittlere
Tropfendurchmesser nicht mehr sinkt, so dass dieser Wert als der minimale

Dispersphasenanteil angesehen werden kann, ab dem sich ein Gel ausbildet.
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Einfluss des Dispersphasenanteils auf die Gesamtviskositat der
Emulsion bei Verwendung von 1 Gew.-% Natriumcaseinat und
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Einfluss der Emulgierzeit auf den Tropfenaufbruch bei Emulsionen mit
folgender Zusammensetzung: 3 Gew.-% Pektin, 1 Gew.-% Natrium-
caseinat und 10 Gew.-% bzw. 20 Gew.-% Maisol, T =40°C,
v(u) = 16,5 m/s, Probenahme nach t = 2, 5, 10, 30 min
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Emulsionen, hergestellt mit 1 Gew.-% Polysorbat 65 und 3 Gew.-% Pektin, zeigen
keine Veranderung des mittleren Tropfendurchmessers mit steigendem
Dispersphasenanteil (siehe Abb. 4-9). Dieses Ergebnis und der Fakt, dass kein
typischer zeitlicher Verlauf des Tropfenaufbruches (siehe Abb. 4-10a) vorhanden ist,
lassen darauf schlie®en, dass die disperse Phase in die hexagonale Struktur der
kontinuierlichen Phase eingebettet ist. Schon nach zwei Minuten ist der minimale
mittlere Tropfendurchmesser von 3,5 ym bzw. 2,6 ym (siehe Abb. 4-10a) erreicht.
Zusatzlich sind auch die TropfengroRenverteilungen der hergestellten Emulsionen zu
jeder Zeit identisch (siehe Abbildung 4-10b). Die disperse Phase scheint nicht in
Tropfenform vorzuliegen, da man sonst den Tropfenaufbruch Uber die Zeit mit dem
Mastersizer2000 detektieren kann.

Bei der Probenvorbereitung zur Bestimmung der Tropfengrof3enverteilung und des
mittleren  Tropfendurchmessers muss die Emulsion mithilfe der HydroS-
Dispergiereinheit stark verdinnt werden. Selbstorganisierende Strukturen werden
jedoch beim Verdlinnen in einfache Mizellen oder in dem Fall von Emulsionen in
Oltropfen umgewandelt [Sch98] (siehe Abbildung 4-23), so dass die Messung mit
dem Mastersizer2000 immer Tropfen detektiert, obwohl diese in der
Originalformulierung vor der Verdlinnung nicht vorhanden sind [Pet11].

Hexagonal |- Mesophase

Abb. 4-23: Verhalten von selbstorganisierenden Strukturen bei der Verdunnung mit
Wasser [Sch98]

Lichtmikroskopische Aufnahmen in der Abbildung 4-24 (links) zeigen nicht die
selbstorganisierenden Strukturen, da die Bestrahlung der Probe mit Lichtenergie
einen ahnlichen Effekt hat wie eine Verdlinnung der Probe mit Wasser. Jedoch kann
man erkennen, dass die Tropfen einen ahnlichen Durchmesser haben, die Tropfen in
Gruppen angeordnet sind und durch Strukturen miteinander verbunden sind. Zum
Vergleich ist eine lichtmikroskopische Aufnahme einer Emulsion mit Polysorbat, aber

ohne Stabilisator dargestellt (Abb. 4-24 rechts). Hier ist die Breite der
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TropfengréfRenverteilung deutlich grofler und die Tropfen sind homogen in der
Emulsion verteilt. Zusatzlich war bei dieser Emulsion die Tropfenbildung abhangig
von der Zeit. Beide Emulsionen waren uber mehrere Monate langzeitstabil.

Abb. 4-24: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Emulsionen mit Polysorbat 65,
links: mit 3 Gew.-% Pektin und 1 Gew.-% Maisdl, rechts: ohne Pektin
und mit 1 Gew.-% Maisol

4.2.3 Stabilitat

Die Stabilitat gegen Koaleszenz einer Emulsion ist von folgenden Bedingungen
abhangig:

- Kollisionsfrequenz und Koaleszenzwahrscheinlichkeit
- Sattigung der Grenzflache mit Emulgatormolekulen

Die Kollisionsfrequenz ist stark abhangig von der Viskositat der kontinuierlichen
Phase, da diese die Beweglichkeit der Oltropfen bestimmt. Zusétzlich bestimmt auch
der Dispersphasenanteil die Haufigkeit der Tropfenzusammenstofle. Pektin
verbessert bei jeder hergestellten die Langzeitstabilitat, da die Viskositat stark erhoht
wird. Die Tropfen bewegen sich langsamer in der kontinuierlichen Phase und die
Haufigkeit der ZusammenstolRe sinkt.

Niedermolekulare Emulgatoren wie Polysorbate und Cremophor EL diffundieren
aufgrund ihrer geringen MoleklilgréRe schnell an die Phasengrenze, um diese durch
Adsorption zu stabilisieren. Zusatzlich sind in einem Gramm Substanz mehr Moleklle
enthalten als bei hochmolekularen Emulgatoren wie Natriumcaseinat, so dass eine
Sattigung der Grenzflache bei geringeren Konzentrationen (Masseprozent) erreicht
werden kann. Dies erklart, warum Emulsionen die mit niedermolekularen
Emulgatoren hergestellt wurden ab einer Konzentration von 1 Gew.-% auch ohne
Verwendung von Pektin stabil sind, obwohl Emulsionen mit Natriumcaseinat

72



Scheibenemulgierung

unterhalb von einer Konzentration von 10 Gew.-% schon nach wenigen Wochen
aufbrechen. Generell erhoht sich die Langzeitstabilitat mit sinkender Tropfengroflie
und Breite der Tropfengrof3enverteilung. Auch in diesen Experimenten sind die
Emulsionen mit den kleinsten mittleren Tropfengroflen am stabilsten gegen
Koaleszenz und Aufrahmen.
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5. Hochdruckhomogenisierung
5.1 Darstellung der Ergebnisse der Hochdruckhomogenisierung
5.1.1 Emulgierung ohne Emulgator

Zur Darstellung des Emulgierprozesses mit einem Hochdruckhomogenisator wurden
die mittleren Tropfendurchmesser von Emulsionen ohne die Verwendung eines
Emulgators bestimmt. Dabei wurde 1Gew.-% Maisdl in Wasser bei
unterschiedlichem Homogenisierdruck emulgiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-
1 dargestellt. Der mittlere Tropfendurchmesser sinkt exponentiell mit steigendem
Energieeintrag. Bei einem niedrigen Homogenisierdruck von 20 bar ist ein mittlerer
Tropfendurchmesser von 11 ym erreichbar. Erhdht man den Druck, so kdnnen bei
1000 bar ohne Verwendung von einem grenzflachenaktiven Zusatz mittlere
Tropfendurchmesser von 2,5 ym erzielt werden.

12 -
O ohne Emulgator
T |t
= 104
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Homogenisierdruck [bar]
Abb. 5-1:  Erzielbarer mittlerer Tropfendurchmesser bei einer

Hochdruckhomogenisierung ohne Verwendung eines Emulgators,
1 Gew.-% Maisol

Die dazugehdrigen Tropfengrélienverteilungen sind in Abbildung 5-2 aufgetragen. Es
ist zu erkennen, dass unabhangig vom Homogenisierdruck eine Fraktion von Tropfen
mit einer Grofde von ungefahr 1 ym und eine Fraktion von Tropfen im Grof3enbereich
von 10 ym existieren. Durch Erhohen des Homogenisierdruckes wird das Verhaltnis
dieser Fraktionen auf die Seite der kleinen Tropfen verschoben. Doch auch bei
einem Homogenisierdruck von 1000 bar sind noch Tropfen im GroRenbereich von
10 ym und keine Tropfen im Nanometerbereich (< 500 nm) vorhanden.

74



Hochdruckhomogenisierung
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Abb. 5-2:  TropfengrdRenverteilungen von Emulsionen (1 Gew.-% Maisol)
hergestellt durch Hochdruckhomogenisierung ohne Verwendung eines
Emulgators bei unterschiedlichem Homogenisierdruck (20 — 1000 bar)

5.1.2 Emulgierung mit Emulgatoren

Um den Einfluss verschiedener Emulgatoren zu bestimmen, wurde der
Emulgierprozess, wie in Kap. 5.1.1 beschrieben, erneut unter Verwendung von
jeweils 1 Gew.-% eines Emulgators durchgefuhrt.

In Abbildung 5-3 ist der mittlere Tropfendurchmesser in Abhangigkeit vom
Homogenisierdruck dargestellt. Bei allen verwendeten Emulgatoren kommt es bei
einer Erhdhung des Homogenisierdruckes zu einer exponentiellen Verringerung des
mittleren Tropfendurchmessers.

Die niedermolekularen Emulgatoren (Polysorbate und Cremophor EL) verbessern
den Tropfenaufbruch bzw. die Kurzzeitstabilitdt der hergestellten Emulsionen. Dabei
ist Cremophor EL der effektivste Emulgator in der Reduzierung des mittleren
Tropfendurchmessers. Die Polysorbate 20 und 65 sind bezuglich der Effektivitat sehr
ahnlich. Im Vergleich zu Polysorbat 20 und 60 reduziert Polysorbat 65 den mittleren
Tropfendurchmesser am wenigsten. Unter Verwendung der Polysorbate ist bei
hohem Homogenisierdruck von 1000 bar ein mittlerer Tropfendurchmesser von
0,7 - 1,6 ym moglich. Verwendet man jedoch Cremophor EL kann dieser geringe
mittlere  Tropfendurchmesser von 1,6 ym schon mit einem niedrigen
Homogenisierdruck von 60 bar erreicht werden.

Natriumcaseinat verbessert das Emulgierergebnis hinsichtlich des mittleren
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Tropfendurchmessers bei niedrigem Homogenisierdruck nicht. Erst ab einem Druck
von 100 bar ist der mittlere Tropfendurchmesser kleiner im Vergleich zur
Emulgierung ohne Emulgator.

ohne Emulgator

1% Natriumcaseinat
1% Polysorbat 65
1% Polysorbat 20
1% Polysorbat 60
1% Cremophor EL

12
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0 200 400 600 800 1000
Homogenisierdruck [bar]

Abb. 5-3:  Einfluss des Homogenisierdruckes auf den mittleren
Tropfendurchmesser bei Zugabe von 1 Gew.-% Emulgator

Bei der Betrachtung des mittleren Tropfendurchmessers darf die Breite der
Topfengrofenverteilung nicht auer Acht gelassen werden. Zwar ist der mittlere
Tropfendurchmesser bei der Emulgierung mit Cremophor EL deutlich geringer,
allerdings sind die Verteilungen der Tropfengrollen der Emulsionen mit
Cremophor EL und z.B. Polysorbat 20 sehr unterschiedlich (siehe Abbildung 5-4).

Bei niedrigem Homogenisierdruck von 20 bar sind die Tropfengréfienverteilungen der
Emulsionen mit Cremophor EL (siehe Abb. 5-4a) monomodal mit einer geringen
Breite der Verteilung. Erhdht sich der Homogenisierdruck entstehen Emulsionen mit
einer bimodalen und breiten Tropfengro3enverteilung.

Emulsionen, die mit Polysorbat 20 hergestellt wurden, zeigen bis zu einem
Homogenisierdruck von 400 bar eine monomodale und enge Tropfen-
grolRenverteilung. Ein zweiter Peak im GroRenbereich < 1 um bildet sich erst bei
einem hohen Homogenisierdruck von 800 — 1000 bar aus. Die Breite der
TropfengréRenverteilung von der Emulsion mit Polysorbat ist Uber das gesamte
Druckprofil deutlich geringer.

Im Vergleich zur Homogenisierung ohne Emulgator ist es bei gleichen Bedingungen
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mithilfe von Emulgatoren maoglich, neben den Tropfen im Mikrometerbereich auch
Tropfen im Nanometerbereich (50 -200 nm) zu generieren.

Volumen [%]

—a— 20 bar

Volumen [%]

7 -

6 -

54

£
1

—u— 20 bar
-4+ 60 bar
== «-- 200 bar
o400 bar
—+—1000 bar

Tropfendurchmesser [um)

Abb. 5-4: TropfengroRenverteilungen

von

Emulsionen

Tropfendurchmesser [um]

(10 Gew.-% Maisol)

hergestellt mit a) 1 Gew.-% Cremophor EL und b) 1 Gew.-% Polysorbat 20

Der Einfluss der Emulgatorkonzentration auf den mittleren Tropfendurchmesser von
Emulsionen mit einem Dispersphasenanteil von 10 Gew.-% ist in Abbildung 5-5
dargestellt. Die Emulgierung fand bei einem Homogenisierdruck von 200 bar statt.
Bei fast allen verwendeten Emulgatoren (Ausnahme Polysorbat 65) sinkt der mittlere
Tropfendurchmesser linear mit steigender Emulgatorkonzentration. Dabei kann der

mittlere Tropfendurchmesser jedoch nur um maximal 0,2 ym/% gesenkt werden. Der
Einfluss der Emulgatorkonzentration ist somit nicht so hoch wie bei der
Scheibenemulgierung (siehe Kapitel 4.2.2).

Eine Erhdéhung der Konzentration des Emulgators Polysorbat 65 wirkt sich im
Gegensatz zu den anderen Emulgatoren nicht positiv sondern negativ auf das
Emulgierergebnis hinsichtlich des mittleren Tropfendurchmessers (grof3ere Tropfen)
aus. Eine Emulgierung mit einer Konzentration grofRer als 1 Gew.-% war aufgrund
der erhdhten Gesamtviskositat der Rohemulsion nicht maéglich.

Cremophor EL ist der effektivste Emulgator bei der Reduzierung des mittleren
Tropfendurchmessers  bei  der  Hochdruckhomogenisierung.  Bei
Homogenisierdruck von 200 bar und einer Emulgatorkonzentration von 5 Gew.-% ist
ein mittlerer Tropfendurchmesser von 740 nm erzielbar. Polysorbat 20 und 60
reduzieren den mittleren Tropfendurchmesser bei gleicher Konzentration auf
1,6 bzw. 1,1 um. Natriumcaseinat reduziert den mittleren Tropfendurchmesser im

einem

Vergleich zur Emulgierung ohne Emulgator am wenigsten. Bei einer Konzentration
von 5 Gew.-% sind mittlere TropfengroRen von 2,2 ym moglich.
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Abb. 5-5:  Einfluss der Emulgatorkonzentration auf den mittleren
Tropfendurchmesser, 10 Gew.-% Maisol, 200 bar Homogenisierdruck

In Abbildung 5-6 ist der Einfluss der dispergierten Olmenge [Gew.-%] auf den
mittleren Tropfendurchmesser der Emulsionen, hergestellt mit 1 Gew.-% Emulgator,
dargestellt. Die zu emulgierende Olmenge hat bei keiner der hergestellten
Emulsionen einen Einfluss auf den mittleren Tropfendurchmesser.
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Abb. 5-6: Einfluss des  dispergierten Olanteil auf  den mittleren
Tropfendurchmesser von Emulsionen hergestellt mit 1 Gew.-%
Emulgator

5.1.3 Stabilitat der hergestellten Emulsionen

Emulsionen, welche ohne Emulgator hergestellt wurden, waren instabil gegen
Koaleszenz und Aufrahmen. Jedoch war es hier im Gegensatz zu Emulsionen, die
ohne Emulgatoren mithilfe der Scheibenemulgierung hergestellt wurden, mdglich
eine Bestimmung der TropfengroRenverteilung direkt nach der Herstellung
durchzufihren, da die Proben mehrere Tage gegen Koaleszenz stabil waren.

Emulsionen, welche mit Natriumcaseinat hergestellt wurden, waren uber den
gesamten Konzentrationsbereich von kontinuierlicher und disperser Phase nicht
langzeitstabil gegen Koaleszenz. Alle Emulsionen sind innerhalb von 30 Tagen
aufgebrochen. Zusatzlich kam es zum Aufrahmen der Emulsionen.

Die niedermolekularen Emulgatoren stabilisierten die Emulsionstropfen gegen
Koaleszenz, so dass die Emulsionen uber mehrere Monate stabil waren. Auch gegen
Aufrahmen konnten die Emulsionen stabilisiert werden. In Abbildung 5-7 sind Bilder
einer Emulsion nach 30 Tagen mit 10 Gew.-% Maisél und 1 Gew.-% Cremophor,
hergestellt durch Hochdruckhomogenisierung (a) und Scheibenemulgierung (b),
dargestellt. Durch Hochdruckhomogenisierung wurden Emulsionen hergestellt, die
stabiler gegen Aufrahmen sind als Emulsionen, die durch Scheibenemulgierung
erzeugt wurden.
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Abb. 5-7:  Optisches Erscheinungsbildung von einer Emulsion mit 10 Gew.-%
Mais6l und 1 Gew.-% Cremophor EL, a) hergestellt durch
Hochdruckhomogenisierung bei 200 bar, b) hergestellt durch
Scheibenemulgierung bei 10,6 m/s
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5.2 Diskussion der Ergebnisse der Hochdruckhomogenisierung
5.2.1 Emulgierung ohne Emulgator

Zur besseren Beurteilung und Diskussion der Emulgierergebnisse mithilfe der
verwendeten Emulgatoren wurde zunachst eine Emulgierung ohne die Verwendung
eines Emulgators durchgefuhrt. Die Rohemulsion, bestehend aus Wasser und
Maisol, wurde durch Mischen mit einem UltraTurrax hergestellt. Die grol3en Tropfen
in der Rohemulsion wurden dann unmittelbar mittels Hochdruckhomogenisierung
weiter zerkleinert.

Der mittlere  Tropfendurchmesser sinkt  exponentiell mit steigendem
Homogenisierdruck (siehe Abb. 5-1). Bei den gegebenen Bedingungen (Flachventil,
T =20°C) sind je nach Homogenisierdruck am Flachventil (20 — 1000 bar) mittlere
Tropfengréf3en von 2,5 — 11 um erzielbar. Bei einem Flachventil erhéht man den
Druck, in dem man den Prazisionsspalt zwischen Ventilstempel und Ventilsitz
verkleinert. Dadurch wird die Rohemulsion starkeren zerkleinerungswirksamen
Kraften und groReren Turbulenzen ausgesetzt und die gro3en Tropfen in der
Rohemulsion kénnen in kleinere Tropfen aufgebrochen werden.

Allerdings sind die aufgebrochenen kleinen Tropfen durch die Abwesenheit eines
Stabilisators oder Emulgators nicht stabil gegen Koaleszenz. Deshalb treten in der
Emulsion sowohl kleine Tropfen (0,6 — 5 uym) als auch groRere Tropfen (6 — 20 um) in
Form einer bimodalen TropfengrofRenverteilung auf (siehe Abb. 5-2).

Jedoch ist es ohne die Verwendung eines Emulgators nicht moglich sehr kleine
Tropfen im GroRenbereich von 100 -500 nm herzustellen. Dafur ist die
Grenzflachenspannung zwischen Wasser und Maisdl (~ 9 N/m] zu hoch. Nur die
Zugabe einer grenzflachenaktiven Substanz wie eines Emulgators kann die
Grenzflachenspannung bis auf 2,5N/m senken und es ermdglichen den
Tropfenaufbruch soweit zu verbessern, dass Tropfen im Nanometerbereich erzeugt
werden konnen.

5.2.2 Emulgierung mit Emulgatoren

Die Zugabe von niedermolekularen Emulgatoren (Polysorbate und Cremophor EL)
reduzieren den mittleren Tropfendurchmesser im Vergleich zur Homogenisierung
ohne die Zugabe eines Emulgators (siehe Abb. 5-3). Dies liegt einerseits in der
Reduzierung der Grenzflachenspannung und somit der Erleichterung des
Tropfenaufbruches begrindet. Andererseits stabilisieren die Emulgatormolekile
durch Adsorption die neugebildete Grenzflache gegen Koaleszenz, so dass die
Emulsion kurz nach dem Tropfenaufbruch einen hoheren Anteil an kleinen Tropfen
enthalt im Vergleich zur Emulgierung ohne Emulgator. Bei der Emulgierung ohne
Emulgator sind z.B. keine Tropfen mit einem Durchmesser kleiner als 1 ym enthalten
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(siehe Abb.5-2). Dagegen enthalten Emulsionen unter Verwendung von z.B.
1 Gew.-% Cremophor EL schon bei einem Homogenisierdruck von 200 bar Tropfen
mit einem Durchmesser von 100 nm zu einem Volumenanteil von 2,5 %
(siehe Abb. 5-4a).

Welches der beiden Phanomene die Reduzierung des  mittleren
Tropfendurchmessers in welchem Ausmal} beeinflusst, kann nicht ermittelt werden.
Das Endergebnis, also der mittlere Tropfendurchmesser und die
TropfengréflRenverteilung, resultiert immer aus beiden Mechanismen, den
verbesserten Tropfenaufbruch und die erhdhte Stabilisierung gegen Koaleszenz. In
Tabelle 5-1 ist die Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers in absoluten und
relativen Werten dargestellt. Die Referenz und somit der Blindwert ist hier jeweils der
mittlere Tropfendurchmesser, welcher durch die Homogenisierung bei den
verschiedenen Homogenisierdricken (20 -1000 bar, siehe Abb. 5-1) ohne Emulgator
erzielt werden konnte.

Die absolute Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers wird mit
zunehmendem Homogenisierdruck kleiner. Das liegt darin begrindet, dass mit
steigendem Homogenisierdruck eine groRere Anzahl an kleinen Tropfen (~ 1 um,
siehe Abb. 5-2) hergestellt werden. Je kleiner die Tropfen desto stabiler sind diese
auch ohne Emulgator gegen Koaleszenz [Ign04, Tad04] und somit steigt die
Kurzzeitstabilitat der Emulsion direkt nach dem Tropfenaufbruch.

Cremophor EL senkt den mittleren Tropfendurchmesser am starksten von den hier
verwendeten Emulgatoren. Die Polysorbate sind sich in ihrer Fahigkeit den mittleren
Tropfendurchmesser zu reduzieren sehr ahnlich. Theoretisch sollte bei Emulgatoren
mit gleicher Kopfgruppe aber unterschiedlicher hydrophober Gruppe (im Fall der
Polysorbate) die Effektivitat zur Stabilisierung der neugeschaffenen Grenzflache mit
steigender Hydrophobie des Emulgators steigen [Dua09]. Im Fall der Polysorbate
ware dies folgende Reihenfolge der absoluten Effektivitat:
Polysorbat 65 > Polysorbat 60 > Polysorbat 20. Experimentell stellte sich jedoch
Polysorbat60 am  effektivsten in  der Reduzierung des  mittleren
Tropfendurchmessers heraus. Eine verminderte Effektivitdt von Polysorbat 65 ist
aufgrund der erhdhten Viskositat der kontinuierlichen Phase leicht zu erklaren, denn
eine Erhdhung der Viskositdt der kontinuierlichen Phase fuhrt bei der
Hochdruckhomogenisierung zu einer Verringerung der zerkleinerungswirksamen
Krafte, da die Scherspannung und die Turbulenzen reduziert werden. Neben der
verschlechterten absoluten Effektivitat ist auch die relative Effektivitat in der
Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers bei der Verwendung von
Polysorbat 65 bzw. bei einer erhdhten Viskositat vermindert.

Natriumcaseinat ist zwar auch stark hydrophob das Gesamtmolekul betreffend,
jedoch handelt es sich im Gegensatz zu den anderen Emulgatoren, um einen
ionischen Emulgator und somit ist die Kopfgruppe sehr hydrophil. Daraus resultiert
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eine geringe AbstoRung zwischen Wasser und der Kopfgruppe, so dass die Moleklle

dazu tendieren in der wassrigen Bulkphase zu verweilen und nicht an die
Grenzflache zu adsorbieren [Dua09]. Dies senkt die Effektivitat in der Reduzierung
des mittleren Tropfendurchmessers, da die Stabilisierung der neugeschaffenen
Grenzflache gehemmt ist. Zusatzlich ist die Viskositat der kontinuierlichen Phase bei
der Verwendung von Natriumcaseinat erhoht, was zu einem verschlechterten
Tropfenaufbruch bei der Hochdruckhomogenisierung fuhrt. Die Summe dieser
Effekte fuhrt im Fall von Natriumcaseinat dazu, dass die resultierende Tropfengrofle

im Verglich zu Emulgierung ohne Emulgator nur leicht oder gar nicht reduziert
werden kann.

Tab. 5-1:  Absolute und relative Emulgiereffektivitaten in der Reduzierung des
mittleren  Tropfendurchmessers der verwendeten Emulgatoren,
T =20°C, p =20 -1000 bar, Olgehalt von 1 Gew.-%,
Emulgatorkonzentration von 1 Gew.-%
Homogenisierdruck |, 60 100 200 400 1000
[bar]
- Abs.
s Effektivitat 4,23 2,30 2,10 1,92 1,58 1,51
Pe b
% e 38,48% | 35,60% | 39,90% | 44,45% | 45,01% | 61,00%
a Effektivitat
- Abs.
S Effektivitat 4,85 2,88 2,31 2,05 1,68 1,77
e
o e 4419% | 44,58% | 43,99% | 47,44% | 47,92% | 71,53%
a Effektivitat
- Abs.
B Effektivitat 4,37 2,07 1,57 1,61 1,11 0,90
G
% e 39,77% | 32,05% | 29,75% | 37,23% | 31,62% | 36,57%
a Effektivitat
Abs.
E Effektivitat | 9,19 5,13 3,97 3,27 - -
=y - [um]
£ Rel
()] - (0] o (o) (0] - -
5 Effektivitit 83,68% | 79,23% | 75,48% | 75,68%
Abs.
£ ® Effektivitat 1,34 -0,49 0,57 0,93 - -
c
g g [um]
% a Rel. o _ o 0 o _ _
Z o Effektivitat 12,22% 7,54% | 10,91% | 21,42%
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Versuche mit Natriumcaseinat und Cremophor EL bei einem Homogenisierdruck
oberhalb von 200 bar wurden nicht durchgefihrt, da es zu starker Kavitation kam,
welche zu einem schnellen Verschlei® des Homogenisierventils fihrte. Dies wurde
erst nach den Versuchen mit den Polysorbaten festgestellt und deshalb nur bei den
folgenden Versuchen in der experimentellen Durchfihrung berucksichtigt. Um
generell erhdhte Kavitation und damit einen Verschleild des Homogenisierventils zu
vermeiden, wurde die Emulgierung bei einer niedrigen Temperatur von 20°C
durchgefuihrt [Moh87b]. Zusatzlich wurde durch vorsichtiges Rihren und langerer
Wartezeit zwischen der Befllllung des Vorratsbehalters mit Rohemulsion und des
Starts der Emulgierung die Luft aus der Rohemulsion entfernt [Moh87b].

Bei allen hier verwendeten Emulgatoren sinkt der mittlere Tropfendurchmesser linear
mit steigender Emulgatorkonzentration (siehe Abb. 5-5). Mit Erhdhung der
Emulgatorkonzentration wird die Menge an Emulgatormolekilen in der wassrigen
Bulkphase erhdht. Eine erhdhte Konzentration an Emulgatormolekilen flhrt nach
dem Tropfenaufbruch zu einer beschleunigten Adsorption an der neugeschaffenen
Grenzflache. Der Einfluss der Emulgatorkonzentration auf den resultierenden
mittleren  Tropfendurchmesser ist jedoch nicht so hoch wie bei der
Scheibenemulgierung. Dies liegt daran, dass bei der Hochdruckhomogenisierung die
grolRen Tropfen nur einmal in kleinere Tropfen aufgebrochen werden, so dass die
Adsorptionsgeschwindigkeit durch die chemischen Eigenschaften der Emulgatoren
eine grolRere Rolle spielt als die Konzentration des Emulgators. Im Gegensatz dazu
werden bei der Scheibenemulgierung die Tropfen Uber den gesamten
Emulgierprozess immer wieder aufgebrochen.

Der Dispersphasenanteil (siehe Abb. 5-6) hat in dem untersuchten Bereich bei
keinem der verwendeten Emulgatoren einen Einfluss auf das Emulgierergebnis. Erst
bei héheren Olmengen (> 30 %, [Fre05]) erhdht sich die Viskositat der dispersen
Phase mit steigendem Olanteil so signifikant [Mas99], dass bei der
Hochdruckhomogenisierung ein sehr hoher Dispersphasenanteil eine Erhohung des
mittleren Tropfendurchmesser zur Folge hat. Doch bei niedrigen Olanteilen
(1 — 20 Gew.-%) verandert sich der mittlere Tropfendurchmesser nicht.

5.2.3 Stabilitat der hergestellten Emulsionen

Durch Hochdruckhomogenisierung konnen auch ohne die Verwendung von
Emulgator Tropfengrofien um die 2,5 uym (siehe Abb. 5-1) hergestellt werden. Jedoch
sind diese Tropfen nur kurze Zeit gegen Koaleszenz stabil. Koaleszenz entsteht
durch das Annahern von zwei Tropfen und die anschliefende Verdlinnung des
Flussigkeitsfiims zwischen den zwei Tropfen. Ohne die Zugabe eines Emulgators
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wird keine Barriere zwischen den Tropfen aufgebaut und das ZusammenflieRen der
Tropfen kann nicht verhindert werden.

Wird ein Emulgator hinzugegeben, bildet sich durch Adsorption der
Emulgatormolekuile an der Tropfenoberflache ein Film, welcher ein Zusammenflie3en
hemmt. Je kleiner die Tropfen sind, desto stabiler sind diese mit einem solchen
Emulgatorfiim gegen Koaleszenz. Einerseits sind sehr kleine Tropfen nicht
deformierbar und es kann zu keinen Oberflachenanderungen kommen [Tad04].
Andererseits ist der stabilisierende Emulgatorfilm sehr dick relativ zur Tropfengrol3e.
Die Ergebnisse der hier vorgestellten Untersuchungen bestatigen die verbesserte
Stabilitdt gegen Koaleszenz. Die durch Hochdruckhomogenisierung hergestellten
Emulsionen mit Polysorbaten und Cremophor EL waren mindestens 2 Jahre stabil
gegen Koaleszenz. Im Gegensatz dazu waren Emulsionen mit viel groleren
Oltropfen, welche mit der Scheibenemulgierung und ohne zusétzlichen
viskositatserhdhenden Stabilisator hergestellt wurden, weniger stabil gegen das
Zusammenflie3en der Tropfen.

Natriumcaseinat war nicht wie die niedermolekularen nichtionischen Emulgatoren in
der Lage die Emulsionen zufriedenstellend gegen Koaleszenz zu stabilisieren. Nur
bei einer Konzentration von 10 Gew.-% waren die Emulsionen Uber mehrere Monate
stabil. Aufgrund der hohen Molekllmasse von Natriumcaseinat wird eine hdhere
Konzentration (Gew.-%) bendtigt, um ausreichend viele Molekule in der Bulkphase
gelost zu haben, die fur die Adsorption an der Grenzflache zur Verfugung stehen.

Ebenso wie die Stabilitdt gegen Koaleszenz ist bei der Emulgierung mittels
Hochdruck auch die Stabilitat gegen Aufrahmen verbessert. Diese Instabilitat kann
zwar nicht vollkommen verhindert werden, jedoch kommt es durch die geringe
TropfengréfRe zu einer Verlangsamung des Aufrahmens. Wie entsprechend in dem
Stokeschen Gesetz Uber die Sedimentationsgeschwindigkeit (siehe Gleichung 2-2)
beschrieben, sinkt die Sedimentations- bzw. Aufrahmungsgeschwindigkeit mit
sinkendem Durchmesser des Partikels, hier des Tropfens. Nach einem Monat tritt im
Vergleich zu einer Emulsion mit gleicher Zusammensetzung, aber durch
Scheibenemulgierung hergestellt (siehe Abb. 5-7), kein Aufrahmen auf. Jedoch ist
nach mehreren Monaten oder einem Jahr ein Aufrahmen zu beobachten.
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6. Bestimmung der Emulgiereffektivitat mittels Leitfahigkeitsmessung
6.1 Darstellung der Ergebnisse

Die Bestimmung der Leitfahigkeit wahrend eines Emulgierprozesses stellt eine
einfache Methode dar, um Emulgiereffektivitat eines Emulgators abzuschatzen. In
dieser Arbeit wurde die Methode von Kato [Kat85], welche bis heute nur bei
Proteinen angewendet wurde, bei den Dbereits verwendeten Emulgatoren
Cremophor EL, Natriumcaseinat und die Polysorbate 20, 60 und 65 genutzt. Dabei
wird die Fahigkeit eines Emulgators, die Leitfahigkeit wahrend der Emulgierung zu
senken, bestimmt. Dabei muss neben den Experimenten mit Emulgatoren auch der
Verlauf der Leitfahigkeit wahrend der Emulgierung ohne Emulgator (Blindwert)
ermittelt werden. Erst die Differenz aus dem Blindwert und der Leitfahigkeit nach
einer Emulgierzeit von 60 Sekunden entspricht der absoluten Emulgiereffektivitat
eines Emulgators. Die relative Emulgiereffektivitdt wird durch Bezug der absoluten
Emulgiereffektivitat auf den Blindwert berechnet. Dieser relative Wert kann dann
dazu genutzt werden, um die Ergebnisse aus den vorhergehenden Experimenten der
Scheibenemulgierung  und  Hochdruckhomogenisierung  mit  denen  der
Leitfahigkeitsmessung zu vergleichen.

In Abbildung 6-1 ist die normierte Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Emulgierzeit
dargestellt. Normiert wurden die Messwerte auf den Blindwert, also auf die
Emulgierung ohne Emulgator (V). Die Versuche wurden mit 1 Gew.-% Emulgator
und 25 Gew.-% Maisol durchgefuhrt. Die kontinuierliche Phase bestand zusatzlich
aus einem Phosphatpuffer (pH = 7,4).

Bei allen Experimenten sinkt die Leitfahigkeit exponentiell mit zunehmender
Emulgierzeit. Nach 10 Minuten bleibt der Wert der Leitfahigkeit konstant.
Die Emulgatoren Cremophor EL und Polysorbat 20 reduzieren die Leitfahigkeit am
starksten, gefolgt von Polysorbat 60 und 65, welche die Leitfahigkeit in gleichem
Male vermindern. Eine Emulgierung mit diesen nichtionischen Emulgatoren senkt
die Leitfahigkeit deutlich starker als die Emulgierung ohne Emulgator.
Wird Natriumcaseinat als Emulgator verwendet, sinkt die Leitfahigkeit deutlich
schwacher im Vergleich zur Emulgierung ohne Emulgator.
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Abb. 6-1:  Normierte Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Emulgierzeit, 1 Gew.-%
Emulgator, 25 Gew.-% Maisol, T = 40°C

Diese Ergebnisse wurden mit den ermittelnden Emulgiereffektivitaten bei der
Scheibenemulgierung und Hochdruckhomogenisierung verglichen. In Abbildung 6-2

sind die Effektivitdten in der Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers aus
den Kapiteln 4.2 und 5.2 als Balkendiagramm dargestellt. Zusatzlich ist die relative
Reduzierung der Leitfahigkeit der Emulgatoren (siehe Abb. 6-1) abgebildet.

Die Ergebnisse der Leitfahigkeit korrelieren mit den ermittelten Emulgiereffektivitaten
in der Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers bei der Emulgierung mit
Hochdruckhomogenisierung. Natriumcaseinat ist in diesem Fall der schlechteste
Emulgator mit den groten resultierenden Tropfengroflen. Die Polysorbate
unterschieden sich untereinander nur sehr wenig und es zeigen sich damit ahnliche
Ergebnisse in der Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers. Cremophor EL
ist also der effektivste Emulgator in der Reduzierung der TropfengroRe bei der
Emulgierung mittels Hochdruckhomogenisierung.

Auch die Ergebnisse der Scheibenemulgierung stimmen annahernd mit den
Resultaten der Leitfahigkeitsmessmethode Uberein. Natriumcaseinat ist auch hier der
Emulgator mit der schlechtesten Emulgiereffektivitat bezlglich der Reduzierung des
mittleren Tropfendurchmessers. Die Polysorbate 60 und 65 unterscheiden sich auch
bei der Scheibenemulgierung kaum. Poylsorbat20 jedoch, weist bei der
Scheibenemulgierung eine deutlich héhere Emulgiereffektivitat auf.
Nach der Leitfahigkeitsmessmethode sollte Cremophor EL der effektivste Emulgator
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zur Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers sein, allerdings war es bei der
Scheibenemulgierung mit  Cremophor EL  nicht mdglich den  mittleren
Tropfendurchmesser im Vergleich zur Emulgierung mit 1 Gew.-% Pektin zu
reduzieren. Die Ergebnisse waren im Vergleich dazu sogar schlechter (-15,73%).

80.: V222 Hochdruckhomogenisierung
MW Scheibenemulgierung

60 e |eitfahigkeitsmessung

40 -

relative Emulgiereffektivitat [%]

Natriumcaseinat Polysorbat 65 Polysorbat60 Polysorbat 20 Cremophor EL

Abb. 6-2:  Vergleich der relativen Emulgiereffektivitat in der Reduzierung des
mittleren Tropfendurchmessers bei verschiedenen Emulgierprozessen
(Scheibenemulgierung (siehe Tab. 4-3), Hochdruckhomogenisierung
(siehe Tab. 5-1)) mit der Leitfahigkeitsmessmethode

6.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Methode zur Bestimmung der Emulgiereffektivitat von Emulgatoren mittels
Leitfahigkeitsmessung ist nur bei Ol-in-Wasser-Emulsionen anwendbar, da in Ol
keine lonen geldst werden und somit keine Leitfahigkeit auftritt.

Die kontinuierliche Phase besteht aus einer Emulgatorlésung in Phosphatpuffer
(pH = 7,4). Dadurch ist eine definierte Menge lonen in der kontinuierlichen Phase
geldst. Vor Beginn der Emulgierung ist die Olphase noch vollstandig getrennt von der
wassrigen Phase. Mit Beginn der Emulgierung durch einen UltraTurrax wird das Ol in
Form von Tropfen in die wassrige Phase dispergiert. Die lonen neigen dazu an der
Oloberflache zu adsorbieren, so dass diese mit Beginn der Emulgierung von der
Bulkphase an die neugeschaffene Grenzflache transportiert werden und nicht mehr
fur die Leitfahigkeit zur Verfigung stehen. Die Leitfahigkeit sinkt.

In den ersten Sekunden der Emulgierung wird die grof3te Grenzflache geschaffen, so
dass die Leitfahigkeit hier am starksten abfallt (sieh Abb. 6-1). Mit zunehmender
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Emulgierzeit flacht die Kurve bis zur Konstanz ab, da kaum noch neue Tropfen
aufgebrochen werden. Je tiefer die Leitfahigkeit absinkt, desto mehr Grenzflache
(also kleinere Tropfen) wird geschaffen, da vermehrt lonen an der Grenzflache
adsorbieren und somit aus der Bulkphase entfernt werden.

Eine Bestimmung der Leitfahigkeit einer Emulgierung ohne Emulgator soll zeigen wie
effektiv der rein mechanische Prozess ist. Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessung
einer Emulgierung mit Emulgator kdnnen dann mit diesem Wert verglichen werden,
um zu bestimmen wie grol3 der Effekt des Emulgators ist (siehe Abb. 6-1).
Natriumcaseinat ist der einzige, der hier verwendeten Emulgatoren, der die
Leitfahigkeit nicht so stark senkt wie eine Emulgierung ohne Emulgator. Das
bedeutet die Zugabe von Natriumcaseinat fluhrt nicht zu einer groReren Grenzflache
(kleinere Tropfen) und somit wird der Tropfenaufbruch/Kurzzeitstabilitat nicht
verbessert. Die Langzeitstabilitat wird dessen ungeachtet durch die Zugabe von
Natriumcaseinat verbessert, da es zu einer Viskositatserhohung kommt, welche ein
Aufrahmen und Koaleszenz vermindert.

Polysorbat 60 und 65 senken den die Leitfahigkeit wahrend der Emulgierung
vergleichbar stark. Die Leitfahigkeit wird im Vergleich zur Emulgierung ohne
Emulgator um 0,9 mS/m gesenkt, dies bedeutet eine Reduzierung um 9%.
Polysorbat 20 und Cremophor EL reduzieren die Leitfahigkeit am starksten. Eine
Zugabe dieser Emulgatoren fuhrt zu einer Reduzierung von 1,8 mS/m. Diese
Emulgatoren zeigen somit eine doppelt so hohe Effektivitat in der Reduzierung der
Leitfahigkeit als die Emulgatoren Polysorbat 60 und 65.

Mit den hier bestimmten absoluten Werten in der Reduzierung der Leitfahigkeit kann
keine Aussage getroffen werden, wie stark ein Emulgator den mittleren
Tropfendurchmesser in einem Emulgierprozess wie Scheibenemulgierung oder
Hochdruckhomogenisierung verringern kann. Diese Methode ist aber sehr gut
geeignet um verschiedene Emulgatoren, bezuglich ihrer Fahigkeit den
Tropfenaufbruch und die Kurzzeitstabilitat zu verbessern, zu vergleichen. Dies kann
bei der Auswahl der Emulgatoren fir eine Emulsion eingesetzt werden, wenn das
Produkt erst entwickelt werden muss und ein geeigneter Emulgator fur ein
bestimmtes System ausgewahlt werden soll. So kann man durch diese Methode fur
das Produkt geeignete Emulgatoren in ihrer Effektivitat untereinander vergleichen.

Inwiefern diese Methode relevant fur in der Industrie eingesetzte Emulgierprozesse
ist, zeigt Abb. 6-2. Die durch die Leitfahigkeitsmessmethode ermittelte relative
Emulgiereffektivitat stimmt vom Betrag nicht mit der relativen Emulgiereffektivitat in
der Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers Uberein, die durch
Scheibenemulgierung und Hochdruckhomogenisierung bestimmt wurde. Vergleicht
man jedoch die Effektivitaten der Emulgatoren miteinander (siehe Tabelle 6-1), kann
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durch die Leitfahigkeitsmessmethode eine klare Aussage in der Reihenfolge der
Emulgatoren getroffen werden, welche grundsatzlich durch die Ergebnisse der
Scheibenemulgierung und Hochdruckhomogenisierung bestatigt werden.

In allen Fallen ist Natriumcaseinat der schwachste Emulgator in der Reduzierung der
Leitfahigkeit und des mittleren Tropfendurchmessers. Die Emulgatoren der Gruppe
Polysorbate gleichen sich sehr stark in den Ergebnissen bezlglich der
Leitfahigkeitsmessmethode und auch der Emulgierprozesse. Dies liegt darin
begrindet, dass sie zu einer Gruppe von Emulgatoren gehdren, welche sich
chemisch nur in der Anzahl und Kettenlange der veresterten Fettsauren
unterscheiden, jedoch die gleiche Kopfgruppe besitzen. Polysorbat 20 zeigt in allen
Experimenten die grofldte Effektivitat in der Reduzierung der Leitfahigkeit und des
mittleren Tropfendurchmessers in der Gruppe der Polysorbate.

Die einzige Ausnahme bildet der Emulgator Cremophor EL. Betrachtet man die
Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessmethode so ist Cremophor EL der effektivste
Emulgator. Dieses Ergebnis wird auch durch die Ergebnisse der
Hochdruckhomogenisierung bestatigt, denn eine Emulgierung mit Cremophor EL
fuhrt bei der Hochdruckhomogenisierung zu Emulsionen mit dem kleinsten mittleren
Tropfendurchmesser. In der Scheibenemulgierung erwies sich Cremophor EL jedoch
sogar weniger effektiv in der Reduzierung des mittleren Tropfendurchmessers im
Vergleich zur Emulgierung unter Verwendung von 1 Gew.-% Pektin (Blindwert).

Bei der Scheibenemulgierung wurde jedoch die Emulgierung mit Emulgator nicht mit
einer Emulgierung ohne jeglichen Zusatz durchgefiuhrt. Dies war nicht moglich, da
solche Emulsionen nicht ausreichend stabil waren, um die TropfengroRenverteilung
zu bestimmen. Deshalb wurde Pektin eingesetzt. Pektin senkt zwar nicht die
Grenzflachenspannung herab, erhoht jedoch die Viskositat der kontinuierlichen
Phase und kann somit auch den Tropfenaufbruch und die Kurzzeitstabilitat
verbessern. Aufgrund dessen kdnnen die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessmethode
und der Scheibenemulgierung nicht vollstandig verglichen werden.
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Tab. 6-1: Reihenfolge der Emulgatoren aufsteigend nach ihrer
Emulgiereffektivitat, = Vergleich  von  Leitfahigkeitsmessmethode,
Scheibenemulgierung und Hochdruckhomogenisierung

Leitfahigkeits- ) ) Hochdruck-
Scheibenemulgierung .
messmethode homogenisierung
1. Cremophor EL Polysorbat 20 Cremophor EL
2. Polysorbat 20 Polysorbat 60/65 Polysorbat 60/20
3. Polysorbat 60/65 - -
4. - Cremophor EL Polysorbat 65
5. Natriumcaseinat Natriumcaseinat Natriumcaseinat

Aus diesen Ergebnissen lassen sich folgende Vor- und Nachteile der
Leitfahigkeitsmessmethode ableiten:

Vorteile:

- Vergleichbarkeit der Emulgiereffektivitat verschiedener Emulgatoren
- Korrelation mit Emulgierprozessen bedingt moglich

- Labormalstab

- kurze experimentelle Zeit

- geringe Kosten

Nachteile:

- nur fir Ol-in-Wasser-Emulsionen anwendbar
- nicht vollstandige Ubertragbarkeit auf Scheibenemulgierung

Vor allem bei der Scheibenemulgierung ist Viskositat ein bedeutender Faktor. Dieser
ist entscheidend bei der Emulgierung, da nur bei hoher Viskositat ein hoher
Energieeintrag erfolgen kann. Zusatzlich beeinflusst es den Tropfenaufbruch und die
Stabilitat einer Emulsion. Dies reduziert den mittleren Tropfendurchmesser ohne die
Verwendung eines Emulgators mit grenzflachenaktiven Eigenschaften.

Dadurch ist die Leitfahigkeitsmessmethode nicht optimal geeignet, um eine
Reihenfolge von Emulgatoren geordnet nach ihrer Effektivitat die Tropfengrofe zu
senken, aufzustellen. Bei der Hochdruckhomogenisierung spielt ein solcher
zusatzlicher Parameter keine bedeutende Rolle, so dass hier ein Vergleich mit der
Leitfahigkeitsmessmethode sehr gut geeignet ist.
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7. Schlussfolgerung

Der Prozess der Scheibenemulgierung ist neben den technischen Parametern wie
Scheibengeometrie, Verhaltnis zwischen Scheiben- und GefallgroRe usw. sehr stark
abhangig von der Gesamtviskositat der Emulsion. Ist das Ziel eine Emulsion mit sehr
kleinen Tropfen der dispersen Phase herzustellen, so muss durch eine hohe
Drehzahl der Scheibe mdglichst viel Energie eingetragen werden. Dies ist nur durch
eine hohe Gesamtviskositat des zu emulgierenden Produktes mdglich. Aulderdem
kann durch Erhéhung der Gesamtviskositat ohne eine Erhdhung der Drehzahl der
Scheibe der mittlere Tropfendurchmesser der dispersen Phase reduziert werden.
Zusatzlich hat sich durch die Bestimmung der Emulgiereffektivitdt der Emulgatoren
gezeigt, dass folgende Eigenschaften von Emulgatoren zu einer Reduzierung der
mittleren Tropfengrof3e fuhren:

- hohe Loslichkeit in der kontinuierlichen Phase
- geringe Molekulgroe (schnelle Diffusion an die Grenzflache)

Jedoch mussen neben diesen chemischen Eigenschaften noch die Fahigkeiten zur
Viskositatserhohung (hier z.B. Natriumcaseinat) und zur Ausbildung von selbst-
organisierenden Strukturen (hier: Polysorbat 65) sowie Gelen beachtet werden.
Diese Eigenschaften wirken sich auch auf die resultierende Tropfengrofde und die
Stabilitat der Emulsion aus.

Bei hoher Viskositat und hohem Energieeintrag sind die Unterschiede der
Emulgatoren in ihrer Effektivitat nicht so stark ausgepragt wie bei niedriger Viskositat.
Deshalb sollte in diesem Fall bei der Auswahl des Emulgators nicht mehr die
Reduzierung des Tropfendurchmessers als Zielgrolle genommen werden, sondern
andere Parameter, welche die Produktqualitat betreffen wie z.B.:

- Inkompatibilitaten der Emulgatoren mit anderen Bestandteilen der Emulsion
- Stabilitdt der Emulsion
- Konsistenz und Aussehen der Emulsion

In Abbildung 7-1 ist eine Entscheidungshilfe bei der Auswahl eines geeigneten
Emulgators bei der Scheibenemulgierung dargestellt. Die wichtigsten Parameter sind
hier die Gesamtviskositat des Produktes und die gewlnschte Tropfengrofe der
dispersen Phase.
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besonders geeignet fur Emulsionen mit:

- hoher Viskositat
Scheibenemulgierung - thermosensitiven Inhaltsstoffen

maximaler
Energieeintrag

Abb. 7-1:  Entscheidungsbaum fir die Auswahl eines geeigneten Emulgators bei der Scheibenemulgierung
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Bei der Hochdruckhomogenisierung spielt die Gesamtviskositat der Emulsion auch

eine entscheidende Rolle. Jedoch muss hier grundsatzlich darauf geachtet werden,
dass diese sich nicht stark erhoht. Denn eine erhohte Viskositat (mehr als 200 mPas)
fuhrt zu einer erhohten TropfengroRe. Deshalb sollte auch auf Emulgatoren
verzichtet werden, welche die Viskositat der kontinuierlichen Phase erhéhen (hier
z.B. Natriumcaseinat und Polysorbat 65).

Die Bestimmung der Emulgiereffektivitdt hat gezeigt, dass sich folgende
Eigenschaften von Emulgatoren positiv auf die Reduzierung der mittleren
TropfengréfRe auswirken:

— geringe MolekulgréRen
— nicht-ionische Kopfgruppen
— langere Alkylketten (bei gleicher Kopfgruppe)

Sind die Eigenschaften eines Emulgators nicht verfugbar oder stehen mehrere
Emulgatoren zur Auswahl, so ist die Leitfahigkeitsmessmethode eine einfache
Methode zur Abschatzung der Emulgierfahigkeiten eines Emulgators und deren
Vergleich mit anderen Emulgatoren. Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessmethode
konnten vollstandig auf die Hochdruckhomogenisierung tbertragen werden.

Im Gegensatz zur Art des Emulgators hat die Emulgatorkonzentration und die zu
dispergierende Olmenge (bis 30 Gew.-%) keinen grofen Einfluss auf die mittlere
TropfengréfRe. Deswegen ist es zu empfehlen flr den ausgewahlten Emulgator die
minimale Emulgatorkonzentration pro % zu emulgierende Olmenge, die bendtigt wird
um die Emulsion Uber einen ausreichenden Zeitraum zu stabilisieren, zu ermitteln.

In Abbildung 7-2 ist eine Entscheidungshilfe bei der Auswahl eines geeigneten

Emulgators bei der Hochdruckhomogenisierung dargestellt. Der wichtigste
Entscheidungsparameter ist hier die gewunschte Tropfengrofe der dispersen Phase.
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geeignet fur Emulsionen mit:

- niedriger Viskositat
- sehr kleinen Tropfengrofden der dispersen
Phase

geringere Menge an

Emulgator
(auf Stabilitat achten)

Abb. 7-2:  Ansatz eines Entscheidungsbaumes fur die Auswahl eines geeigneten Emulgators bei der Hochdruckhomogenisierung
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8. Zusammenfassung

Im alltaglichen Leben kommt der Mensch in vielen Bereichen mit Emulsionen in
Beruhrung. Dies kann in Form von Lebensmitteln wie Milch und Butter oder auch
kosmetischen Lotionen sowie pharmazeutischen Zubereitungen geschehen.
Emulsionen bestehen neben Ol und Wasser aus unterschiedlichsten Inhaltsstoffen.
Emulgatoren sind dabei der wichtigste Zusatzstoff, welcher in nahezu jeder Emulsion
vorkommt. Die Wahl eines geeigneten Emulgators und dessen Konzentration beruht
in der Praxis auf Jahre langer Erfahrung und muss somit nicht immer optimal sein.
Dies kann einerseits zu erhohten Kosten aber auch zu einer unnétigen
Mehrbelastung des Konsumenten fuhren. In dieser Arbeit werden die Grundlagen
und der Stand des Wissens zur Emulsionsherstellung und der Rolle des Emulgators
bei der Herstellung und Stabilisierung von Emulsionen dargestellt. Dabei wird der
Fokus auf den Tropfenaufbruch, die verschiedenen Emulgiergerate und
insbesondere auf die Wirkungsweise von Emulgatoren gelegt.

Ziel dieser Arbeit ist es einen Entscheidungsbaum zu generieren, um die Wahl der
Art und Menge eines Emulgators zu optimieren. Diesbezuglich soll experimentell
ermittelt werden, inwiefern Emulgatoren das Emulgierergebnis in Form der mittleren
TropfengroRe beeinflussen. Dabei werden die Scheibenemulgierung und die
Hochdruckhomogenisierung als Emulgierprozesse verwendet.

Bei beiden Emulgierprozessen werden Untersuchungen des mittleren
Tropfendurchmessers mit und ohne die Verwendung eines Emulgators durchgefuhrt.
Dadurch soll ermittelt werden wie gro3 der Einfluss des Emulgators an der
resultierenden Tropfengrolde ist. Es werden 5 verschiedene Emulgatoren eingesetzt:
Polysorbat 20, Polysorbat 60, Polysorbat 65, Cremophor EL und Natriumcaseinat.
Alle diese Emulgatoren sind lebensmitteltauglich und werden auch aktuell bei
Produkten zur oralen Anwendung eingesetzt, so dass sie in Bezug auf ihre
Anwendungsmoglichkeiten miteinander vergleichbar sind. Die Untersuchungen
werden am Beispiel von O/W-Emulsionen durchgefuhrt.

Die Scheibenemulgierung ist ein Emulgierprozess, welcher in die Gruppe der
Rotor-Stator-Systeme eingeordnet werden kann. Die Gesamtviskositat der zu
verarbeitenden Emulsion spielt eine bedeutende Rolle. Denn der Energieeintrag ist
sehr stark abhangig von der Gesamtviskositat. Dieser kann aufgrund der
Trombenbildung nur erhoht werden, wenn eine erhdhte Viskositat vorliegt. Aufgrund
dessen werden zwar Untersuchungen ohne Emulgator durchgefihrt, jedoch wird ein
Stabilisator (Pektin) verwendet, um einen ausreichenden Energieeintrag und eine
ausreichend hohe Stabilitat zu gewahrleisten.

Bei der Auswahl eines geeigneten Emulgators und dessen Konzentration unter
Verwendung der Scheibenemulgierung, ist es wichtig zu wissen, ob sehr kleine
Tropfen erzielt werden sollen oder die Tropfengrofe nicht die primare Bedeutung hat.
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Danach kann abhangig von den gewlnschten Produkteigenschaften der geeignete
Emulgator gewahlt werden:

kleinstmdgliche Tropfengrof3e:
- hohe Gesamtviskositat <~ hoher Energieeintrag
- niedermolekulare Emulgatoren
- hohe Emulgatorkonzentration, aber maximal 0,5 Gew.-% pro 1 Gew.-% Ol

Tropfengréf3e fur Anwendung nicht bedeutend:

- hohe Gesamtviskositat der Emulsion
o0 geringer Energieeintrag ausreichend (auf vollstandige Durchmischung
achten)
o Emulgatorkonzentration kann gering gehalten werden
0 bei Art und Menge des Emulgators kann erhoéhter Wert auf gewlinschte
Produkteigenschaften gelegt werden

- niedrige Gesamtviskositat der Emulsion
0 nur ein geringer Energieeintrag mdglich
0 niedermolekulare Emulgatoren
o maximal 0,2 Gew.-% Emulgatorkonzentration pro 1 Gew.-% Ol nétig

Im Gegensatz zur Scheibenemulgierung wirkt sich eine erhdhte Gesamtviskositat der
Emulsion bei der Hochdruckhomogenisierung negativ auf den Tropfenaufbruch
aus, was zu einer Erhohung der mittleren Tropfengrofe fuhrt. Deshalb ist die
Emulgierung mit Hochdruck nur flir Emulsionen mit niedriger Gesamtviskositat bis
200 mPas geeignet. Mittels der Hochdruckhomogenisierung kénnen im Vergleich zur
Scheibenemulgierung kleinere Tropfen hergestellt werden. Auch hier ist die
grundlegende Frage bei der Auswahl der Art und Konzentration des geeigneten
Emulgators ob die Tropfengréfie des Produktes eine groflde Rolle spielt:

kleinstmdogliche Tropfengrofie:

- hoher Energieeintrag

- grol3e Menge an Emulgator

- nichtionischer Emulgator

- geringstmogliche Affinitat des Molekuls zur kontinuierlichen Phase

Tropfengréf3e fur Anwendung nicht bedeutend:

- geringer Energieeintrag moglich
- geringe Menge an Emulgator moglich (auf Stabilitat achten)
- Art des Emulgators wahlbar nach gewlnschten Produkteigenschaften
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9.

Nomenklatur

Lateinische Buchstaben

Kollisionsfrequenz

Erdbeschleunigung

Filmdicke

Hydrophilic-Lipophilic Balance

Molare Masse des hydrophoben Anteils im Molekul
Molare Masse des gesamten Molekduls
Homogenisierdruck
Koaleszenzwahrscheinlichkeit
Volumenbezogene Leistungsdichte
Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion
Filmradius

Hauptkrimmungsradius eines Tropfens
Teilchenradius der dispersen Phase
Zeit

Temperatur
Schwankungsgeschwindigkeit
Sedimentationsgeschwindigkeit
Scheibenumfangsgeschwindigkeit
Weberzahl

Distanz zwischen den Massemittelpunkten zweier Tropfen

Griechische Buchstaben

Y Grenzflachenspannung

n Dynamische Viskositat

Nd Dynamische Viskositat der dispersen Phase
Nk Dynamische Viskositat der kontinuierlichen Phase
) Dichte

T Schubspannung

Q Koaleszenzrate

Abklrzungen

CMC critical micelle concentration

POE Polyoxyethylen

O/W Ol-in-Wasser

W/O Wasser-in-Ol

m™-s
m/s

kg/mol
kg/mol
Pa

wW/m?

w3

m/s
m/s
m/s

N/m
Pa-s
Pa-s
Pa-s
kg/m?®
Pa

s m
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