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2. Grundlagen und Stand des Wissens
2.1. Emulsionen
2.1.1. Aligemeines

Emulsionen sind disperse Systeme aus mindestens zwei ineinander nahezu
unléslichen Flissigkeiten. Im einfachsten Fall handelt es sich um ein
Zweiphasensystem bestehend aus einer hydrophilen (wassrigen, polaren) und einer
lipophilen (6ligen, apolaren) Flussigkeit. Hierbei liegt eine Phase in Form von
Tropfchen als so genannte innere oder disperse Phase feinverteilt in der aul3eren,
auch als kontinuierlich bezeichneten Phase vor.

Im Allgemeinen werden Ol-in-Wasser-Emulsionen (O/W), Wasser-in-Ol-Emulsionen
(W/O) sowie Mehrfachemulsionen unterschieden. Wahrend in einer O/W-Emulsion
Oltrépfchen dispergiert in der kontinuierlichen, wéssrigen Phase vorliegen, sind bei
einer W/O-Emulsion die innere wund d&ulere Phase vertauscht. Eine
Mehrfachemulsion zeichnet sich dadurch aus, dass sich die innere Phase selbst aus
einer Emulsion zusammensetzt, welche wiederum in Tropfenform in der &ul3eren
Phase verteilt ist. So ist beispielsweise bei einer (W/O)/W-Emulsion eine Wasser-in-
Ol-Emulsion in Form von Tropfen in einer kontinuierlichen Wasserphase verteilt.

Emulsionen werden neben dem Emulsionstyp nach zahlreichen weiteren Kriterien,
wie z.B. Erscheinungsbild, FlieRverhalten, Geschmack, Aroma und Lagerstabilitat,
bewertet. Wesentliche Merkmale zur Charakterisierung von Emulsionen stellen die
mittlere TropfengréRe und die TropfengréRenverteilung der dispersen Phase dar.
Haufig sind feindisperse Emulsionen wiinschenswert, um beispielsweise eine hohe
Bioverfugbarkeit und physikalische Stabilitdt zu erzielen [4,5]. Thermodynamische
Stabilitat weisen nur Mikroemulsionen auf, fir die sehr kleine Tropfendurchmesser
charakteristisch sind, wohingegen grobdispersere Makroemulsionen
thermodynamisch instabil sind (s. Kapitel 2.1.2). Der systemabhangige Ubergang
zwischen Mikro- und Makroemulsion liegt in der GréRenordnung von 100 bis 300 nm
[5,6].

Zur Herstellung von Emulsionen stehen zahlreiche Emulgierverfahren zur Verfigung
(s. Kapitel 2.1.2). Neben der Herstellung feinverteilter Tropfen spielt die
Stabilisierung der Emulsion eine wesentliche Rolle. Eine Makroemulsion ist bestrebt,
durch Koaleszenz (Zusammenflielen) der Tropfen die Grenzflaiche zwischen
disperser und kontinuierlicher Phase zu minimieren und somit einen energiedrmeren
Zustand einzunehmen. Um Koaleszenz entgegenzuwirken, kénnen Emulsionen
kinetisch  stabilisiert werden (s. Kapitel 2.1.5). Beispielsweise tragen
grenzflachenaktive Substanzen (Emulgatoren) an der Grenzfliche zwischen
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disperser und kontinuierlicher Phase zur Senkung der Grenzflachenspannung bei
und erhéhen die Emulsionsstabilitat.

2.1.2. Emulgierverfahren

Sofern die Komponenten einer Emulsion nicht selbstemulgierend sind, d.h. bei ihrer
Zusammenfihrung keine spontane Emulsionsbildung erfolgt, muss zur Dispergierung
der Dispersphase Energie in das System eingebracht werden.

Emulgierverfahren lassen sich in mechanische und nicht-mechanische Verfahren
unterteilen. Zu den letztgenannten zahlen unter anderen die
Phaseninversionstemperatur (PIT)- und die Kondensationsmethode [6].

Die PIT-Methode basiert auf dem Wechsel der Léslichkeit des Emulgators von
kontinuierlicher zu disperser Phase bei der SO genannten
Phaseninversionstemperatur. Bei Uberschreitung dieser Temperatur wird der
Emulsionstyp umgekehrt und die zuvor kontinuierliche Phase bildet die &ufere
Phase.

Bei der Kondensationsmethode befindet sich das System im einphasigen Zustand,
bevor durch eine Anderung der thermodynamischen Bedingungen (Temperatur,
Druck, Konzentration) Keimbildung und -wachstum zu einer Phasentrennung in Form
von Tropfenbildung fuhrt [7].

Im Folgenden werden ausschlieRlich die mechanischen Emulgierverfahren naher
betrachtet, wobei die zahlreich existierenden Verfahren in vier Hauptgruppen
unterteilt werden [5]:

e Rihrorgane

e Ultraschallverfahren

e Mikrostrukturierte Systeme
e Hochdruckhomogenisatoren
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Abbildung 2.1: Mechanische Emulgierverfahren
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Ruhrorgane
In Rihrorganen wird die Energie zur Tropfenzerkleinerung Uber rotierende Teile in

das System eingebracht. Im Folgenden werden unterschiedliche Ruhrorgane kurz
vorgestellt.

Ruhrbehélter zahlen zu den gangigsten Rihrorganen. Ein typischer Ruhrbehélter
besteht aus einem zylindrischen Behdélter und einem Rihrer mit elektrischem
Antrieb. Unterschiedliche Bauformen sind zudem mit Zu- und AbfUhrstutzen,
Deckeln mit druck- bzw. vakuumfesten Verschlissen, Strombrechern sowie
Vorrichtungen zur Temperierung und Regelung (bspw. Druck und Temperatur)
ausgestattet. Die Anpassung eines Ruhrbehélters an seinen Anwendungszweck
erfolgt im Wesentlichen durch die Wahl einer geeigneten Ruihrerform, der
geometrischen Abmessungen des Behaélters, des Rihrers und der Einbauten sowie
der Leistung der Antriebswelle [8]. Gebrauchliche Rihrertypen zum Emulgieren sind
neben Blatt- und Propellerriihrern auch Dispergierscheiben. Als Dispergierscheiben
werden axial und/oder radial verzahnte Scheiben bezeichnet. Diese werden
insbesondere zur Emulgierung hochviskoser Emulsionen eingesetzt [9]. Fir
Ruhrbehalter erweist sich der ungleichmafige Energieeintrag in das Medium und die
unginstige Verweilzeitverteilung innerhalb des Rihrbehélters als nachteilig. Mithilfe
eines Ruhrbehalters erfolgt zwar eine Durchmischung zweier nicht ineinander
I6slicher fllissiger Phasen, jedoch ist dieser nicht zur Herstellung feindisperser und
gleichverteilter Emulsionen geeignet.

In Kolloidmiihlen wird eine Rohemulsion durch einen zwischen einem Rotor und
einem Stator konzentrisch angeordneten Ringspalt geférdert. Rotor und Stator sind
haufig verzahnt ausgefuihrt (Zahnkolloidmihle) und die Ringspaltbreite Iasst sich
typischerweise durch ein axiales Verschieben des Stators im Bereich von einigen
hundert Mikrometern variieren. Der sich drehende Rotor bringt die Energie zum
Tropfenaufbruch in die Dispergierzone ein, wobei die Disperstropfen durch einzeln
oder kombiniert wirkende Druck-, Scher- und Reibkrafte beansprucht werden [10].
Zahnkranz-Dispergiermaschinen zahlen zu den Rotor-Stator-Systemen. Rotor und
Stator sind als koaxial ineinander greifende Ringe ausgefiihrt, wobei die Spalte
unterschiedlich breit gestaltet sind. Die Emulsion tritt axial in die Dispergierzone ein
und wird durch die Rotorbewegung zentrifugal beschleunigt. Beim Passieren der
Spalte wird das Fluid infolge der Umlenkungen sowohl tangential als auch radial
beschleunigt und wieder abgebremst. Hierbei liegen typischerweise turbulente
Strdmungsverhaltnisse vor. Die dispergierte Emulsion tritt schlieBlich radial aus der
Dispergiermaschine aus.

Ultraschallverfahren
Als Ultraschall wird Schall im Frequenzbereich zwischen 20 kHz und 1 GHz
bezeichnet. Zur Tropfenzerkleinerung einer Emulsion mittels Ultraschall kdénnen
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sowohl die Umkehr des piezoelektrischen Effekts als auch der Effekt der
Magnetostriktion genutzt werden. Im ersten Fall wird an einen Schwingquarz eine
Wechselspannung mit einer gewinschten Schwingfrequenz angelegt und die
erzeugten Schwingungen werden an die den Quarz umgebende Emulsion
weitergegeben. Bei dem Effekt der Magnetostriktion bildet ein weichmagnetischer
Werkstoff den Ultraschallschwinger, der bei Variation eines duf3eren Magnetfeldes
seine Ausdehnung andert und somit zu mechanischen Schwingungen angeregt wird,
die an die Emulsion weitergegeben werden. Der Tropfenaufbruch der dispersen
Phase erfolgt beim Ultraschallemulgieren im Wesentlichen infolge von Kavitation (s.
Kap. 2.1.3) [11].

Als Nachteil dieser Verfahren stellt sich die begrenzte Reichweite der Schallenergie
bei deren Ubertragung von den Sonotroden an die Flussigkeit dar. Des Weiteren
kann durch den Eintrag von Schallenergie auch eine Entmischung erfolgen. Fir jede
Emulsionszusammensetzung existiert eine optimale Schwingfrequenz [12].

Mikrostrukturierte Systeme

Das klassische Verfahren zum Emulgieren in mikrostrukturierten Systemen ist das
Membranverfahren. Hierbei wird die disperse Phase durch eine Membran gepresst
und die durch die Poren tretenden Disperstropfen werden von der kontinuierlichen
Phase aufgenommen [7].

Beim Premix-Membranemulgieren wird eine Rohemulsion zur Zerkleinerung der
dispersen Tropfen durch eine Membran gefiihrt. Anhand dieser Vorgehensweise
lassen sich im Gegensatz zum konventionellen Membranemulgieren grélere
Durchflussmengen realisieren [13].

Ein weiteres Verfahren stellt das Mikrokanal-Emulgieren dar, bei dem die Membran
eine speziell geformte Geometrie aufweist. Die Mikrokanale sind so geformt, dass
die Tropfen am Kanalende nicht frei wachsen kénnen, sondern die Form einer
runden, flachen Scheibe annehmen. Eine Einschnirung der Tropfen fuhrt zu einer
Laplace-Instabilitdt und infolge der Ablésung entsteht eine fir dieses Verfahren
typische monodisperse Emulsion [13].

Hochdruckhomogenisatoren
Hochdruckhomogenisatoren setzen sich hauptsachlich aus einer Hochdruckpumpe
und einer Dispergiereinheit zusammen. Mithilfe der Hochdruckpumpe wird eine

voremulgierte Emulsion verdichtet und in die Dispergiereinheit geférdert. In der
Dispergiereinheit erfolgt eine Querschnittsverengung des Strémungskanals und die
Druckenergie wird zur Tropfenzerkleinerung genutzt. Einen wesentlichen Einfluss
auf die Effizienz des Tropfenaufbruchs hat die Stréomungsfihrung in der
Dispergiereinheit. Die  Strémungsfihrung und -geschwindigkeit bedingen
unterschiedliche Tropfenaufbruchmechanismen (s. Kap. 2.1.3). In der Literatur
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werden zahlreiche Varianten der Hochdruckhomogenisation diskutiert, wobei diese
zumeist in Radialdiffusoren und Gegenstrahldiffusoren unterteilt werden.

Zu den géngigen Radialdiffusoren zahlen die Flachdise, Zackendiise sowie die
Messerkantendise (s. Abbildung 2.2). Die Rohemulsion wird in den zentrisch
angeordneten Zulauf des Radialdiffusors eingeleitet und passiert den Radialspalt
zwischen Ventilstempel und Ventilsitz.

In Gegenstrahldiffusoren treffen zwei oder mehrere Teilstrotme der Rohemulsion
aufeinander, die meistens zuvor aufgeteilt werden. Beispiele hierfir sind der
Strahldispergator [14] und Microfluidizer [15] (s. Abbildung 2.2).

Eine weitere, sehr einfache Form der Hochdruckhomogenisation stellt die Blende
dar. Die Strémung wird beim Eintreten in die Blende beschleunigt, was zu einer
Deformation der Rohemulsionstropfen fiihrt. Die Geschwindigkeitserhéhung des
Fluids geht nach dem Gesetz von Bernoulli mit einer Absenkung des Drucks einher.
Hinter der Dise kdnnen verschiedene Mechanismen zum Tropfenaufbruch fihren

(s. Kap. 2.1.3).
. i ]
t t t
Zackenventil Messerkante Flachventil
t t 1
—> <+
—> <
<« —>
t i t
Strahldispergator Kombiblende Microfluidizer

Abbildung 2.2: Hochdruckhomogenisatoren

2.1.3. Emulsionsherstellung

Bei kontinuierlichen bzw. semi-kontinuierlichen Verfahren, wie der im Folgenden
naher betrachteten Hochdruckhomogenisation, ist in einem ersten Schritt aus den
getrennt vorliegenden Substanzen eine Rohemulsion herzustellen. Die innere und
aulRere Phase sowie Emulgierhilfsstoffe wie Emulgatoren werden durch den Eintrag
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von mechanischer Energie zu einer grobdispersen Rohemulsion vermischt. Diese im
Makromal3stab  gleichverteilte, grobdisperse Mischung gewahrleistet eine
gleichmélige Zusammensetzung im Gesamtvolumen. Eine ungleichméRige
Verteilung der Ausgangsmischung, im unginstigsten Fall eine komplette
Phasentrennung, fuhrt bei der Férderung des Premixes zu unerwiinschten
Zusammensetzungsschwankungen bzw. zur separaten Férderung von wassriger und
Oliger Phase.

In einem zweiten Schritt erfolgen aufgrund unterschiedlicher Mechanismen die
Tropfendeformation und der Tropfenaufbruch zur Herstellung der Feinemulsion.

Im Anschluss an den Tropfenaufbruch sind die Stabilisierung der neu gebildeten
Phasengrenzflaiche sowie die Koaleszenz der feinemulgierten Tropfen
ausschlaggebend fiur die endgultige TropfengréRenverteilung.

Tropfenaufbruchmechanismen
Die fUr den Tropfenaufbruch verantwortlichen Mechanismen sind von der Art und

Bauweise des Emulgierapparats abhangig. Ob ein Tropfen aufbricht, hangt von der
Grolde und Dauer der an dem Tropfen angreifenden Krafte ab. Zum Tropfenaufbruch
mussen die deformierenden Krafte grofier als die formerhaltenden Krafte sein und
ein kritisches Maly Uberschreiten. Zudem muss eine kritische Deformationszeit
Uberschritten werden.

Ein Emulsionstropfen strebt die energetisch guinstige Kugelform an. Zur Deformation
oder zum Tropfenaufbruch ist ein Energieeintrag erforderlich. Die fur die
Formerhaltung verantwortliche Grenzflachenkraft kann durch den Kapillardruck
(Laplace Druck) pk beschrieben werden.

P, =y~(l+1J (Gl. 2.1)
r Iy

a

Hierbei stellen y die Grenzflachenspannung zwischen Ol- und Wasserphase und r,
bzw. r, die Hauptkrimmungsradien des Tropfens dar. Sofern der Tropfen Kugelform
(Durchmesser d) aufweist, vereinfacht sich der Kapillardruck zu:

P, :% (Gl. 2.2)

Die deformierenden Kréafte sind von den Strémungsbedingungen innerhalb des
Emulgierapparates abhéngig. Die Weber-Zahl We gibt das Verhdltnis von
deformierenden zu formerhaltenden Kréaften an. Per definitionem ist diese
dimensionslose Kennzahl der Quotient aus den an der Tropfenoberflache
angreifenden Spannungen o und dem Kapillardruck px des undeformierten Tropfens:
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We=" (Gl.2.3)

k

Ein Tropfenaufbruch erfolgt bei der Uberschreitung einer kritischen Weber-Zahl
Weyit, sofern der Tropfen ausreichend lange den duferen Spannungen ausgesetzt
ist. Die kritische Deformationszeit tyi wird durch das Verhéltnis der Viskositat der
dispersen Phase 14 und der dul3eren Spannungen ¢ bestimmt:

t, =19 (Gl 2.4)
(¢}

Aufgrund unterschiedlich vorliegender Strémungsbedingungen (z.B. laminar,
turbulent, kavitierend) und komplexer Strémungsprofile in Homogenisatoren ist eine
Berechnung der deformierenden Kréfte nicht trivial [16]. Im Folgenden werden die
Grundprinzipien verschiedener far den Tropfenaufbruch relevanter
Strémungszusténde erlautert.

Laminare Stréomung
Laminare Strdbmungen kdnnen unterschiedliche Strémungsprofile aufweisen. Die
beiden wichtigsten stellen die einfache Scherstrémung und die Hyperbelstromung
dar, die zumeist Uberlagert auftreten.
In einer einfachen Scherstromung greifen an einem Tropfen sowohl Tangential- als
auch Normalkrafte an. Dies hat zur Folge, dass der Tropfen rotiert und gedehnt wird,
sowie eine Zirkulation der Flissigkeit innerhalb des Tropfens stattfindet [16].
Die deformierenden Spannungen sind bei einer newtonschen Flissigkeit durch das
Produkt von Scherrate G/2 und Viskositat der kontinuierlichen Phase n darstellbar,
sodass sich fur die Weberzahl folgender Zusammenhang ergibt:

G-n,-d

We=—"— (Gl. 2.5)
2.y

Maldgeblich fur den Tropfenaufbruch in laminarer Scherstrdbmung ist das
Viskositatsverhaltnis A von disperser zu kontinuierlicher Phase (ng/mc). Ein
Tropfenaufbruch erfolgt nur in einem Bereich zwischen 0,05 [16] < A < 4. Wé&hrend
bei einem sehr kleinen Viskositatsverhdltnis (A < 0,05) die Tropfen sehr stark
deformierbar sind, steht bei hdéheren Werten (A > 4) aufgrund einer hohen
Rotationsbewegung des Tropfens nicht genligend Zeit zu dessen Deformation zur
Verfigung und der Tropfen wird lediglich in Rotation versetzt.



