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Kurzfassung

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

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

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

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

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

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

A Faktor zur Berechnung der allgemeinen Keimbildungsrate 1/(m*-s)
4,  interne Grenzfliche zwischen Spezies i und j m’

A,  Partikeloberfliche m’

A, Platzbedarf eines Tensidmolekiils an der Wasser/Ol-Grenzfliche m’

a Partikel- oder Tropfenabstand (a=2-7) m

a; Aktivitit der Komponente i kmol/m®
B allgemeine Keimbildungsrate 1/(m*-s)
B Konstante nach Bromley zur Berechnung des Aktivititskoeffizienten -

B Funktion nach Bromley zur Berechnung des Aktivititskoeffizienten -

B, . Rate fiir primire homogene Keimbildung 1/(m*-s)
B, Faktor zur Berechnung der allgemeinen Keimbildungsrate -

¢’ molare Gleichgewichtskonzentration kmol/m®
, molare Konzentration zum Zeitpunkt t = 0 kmol/m®
¢,  molare Feststoffdichte kmol/m®
C4p molare Tropfenkonzentration in der Mikroemulsion kmol/m®
I molare Konzentration der Komponente i kmol/m*
c, Feststoffkonzentration in der Losung kmol/m®
D Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizient m*/s

D Exponent zur Berechnung der allgemeinen Keimbildungsrate -

D,, bindrer Diffusionskoeffizient m?/s

D,  Reaktordurchmesser m

dpy Riihrerdurchmesser m

d,  Partikeldurchmesser m

AE  lokale Anderung der Energie J

F Funktion nach Bromley zur Berechnung des Aktivititskoeffizienten -

G Partikelwachstumsrate m/s

G freie Enthalpie J
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g Exponent zur Berechnung der Partikelwachstumsrate -

H Fillhohe im Reaktor m

1 Ionenstirke kmol/m’

J Massenstromdichte kg/(m*s)

K Konstante zur Berechnung der Grenzflichenspannung [-]

K,  konzentrationsbezogenes Loslichkeitsprodukt kmol*/m®

K, thermodynamisches Loslichkeitsprodukt kmol*/m®

kp Boltzmann-Konstante (k,= 1,38 10 J/K) J/K

k, Stoffiibergangskoeffizient m/s

k4;  Geschwindigkeitskonstante fiir die diffusionskontrollierte
bimolekulare Reaktion 2. Ordnung m’/(kmol-s)

k, Geschwindigkeitskonstante in der Partikelwachstumsrate kmol' & m*¢%/s

L charakteristische Partikelabmessung m

Iy Kolmogorov-Léngenskala m

M molare Masse kg/kmol

m Masse kg

N Riihrerdrehzahl 1/s

N Partikelkonzentration in der Fliissigphase 1/m’

N, Avogadro-Konstante (N ,= 6,0221~1026 kmol'l) 1/kmol

N,  Molekiilanzahl der Spezies i -

n Anzahldichteverteilung in der Populationsbilanz 1/m

P Riihrerleistung w

q, Anzahldichteverteilung der Partikelgrof3e 1/nm

R allgemeine Gaskonstante ( R = 8,314 J/(mol-K)) J/(mol-K)

r Partikel-, Tropfen- oder lonenradius m

S, aktivititsbezogene Ubersittigung -

S, konzentrationsbezogene Ubersittigung -

T Temperatur K

t Zeit s
Volumen m’
Partikelvolumen m
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Vs
y
4
z

Zk

Volumen des hydrophilen Tensidanteils
relativer Radius des Zudosierungspunktes

gemittelte Ladungszahl
Ionenwertigkeit oder Ladungszahl

erweiterter Ortsvektor

Griechische Buchstaben

et

Massenbruch Ol im bindren Wasser/Ol-Gemisch

Volumenformfaktor

Oberflachenformfaktor

Massenbruch Tensid im bindren Wasser/Tensid-, Ol/Tensid- bzw. im

terndren Wasser/Ol/Tensid-Gemisch
Aktivitatskoeffizient der Komponente i

Grenzflachenspannung

Konstante nach Bromley zur Berechnung des Aktivitatskoeffizienten

lokale spezifische Energiedissipation

zeitlich gemittelte spezifische Energiedissipation
dynamische Viskositit

Partikelanzahl pro Einheit des erweiterten Volumens
relative Viskositét

chemisches Potential der Komponente i

chemisches Potential der Komponente i im Referenzzustand
kinematische Viskositit

Dissoziationszahl in der Keimbildungsrate

Zahl der gelosten Ionen von Komponente i
erweiterter Geschwindigkeitsvektor

Dichte

Quelldichte in der Populationsbilanz
Standardabweichung

mittlere Zirkulationszeit

Zeitkonstante fiir die Mikrovermischung

kg/kg

kg/kg

J/m?

Wikg
Wikg
N-s/m?

1/m*

J/mol

J/mol

m%/s

kg/m®
1/(m-s)
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7,.ay Zeitkonstante fiir den diffusionskontrollierten Tropfenaustausch s
7, Zeitkonstante fiir das Partikelwachstum s
7,  Zeitkonstante fiir die Makrovermischung s
T, Zeitkonstante fiir die Keimbildung s
T Zeitkonstante fiir die diffusionskontrollierte lonenreaktion s

Tiefgestellte Indizes

+ Mittelwert aus den Beitrdgen der beteiligten lonen
0 Anfangsbedingung zum Zeitpunkt t = 0

1 Partikel- oder Tropfenspezies 1 bzw. Komponente 1
2 Partikel- oder Tropfenspezies 2 bzw. Komponente 2
A bezogen auf die Oberfliche

aq  wissrige Losung
crit  kritischer Wert
H,O wissrige Phase
/ Fliissigphase allgemein
M Kation in den Gleichungen zur Berechnung des Aktivititskoeffizienten
Ol unpolare organische Phase
Partikel
S Tensid, Surfactant
s Feststoffphase allgemein
14 bezogen auf das Volumen

X Anion in den Gleichungen zur Berechnung des Aktivititskoeffizienten

Hochgestellte Indizes

* Gleichgewichtszustand
+ Kation, positiv geladenes Ion

- Anion, negativ geladenes lon
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Vil

Abkiirzungen

AOT anionisches Tensid (Sodium bis(2-ethylhexyl) Sulfosuccinate)
cme  kritische Mizellbildungskonzentration

DLS Dynamische Lichtstreuung

HLB Hydrophile-Lipophile Balance

Ne  Newton-Zahl

Re  Reynolds-Zahl

Sh Sherwood-Zahl



