Mandy Muhlbach

Nutzung des Zentrifugalkraftfel-
des fur die Vorhersage der Lang-
zeitstabilitat von

kosmetischen Emulsionen

100

80 |

60

Transmission / %

40

20 [

85 90 95 100 105 110 115

Position / mm

universitatsverlag karlsruhe






Mandy Muhlbach

Nutzung des Zentrifugalkraftfeldes fiir die Vorhersage der Langzeitstabilitat
von kosmetischen Emulsionen






Nutzung des Zentrifugalkraftfeldes fur die
Vorhersage der Langzeitstabilitat von
kosmetischen Emulsionen

von
Mandy Muhlbach

D

universitatsverlag karlsruhe



Dissertation, Technische Universitadt Hamburg—Harburg, 2006

Impressum

Universitatsverlag Karlsruhe
c/o Universitatsbibliothek
Stralle am Forum 2
D-76131 Karlsruhe

www.uvka.de

SOME RIGHTS RESERVED

Dieses Werk ist unter folgender Creative Commons-Lizenz
lizenziert: http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/de/

Universitatsverlag Karlsruhe 2007
Print on Demand

ISBN: 978-3-86644-148-4


http://www.uvka.de
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/de/







Nutzung des Zentrifugalkraftfeldes fiir die Vorhersage der

Langzeitstabilitdt von kosmetischen Emulsionen

Vom Promotionsausschuss der
Technischen Universitidt Hamburg—Harburg
zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor-Ingenieurin

genehmigte Dissertation

von

Mandy Miihlbach
aus Karl-Marx—Stadt (Chemnitz)

2006



1. Gutachter: Prof. Dr.-Ing. R. Eggers
2. Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. i. R. H. Buggisch
3. Gutachter: Prof. Dr. Dr. h.c. F. Keil

Tag der miindlichen Priifung: 17.11.2006



Vorwort

Die vorliegende Arbeit ist ein gemeinsames Forschungsprojekt des Institutes fiir Thermische Ver-
fahrenstechnik der Technischen Universitdt Hamburg-Harburg und der Analytischen Forschung
der Beiersdorf AG in Hamburg.

Allen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben, mochte ich an dieser Stelle

herzlich danken.

Mein besonderer Dank gilt:

Herrn Prof. Dr.-Ing. Rudolf Eggers fiir die Ubernahme des Referates, die externe Betreuung dieser
Arbeit, seine stete Diskussionsbereitschaft und die fachlichen Anregungen aus einem anderen
Blickwinkel.

Herrn Prof. Dr. rer. nat. i. R. Hans Buggisch fiir die Ubernahme des Korreferates, sein Interesse
an meiner Arbeit und seine Diskussions- und Hilfsbereitschaft, sowie Herrn Prof. Dr. Dr. h.c.

Frerich Keil fiir die Ubernahme des zweiten Korreferates.

Herrn Dr.-Ing. Bernhard Hochstein fiir seine stete Hilfsbereitschaft in jeglicher Form, den fach-

lichen Anregungen und Diskussionen.

Herrn Dr. Ulrich Hintze und Herrn Dr. Hartmut Schmidt-Lewerkiihne fiir die Méglichkeit zur
Durchfiihrung dieser Arbeit und die finanzielle Unterstiitzung, sowie Frau Dr. Ghita Lanzendérfer

fiir die Vermittlung der Promotionsstelle.

Herrn Dipl.-Phys. Riidiger Brummer, Leiter der Abteilung Rheologie/Thermoanalytik, fiir den
mir gewdhrten Freiraum bei der Durchfiihrung der Promotionsarbeit und fiir die Einblicke in die
Ablaufe der Industrie. Sowie den Mitarbeitern der Abteilung Rheologie/Thermoanalytik fiir die
Mboglichkeit, Messungen an der ARES und dem DSR durchzufiihren, fiir die kollegiale Zusam-

menarbeit und Hilfsbereitschaft.
Meinen Eltern und ihren Lebenspartnern fiir ihr Verstiandnis und ihre moralische Unterstiitzung.

Nicht zuletzt mécehte ich mich bei allen Mitarbeitern der Beiersdorf AG in Hamburg, der Tech-
nischen Universitdt Hamburg-Harburg und der Universitit Karlsruhe (TH) bedanken, die mich
wéahrend meiner Doktorarbeit unterstiitzt und zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben.
Sei es durch die Bereitstellung von Rohstoffen oder Produktionsmustern, durch zur Verfiigung
stellen von Gerédten oder Informationen, durch das Ausarbeiten von Sonderanfertigungen oder

ein freundliches Lécheln auf dem Flur, in der Kantine oder beim Werkschutz.

Mandy Miihlbach






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Zielsetzung der Arbeit

2 Emulsionen und ihre Stabilitat

2.1 Stabilitdt von Emulsionen . . . . . .. ..o
2.2 Stabilitdtsbeeinflussende Prozesse in Emulsionen . . . . . . . .. ... ... ...
2.2.1 Mikroskopische Effekte . . . . . .. ... o o
2.2.1.1  Zwischenmolekulare Wechselwirkungen . . . . . ... ... ...

2.2.1.2  Stabilisierung mit Hilfe von Emulgatoren . . . . . . ... .. ..

2.2.1.3  (De-)Stabilisierung mit Hilfe von Salzen und Polyelektrolyten . .

2.2.2  Makroskopische Effekte . . . . . . ... L
2.2.3  Entmischungserscheinungen durch mikroskopische und makroskopische Ef-
fekte . . . . L

2.2.3.1 Aggregation/Flockung . . . . . ... ... ...

2232 Koaleszenz . . . . ...

2.2.3.3 Aufrahmen (Creaming) oder Sedimentation . . . . . .. ... ..

2.3 Stabilisierung von Emulsionen . . . . . . ..o 0000

2.4 Herstellung von Emulsionen . . . . . . . . . . ... ...
3 Bestimmung der Emulsionsstabilitat- Stand der Technik

4 Rheologische Methoden zur Emulsionscharakterisierung
4.1 Messung der Flieflgrenze . . . . . . . . . . . . ...
4.2  Schwingungsrheometrie . . . . . . . . .. Lo
4.2.1 Linear viskoelastischer Bereich . . . . .. .. ... ... ... .. ... ..
4.2.2 Frequenztest . . . . . . e
4.2.3 Zyklentest . . . . . .o
4.2.4 Structure break down buildup . . . . . ...

5 Sedimentation disperser Systeme
5.1 Sedimentation polydisperser Systeme . . . . . . . .. .. ... L.

5.2  Sedimentation im Zentrifugalkraftfeld . . . . . ... ... ... .. .. ......

O 0 I O O O Ut

O O O

10
10

12

17
17
18
19
19
20
20

21
22
23



INHALTSVERZEICHNIS

6 Synarese

6.1
6.2
6.3
6.4

Sickersynérese . . . . ... oL
Schrumpfsynérese . . . . . . . . ..
MIKrosynarese . . . . . . . o o i e

Synérese bei Zentrifugation . . . . .. .. oL Lo

Die analytische Zentrifuge

7.1

Das Messprinzip der analytischen Zentrifuge . . . . . . . .. . ... ... ... ..

7.2 Definition Abscheidung/ Sedimentation in Bezug auf Messungen von Emulsionen

7.3

Grundlagen der Photometrie. . . . . . . . . ... oL

Eingesetzte Materialien

8.1
8.2
8.3

Zu Grunde liegende Stabilitdtsdaten . . . . . . . . ... ... L.
Auswahl der Emulsionen . . . . . . . . . ...

Herstellanweisung fiir Laboransétze . . . . . . . . . . . .. .. ... ... .....

Bestimmung der Versuchsparameter

9.1
9.2
9.3
9.4
9.5
9.6

Auswahl der Kiivetten . . . . . . . ... ... L.
Befiillung der PC-Kiivetten . . . . . . .. ... ... ... ...
Alter der Probe . . . . . . . . .. ...
Vielfaches der Erdbeschleunigung z . . . . . . . ... ... ...
Lichtfaktor . . . . .. ... ...

Messmethode und Versuchsparameter. . . . . . . . .. ... ..

10 Reproduzierbarkeit der Messwerte

10.1 Emulsionsherstellung . . . . . . . .. ... ... 0.

10.2 Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Emulsionsherstellung mittels Fliefgren-

ze/ Frequenztest . . . . . . ... ..o

10.3 Messwerte aus der Zentrifuge . . . . .. ... ... ... ...

11 Ergebnisse

IT

11.1 Detektion von Strukturverdnderungen in Emulsionen . . . . . .

11.2 Zusammenhang zwischen der Messdauer und der Zentrifugalkraft

11.1.1 Variation der Produktionsparameter . . . . . . . .. ..
11.1.2 Alterung . . . . . . . . .o
11.1.2.1 W/O-Emulsionen . . . ... ... ... ... ..
11.1.2.2 O/W-Emulsionen . . . ... ... ... ... ..

11.1.3 Zusammenfassung . . . . . .. ... ... ... ... ..

11.3 Kommerzielle Produktpalette . . . . .. ... ... ... .. ..

11.3.1 Ort und Stérke der Entmischungen . . . . . . . . .. ..
11.3.2 Entmischungsverhalten von W/O- und O/W-Emulsionen

24
25
26
27
28

29
31

36

38
38
38
40

41
41
45
50
50
50
o1

52
52

52
93



INHALTSVERZEICHNIS

11.4 Synérese in kosmetischen Emulsionen . . . . . . . . . .. .00 70

11.4.1 Begriindung fiir das Auftreten von Schrumpfsynérese . . . . . . . . . . .. 70

11.4.2 Theorie der Entmischung . . . . . . . . . ... ... .. .. 74

11.5 Verdunstung . . . . . . . . . . L 75

11.5.1 Am Meniskus auftretende Effekte . . . . . . ... .. ... ... 75

11.5.2 O/W-Emulsionen . . . . . .. .. ... ... 85

11.5.3 W/O-Emulsionen . . . . . . .. .. 88

11.5.4 Zusammenfassung . . . . . . .. ..o L 89

11.6 Variation der Zentrifugalkraft . . . . . . ... ... o000 90

11.6.1 W/O-Emulsionen . . . . . . . .. ... ... 91

11.6.1.1 Entmischungsschema von W/O-Emulsionen . . . . . .. ... .. 91

11.6.1.2 Auswertemethode . . . . . . . . .. ... ... L. 99

11.6.1.3 Ergebnisse . . . . . . . . . 101

11.6.2 O/W-Emulsionen . . . . . .. .. .. ... L 105

11.6.2.1 Entmischungsschema von O/W-Emulsionen . . . . . .. ... .. 105

11.6.2.2 Auswertemethode . . . . . . . ... ... ... 111

11.6.2.3 Ergebnisse . . . . . . . . . 111

11.6.3 Zusammenfassung . . . . . . .. .. 113

12 Zusammenfassung und Ausblick 114

12.1 Zusammenfassung . . . . . . . ... 114

12.2 Ausblick . . . . . 116

A Versuchsparameter 117

A.1 Untersuchung des Verdunstungsverlustes bei PC-Kiivetten . . . . . . . .. .. .. 117
A.2 Uberpriifung des Probeverhaltens einer langzeitstabilen Emulsion wihrend einer

Lagerdauer von 14 Tagen bei 25 °C . . . . . . . . .. . ... L. 119

A.3 Zusammenhang zwischen der Zentrifugalkraft und der Drehzahl . . . . . . . . .. 121

A.4 Entwicklung der Messmethode . . . . . . . . . . . . ... .. ... ... ... 122

A.4.1 Erste Versuchsreithen . . . . . . ... ... o0 122

A.4.2 Modifizierte Versuchsfithrung I . . . . . ... ... ... 0. 125

A.4.3 Modifizierte Versuchsfithrung IT . . . . . .. .. ... ... ... ... ... 130

A.4.4 Endgiiltige Methode . . . . . . . . ... 130

B Ergebnisse 131

B.1 Alterung . . . . . . . 131

B.2 Kommerzielle Produktpalette . . . . . . . . . . . ... L 133

B.3 Verdunstung. . . . . . . . . .. 134

B.4 Bimodale Tropfengrofenverteilung von W/O-Emulsionen . . . . . . . . . . .. .. 135

C Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis 138



INHALTSVERZEICHNIS

Literaturverzeichnis 142

v



Kapitel 1
Einleitung und Zielsetzung der Arbeit

Im téglichen Leben kommen wir mit verschiedensten Emulsionen in Beriihrung. Sind es Milch und
Butter zum Friihstiick, die Creme nach dem Héndewaschen oder das Deodorant. Alle Produkte
haben etwas gemeinsam. Wir nutzen Sie, wenn sie keine Anzeichen einer Instabilitdt in Form
von Phasenseparationen oder Inhomogenitéten aufweisen.

Emulsionen sind thermodynamisch instabile Mehrphasensysteme. Sofort nach deren Herstellung
setzt das Bestreben ein, einen energiedrmeren Zustand einzunehmen. Dieser wird durch eine
Verringerung der Grenzflichen zwischen Wasser- und Olphase erreicht und spiegelt sich im Zu-
sammenfliefen der Tropfen (Koaleszenz) wider. Mit einer Messung der Tropfengrofenverteilung
z.B. kann eine Verdnderung durch Koaleszenz aufgezeigt werden.

Zusétzlich wird eine Entmischung der beiden Phasen durch weitere Einfliisse vorangetrieben.
Chemische Reaktionen zwischen den Inhaltsstoffen, dem Packmittel oder mit dem wéhrend der
Produktion eingetragenen Luftsauerstoff kénnen eine Emulsion ebenfalls irreversibel verandern.
So kann eine Oxidation zwischen dem enthaltenen Ol und dem Sauerstoff der Luft erfolgen. Die
Emulsion wird ,ranzig“ und zeigt einen Verderb durch eine Geruchsverdnderung an. Durch den
so genannten ,Ranzimat“-Test (DIN EN 14112) kann die Besténdigkeit gegen eine Oxidation
bestimmt werden.

Durch einen hohen Wasseranteil bieten Emulsionen zusétzlich gute Bedingungen fiir Mikroor-
ganismen. Durch eine Besiedlung mit Keimen kann die Anfélligkeit gegen einen mikrobiellen

Verderb festgestellt werden.
Um den Verbraucher zu schiitzen, wird vom Gesetz vorgeschrieben, dass jedes Produkt ein Halt-

barkeitsdatum tragen muss. Fiir kosmetische Emulsionen ist in der Verordnung iiber kosmetische

Mittel (Kosmetik-Verordnung) festgeschrieben, dass:

e das Mindesthaltbarkeitsdatum, sofern das kosmetische Mittel eine Mindesthaltbarkeit

von 30 Monaten oder weniger aufweist, angegeben werden muss bzw.

e die Verwendungsdauer nach dem Offnen bei Erzeugnissen mit einer Mindesthaltbar-
keit von mehr als 30 Monaten mit nachfolgendem Symbol gekennzeichnet werden muss
(Abb. 1.1).
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Abbildung 1.1: Auf der Verpackung abgebildetes Symbol, das auf die Haltbarkeitsdauer des Produktes nach dem Offnen hinwei-
sen soll. Dem Symbol folgen Monat und Jahr oder nur ein in Jahren ausgedriickter Zeitraum der Haltbarkeit des
Produktes. Wenn das Produkt bis einschlieRlich 30 Monate stabil ist, erfolgt die Angabe des Mindesthaltbarkeits-
datums anstelle des Symbols mit der Verwendungsdauer nach dem Offnen.

Mit welchem Verfahren die Stabilitdt bestimmt werden soll, ist nicht geregelt. Die Vielzahl an
stabilitdtsmindernden Einfliilssen ermdglicht eine ebensolche Vielzahl an Moéglichkeiten zur Be-

stimmung der Stabilitét.

Die strukturelle Stabilitdtsvorhersage, d.h. die Stabilitdt gegen Phasenseparation, beschéftigt
Forscher und Anwender seit vielen Jahren. Bereits in den 60- und 70iger Jahren gab es Untersu-
chungen um die Haltbarkeitsdauer von Emulsionen zu bestimmen. Viele der bis heute getesteten
Verfahren kénnen Verdnderungen einer Probe aufzeigen, oft sind jedoch Wiederholungsmessun-
gen in bestimmten zeitlichen Abstédnden dafiir notwendig.

Durch Wiederholungsmessungen ist die Ermittlung der Stabilitdt ein sehr zeitintensiver Fak-
tor bei der Produktentwicklung. Es wird daher immer wieder versucht ein neues Verfahren zu
finden, das die Stabilitdt innerhalb weniger Tage nach der Herstellung ermittelt und Wieder-
holungsmessungen ausschliefit. Um ein schnelles Verfahren zu entwickeln, miissen Tests unter

extremen Bedingungen durchgefiihrt werden.

In der Vergangenheit wurden dabei hdufig Verfahren entwickelt, die sich auf eine Probenver-
dnderung, hervorgerufen durch physikalische Prozesse, bezichen. Auch diese Arbeit legt eine
Destabilisierung durch physikalische Prozesse zu Grunde.

Mit einer analytischen Zentrifuge sollen Verdnderungen in der Entmischungskinetik verschieden
zusammengesetzter Emulsionen untersucht werden. Wahrend der Messung wird die Probe mittels
NIR-Licht durchleuchtet; ein CCD-Sensor registriert das transmittierte Licht. Das Zentrifugal-
kraftfeld kann zwischen 10 und 930 g (bezogen auf den Meniskus der Probe) variiert werden.
Informationen zur Wanderung der Phasengrenze in Abhéngigkeit von der Zeit sowie zum zeitli-
chen Eintritt und der Geschwindigkeit der Entmischung kénnen aus den aufgenommenen Mess-

werten gewonnen werden.

Fiir Suspensionen wurde die Anwendbarkeit der Zentrifuge bereits einschligig iiberpriift. Fiir
Emulsionen hingegen liegen kaum Kenntnisse vor. Die Zielsetzung dieser Arbeit ist die Uber-
priifung der Anwendbarkeit der Zentrifuge auf Emulsionen und die Klarung der Frage, ob die
in einem Zentrifugalkraftfeld detektierten Entmischungskinetiken von Emulsionen Informationen

fiir die Vorhersage der Langzeitstabilitit dieser liefern.



1 Einleitung und Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher besonders folgenden Fragestellungen nachgegangen:

e Sind Emulsionen mit der analytischen Zentrifuge charakterisierbar?

Wie lauft eine Entmischung ab und wodurch ist diese gekennzeichnet?

e Konnen stetige Veranderungen der Emulsion wahrend der Lagerung aufgezeigt werden?

Gibt es ein zentrifugalkraftabhéngiges, stetiges Entmischungsverhalten oder werden Emul-

sionen abrupt zerstort?

Ist ein Zusammenhang zwischen Entmischungskinetik und Stabilitdt erkennbar?



Kapitel 2

Emulsionen und ihre Stabilitat

wEmulsionen sind disperse Systeme, bei denen eine fliissige Phase (disperse bzw. in-
nere Phase) in eine andere fliissige Phase (kontinuierliche bzw. dufsere Phase) verteilt
ist. Diese zwei Phasen sind nicht miteinander mischbar, wobei die eine einen hydro-
philen (lipophoben), die andere einen lipophilen (hydrophoben) Charakter aufweist.“
(Lagaly et al. (1997), Voigt (2000))

Emulsionen werden je nach Grofe der dispergierten Tropfen unterteilt in Makro- (grob-dispers)
und Mikroemulsionen (kolloid-dispers). Der Tropfendurchmesser betriagt bei Makroemulsionen
> 0,1 pum und bei Mikroemulsionen << 0,1 pgm. Die Tropfengréfien sind in jeder Emulsion nicht
einheitlich, so dass bei Emulsionen von polydispersen Systemen gesprochen werden muss.

Makroemulsionen wirken milchig-triib, da die Tropfen grofer als die Wellenldnge des eingestrahl-

ten Lichts sind. Mikroemulsionen sind transparent.

Im Rahmen dieser Arbeit werden alle Betrachtungen auf Makroemul-

sionen bezogen.

Die hydrophile Phase ist meist Wasser oder eine mit Wasser mischbare Fliissigkeit (Wasserphase),
die lipophile Phase ein mineralisches oder pflanzliches Ol oder Fett (Olphase).

Bei Vorlage der zwei Phasen ist es moglich sowohl die hydrophile Phase in der hydrophoben Phase
zu dispergieren bzw. die hydrophobe Phase in der hydrophilen. Daraus ergeben sich zwei ver-
schiedene Emulsionssysteme, die als Wasser-in-Ol (W /O-Emulsion) bzw. Ol-in-Wasser-Emulsion
(O/W-Emulsion) bekannt sind.

Weiterhin besteht die Méglichkeit Mehrfachemulsionen (multiple Emulsionen) herzustellen. Da-
bei wird entweder eine O/W-Emulsion in Ol (O/W/O) oder eine W/O-Emulsion in Wasser
(W/O/W) dispergiert.



2 Emulsionen und ihre Stabilitat

Abbildung 2.1: Emulsionstypen: A: O/W, B: W/O, C: O/W/O, D: W/O/W (Lagaly et al. (1997)).

2.1 Stabilitat von Emulsionen

Eine Emulsion ist so lange stabil so lange keine Anderungen auftreten.
(Van der Meeren (2004))

Anderungen in Emulsionen kénnen durch verschiedene Einfliisse hervorgerufen werden. Man
unterscheidet daher bei der Stabilitdtsbetrachtung von Emulsionen zwischen physikalischer, che-
mischer und mikrobieller Stabilitét.

Die Bestandigkeit einer Emulsion gegen Verédnderungen des dispersen Zustandes wird mit Hilfe
der physikalischen Stabilitdt beschrieben.

Veranderungen auf Grund chemischer Prozesse werden bei der chemischen Stabilitit betrachtet.
Reaktionen kénnen zwischen Inhaltsstoffen der Emulsion untereinander und/oder dem wéhrend
der Produktion eingetragenen Luftsauerstoff auftreten. Auch eine UV-Bestrahlung oder der Kon-
takt mit dem Packmittel bieten Reaktionsmoglichkeiten.

Die Bestandigkeit einer Emulsion gegen das Wirken von Mikroorganismen wird durch die mi-
krobielle Stabilitdt angegeben. Durch das Vorhandensein von Wasser bieten Emulsionen gute
Néahrboden fiir Mikroorganismen. Mit Hilfe von Konservierungsmitteln in der wéssrigen Phase
kann die Gefahr eines mikrobiellen Verderbs reduziert werden.

Sollen Emulsionen in den Markt eingefiihrt werden, miissen Stabilitdtsuntersuchungen die phy-

sikalische, chemische und mikrobielle Stabilitéat betreffend durchgefiithrt werden.

In dieser Arbeit wird ausschliefilich die physikalische Stabilitidt betrachtet.



2.2 Stabilitatsbeeinflussende Prozesse in Emulsionen

2.2 Stabilitatsbeeinflussende Prozesse in Emulsionen

Es laufen verschiedene Prozesse, sowohl auf der mikroskopischen als auch auf der makroskop-

ischen Ebene, welche die Stabilitdt der Emulsion beeintrichtigen, simultan ab.

Die mikroskopischen Effekte betreffen die Kolloidstabilitéat, die durch:
e zwischenmolekulare Wechselwirkungen
e Stabilisierung mit Hilfe von Emulgatoren

e (De-)Stabilisierung mit Hilfe von Salzen und Polyelektrolyten

hervorgerufen und beschrieben werden.

Eine Emulsion ist so lange mikroskopisch stabil, so lange keine Verdnderungen im Partikelver-

halten auftreten, d.h. einzelne Tropfchen bleiben einzelne Tropfchen.

Makroskopische Effekte werden durch die Gravitationskraft ausgelost. Eine Emulsion ist so lange
makroskopisch stabil, so lange keine Verinderungen im Erscheinungsbild (Wasser- oder Olab-

scheidung) auftreten.

2.2.1 Mikroskopische Effekte
2.2.1.1 Zwischenmolekulare Wechselwirkungen

Zwischen den Emulsionstropfen, die in der kontinuierlichen Phase verteilt vorliegen, wirken ver-
schiedene Kréfte. Die van-der-Waals-Kréfte wirken anziehend, elektrostatische, sterische, Brown-
sche und Solvatationswechselwirkungen hingegen abstofsend. Die beiden letztgenannten Kréfte
wirken nur auf geringe Distanzen, daher werden Emulsionen hauptséchlich durch elektrostatische
und sterische Effekte stabilisiert. Je nachdem welche Kréafte iiberwiegen, die anziehenden oder
abstoflenden, kommt es zu einer Zusammenlagerung von Tropfen oder einer freien Tropfenbewe-

gung in einem System.
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Abbildung 2.2: Eine elektrostatische Stabilisierung (a) wird mit Hilfe von Ladungen, die an Emulgatoren haften kon-
nen, erzeugt. Die sterische Stabilisierung (b) erfolgt mit Hilfe von hoher molekularen oder polymeren
Emulgatoren (Lagaly et al. (1997)).

+
+

Y
+

Die elektrostatische Stabilisierung wird durch die DLVO - Theorie néher erldutert, die sterische

Stabiliserung u.a. durch die Theorie von Napper.
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2 Emulsionen und ihre Stabilitat

2.2.1.2 Stabilisierung mit Hilfe von Emulgatoren

,Emulgatoren sind grenzflaichenaktive Stoffe bzw. Tenside, die in ihrer chemischen
Struktur sowohl lipophile als auch hydrophile Gruppen besitzen (Voigt (2000)).“ Sie
erleichtern die Emulsionsbildung und stabilisieren die gebildete Emulsion anschlie-
Rend.

Um eine Emulsion zu erzeugen ist Energie zur Vergrofserung der Grenzflache zwischen den beiden
Phasen notwendig; diese wird in Form von mechanischer Energie bereitgestellt.

Zusiatzlich ist ein Emulgator notwendig, der die Grenzflaichenspannung zwischen beiden Phasen
herabsetzt und ein ZusammenflieRen der Emulsionstropfen nach Beendigung des Riihrvorganges

verhindert. Der Emulgator besitzt einen starken Einfluss auf die Stabilitét.

Emulgatormolekiil O/W-Emulsion W/O-Emulsion

G

hydrophil lipophil

JAN

Sece:

Wasser

Abbildung 2.3: Anlagerung der Emulgatormolekiile an einen Tropfen (Teipel (1999)).

Durch den amphiphilen Molekiilaufbau reichern sich die Emulgatormolekiile sowohl an den
Grenzflichen Wasser/Luft als auch Wasser/Ol an und werden von dieser adsorbiert. Die hy-
drophile Gruppe orientiert sich dabei zur wissrigen Phase, die lipophile Gruppe zur Olpha-
se; die Anordnung erfolgt senkrecht zur Grenzfliche. Wenn Emulgatormolekiile im Uberschuss
vorliegen, kann sich ein monomolekularer Adsorptionsfilm, auch als Emulgatorfilm bezeichnet,
ausbilden. Dieser bildet geniigend Schutz, um ein Ineinanderfliesen der Tropfchen bei zufélliger
Beriihrung zu verhindern. Uberschiissige Emulgatormolekiile liegen in der kontinuierlichen Pha-
se in Form von Tensidaggregaten, so genannten Mizellen, oder molekular gelost vor. Liegen die
Emulgatormolekiile nicht im Uberschuss vor, bildet sich ein nicht liickenloser Emulgatorfilm, der
ein Zusammenfliefsen nicht verhindern kann, so dass der Dispersititsgrad abnimmt und schliefs-
lich die Emulsion ,bricht*. Um eine langzeitstabile Emulsion herzustellen ist ein Uberschuss an
Emulgatormolekiilen Grundvoraussetzung. Weitere Anforderungen an den Emulgatorfilm sind

Elastizitdt und Regenerationsfihigkeit.



2.2 Stabilitatsbeeinflussende Prozesse in Emulsionen

2.2.1.3 (De-)Stabilisierung mit Hilfe von Salzen und Polyelektrolyten

In kleinen Konzentrationen wirken sich auch Salze und/oder Polyelektrolyte durch deren Ab-
stolungskréfte positiv auf die Stabilitdt aus. Mit zunehmender Elektrolytkonzentration nimmt
jedoch die Dicke der diffusen Schicht auf Grund einer auftretenden Kompression ab, dadurch
konnen sich die Tropfen besser anndhern. Zusétzlich findet ein Wettbewerb zwischen Elektrolyt

und Tropfchen um das Losungsmittel statt. Ungeloste Komponenten fallen aus.

2.2.2 Makroskopische Effekte

Makroskopische Effekte konnen mit Hilfe des Stokes “schen Gesetzes beschrieben werden. Es gilt
fiir Kugeln mit starrer Oberfliche. Aus der Kréftebilanz am Partikel ergibt sich:

(pdisp - pkont) g .%‘2
= 2.1
Wged 18- n ( )

Stokes beschreibt, dass die Sedimentationsgeschwindigkeit von mehreren Faktoren abhéngt: von
der Dichtedifferenz zwischen disperser und kontinuierlicher Phase, der Gravitationskraft, vom
Partikeldurchmesser und der Viskositat der kontinuierlichen Phase. Eine Erhohung der Viskositét
der kontinuierlichen Phase sowie eine Verringerung des Dichteunterschiedes zwischen disperser
und kontinuierlicher Phase wiirden die Sedimentationsgeschwindigkeit verringern; diese Mafs-
nahmen bieten bei Emulsionen jedoch wenig Spielraum. Als meist genutzte Moglichkeit steht die
Verringerung des Partikeldurchmessers zur Verfiigung. Daneben kann eine eventuell vorhandene

Fliefgrenze der kontinuierlichen Phase die Partikelbewegung verhindern (Vergleich Kap. 4).

2.2.3 Entmischungserscheinungen durch mikroskopische und makroskopische
Effekte

Emulsionen kénnen durch verschiedene, meist zur selben Zeit auftretende, sich iiberlagernde
Prozesse destabilisiert werden, was bis zu einer vollstandigen Phasentrennung der Emulsion in
die Ausgangsphasen fithren kann. Diese Prozesse sind (Abb. 2.4):

e Aggregation/Flockung

e Koaleszenz

e Sedimentation/Aufrahmung
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Abbildung 2.4: Destabilisierende Prozesse bis hin zur Phasenseparation (Birdi (1997)).

2.2.3.1 Aggregation/Flockung

Eine Flockung zeichnet sich durch die Bildung von Aggregaten, hervorgerufen durch Kohésion,
aus, wobei die einzelnen Partikel eigenstdndig bleiben und der Vorgang reversibel ist. Die Zu-
sammenlagerung von Tropfchen wird durch die Brownsche Molekularbewegung (Moglichkeit von
Partikelkollisionen) und das Zusammenhaften auf Grund der van-der-Waals-Anziehung begiins-

tigt. Durch vergroferte Partikel wird die Entmischung beschleunigt.

2.2.3.2 Koaleszenz

Unter Koaleszenz ist das Zusammenflieken der Tropfchen einer Emulsion zu einer kompakten
Fliissigphase zu verstehen. Dieser Vorgang ist irreversibel. Koaleszenz wird durch eine auftretende
Ostwald-Reifung, d.h. eine Aufnahme kleiner Tropfen durch grofere Tropfen auf Grund eines

diffusen Stofftransports der dispersen Phase durch die kontinuierliche Phase, begiinstigt.

2.2.3.3 Aufrahmen (Creaming) oder Sedimentation

Wenn die dispergierte Phase spezifisch leichter ist als die kontinuierliche Phase, schwimmen die
Tropfchen auf; ist die Dichte groRer, sedimentieren diese. Die Olphase ist in der Regel leichter
als die Wasserphase.

Die Aufrahm- bzw. Sedimentationsgeschwindigkeit wird im wesentlichen vom Dichteunterschied
zwischen der dispersen und der kontinuierlichen Phase, der Tropfchengrofse und der Viskositét
der kontinuierlichen Phase bestimmt (Kap. 2.2.2).



2.3 Stabilisierung von Emulsionen

2.3 Stabilisierung von Emulsionen

Eine gute Stabilisierung kann erreicht werden durch:

e Auswahl eines geeigneten Emulgators (Festigkeit, Elastizitit, gute Besetzung und Regen-
eration des Emulgatorfilms, eventuell Aufbringen von Ladungen)

e hohe Packungsdichte

e kleine Partikeldurchmesser

e Erhdhung der Viskositit der kontinuierlichen Phase durch Einsatz von Co-Emulgatoren
e Losungsvermittler zur Erhéhung der Loslichkeit des Emulgators
e Erhdhung der Fliefigrenze

e Zusatz von Elektrolyten in geringen Konzentrationen

Eine Emulsion wird destabilisiert durch:

e Zusatz von Elektrolyten in hohen Konzentrationen (Kompression der diffusen Ionenschicht
und Verarmung an Losungsmittel fiihren zur einer besseren Anndherung der Tropfen und
Ausfillung)

e Erhohung der Temperatur (Viskositdt sinkt und die Beweglichkeit der dispersen Phase
steigt)
e Erniedrigung der Temperatur (Ausfrieren der wéssrigen Phase)

e Schiitteln und Riihren (Eintrag kinetischer Energie zur Annéherung der Tropfen, Moglich-
keit von Tropfenkollisionen)

2.4 Herstellung von Emulsionen

Es gibt eine Vielzahl von Technologien, um eine Emulsion herzustellen. So kann der notwen-
dige Eintrag der Energie mit Hilfe von Mischern, Ultraschall-Gerdten, Stator-Rotor-Systemen,
Kolloidmiihlen und Kolbendrucksystemen erfolgen. Welche Technologie zur Herstellung genutzt
wird, ist dem Entwickler iiberlassen. Von grofserer Bedeutung ist die Vorbereitung einer Emulsion.

Die Herstellung erfolgt in vier Schritten.

Vorbereiten der Phasen (Fett- und Wasserphase)

In die Fett- bzw. Olphase werden alle thermostabilen Fette/Ole und die 6lléslichen Emulgatoren,
kurz alle lipophilen Bestandteile, eingewogen. Dies geschieht in der Regel im Emulgierbehélter,
um Verluste der Fettphase zu vermeiden. In die Wasserphase gelangen alle hydrophilen Bestand-
teile inklusive wasserloslicher Emulgatoren.

Beide Phasen werden anschlieffend getrennt voneinander auf etwa 5 - 10 °C oberhalb der héchsten
schmelzenden Komponente erwarmt. Eine weitere Temperaturerhohung ist nicht ratsam, um das
System nicht unnétig thermisch zu belasten.

Thermisch labile Verbindungen, wie z.B. Wirkstoffe oder Parfum, werden nachtriglich in die

fertige Emulsion bei niedrigen Temperaturen wihrend des Kaltriihrens zugegeben.
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2 Emulsionen und ihre Stabilitat

Emulgieren der Phasen miteinander

Unter schnellem Riihren wird die Wasserphase zur Fettphase gegeben; es findet ein ,Voremulgie-
ren” statt. Wasser- und Fettphase werden unter Energieeintrag grob miteinander vermischt. Es

liegt eine grobdisperse Rohemulsion vor.

mechanische Energie mechanische Energie
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Herstellung einer Emulgierprozel stabiler Gleich-
Rohemulsion gewichtszustand

Abbildung 2.5: Vorginge wihrend des Emulgierprozesses (Teipel (1999)).

Homogenisieren der Rohemulsion

Der eigentliche Emulgierprozess findet bei der Homogenisierung statt. Es ist darauf zu ach-
ten, dass die Temperatur noch oberhalb der Schmelztemperatur der Fettphase liegt. Wahrend
des Homogenisierungsprozesses werden die grofsen Tropfen durch den erneuten Energieeintrag
deformiert und bei Uberschreitung einer kritischen Deformation oder einer kritischen Kraft zer-
kleinert. Durch den Tropfenaufbruch entsteht eine neue, vergrofferte Oberflache, die rasch von
Emulgatormolekiilen besetzt wird.

Durch Regulierung des Energieeintrags und der Homogenisierungshéaufigkeit wird die Qualitat

der dispersen Phase beeinflusst.

Kaltriihren mit eventuellem Wirkstoffeintrag und Nachhomogenisierung

Abschlieftend erkaltet die Emulsion gleichméfig unter langsamen Riihren. Bei niederen Tempe-
raturen kann in diesem Schritt eine Zugabe des Wirkstoffes erfolgen. Anschliefsend erfolgt eine

zweite, kalte Homogenisation.

Das Kapitel beruht auf folgender Literatur: Lagaly et al. (1997), Voigt (2000), Teipel (1999),
Kosswig & Stache (1993), Falbe & Regitz (1990), Schrader (1989), Birdi (1997), Van der Meeren
(2004), Mitsui & Harusawa (1975) und Neumiiller (1981).
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Kapitel 3

Bestimmung der Emulsionsstabilitat-
Stand der Technik

In der Vergangenheit wurden viele Experimente mit verschiedensten Bedingungen durchgefiihrt,
um eine geeignete Methode zur schnellen Bestimmung der Stabilitdt von Emulsionen zu ent-
wickeln. Nachfolgend soll ein Uberblick iiber die bekanntesten Verfahren beziiglich der physika-

lischen Stabilitdt gegeben werden.

Variation der Temperatur

In vielen Firmen hat sich iiber Jahre hinweg die Einlagerung der Muster bei 40 - 45 °C etabliert
(Quack et al. (1975)). Unter der Ausnutzung des Zusammenhangs, dass eine Erhohung der La-
gertemperatur um 10 °C eine Verdopplung der Reaktionskinetik bewirkt, wird eine Korrelation
mit der Langzeitstabilitat angestrebt. Neben chemischen Prozessen, fiir die der genannte Zu-
sammenhang in der Regel gilt, wird davon ausgegangen, dass durch Temperaturerh6hung oder
-erniedrigung im allgemeinen die Dichte, die Viskositdt und auch die Teilchengrofe erheblich
beeinflusst werden.

Zusétzlich zur Lagerung bei erhdhter Temperatur werden weitere Informationen beziiglich der
Stabilitdt durch Lagerungen unterhalb des Nullpunktes und so genannter Schaukeltests (La-

gerung von Emulsionen wechselweise bei niedrigen und hohen Temperaturen) gewonnen.

Messungen im Zentrifugalkraftfeld

Zur Stabilitatsvorhersage wurden viele Versuche mit Ultra- und Standardzentrifugen durchge-
fiihrt, da Unterschiede in der Probenstabilitdt damit schnell aufgezeigt werden kénnen.

Garrett (1962) beschreibt, dass O/W-Emulsionen im Ultrazentrifugalkraftfeld aufklaren und die
Aufklarungsgeschwindigkeit von der Zentrifugalkraft abhéngig ist. Dabei entsteht ein massiver
"Rahm", der aus dicht gepackten Oltropfen mit Kapillarwasser besteht. Aus diesem Rahm wird
anschlieRend eine reine Olphase durch Koaleszenz ausgeschieden. Unterhalb des Rahms befindet

sich die gereinigte kontinuierliche Phase (Wasser). Bei instabilen Emulsionen treten bereits bei

12



3 Bestimmung der Emulsionsstabilitat- Stand der Technik

Rahmbildung Olabscheidungen auf. Bei stabilen Emulsionen zeigt sich eine reine Olphase nach ei-
ner gewissen Induktionszeit. Es wird eine Berechnung angegeben, wann die in der Ultrazentrifuge
detektierte Abscheidung der kontinuierlichen Phase im Erdschwerefeld erreicht ist.

Vold & Acevedo (1977) versuchten eine Vorhersage der Langzeitstabilitat mittels Ultrazentri-
fugenmessungen zu entwickeln. Als Messgrofe diente die Menge des abgeschiedenen Ols. Sie
stellten Daten aus Zentrifugenmessungen (aufgenommen an 2 Tage alten Emulsionen) Daten aus
dem Erdschwerefeld (gesammelt im Zeitraum von 2 - 3 Jahren) gegeniiber und kamen zu dem
Schluss, dass in keinem der untersuchten Félle eine korrekte Stabilitét beziiglich der Lebensdauer
im Erdschwerefeld ermittelt werden konnte.

Fiir eine Standardzentrifuge beschreibt Merrill (1943), dass die mechanische Stabilitét von Emul-
sionen schnell quantitativ bestimmt werden kann. Die Entmischungsgeschwindigkeit der disper-
sen Phase (ermittelt durch Messung des separierten Volumens in definierten Zeitabschnitten)
wird bei einer konstanten Zentrifugalkraft ermittelt. Das Reziproke der Entmischungsrate zu
Messbeginn diente dabei als quantitativer Index der mechanischen Stabilitdt einer Emulsion.
Becher (1965) erwihnt, dass eine Zentrifugation bei 3750 rpm in einem Abstand von 10 cm
(= 1570 g) und einer Messdauer von 5 h einer Stabilitdtsdauer von 1 Jahr im Schwerefeld dqui-

valent sein soll. Zusétzliche Erlduterungen oder Einschrankungen nennt er dabei nicht.

Mikroskopische Betrachtung

Mit Hilfe lichtmikroskopischer Untersuchungen kann schnell und einfach der Aufbau einer Emul-
sion erfasst werden. Quantitative Aussagen iiber Tropfengrofe und Tropfengréfenverteilung sowie
die Probenhomogenitét sind moglich. Bei Wiederholung der Aufnahme nach einem bestimmten
Zeitraum, kénnen Verdnderungen in der Tropfenverteilung sowie auftretende Koaleszenz festge-

stellt werden. Die Methode eignet sich jedoch nur fiir Emulsionen mit Tropfengrofen > 1 pm.

Tropfengrofienverteilung

Es gibt eine Vielzahl von Methoden zur Bestimmung der Tropfengréfenverteilung. So konnen
die Verteilungen z.B. mittels Laserbeugungsspektroskopie oder dem Coulter-Counter bestimmt
werden. Nachteilig ist die oftmals erforderliche Verdiinnung der zu untersuchenden Muster. Zum
einen wird dadurch nicht die tatsdchlich vorhandene Verteilung wiedergegeben. Zum anderen

sind viele Emulsionen nicht verdiinnungsstabil und damit die Ergebnisse nicht verwendbar.

Mikrowellenbestrahlung

Mikrowellen erzeugen Warme, wenn sie auf einen Korper gerichtet werden, da sich die elektrisch
leitfahigen Molekiile des bestrahlten Korpers in Feldrichtung ausrichten. Die durch das Aus-
richten entstehende Reibung verursacht die Bildung von Warme. Die entstandene Warmemenge
ist proportional zur relativen Dielektrizitdtskonstante des Mediums. Fiir Wasser betrigt diese
€ = 80, fiir Ol Ep R 3

‘Wasser
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Wenn partiell destabilisierte Emulsionen durch die Mikrowellen bestrahlt werden, sollte die Ober-
flichentemperatur einer stabilen Emulsion (weniger freies Ol) hoher sein als die einer instabileren
Probe (mehr freies Ol). Auch der Temperaturunterschied zwischen Oberfliche und Boden einer
Emulsion sollte bei einem stabilen Muster weniger stark sein als bei einem instabileren Muster
(Petrowski (1974)).

Elektrische Leitfahigkeit

Die Messung der elektrischen Leitfiahigkeit eignet sich fiir O/W-Emulsionen. Da die kontinuierli-
che Phase aus Wasser besteht, kann an verschiedenen Stellen der Probe die Leitfdhigkeit gemessen
werden. Weil die Olphase nicht leitend ist, nimmt beim Aufrahmen der Olphase die Leitfihigkeit
an der Oberfliche ab. Bei Sedimentation von Wasser nimmt sie am Boden zu. Messungen von
Schambil et al. (1989) zeigen, dass die Vorhersage einer langzeitstabilen Emulsion langwierig ist,
da kaum Anderungen in der Leitfihigkeit stattfinden. Um den Eintritt der Entmischung zu be-
schleunigen und damit schneller Unterschiede zwischen beiden Messstellen aufzuzeigen, wurden
Proben wihrend der Messung Temperaturzyklen ausgesetzt (Garti et al. (1981), Bock (2004)).

Dielektrizitatskonstante

Die Dielektrizitatskonstante € beschreibt das Polarisationsverhalten einer Probe, das durch Wech-
selwirkungen der Materie in elektrischen Feldern hervorgerufen wird. Fine Anwendung des Ver-
fahrens eignet sich fiir W/O-Emulsionen, da die Olphase eine deutlich geringere Leitfahigkeit
besitzt.

Im oberen und unteren Bereich der Messzelle wurde jeweils ein Kondensator angeordnet, welche
die dielektrische Leitfadhigkeit des Mediums erfassen. Zu Messbeginn sind die Werte identisch.
Verénderungen der Leitfdhigkeit im oberen und unteren Bereich zeigen Veréinderungen der Probe
auf (Schambil et al. (1989)).

Ultraschall

Die Ausbreitung einer Druckwelle verursacht eine Oszillation der Molekiilstruktur in einer Emul-
sion. Diese Oszillation fiihrt zu zwischenmolekularen Anziehungen und Abstofungen innerhalb
der Probe. Wenn eine Ultraschallwelle durch eine Probe wandert, verliert diese an Energie. Diese
Abschwichung dufert sich in einer Amplituden- und Geschwindigkeitsabnahme. Die Betrége sind
materialspezifisch. Voraussetzung fiir die Anwendung von Ultraschall auf Emulsionen ist, dass
die Tropfchengrofse immer deutlich kleiner als die Wellenlédnge des Ultraschalls (ca. 0,4 mm) ist.
Bei Messungen kann zum einen die Ultraschallgeschwindigkeit, wie auch bei Mikrowellen- und
Leitfahigkeitsmessungen, in verschiedenen Hohen des Probengefiafies gemessen werden bis ein
Konzentrationsgefille sichtbar wird (Howe et al. (1986)). Zum anderen gibt es die Moglichkeit
einen Temperaturzyklus zu fahren, dabei die Probe nur in einer Hohe zu messen. Untersuchungen

zeigten, dass die Methode fiir W/O- und O/W-Emulsionen angewendet werden kann. Es wurden
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3 Bestimmung der Emulsionsstabilitat- Stand der Technik

Kurvenverliufe festgestellt, die auf stabile und instabile Proben deuten’.

Zeta-Potential

Die DLVO-Theorie beschreibt, dass die diffuse Ionenschicht Einfluss auf die Stabilitdt von Sus-
pensionen besitzt. Da eine Messung des vorhandenen Oberflachenpotentials der Teilchen nicht
moglich ist, wird das Zeta-Potential an dessen Stelle genutzt. Das Zeta-Potential ist das elektri-
sche Potential der Partikelladung im Bereich der Scherfliche. D.h. es wird der Potentialsprung
an der Gleitebene zwischen dem beweglichen und dem stationdren Teil der diffusen elektrischen
Doppelschicht als Messgrofte genutzt.

Betragt das Zeta-Potential der Probe - 30 mV < £ < 30 mV, ist die Suspension als instabil zu
betrachten. Grofe Potentialunterschiede |> 30 mV| weisen auf eine Stabilitdt der Suspension
hin?.

Viskositit/ Fliefigrenze

Die Messung der Viskositét ist eine verbreitete Methode. Eine Verdnderung dieser verdeutlicht
Anderungen der Probe. In Laboren werden hiufig Einpunktmessungen durchgefiihrt.

Mit Hilfe der Fliefgrenze (Kap. 4.1) konnen ebenfalls Verdanderungen eines Musters festgestellt
werden. Die Fliefsgrenze ist stark abhéngig von der Zusammensetzung der Emulsion (z.B. Emul-
sionstyp und Fiillstoffe). Weist eine Emulsion eine Fliefgrenze auf, ist diese fiir sie spezifisch.
Auch wenn die Flielsgrenzen der Emulsionen nicht einheitlich sind, miisste eine stabile, homogene
Emulsion immer die selbe Flietigrenze aufweisen, unabhéngig an welchem Tag nach der Herstel-
lung diese gemessen wird. Sobald eine Destabilisierung der Emulsion eintritt, miisste dies eine

Verdnderung in der Fliefgrenze zur Folge haben.

Zyklentest

Um Informationen zur Temperaturstabilitit eines Musters zu erhalten, eignet sich der Zyklentest
(Brummer et al. (2001)). Bei dieser Methode wird eine Probe Temperaturzyklen ausgesetzt und
der viskose und elastische Anteil (G” bzw. G') betrachtet.

Stabile Emulsionen zeigen konstante Absolutwerte des Speichermoduls G’ und des Verlustmoduls
G" bei gleichen Temperaturen. Die Betrachtung des tand (Quotient aus G" und G,) iiber der
Temperatur zeigt einen reproduzierbaren Kurvenverlauf. Instabile Proben zeichnen sich durch
verianderliche Absolutwerte von G’ und G bei gleichen Temperaturen aus. Die Darstellung des
tand zeigt Hysteresen, die sich mit jedem durchlaufenen Temperaturzyklus verschieben. Jede
Abweichung wird durch eine Probenverianderung im entsprechenden Temperaturbereich hervor-

gerufen.

! laut G. Krishnamoorthy, Characterisation of Cosmetic Emulsions using Ultrasonic Compressometry, Masters

Thesis Report, Beiersdorf AG, TUHH, 2003

2 Internetveroffentlichung zur Bestimmung des Zeta-Potentials, Malvern Instruments, www.malvern.de
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Aussagen liber mogliche Instabilitdten im gemessenen Temperaturbereich kénnen nach der Mes-
sung getroffen werden. Zeigt der Zyklentest keine Temperaturabhéngigkeiten auf, kann mit einer
Haltbarkeitsdauer von 30 Monaten gerechnet werden. Untersuchungen sind sowohl fir O/W- als

auch W/O-Emulsionen moglich.

Time Temperature Superposition (TTS)

Dynamisch-mechanische Messungen an Polymeren zeigen bei verschiedenen, konstant gehaltenen
Temperaturen den selben Verlauf der Module, die lediglich eine Verschiebung auf der Zeitskala
aufweisen.

D.h. Polymere zeigen unabhéngig von der vorherrschenden Temperatur ein fiir sie stoffspezifisches
Verhalten. Graphisch bedeutet das, dass die rheologische Kurve ihren Verlauf beibehilt, jedoch
eine Verschiebung auf der Abszisse, entsprechend der vorherrschenden Temperatur, stattfindet.
Folglich ist es moglich, die gemessenen Kurven auf eine Bezugstemperatur T zu verschieben (zu
shiften). Die auf diese Weise entstandene Kurve wird auch als Masterkurve bezeichnet.

Eine Anwendung des TTS-Prinzipes auf Emulsionen wiirde eine Vorhersage der Langzeitstabilitéit
ermdglichen. Fine Instabilitdt wiirde sich durch ein Verlassen der Masterkurve zeigen. Auf Emul-
sionen ist dieses Prinzip jedoch nicht anwendbar (Diogo (1995), Muehlbach et al. (2006)).

Zusammenfassung

Die Anzahl der Verfahren zeigt, dass die Vorhersage der Stabilitdt eine grofe Bedeutung fiir die
kosmetische Industrie besitzt und es keine einfache Aufgabe ist, eine Methode zu finden, die die
Langzeitstabilitdt quantitativ vorhersagen kann.

Drei der vorgestellten Verfahren eignen sich zur Abschétzung einer Haltbarkeitsdauer von 30 Mo-
naten. Die Vorhersage der tatsdchlichen Haltbarkeit ist mit diesen jedoch auch nicht moglich.
Die meisten Verfahren sind mit Wiederholungsmessungen verbunden, um eine Verdnderung der
Emulsion festzustellen. Ein Einsatz als Routinemethode ist, je nach Aufwendigkeit des Verfah-
rens, auf Grund der Vielzahl der Muster nicht fiir jedes Verfahren moglich. Bei Zentrifugenmes-
sungen sind empirische Daten fiir die Vorhersage einer Stabilitdtsdauer von einem Jahr vorhan-
den. Die Vorhersage der tatsédchlichen Stabilitdtsdauer ist bisher noch nicht mdéglich, daher ist

die Suche nach einem geeigneten Vorhersageverfahren bzw. -methode noch nicht abgeschlossen.
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Kapitel 4

Rheologische Methoden zur

Emulsionscharakterisierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Hilfe von Rotations- und Schwingungsrheometrie die rheo-
logischen Eigenschaften der eingesetzten Emulsionen bestimmt.

Es gelangte stets ein Platte-Platte-Torsionsrheometer zum Einsatz. Eine Korrektur zur Ermitt-
lung der wahren Wandschubspannung wurde nicht durchgefiihrt, da immer die selbe Messgeo-
metrie bei der entsprechenden Methode verwendet wurde und die rheologischen Messungen nur

zum (relativen) Vergleich der Proben untereinander dienten.

4.1 Messung der Flieligrenze

Zur Messung der Fliefsgrenze, d.h. der Spannung, die notwendig ist, um eine Emulsion zum
Fliefsen zu bringen, wird eine scheinbare Schubspannung vorgegeben. Die Schubspannung wird,
bei 0 Pa beginnend, kontinuierlich gesteigert. Der Plattendurchmesser bei dieser Methode betragt

25 mm, der Plattenabstand ist 1 mm.

Tend Mt |

0 t T L T

(a') 9 Lend (b) T Elieh Tend

Abbildung 4.1: (a) Schubspannungs-Zeit-Rampe, (b) Verhalten der Emulsion auf die einwirkende Kraft.3

Bei kleinen Schubspannungen steigt die Viskositdt allméhlich an (elastisches Verhalten). Bei
Fliefbeginn der Emulsion (Wendepunkt) féllt die Viskositit stark ab.

3 Quelle: Mitarbeiterschulung, Beiersdorf AG, Hamburg, 2003
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4.2 Schwingungsrheometrie

Jede Emulsion besitzt eine fiir sie spezifische Fliefigrenze, hervorgerufen u.a. durch den Emul-

sionstyp und eingearbeitete Fiillstoffe.

Die Fliefsgrenze wurde als Maf fiir die Verdnderungen einer Emulsion wihrend der Lagerung
eingesetzt (Kap. 10.2); wurde aber auf Grund von starken Abhéngigkeiten von duferen Einfliissen

(schlechte Reproduzierbarkeit) durch die Methode des Frequenztests (Kap. 4.2.2) ersetzt.

4.2 Schwingungsrheometrie

Emulsionen zeigen ein viskoelastisches Verhalten. Dieses Verhalten kann man sich wie eine Rei-
henschaltung von Feder und Dampfer vorstellen. Das elastische Verhalten (Feder) wird durch
den Speichermodul G (w) und das viskose Verhalten (Dampfer) durch die dynamische Viskositét

7' (w) dargestellt. Die dynamische Viskositiit kann als Quotient eines Verlustmoduls G” (w) und

der Kreisfrequenz (w) dargestellt werden.

n(w) = (4.1)

Der durch G’ beschriebene Anteil der Schubspannung oszilliert in Phase zur Scherung, der durch

G" beschriebene mit einer Phasenverschicbung von 5. Folgender Zusammenhang besteht zwi-

schen den Komponenten G’ und G” und dem Betrag des komplexen Schubmoduls |G*| fiir einen

viskoelastischen Stoff:

G_ff.

—u

_Cy Re -

Abbildung 4.2: Veranschaulichung des Zusammenhangs der Moduli (Hochstein (1997)).
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4 Rheologische Methoden zur Emulsionscharakterisierung

G| = VG2 + G" (4.2)

G
tan d = 4.3
and = (4.3)

4.2.1 Linear viskoelastischer Bereich

Schwingungsmessungen werden in der Regel im so genannten linear viskoelastischen Bereich
durchgefiihrt (Vergleich Kap. 4.2.4). Bei hinreichend kleinen Amplituden verhalten sich alle Sub-
stanzen linear viskoelastisch.

Zur Bestimmung des linear viskoelastischen Bereichs muss ein so genannter Amplituden-Sweep
durchgefiihrt werden. Der linear viskoelastische Bereich wird, bei konstanter Frequenz, durch
die Variation der Schwingungsamplitude bestimmt. Zeigt eine Substanz linear viskoelastisches

Verhalten, weisen ihre Moduli ¢’ und G” keine Amplitudenabhéngigkeit auf.

*J
lgG l zuliissige
—+ Abweichung
linear— |
viskoelastischer |
Bereich |
|
|
| ~
. lgy
Y knit

Abbildung 4.3: Linear viskoelastischer Bereich (Hochstein (1997)).

4.2.2 Frequenztest

Der Frequenztest beruht auf einer kontinuierlichen Steigerung der Frequenz; die Amplitude wird
dabei konstant gehalten. Diese Methode wird genutzt, um das Verhalten verschiedener Proben
zu charakterisieren und miteinander zu vergleichen. Sie ist fiir die Priifung der Verdnderun-
gen einer Emulsion im Laufe der Lagerung ebenfalls gut geeignet. Gemessen werden Speicher-

und Verlustmodul. Zur Auswertung wird bevorzugt der Speichermodul herangezogen und dessen
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4.2 Schwingungsrheometrie

Abweichungen zwischen den untersuchten Proben betrachtet. Bei dieser Methode betragt der

Plattendurchmesser 50 mm und der Plattenabstand ist 1 mm.

4.2.3 Zyklentest

Der Zyklentest wird bei konstanter Amplitude und Frequenz durchgefiihrt; variiert wird bei
dieser Methode die Temperatur. In Kap. 3 wurde diese Methode ausfiihrlicher beschrieben. Der
Plattendurchmesser betriagt bei dieser Methode 50 mm, der Plattenabstand ist 1 mm.

4.2.4 Structure break down build up

Bei dieser Methode wird zu Beginn der Messung die Emulsion ohne dufere Beanspruchung un-
tersucht; der viskose Anteil (Verlustmodul) und elastische Anteil (Speichermodul) wird dabei
aufgezeichnet. Anschliefsend erfolgt eine Belastung der Probe auferhalb des linear viskoelasti-
schen Bereiches. Teile des Emulsionsnetzwerkes werden dabei zerstort. Nach der Belastung wird
die Probe erneut in einem belastungslosen Zustand betrachtet. Es findet ein Wiederaufbau der
Struktur bis zu einem gewissen, von der Probe abhéngigen, Grad statt. Zur Auswertung dient
bevorzugt der Speichermodul. Bei dieser Methode betragt der Plattendurchmesser 25 mm, der

Plattenabstand ist 1 mm.

Dieses Kapitel beruht auf Literatur von M. Pahl et al. (1991) und Mezger (2000).
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Kapitel 5
Sedimentation disperser Systeme

Bei der Sedimentation in dispersen Systemen treten grundsétzliche Unterschiede zwischen fest/

flissigen Systemen (Suspensionen) und fliissig/fliissigen Systemen (Emulsionen) auf.

Bei Suspensionen besitzen die dispergierten Partikel eine starre unverdnderliche Oberflache. In
Emulsionen liegen die dispers verteilten Tropfen aufgrund der Oberflachenspannung kugelférmig
vor. Je kleiner dabei die Tropfen sind, desto hoher ist der Druck in den Tropfen und desto sta-
biler die Kugelform. An der Oberfliche sedimentierender Tropfen entsteht, angetrieben durch
die vorbeistromende kontinuierliche Phase, eine Stromung entgegen der Sedimentationsrichtung
zum Pol. Im Innern des Tropfens gleicht eine entgegengesetzt gerichtete Stromung diesen Mas-
setransport aus und es entsteht eine Zirkulationsstromung. Folge davon ist eine, im Vergleich
zu einem starren Teilchen, geringere Relativbewegung zwischen der Oberfliche und dem um-
gebenden Fluid. In kosmetischen Emulsionen ist der Dichteunterschied zwischen den Phasen in
der Regel deutlich geringer als bei Suspensionen, was bei vergleichbarer Grofse der dispergierten
Teilchen zu deutlich geringeren Relativgeschwindigkeiten zwischen Tropfen und kontinuierlicher
Phase fiihrt (Vergleich Gl. 5.1). Der oben beschriebene Effekt des Massetransports wird vernach-
lassigbar. Ebenso ist eine Tropfendeformation bei typischen Tropfengréfen von ca. 1 - 10 pm

und den geringen Relativgeschwindigkeiten zu vernachléassigen.

In diesem Kapitel werden ausschliefslich Sedimentationserscheinungen betrachtet und nicht, was
mit den Tropfen wéihrend eines Zusammenpralls geschieht. Unter diesen Bedingungen ist eine

Ubertragung der Theorien von fest /fliissigen Systemen auf fliissig/fliissige Systeme moglich.

Die Sedimentation von Partikeln in Fluiden ist von vielen Einflussgrofen abhéngig. Neben Grofe
und Form der Partikel spielen u.a. interpartikuldre und hydrodynamische Wechselwirkungen, die
Konzentration und die Dichte eine Rolle.

Im einfachsten Fall, der ungestérten Sedimentation eines Einzelteilchens im unendlich ausge-

dehnten Medium, betrégt die Sinkgeschwindigkeit nach Stokes:

(pdisp - pkont) g 12

T (5.1)

Wsed =
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5.1 Sedimentation polydisperser Systeme

Da Emulsionen in konzentrierter Form vorliegen, beeinflussen sich die Tropfen wéhrend des Se-
dimentationsprozesses untereinander. Je nach Konzentration der dispersen Phase kann eine Be-
schleunigung oder Behinderung der sedimentierenden Partikel auftreten. Zusétzlich wirkt sich

die breite Tropfengrofienverteilung auf die Sedimentation aus.

5.1 Sedimentation polydisperser Systeme

Auf Grund unterschiedlicher Partikelgrofsen und den daraus resultierenden verschiedenen Sink-
geschwindigkeiten zeigen polydisperse Systeme eine Trennung nach der Partikelgrofe (Segrega-
tion). Grofe Partikel sedimentieren am schnellsten, gefolgt von Partikeln mittlerer Grofe. Am
Trennspiegel zur klaren Fliissigkeit befinden sich die kleinsten Partikel mit der geringsten Sink-

geschwindigkeit.

Liegen diskrete Korngrofsenklassen in der Suspension vor, bilden sich unterschiedliche Schichten
mit verschiedenen Partikelgrofenverteilungen aus. Unterhalb der geklarten Flissigkeit ist der
Bereich, in dem sich die langsamste Kornklasse befindet. In jeder nachfolgenden Schicht ist zu-
sétzlich eine weitere Kornklasse enthalten. Am Behélterboden befindet sich eine Zone, in welcher
alle Kornklassen und das Sediment enthalten sind (Abb. 5.1).

4h 4h

Klarer
Uberstand

Trenn-
spiegel

e . Cyy+Cy;

so® CyatCystCyy

e » 8@ | CvatCystCyptCyy

Sediment

Cy t' t

Abbildung 5.1: Schichtenaufbau, Konzentrationsverlauf und zeitlicher Verlauf einer sedimentierenden Suspension, bestehend aus
vier Kornklassen (Bickert (1997)).

Die wahrend der Sedimentation auftretenden gegenseitigen Beeinflussungen verschieden grofser
Partikel in konzentrierten Suspensionen wurden fiir Partikelschwérme, bestehend aus zwei oder
mehr Fraktionen gleicher Grofe und Dichte, betrachtet. Brauer (1971) und Mitarbeiter (Brauer
& Thiele (1973)) entwickelten Gleichungen zur Berechnung der Sedimentationsgeschwindigkei-
ten der einzelnen Grofienklassen. Kaskas (1970) gelang es, negative Sinkgeschwindigkeiten kleiner
Partikel in Anwesenheit groferer Partikel nachzuweisen. Mathematische Beschreibungen der Se-
dimentation lieferten Davis & Gecol (1994) fiir konzentrierte Suspensionen im Erdschwerefeld,
sowie Buerger & Concha (2001) bzw. Berres & Buerger (2003) fiir das Zentrifugalkraftfeld.
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5 Sedimentation disperser Systeme

5.2 Sedimentation im Zentrifugalkraftfeld

Bei kleinen Tropfen bzw. geringen Dichteunterschieden zwischen disperser und kontinuierlicher
Phase ist die Sinkgeschwindigkeit der Partikel sehr gering. Durch Anlegen einer Fliehkraft kann
die Sedimentation beschleunigt werden. Der relative Einfluss der Oberflaichenkréfte und der Dif-
fusion wird gleichfalls verringert.

Eine direkte Ubertragung des Sedimentationsverhaltens vom Erdschwerefeld auf das Zentrifugal-
kraftfeld wurde noch nicht ausreichend untersucht; Abweichungen im Verhalten sind zu erwarten.
Weber (1992) zeigte z.B., dass im Bereich der Zonensedimentation im Zentrifugalkraftfeld eine
Segregation der Korngrofen stattfindet. Im Erdschwerefeld sedimentieren hingegen die Partikel

als starrer Verband mit einheitlicher Sinkgeschwindigkeit.
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Kapitel 6
Synarese

Synérese ist die wahrend der Lagerung stattfindende Entmischung, bei der sich
Fliissigkeit an der Oberfliche oder am Rand der Verpackung absondert. Wéhrend
der Fliissigkeitsabgabe findet eine gleichzeitige Verringerung des Probevolumens statt
(Gerhards (1994)).

Beobachtet wurde die Synérese besonders bei Lebensmitteln. Wo sie z.B. bei Tafelsenf und Jo-
ghurt als Qualitdtsmangel gilt, in der Kéaseherstellung dagegen erwiinscht ist. Fiir Schdume und
konzentrierte Emulsionen gibt es ebenfalls Hinweise fiir das Auftreten von (gravitationsbedingter)
Synérese (Bhakta & Ruckenstein (1995), Princen (1990)).

Die Synérese (griech. ,Zusammenziehung®) kann ohne Einwirkung duferer Kréfte stattfinden. Ei-
ne Verstarkung des Effektes wird jedoch oft durch Druck- und Stromungskrafte bewirkt. Wirken
keine dufseren Krifte und weist das Gelnetzwerk keine Inhomogenitéten auf, findet eine gleich-
formige Kontraktion in Richtung eines einzigen Schrumpfzentrum statt (Abb. 6.1). Diese Art des
Schrumpfens wird als isotrope Schrumpfung (T6pel (1981)) bezeichnet.

,H;OH HHH,O
) z 2 .
0

Ho0 Hy0 Hy0 Hy0
H0 H0 H0

Frisches Gelgerust H0 H0 H0 Hy0
Hohiraumwosser

Abbildung 6.1: Isotrope Schrumpfung bei Auftreten von Synéarese (Tdpel (1981)).

Es gibt verschiedene Arten von Synérese die durch verschiedene Ursachen, unabhéngig voneinan-

der, hervorgerufen werden konnen (Gerhards & Schubert (1996)). Um die ablaufenden Vorgénge
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6 Synérese

in einem Medium besser zu verstehen, ist eine sorgfiltige Unterscheidung der auftretenden Arten

wichtig! Am Beispiel der Sedimentation werden die unterschiedlichen Arten nachfolgend erklart.

6.1 Sickersynarese

Als Sickersynirese wird der Austritt von Fliissigkeit an einer geneigten Oberfliche bezeichnet

(Gerhards (1994)). Sie wird ebenfalls als gravitationsbedingte Synérese bezeichnet.

Die Sickersynérese beruht auf folgender Ursache:

Ohne das Wirken duflerer Krifte existiert ein Gleichgewicht zwischen Kapillarsog und Gravitation
(e = €g) in der Porenfliissigkeit der Probe. Infolge der Erdschwere findet die Ausbildung eines
Gradienten im hydrostatischen Druck in der Porenfliissigkeit statt. Dadurch ist das Gleichgewicht
zwischen Kapillarsog und Gravitation gestort und fiihrt zu einer Zunahme der Fliissigkeit in
Richtung Probenboden.

P

) L

Abbildung 6.2: Abscheidung der kontinuierlichen Phase am Beispiel der Sedimentation einer monodispersen Emulsion mit dicht
gepackter, hexagonaler Struktur (Bhakta & Ruckenstein (1995)).
(a) e = €0, (b) € > €m, (c) Phasenseparation.

54
2®
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Ist die minimale Fliissigkeitsmenge zwischen den Tropfen iiberschritten (¢ > €,,), beriihren sich
die Tropfen untereinander nicht mehr und werden infolge dessen rund. Durch die geringere Dichte
der Tropfen im Gegensatz zur kontinuierlichen Phase steigen die Tropfen auf. Die kontinuierliche
Phase liegt separiert vor (Bhakta & Ruckenstein (1995)).

Sickersynéarese tritt auf, wenn eine geneigte freie Oberflache entsteht. Zum Beispiel wenn eine
kleine Menge eines Produktes entnommen wird und dabei eine Vertiefung an der Oberfléche

zuriickbleibt. Sickersynérese wird beeinflusst durch:
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6.2 Schrumpfsynérese

Tabelle 6.1: Einflussfaktoren auf die Sickersynirese (Gerhards (1994)).

’ Einfluss \ Auswirkung ‘
Lagerdauer - Zunahme der Sickersynérese mit der Dauer der Lagerung
Lagertemperatur - Zunahme der Sickersynérese mit steigender Temperatur
Partikelgrofse/ - Verringerung der Sickersynérese durch feine Partikel
Vermahlung - Zunahme der Sickersynéirese bei sehr feinen Partikeln auf

Grund rascher Agglomeration = Verhalten sich wie grofere
Partikel = Durchléssigkeit wird erhoht

Feststoffgehalt - Verringerung der Sickersynérese durch Erhohung der Kon-
zentration = die Porositat der Probe wird erhoht und mehr
Wasser kann gebunden werden, die Durchléssigkeit wird da-
bei herabgesetzt

Verdicker - Verringerung der Sickersynérese durch Erhohung der Visko-
sitat

Die wirksamsten Faktoren zur Verringerung bzw. Vermeidung von Sickersynérese sind eine Re-
duktion der Durchléssigkeit und die Erhohung der Viskositét (Gerhards (1994)).

6.2 Schrumpfsynarese

Unter Schrumpfsynérese ist eine Absonderung von Fliissigkeit, ohne Vorliegen einer geneigten
Oberfléche, zu verstehen (Gerhards & Schubert (1996)).

Schrumpfsynirese wird durch einen Uberdruck der Porenfliissigkeit im Inneren der Probe verur-
sacht (Gerhards (1994)).

Eine Matrix aus Makromolekiilen verleiht dem System mechanische Festigkeit und ermdoglicht
das Festhalten von Fliissigkeit in den Poren. Steigt die Anzahl der Bindungen zwischen den
Makromolekiilen im Laufe der Zeit, entsteht eine innere Spannung (Schrumpfspannung), die
das Netzwerk zusammenzieht (van Dijk (1982)). Neue Bindungen entstehen hauptséchlich durch
Umlagerungsvorgéinge in der Gelstruktur (Abb. 6.3).

Abbildung 6.3: Schrumpfung eines Systems auf Grund der Zusammenlagerung zweier Stringe (van Dijk & Walstra (1986)).
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6 Synérese

Auf Grund des Stromungswiderstandes, den die eingelagerte Fliissigkeit der Kontraktion entge-
gen setzt, kann sich das Gel nicht sofort zusammenziehen. Es findet eine allméhliche Kontraktion
statt. Die Geschwindigkeit der Synérese wird vom Betrag der Schrumpfspannung und dem Stro-
mungswiderstand der Fliissigkeit bestimmt. Der Stromungswiderstand ist dabei abhéngig von
der Durchléssigkeit der Matrix, den geometrischen Abmessungen der Probe und der Viskositéat
des Losungsmittels (Gerhards (1994)).

Mit der Zunahme der Bindungen tritt eine Verfestigung des Netzwerkes ein, die allméhlich den
Prozess der Synérese zum Erliegen bringt (Walstra et al. (1985)). Aguilar et al. (1991) stellte
fest, dass bei der Schrumpfsynérese kleinste Partikel agglomerieren und bei erhéhter Lagertem-
peratur die Synérese beschleunigt wird.

Es wurde beobachtet, dass beim Transport von Proben, die eine Fliissigkeitsabsonderung auf
Grund von Schrumpfsynérese aufwiesen, die separierte Phase wieder in das Muster eingearbeitet

wurde (Gerhards (1994)).

Durch folgende Faktoren kann das Auftreten einer Schrumpfsynérese beeinflusst werden:

Tabelle 6.2: Einflussfaktoren auf die Schrumpfsynirese (Gerhards (1994)).

’ Einfluss ‘ Auswirkung ‘

Lagerdauer - keine statistisch abgesicherte Aussage moglich

- es wird vermutet, dass die Schrumpfsynérese in einem be-
stimmten Zeitraum nach der Herstellung auftritt

- wenn dieser Zeitraum iiberschritten ist und keine Fliissig-
keitsabsonderung auftrat, ist ein spateres Eintreten unwahr-

scheinlich
Lagertemperatur - Zunahme der Schrumpfsynérese mit steigender Temperatur
- Verlangsamung der Schrumpfsynirese durch Kiihlung der
Probe
Partikelgrofe/ - je feiner die Partikel sind, desto grofer ist die Wahrschein-
Vermahlung lichkeit fiir Schrumpfsynérese = auf Grund rascher Agglo-

meration = Erhohung der Durchléssigkeit

Behéltergrofse/ -form | - je grofer der Behélter, desto eher ein Eintritt der Schrumpf-
synérese (Erhohung des Drucks durch das Eigengewicht)

Am effektivsten zur Verminderung bzw. Vermeidung von Schrumpfsynérese ist die Verdnderung
der Behéltergrofe bzw. -form (Gerhards (1994)).

6.3 Mikrosynarese

Durch Haften des Gels an der Wand kann das Auftreten einer makroskopisch sichtbaren Synérese
verhindert werden, auch wenn im Inneren des Gels eine Schrumpfspannung vorhanden ist. Die
Schrumpfspannung bewirkt eine lokale Verdichtung der Matrix. Da das Gesamtvolumen konstant
bleibt, kommt es zur Ausbildung groferer Poren neben den lokalen Verdichtungen (Hermansson
(1982)).
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6.4 Synérese bei Zentrifugation

6.4 Synarese bei Zentrifugation

Der durch die Schrumpfung ausgeiibte Druck betragt ca. 1 Pa (van Dijk et al. (1984)), was
ca. 0,1 mm Wassersdule entspricht. Auf Grund des geringen Betrags der Schrumpfspannung
sind das Wirken der Erdanziehung bzw. von Zentrifugalkraften fiir das Auftreten von Synérese
entscheidend (Gerhards (1994)).

Es wird davon ausgegangen, dass wahrend der Zentrifugation sich ein linear zum Boden anstei-
gender Feststoffdruck ausbildet. Der Ausbildung dieser Feststoffdruckverteilung wirkt jedoch die
begrenzte Porendurchléssigkeit entgegen. Der zusétzliche Druck, verursacht durch die Fliehkraft,
wirkt zunéchst als reiner Poreniiberdruck in der Fliissigkeit und bildet die Triebkraft fiir die Be-
wegung der Fliissigkeit. Im selben Mafe, wie die Fliissigkeit aus den Poren herausfliefst, wird der
zusétzliche Druck als Feststoffdruck in Form einer Deformation des Feststoffes aufgenommen.
Die Summe aus Poreniiberdruck und Feststoffdruck ist an jedem Ort und zu jedem Zeitpunkt
konstant. Der allméhlich steigende Feststoffdruck bewirkt eine Verdichtung der Bodenschichten
(Gerhards (1994)).
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Kapitel 7
Die analytische Zentrifuge

Der Einsatz von Zentrifugen zur Vorhersage der Stabilitat einer Emulsion ist nicht neu. Es ist
bekannt, dass die Erhohung der Zentrifugalkraft eine beschleunigte Entmischung einer Probe
bewirkt und gegebenenfalls eine Temperaturerhhung diesen Effekt noch verstéarkt.

Der Vergleich einer gemessenen Probe mit einer bekannten Referenz zeigt schnell, ob die ent-
wickelte Emulsion die gewiinschten Stabilitdtsanforderungen erfiillen kénnte. Dazu werden nach
der Messung die Proben visuell auf das Auftreten einer Phasentrennung untersucht. Mit diesem
Verfahren erhélt man in kurzer Zeit und unkompliziert Richtwerte fiir die Stabilitdt. Aussagen,
was mit der Probe wihrend der Zentrifugation geschieht, konnen nicht getroffen werden. Es gibt
keine Informationen, ob die Phasentrennung mit Beginn der Messung oder nach einer bestimmten

Zeit einsetzt und ob sie kontinuierlich oder diskontinuierlich verlauft.

LUMiFTOge 116

Stability Analyser

Abbildung 7.1: Zentrifuge, gedffnete und geschlossene Ansicht (L.U.M.GmbH (2003)).

Mit der Zentrifuge der Firma L.U.M. GmbH (LUMiFuge®116.2) konnen im Gegensatz zu ge-
bréauchlichen Laborzentrifugen Aussagen zur Verdnderung der Emulsion wihrend der Messung
getétigt werden. Mit Hilfe einer NIR-Lichtquelle und eines CCD-Sensors kann das Fortschreiten
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der Entmischung (Wanderung der Phasengrenze zwischen separierter Klarphase und Emulsion)

in Abhéngigkeit von der Zeit charakterisiert werden.

Lichtquelle

Kondensor

7] Interferenzfilter

Kiivette mit Probe

Objektiv

CCD-Zeile

Transmissions-
profil

Abbildung 7.2: Messanordnung der Zentrifuge (Fromer (1998)).

Die Probe wird in diskreten zeitlichen Abstdnden durchleuchtet und die Transmission aufgezeich-

net. In Kap. 7.1 wird das Messprinzip ndher erlautert.

Technische Daten der Zentrifuge

Die Drehzahl kann zwischen 300 und 3000 Umdrehungen pro Minute frei gewéhlt werden und
entspricht einer Erhohung der Gravitation auf Werte zwischen 12 g und 1140 g bezogen auf den
Kiivettenboden und auf Werte zwischen 10 g und 930 g bezogen auf den Meniskus der Probe.
Durch eine geringere Drehzahl als bei Ultrazentrifugen wird erhofft, dass eine Emulsion nicht
abrupt zerstort wird, sondern eine beschleunigte Entmischung stattfindet. D.h. ein Auftreten
von Koaleszenz vor der Phasenseparation sollte bedingt stattfinden konnen, bevor das Emulga-

tornetzwerk auf Grund der erhohten Zentrifugalkraft bricht.

Fiir Messungen mit der Zentrifuge werden spezielle Kiivetten eingesetzt. Polycarbonat-Kiivetten
(PC) besitzen einen Innenquerschnitt von 2,3 x 8,5 mm (Aufenquerschnitt 4,9 x 11,1 mm) und
ein Probenvolumen von 0,4 ml. Glas-Kiivetten haben einen Innendurchmesser von 11,55 mm
(Aufendurchmesser 13,3 mm) und ein Probenvolumen von 2 ml.

PC-Kiivetten sind nur fiir 16sungsmittelfreie Emulsionen zu verwenden. Lésungsmittelfrei bedeu-
tet, dass keine polaren, organischen Losungsmittel, sowie basische Losungen, starke Séduren oder
Oxidanzien enthalten sein diirfen. Fiir 16sungsmittelhaltige Emulsionen stehen Glas-Kiivetten

zur Verfiigung.
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7 Die analytische Zentrifuge

Abbildung 7.3: Kiivetten aus Polycarbonat (PC) und Glas.

Messungen sind zwischen 35 °C - 60 °C durchfiihrbar. Die maximale Messdauer betragt 42,5 h.
Acht Proben kénnen synchron gemessen werden. Die untere Auflésungsgrenze betragt 100 pm;

die Intensitat des Lichtstrahls kann in 16 Starken variiert werden.

7.1 Das Messprinzip der analytischen Zentrifuge

Wiéhrend der Messung durchleuchtet ein NIR-Strahl im vom Entwickler festgelegten Rhythmus
die Probe. Die CCD-Zelle empfiangt das transmittierte Licht.

Die Aufnahme der Transmission erfolgt {iber den gesamten Kiivettenbereich, in dem sich die
Probe befindet. Im Bereich von ca. 92 mm befindet sich der Meniskus; der dufere Kiivettenboden

liegt bei ca. 115 mm.
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7.1 Das Messprinzip der analytischen Zentrifuge
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Abbildung 7.4: (a) Messprinzip (L.U.M.GmbH (2003)) und (b) Ablauf der Messung.

Die Transmission T (in %) gibt an, wie viel % des eingestrahlten Lichts die Probe durchdringt.
Eine Verdnderung einer Emulsion durch Sedimentation von Wasser oder Aufrahmen von Ol
(Abb. 7.4) wird durch eine erhohte Transmission in Néhe des Kuvettenbodens bzw. des Meniskus
sichtbar. Um den zeitlichen Ablauf einer auftretenden Entmischung eindeutig charakterisieren zu

konnen, werden Messwerte zu Beginn rot tiber dunkelrot-braun zu braun-dunkelgriin und gegen

Ende griin dargestellt. Die Farbintervalle sind in zeitlich gleiche Teile gegliedert.

Am Beispiel einer Suspension (Partikel sedimentieren, eine Wasserphase bildet sich am Meniskus)

sind stattfindende Verdnderungen in der Transmission wie folgt zu interpretieren (Transmissi-

onsprofile der Firma L.U.M. GmbH):
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7 Die analytische Zentrifuge
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Abbildung 7.5: Das Transmissionsprofil kurz nach dem Start der Messung.

a) Nach dem Start der Messung erfolgt die Aufnahme des ersten Signals. Es wird die Aus-
gangsposition des Meniskus aufgezeichnet. Am Kiivettenboden ist, auf Grund von Licht-

streueffekten, ein Rauschen sichtbar. Es tritt wihrend der gesamten Messzeit auf.

b) In den ersten Messsignalen kann sich in Abhéngigkeit von der zeitlichen Auflsung eine

Begradigung des Meniskus und ein Austrag moglicher Luftblasen widerspiegeln.

[
(© Le s ()

Abbildung 7.6: Das Transmissionsprofil wahrend der Messung.

c) Bei der dargestellten Suspension sedimentieren die Partikel im Laufe der Messung. Am
Meniskus bildet sich eine Wasserphase aus. Sie bewirkt ein Ansteigen der Transmission in

diesem Bereich.

d) Die Partikel sedimentieren mit einer konstanten Geschwindigkeit. Dies wird durch die
gleichméfigen Abstdnde zwischen den Messsignalen verdeutlicht. Die klare Wasserphase

nimmt zu.
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7.1 Das Messprinzip der analytischen Zentrifuge

Abbildung 7.7: Das Transmissionsprofil nach dem Ende der Messung.

e) Gegen Ende der Messung sind alle Partikel sedimentiert. Es tritt nur noch eine Verdichtung
des Sedimentes ein. Veranschaulicht wird der Verdichtungsvorgang durch die Verringerung
der Absténde zwischen den Messsignalen. Ein Abschluss der Verdichtung wird durch sich
iiberlagernde Signale verdeutlicht. Die farbliche Markierung zeigt, dass eine ziigige Sedi-
mentation zu Beginn der Messung stattfand (grofse Absténde zwischen den einzelnen roten
Messsignalen) und gegen Mitte bzw. Ende der Messung kaum Verdnderungen eintraten

(signalisiert durch braune bis griine Signale).

In der folgenden Graphik werden alle, im Transmissionsprofil enthaltenen Informationen, darge-

stellt.
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Abbildung 7.8: Uberblick iiber die enthaltenen Daten des Transmissionsprofils.
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7 Die analytische Zentrifuge

Es besteht ebenfalls die Moglichkeit, die stattgefundenen Prozesse in der Darstellung der Po-
sition der Phasengrenze iiber der Zeit zu betrachten. Der Anstieg der Positionsdnderung in
Abhéngigkeit von der Zeit entspricht der Geschwindigkeit der stattfindenden Entmischung. Fiir

die beschriebene Suspension ergibt sich folgende Darstellung:
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Abbildung 7.9: Darstellung der Position des Meniskus iiber der Zeit.

Die gesamte Messzeit betrug 1219 s. Zu Messbeginn setzte eine ziigige, konstante Sedimentation
der Partikel ein (1). Nach ca. 400 s war die Sedimentation beendet und eine Verdichtung (2) fand
statt. Gegen Ende der Messung (3) im Bereich von 1100 - 1200 s traten kaum noch Anderungen
ein.

In den Entmischungsgeschwindigkeiten spiegeln sich die Teilbereiche ebenfalls wider:

Tabelle 7.1: Entmischungsgeschwindigkeiten der einzelnen Abschnitte.

’ Nr. ‘ Bereich in s | Wgeq in pm/s ‘

1 100 - 200 46,47
2 600 - 800 1,24
3 1100 - 1200 0,46
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7.2 Definition Abscheidung/ Sedimentation in Bezug auf Messungen von Emulsionen

7.2 Definition Abscheidung/ Sedimentation in Bezug auf Mes-

sungen von Emulsionen

Bei Suspensionen besitzt in der Regel die Partikelphase eine hohere Dichte als das Losungsmittel.

Daher tritt stets eine Abscheidung der Partikel auf. Die Partikel sind die sedimentierende Phase.

Bei Emulsionen ist in der Regel die Wasserphase die Phase mit der hoheren Dichte. Demnach ist
die Wasserphase die sedimentierende Phase. Sie ist im Gegensatz zur aufkonzentrierten Emulsion
klar und wird bei Messungen mit der Zentrifuge als Klarphase detektiert. Der Emulsionsriickstand
zeigt weiterhin keine Anderung der Transmission auf. Um Verwechslungen zu vermeiden, sind

folgende Definitionen notwendig:

Die Phase, die wiahrend der Messung als Klarphase detektiert wird und nach der Messung sepa-
riert vorliegt, wird als abgeschiedene Phase bezeichnet.
Je nach Lage der abgeschiedenen Phase wird am Boden von Sedimentation (Wasserphase) bzw.

am Meniskus von Aufrahmung (Olphase) gesprochen.

7.3 Grundlagen der Photometrie

Das Prinzip der photometrischen Messung beruht auf der Schwichung eines Lichtstrahls beim

Durchdringen einer Probe.

In der Photometrie wird in der Regel die Eigenfarbung der Probe bzw. die Farbung der Probe
mittels Nachweisreagenz ausgenutzt. Jede Farbe besitzt im UV-VIS-Bereich eine spezifische Wel-
lenldnge bei welcher das Licht nahezu vollstandig absorbiert wird. Damit kann ein quantitativer

Nachweis erfolgen.

Die Zentrifuge benutzt ebenfalls das photometrische Messprinzip. Um eine farbunabhéngige
Probenbeurteilung zu ermoglichen, gelangt eine NIR-Lichtquelle mit einer monochromatischen
Strahlung von 890 nm zum Einsatz. Durch NIR-Strahlung werden Atome angeregt.

Bei Messungen mit der Zentrifuge ist nicht die Anregung der Atome sondern die Transmission
des Lichtes von Interesse. Die Bestrahlungsdauer betragt einige Milli-Sekunden. Es kann davon
ausgegangen werden, dass die Zahl der angeregten Atome gegeniiber der Zahl der Atome im
Grundzustand vernachléssigt werden kann.

Bei gegebenem Kiivettendurchmesser besteht daher nur eine Abhéngigkeit der Messungen von

der Konzentration.

Die Transmission ist definiert als Verhéltnis der Intensitat der Strahlung nach Durchgang durch
die Probe und der Intensitdt der Strahlung vor Probeneintritt mit definierter Schichtdicke d
(Abb. 7.10, G1. 7.1).
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Abbildung 7.10: Schwichung eines Lichtstrahls beim Durchdringen einer Probe.

1
Transmission = — (7.1)

0

Mit Hilfe des LAMBERT BEER “schen Gesetzes (Gl. 7.2) kann die Transmission néher beschrie-

ben werden. Es gilt nur fiir monochromatische Strahlung und verdiinnte Losungen.

1 I
E—logf—logT—)vd-c (7.2)

Io: Intensitdt der Strahlung vor Eintritt in die Probe

I: Intensitat der Strahlung nach dem Durchdringen der Schichtdicke d
d: Schichtdicke der Probe (begrenzt durch KiivettenmaR)

c: Konzentration der absorbierten Substanz

A: molarer Absorptionskoeffizient

E: Extinktion (im Englischen A: Absorbance)

T': Transmission

I =1y e e (7.3)

Im Geltungsbereich nimmt die Transmission exponentiell mit steigender Konzentration des ge-
16sten Stoffes oder bei konstanter Konzentration mit zunehmender Schichtdicke der Kiivette ab.
Bei hoheren Konzentrationen treten Abweichungen vom linearen Zusammenhang zwischen der
Extinktion E und der Konzentration ¢ auf. Ursache dafiir sind Wechselwirkungen zwischen den
absorbierenden Teilchen (z.B. Aggregation) und den méglichen verdnderten Wechselwirkungen

mit dem Losungsmittel.

Emulsionen sind konzentrierte Systeme, wodurch ein linearer Zusammenhang zwischen E und
¢ nicht mehr gewéhrleistet ist. Daher ist nur ein relativer Vergleich verschiedener Emulsionen

moglich.
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Kapitel 8

Eingesetzte Materialien

8.1 Zu Grunde liegende Stabilitatsdaten

In der kosmetischen Industrie wird zum Nachweis der Haltbarkeit eines Produktes u.a. ein La-
gertest bei erhohter Temperatur durchgefiihrt. Die so genannte Brutschranklagerung, in diesem
Fall bei 40 °C (B40), ist eine zuverlassige und bewéhrte Methode. Hierbei wird die Probe bei
40 °C in einem Schraubdeckelglas fiir 6 Monate gelagert. Die Uberpriifung der Stabilitét erfolgt
in einem 14-tdgigen Rhythmus durch visuelle Betrachtung des Entwicklers. Er beurteilt, ob eine
Phasenabscheidung vorliegt.

Bei Raumtemperatur 30 Monate stabile Emulsionen zeigen bei der B40-Lagerung in der gesamten
Dauer von 6 Monaten keine Phasenseparation. Minderstabile Emulsionen verdndern sich im
getesteten Zeitraum. Es ist zu beachten, dass der Zeitpunkt des Auftretens einer Phasentrennung
bei 40 °C nicht mit dem Zeitpunkt der Instabilitit bei 25 °C gleichzusetzen ist.

8.2 Auswahl der Emulsionen

Um grundlegende Zusammenhénge zwischen Entmischungskinetik und Stabilitit sowie Messdau-
er und Zentrifugalkraft herauszufinden, fanden erste Untersuchungen an Basis-Formulierungen,
d.h. Emulsionen mit wenigen Komponenten, statt. Nach Moglichkeit sollten sich diese Formulie-
rungen untereinander gleichen, Unterschiede nur durch Mengenverinderungen oder Substitution
einer Komponente ergeben. Es stellte sich heraus, dass W/O-Emulsionen besser geeignet sind,
da ihre Stabilitdten gut variiert werden kénnen. O /W-Emulsionen hingegen zeigen entweder in-
nerhalb der ersten 14 Tage eine Instabilitit auf oder sind iiber viele Monate stabil.

Erste Messreihen verdeutlichten (Anhang A.4.1), dass keine umgekehrte Proportionalitit zwi-
schen der Messdauer und der Zentrifugalkraft besteht. Deshalb wurden anschliefsend bevorzugt
langzeitstabile Emulsionen mit einer Haltbarkeit von mindestens 30 Monaten eingesetzt, da das
Ziel der Arbeit in der Methodenentwicklung fiir langzeitstabile Emulsionen lag.

Die Zusammensetzungen der verwendeten Emulsionen werden beispielhaft in den Tabellen 8.1
und 8.2 dargestellt.
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8 Eingesetzte Materialien

Tabelle 8.1: Rezeptur der Basis-Formulierung W/O 1.

’ Rohstoffart ‘ min % ‘
Olkomponente 17,50
Wasser 72,75
Emulgatoren 5,00
Konservierungsmittel 0,50
Moisturizer 3,00
anorg. und org. Salze 1,00
Parfiimol 0,25

Tabelle 8.2: Rezeptur der Basis-Formulierung O/W 1.

’ Rohstoffart ‘ min % ‘
Olkomponente 7,50
Wasser 58,72
Emulgatoren 1,67
Konservierungsmittel 0,50
Moisturizer 10,00
Verdicker 1,60
Silikonol 3,00
Lichtschutzmittel 9,00
Base 2,01
Pigment 1,00
Alkohole 5,00

Wesentliche stabilitdtsbeeinflussende Inhaltsstoffe von W/O- und O/W-Emulsionen sind in
Tab. 8.3 aufgezeigt.

Tabelle 8.3: Wesentliche stabilitdtsbeeinflussende Inhaltsstoffe der eingesetzten W /O-
und O/W-Emulsionen.

’ Emulsion ‘ Verdicker | UV-Filter | Pigment ‘ Salz ‘ Wirkstoffe ‘

W/0 1 X

W/0 2 X

W/0 3 b'e X
W/0 4 X X
W/0 5 X X
O/W 1 X X X

O/W 2 X X X

O/W 3 b'e X
O/W 4 X X X

O/W 5 b'e X
O/W 6 b'e X X X
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8.3 Herstellanweisung fiir Laboransétze

8.3 Herstellanweisung fiir Laboransatze

Im Labor werden Ansétze ¢ 1,5 kg produziert. Die Herstellung erfolgt mit einer Zahnkranzdis-

pergiermaschine (Homozenta) nach dem Rotor/Stator-Prinzip siehe Abb. 8.1.

| Feinemulsion]|

o O

Stator

Rohemulsion

Abbildung 8.1: Zahnkranzdispergiermaschine (Homozenta) nach dem Rotor/Stator-Prinzip (Karbstein (1994)).

Die einzelnen Herstellungsschritte sind in Kap. 2.4 naher beschrieben.

Zur Erzeugung der Rohemulsion und zum Kaltrithren wird ein Flachriihrer genutzt.

Tabelle 8.4: Herstellanweisung fiir W /O-Emulsionen mittels Homozenta.

[ Nr. | Arbeitsschritt \ Parameter \
1 | Einwaage der Fett- und Wasserphase
2 | Erwdrmung der Fett- und Wasserphase 75-80 °C
3 | Vorlage der Fettphase
4 | Zugabe der Wasserphase 60 U/min, 5 min
5 | HeiB-Homogenisierung mittels Homozenta 2 x Stufe |
6 | Kaltrihren 30 - 40 U/min, ca. 30 °C
7 | Einwaage der Parfiim- und Wirkstoffphase
8 Zugabe der Phasen zur kalten Emulsion 30 - 40 U/min, 10 min
9 | Kalt-Homogenisierung mittels Homozenta 1 x Stufe |
10 | Abkiihlung der Emulsion und Abfiillung

Bei O/W-Emulsionen erfolgt die Heik-Homogenisierung (Tab. 8.4, Punkt 5) im Gegensatz zu

W /O-Emulsionen nur 1 mal.

Produktionsmuster werden in dhnlicher Form wie Labormuster hergestellt.
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Kapitel 9

Bestimmung der Versuchsparameter

9.1 Auswahl der Kiivetten

Es konnte zwischen 2 Kiivettentypen, die sich im Material und in der Geometrie unterschei-
den (Kap. 7), gewéhlt werden. Polycarbonat-Kiivetten (PC) mit einem Innenquerschnitt von
2,3 x 8,5 mm und einem Probenvolumen von 0,4 ml, sowie Glas-Kiivetten mit einem Innen-
durchmesser von 11,55 mm und einem Probenvolumen von 2 ml standen zur Wahl.

Der Hersteller der Zentrifuge empfahl die Nutzung von PC-Kiivetten, sofern keine polaren, orga-
nischen Losungsmittel, sowie basische Losungen, starke Sduren oder Oxidanzien enthalten sind.
In der kosmetischen Industrie finden derartige Inhaltsstoffe selten eine Anwendung.
PC-Kiivetten sind auf Grund der geringen Probendicke von 2,3 mm (Wandstérke + Probe =
4,9 mm) von Vorteil; eine Veranderung der Probe wird durch eine gute Durchleuchtung schneller
als bei Glas-Kiivetten registriert.

Auf Grund der Kiivettengeometrie ist die Ausbildung des Meniskus nicht in alle Richtungen
gleich. Nachteilig ist das daraus resultierende Ansammeln von Fliissigkeit an den schmalen Au-
fenwanden; hervorgerufen durch Kapillarkrifte. Diese Fliissigkeit wird nicht als Abscheidung
registriert, da die Datenaufnahme in der Kiivettenmitte stattfindet (Abb. 9.1).

Abbildung 9.1: (a) Die separierte Fliissigkeit sammelt sich auf Grund von Kapillarkrédften an den schmalen AuBen-
winden. Sie wird nicht detektiert, da die Datenaufnahme in der Kiivettenmitte (siehe Kennzeich-
nung) erfolgt.

(b)  Auch bei einer stark ausgeprigten Olphase sind die Kapillarkrifte nicht zu vernachlissigen.
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9.1 Auswahl der Kiivetten

PC-Kiivetten besitzen eine Fiillmarke, die die Befiillung erleichtert.

Kiivetten aus Glas bieten den Vorteil, dass Proben mit polaren organischen Lésungsmitteln un-
tersucht werden konnen. Durch Fehlen einer Fiillmarke sind diese Kiivetten komplizierter zu
handhaben. Die Fiillmenge kann nur mit Hilfe der zur Befiillung genutzten Spritze (Spritze ge-
langt sowohl bei PC- als auch bei Glas-Kiivetten zum Einsatz) kontrolliert werden. Der Meniskus
bildet sich gleichméfig iiber den gesamten Kiivettenquerschnitt aus. Ein Kiivettendurchmesser

von ca. 11,55 mm (Aufendurchmesser von 13,3 mm) erschwert die Probendurchleuchtung.

Abbildung 9.2: Sichtbare Entmischung am Meniskus in Glas- und PC-Kiivetten: Durch den rechteckigen, schmalen Querschnitt
der PC-Kiivetten (2,3 x 8,5 mm) kann sich der Meniskus im Wesentlichen nur in der Rotationsebene ausbilden.
Die separierte Phase ist klar. Bei Glas-Kiivetten bildet sich der Meniskus gleichmaRig in alle Richtungen aus.
Auf Grund des relativ groRen Durchmessers (11,55 mm) im Vergleich zu PC-Kiivetten finden Reflexionen an der
Emulsion statt; die abgeschiedene Phase erscheint nicht klar. Als Testmedium diente bei beiden Kiivettentypen
die selbe W/O-Lotion.

Abb. 9.2 bestétigt eine optisch eindeutigere Charakterisierung des Probeverhaltens in der PC-
Kiivette. Bei Betrachtung der Transmissionsprofile in Abb. 9.3 und 9.4 ist beim Einsatz von
PC-Kiivetten eine stérkere Entmischung am Meniskus sichtbar. Verdeutlicht wird diese durch
eine stiarkere Positionsdnderung. Bei PC-Kiivetten betriagt die Verschiebung der Phasengrenze
bei z.B. 50 % Transmission 2,73 mm; bei Glas-Kiivetten 2,59 mm.

In den Transmissionsprofilen sind die eingesetzten Kiivettentypen erkennbar. Lichtreflexionen
am Kiivettenboden beeinflussen das Messsignal in Bodennéhe. Reflexionen, ausgelost durch un-
terschiedliche Brechnungsindices und Kiivettengeometrien, dufsern sich bei Glas-Kiivetten durch
mehrere Transmissionsschwankungen am Boden; bei PC-Kiivetten ist nur eine Transmissions-
schwankung in Bodennéhe sichtbar. Die Vergleichbarkeit der Messwerte zwischen beiden Kiivet-
tentypen wird auf Grund von Reflexionen und vor allem durch die unterschiedliche Sensibilitét

bei der Erkennung der Probenverdnderung erschwert.
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9 Bestimmung der Versuchsparameter
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Abbildung 9.3: Transmissionsprofil bei Einsatz von PC-Kiivetten. Am Boden ist eine Transmissionsschwankung, die PC-Kiivetten
charakterisiert, zwischen 109 mm und 115 mm zu sehen. Die aufgetretene Entmischung wurde mit PC-Kiivetten
starker detektiert als bei Glas-Kiivetten. Bei einer Transmission von 50 % wurde die Ausbildung der Klarphase

von 92,00 mm bis 94,73 mm registriert (AKlarphase = 2,73 mm). Messdauer 21 h, 12 min, LF 4, 930 g, Medium:
W/O-Lotion.
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Abbildung 9.4: Transmissionsprofil bei Einsatz von Glas-Kiivetten. Am Boden sind mehrere fiir Glas-Kiivetten charakteristische
Transmissionsschwankungen im Bereich von 110 - 115 mm zu sehen. Die Entmischung wurde weniger stark
registriert als bei PC-Kiivetten. Bei einer Transmission von 50 % wurde die Ausbildung einer Klarphase beginnend

bei 94,84 mm und endend bei 97,43 mm aufgenommen (AKlarphase = 2,59 mm). Messdauer 21 h, 12 min, LF 4,
930 g, Medium: W/O-Lotion.
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9.1 Auswahl der Kiivetten

Bei der Betrachtung der Entmischungsgeschwindigkeiten (Position der Phasengrenze tiber der
Zeit) in Abb. 9.5 ist eine zeitlich frithere Erfassung auftretender Entmischungserscheinungen bei
Einsatz von PC-Kiivetten zu erkennen. Die Verschiebung der Phasengrenze beginnt sofort nach
Messbeginn, was sich in einem leichten Anstieg der Messkurven dufiert. Bei Glas-Kiivetten wird
bis ca. 2000 s keine Verdnderung detektiert. Nach einigen leichten Messwertschwankungen, die
bei beiden Kiivettentypen verzeichnet werden, stellt sich eine konstante Entmischungsgeschwin-

digkeit ein.
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Abbildung 9.5: Bei Betrachtung der Position der Phasengrenze iiber der Zeit (Entmischungsgeschwindigkeit) ist zu sehen, dass
bei PC-Kiivetten sofort nach Messbeginn eine Veranderung am Meniskus registriert wird; die Position der Pha-
sengrenze dndert sich. Bei Glas-Kiivetten wird erst nach ca. 2000 s eine Verdnderung detektiert. Unterschied-
liche Positionen sind auf unterschiedliche Einfiillhdhen der Probe zuriickzufiihren. Die konstant ausgebildeten
Entmischungsgeschwindigkeiten unterscheiden sich visuell kaum. Eine Auswertung im Bereich von 35.000 bis
70.000 s bei 50 % Tr. ergibt, dass bei PC-Kiivetten die Entmischungsgeschwindigkeit der Probe durchschnittlich
0,0378 um/s, bei Glas-Kiivetten ca. 0,0298 um/s betragt.

In diesem Diagramm wird die unterschiedliche Fiillmenge durch die unterschiedlichen Positionen
des Meniskus aufgezeigt. Trotz vorhandener Fiillmarke konnen auch PC-Kiivetten nicht 100 %
identisch befiillt werden.

Die Messungen mit beiden Kiivettentypen wurden mit dem selben Testmedium bei identischen

Ausgangs- und Messbedinungen durchgefiihrt.
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9 Bestimmung der Versuchsparameter

Tabelle 9.1: Entmischungsgeschwindigkeiten im Bereich von 35.000 - 70.000 s bei 50 %
Tr. fiir PC- und Glas-Kiivetten.

] Probe \ Wgeq IN pm/s H Probe \ Wseq IN um/s ‘
PC P1 0,0385 Glas P4 0,0295
PC_ P2 0,0375 Glas_P5 0,0307
PC P3 0,0375 Glas P6 0,0292

Eine Auswertung der konstanten Entmischungsgeschwindigkeit bei 50 % Tr. im Bereich von
35.000 - 70.000 s zeigt (Tab. 9.1), dass bei PC-Kiivetten hohere Entmischungsgeschwindigkeiten
detektiert wurden. Dieser Unterschied wird durch die verschiedenen Probenvolumina und Kii-
vettenquerschnitte hervorgerufen. Das Verhéltnis der Probenvolumina zwischen PC- und Glas-
Kiivetten betrigt 1 : 5, das Verhéltnis der Kiivettenquerschnittsflichen dagegen 1 : 5,4. Entmischt
die Probe gleichméfig, bewirkt die separierte Phase in der Glas-Kiivette eine geringere Wande-

rung der Phasengrenze, was sich in einer geringeren Entmischungsgeschwindigkeit widerspiegelt.

Auf Grund der sensibleren Detektion der Probenveridnderung, bedingt
durch die Kiivettengeometrie, und der einfacheren Befiillung wurden fiir

alle folgenden Messungen PC-Kiivetten eingesetzt.

9.2 Befiillung der PC-Kiivetten

Die Emulsion wurde mit einer Spritze (Insulinspritze, 1 ml Volumen, Markierung von 40 Ein-
heiten) aufgezogen. Um auf den Kiivettenboden zu gelangen, ist die Nutzung einer extra langen
Kantiile notwendig. Die Mafse der Kaniile betragen 2,1 x 60,0 mm.

Bei der Befillung der Kiivetten, mit einem Volumen von 0,4 ml und einer Fiillzeit von 8 s, betragt
die resultierende Schergeschwindigkeit ca. 55 1/s. Lotionen besitzen in diesem Scherbereich eine
Viskositét von etwa 1 Pa-s. Bei Befiillung dieser herrscht somit eine Schubspannung von ungeféhr
55 Pa.

Eintrag von Luftblasen

Die Kaniilen wurden zunéchst im Lieferzustand (spitzer Auslauf) eingesetzt, das begiinstigte bei
der Befiillung den Eintrag von Luftblasen. Aus diesem Grund wurden die Kaniilen gekappt. Die
Spitze wurde am Schleifstein gegléattet und mit einem Bohrer von innen entgratet. Eine weitere
Glattung erfolgte auf feinem Schleifpapier.

Luft konnte auch beim Aufziehen mit der Spritze in die Emulsion gelangen. Zur Minimierung des
Eintrags und zur Reinigung der begradigten Kaniilen wurden folgende Schritte bei der Befiillung
durchgefiihrt:

45



9.2 Befiillung der PC-Kiivetten

e Reinigung der Kaniile mit Druckluft und Durchspiilen mit Emulsion im Wechsel (3x)
e Aufzichen der Spritze bis zum Anschlag (40 Einheiten = 1 ml)

e Verwerfen der Emulsion um 5 Einheiten

e Aufsetzen der Kaniile

e Verwerfen der Emulsion um 10 Einheiten

e Befiillung der Kiivette bis zur Fiillmarke (ca. 15 Einheiten)

— Aufsatz der Kiivette mittig auf den Boden

— Boden ausfiillen

— bei weiterem Befiillen schrittweise die Kaniile mit dem Fiillstand anheben und bis zur
Markierung fiillen

e verbleibende Emulsion (ca. 10 Einheiten) verwerfen

Scherung der Probe und Zeitpunkt der Befiillung

Bei Befiillung mit einer Spritze und Kaniile tritt unvermeidbar eine Scherung der Emulsion auf.
Um einen vollstandigen Wiederaufbau der Struktur zu ermoglichen, wurde die Emulsion bei
ersten Versuchen direkt nach der Herstellung in die Kiivette gefiillt und bis zum Abschluss des
Reifeprozesses (ca. 48 h) bei 40 °C gelagert.

Der spitere Einsatz von Produktionsmustern und eine auftretende Verdunstung von 5 % (in
drei Tagen) auf Grund der Undichtigkeit der Kiivetten (siche Anhang A.1) fithrten zwingend
zur Anderung des Abfiillzeitpunktes. Eine Abfiillung ca. 24 h vor Messbeginn ermdoglicht eine
Probentemperierung und einen vollsténdigen Strukturaufbau.

Fiir Routinemessungen ist eine Abfiillung ca. 2 h vor Messbeginn beziiglich eines Wiederaufbaus
der Struktur ausreichend. Der Strukturaufbau wurde mit Hilfe der Testmethode ,,Structure break
down build up“ (Kap. 4.2.4) fiir eine W/O-Lotion und eine O/W-Creme untersucht.

Die zu untersuchenden Emulsionen, die seit der Herstellung bei 25 °C gelagert worden sind,
wurden wie folgt vorbereitet:

e Einlagerung eines unbehandelten Musters bei 25 °C, Dauer: ca. 24 h

e Einlagerung eines unbehandelten Musters bei 40 °C, Dauer: ca. 24 h

e Scherung der Emulsion mittels Spritze und Kaniile ca. 24 h vor der Messung, Lagerung bei
40 °C

e Scherung der Emulsion mittels Spritze und Kaniile ca. 2 h vor der Messung, Lagerung bei
40 °C

Es galten folgende Messbedingungen:

e Geometrie: Platte-Platte, 25 mm Durchmesser, 1 mm Abstand
e Frequenz: 55 Hz

e Belastungsabfolge: 5 min bei maximal zulédssiger Deformation im linear viskoelastischen
Bereich (W/O 5: 0,46 %; O/W 6: 0,14 %), 1 min bei 100 % Deformation, 5 min bei
maximal zuldssiger Deformation im linear viskoelastischen Bereich
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9 Bestimmung der Versuchsparameter

e zusitzlich:

— je 1 Muster 1 min bei 200 % Deformation
— je 1 Muster 5 min bei 100 % Deformation
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Abbildung 9.6: Structure break down build up fiir W/O 5. Die Dauer der Beanspruchung betrdgt 1 min. Im Wiederaufbau der
Struktur sind zwischen den verschieden vorbehandelten Proben kaum Unterschiede festzustellen. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden nur die Ergebnisse mit einminiitiger Deformation dargestellt.
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Abbildung 9.7: Structure break down build up fiir O/W 6. Die Dauer der Beanspruchung betrdgt 1 min. Im Wiederaufbau der
Struktur sind zwischen den verschieden vorbehandelten Proben kaum Unterschiede festzustellen. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden nur die Ergebnisse mit einminiitiger Deformation dargestellt.
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9.2 Befiillung der PC-Kiivetten

In Tab. 9.2 sind der Wiederaufbau der Strukturen in Bezug auf die Ausgangssituation (Spei-
chermodul) dargestellt. Bei beiden Emulsionen sind kaum Unterschiede zwischen den verschie-

den vorbehandelten Proben ersichtlich. Zwischen den Emulsionstypen existieren Unterschiede im

Strukturaufbau. Diese sind unabhéngig von der Befiillzeit vor Messbeginn.

Eine Abfiillung 2 h vor der Messung ist aus Sicht des Strukturaufbaus fiir Routinemessungen

ausreichend.

Tabelle 9.2: Wiederaufbau der Struktur fiir W/O-Lotion und O/W-Creme bei verschie-

denen Vorbelastungen.

| Muster | Aufbau W/O 5 in % | Aufbau O/W 6in % |
25 °C 60 90
200 % Deformation, 25 °C 62 91
40 °C, 25.20 h 59 82
40 °C, Kantile, 2.15 h 60 84
40 °C, 24.45 h, Kanule 62 86
5 min Deformation anstelle 1 min, 25 °C 52 90

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden in Abb. 9.6 und 9.7 nur die Ergebnisse mit einminii-

tiger Deformation dargestellt.

Ob sich Unterschiede in den Messergebnissen der Zentrifuge zeigen, wurde ebenfalls anhand von
W/O 5 und O/W 6 tiberpriift (Abb. 9.8 und 9.9).
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Abbildung 9.8: W/O 5. Einfluss des Abfiillzeitpunktes. Fiir die untersuchte W/O-Emulsion kdnnen keine Unterschiede im Rahmen
der Messtoleranz in den Entmischungsgeschwindigkeiten festgestellt werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit

wurde Messung 2h 4 nicht dargestellt.
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9 Bestimmung der Versuchsparameter
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Abbildung 9.9: O/W 6. Einfluss des Abfiillzeitpunktes. Bei O/W 6 spiegeln sich deutliche Unterschiede im Zeitpunkt des Eintritts
der Entmischung wider. Ein Vergleich der konstanten Entmischungsgeschwindigkeiten ist nicht moglich, da bei
Proben mit einer Befiillung 24 h vor Messbeginn noch keine konstante Entmischungsgeschwindigkeit ausgebildet
wurde.

Durch eine hohe Instabilitdt von W/O 5 konnen keine Unterschiede in den Entmischungsge-
schwindigkeiten festgestellt werden. Bei O/W 6 sind hingegen Unterschiede im zeitlichen Eintritt
der Entmischung zu finden. Die konstanten Entmischungsgeschwindigkeiten kénnen nicht zum
Vergleich herangezogen werden, da sie bei Proben mit einer Befiillung 24 h vor der Messung
noch nicht vollstandig ausgebildet wurden. Am Beispiel der O/W 5 wird sichtbar, dass der Zeit-
punkt der Befiillung einen Einfluss auf die Entmischung hat. Ein spéterer Befiillungszeitpunkt
scheint zu hoheren Stabilitdten zu fiihren. Bei der Verkiirzung der Probenvorbereitung fiir spétere

Routinemessungen miissen diese Einfliisse unbedingt berticksichtigt werden.
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9.3 Alter der Probe

9.3 Alter der Probe

Zu Beginn der Versuche wurden fiir jeden Messtag jeweils zwei frische Muster hergestellt, die in
den Kiivetten reiften. Fiir die Aufnahme mehrerer Daten bei verschiedenen Zentrifugalkraften
war diese Vorgehensweise nicht praktikabel. Langzeitstabile Muster wurden nach der Herstellung
bei 25 °C gelagert. Diese sollten innerhalb weniger Tage keine Verdnderung in der Stabilitét
aufweisen. Eine Uberpriifung erfolgte mittels Frequenztest, siche Anhang A.2. Er bestitigt, dass
keine markanten Verdnderungen in einem Zeitraum von 14 Tagen auftraten. Auf diese Weise
konnten die Muster fiir die Aufnahme mehrerer Datenpunkte eingesetzt werden. Ein direkter
Vergleich der Stabilitdten aus Zentrifugenmessungen kann mit den ermittelten Stabilitéiten der
B40-Lagerung dabei nicht mehr stattfinden.

9.4 Vielfaches der Erdbeschleunigung z

Der Bezug der Zentrifugalkraft erfolgte bei den ersten Versuchen auf den Kiivettenboden
(113,5 mm); dies wurde auf Empfehlung des Herstellers ibernommen. Nach ersten Messungen
wurde erkannt, dass ein Bezug auf den Meniskus (geringerer Radius) der Probe sinnvoller ist.
Dadurch wird sichergestellt, dass mindestens das gewiinschte Vielfache der Erdbeschleunigung
auf die Probe wirkt.

Die Programmierung der Zentrifuge erfolgt durch Angabe der Umdrehungszahl pro Minute. Die
Umrechnung des Vielfachen der Erdbeschleunigung in Umdrehung pro Minute befindet sich im
Anhang A.3.

9.5 Lichtfaktor

Die Stdrke des Lichtstrahls, der die Probe durchleuchtet, kann zwischen 0,25 und 4, in 0,25-er
Schritten, variiert werden. Bei einem Lichtfaktor von 4 wird die maximale, durch die Kiivette
geschwiéchte, Lichtstarke am Detektor auf 100 % skaliert. Bei geringeren Lichtfaktoren ist die
Skalierung entsprechend niedriger. Es ist notwendig vor der eigentlichen Messung bei den ak-
tuellen Messparametern (Temperatur, Lichtfaktor und Drehzahl) eine Mittelung (It. Handbuch
Homogenisierung) des schwankenden Detektorsignals durchzufiihren.

Der Hersteller empfiehlt fiir Emulsionen einen Lichtfaktor von 1; bei besonders lichtundurchlés-
sigen Emulsionen einen Lichtfaktor von 1,25.

Nach ersten Versuchen wurde festgestellt, dass der Einsatz eines hoheren Lichtfaktors eindeuti-

gere Ergebnisse liefert. Alle Messungen wurden fortan mit Lichtfaktor 4 durchgefiihrt.
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9 Bestimmung der Versuchsparameter

9.6

Messmethode und Versuchsparameter

Eine Beschreibung der Methodenentwicklung befindet sich im Anhang A.4. Nachfolgend sind die

Parameter der endgiiltigen Messmethode aufgefiihrt.

Herstellung von zwei identischen Emulsionen unter Nutzung des gleichen Homogenisierers
Lagerung der Proben bei 25 °C

Einhaltung der Reifezeit von 48 h

Abfiillung der Emulsion 24 h vor der Messung in die Kiivetten; Lagerung bei 40 °C
Kontrolle des Verdunstungsverlustes

Beginn der Temperierung (30 min) und Homogenisierung der Zentrifuge vor Messbeginn
Messtemperatur 40 °C, Lichtfaktor 4, Absorptionsfaktor 0,65 *

Bezug der z-Zahl auf den Meniskus

Messdauer 21 h und 12 min, 255 Datenpunkte, 300 s Datenpunktabstand

Uberpriifung der Emulsionen am Messtag mittels Frequenztest (bei aufeinander folgenden
Messungen im gesamten Zentrifugalkraftspektrum alle 3-4 Tage)

Bei Nutzung von Lichtfaktor 4 muss beachtet werden, dass eine Homogenisierung der Zentrifuge ohne Filter

zu einem systematischen Fehler auf Grund einer Ubersittigung des Detektors fiihrt. Um diesen Fehler zu
minimieren, muss ein Absorptionsfaktor gewéhlt werden, mit dem die Software einen realen optischen Filter
annimmt und die Transmission unterhalb der Detektorsattigung halt.
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Kapitel 10
Reproduzierbarkeit der Messwerte

Die Reproduzierbarkeit der Messwerte wurde durch folgende Methoden sichergestellt:

10.1 Emulsionsherstellung

Bei ersten Versuchen wurden fiir jeden Messtag zwei frische Muster hergestellt. Die Vorgehens-
weise ist in Kapitel 8.3 beschrieben. Die Nutzung der gleichen Rohstoffchargen, der gleichen
Homozenta und der selbe zeitliche Rahmen der einzelnen Produktionsschritte sollte die Repro-
duzierbarkeit der Emulsionen gewéhrleisten. Bei spéteren Messungen kamen Produktionsmuster
zum Einsatz, die aufeinander folgend auf der gleichen Linie produziert wurden. Die Herstellung

erfolgte in dhnlicher Weise wie die Laboransétze.

10.2 Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Emulsionsherstel-
lung mittels Fliefigrenze/ Frequenztest

Am Tag der Messung mit der Zentrifuge wurden die Emulsionen auf ihre Fliefsgrenze untersucht;
zeigt sich die selbe Fliefgrenze, werden die Emulsionen als identisch angesehen. Nach mehre-
ren Messungen der Fliefsgrenze zeigte sich, dass diese Methode nicht eindeutig war. Es wurden
oft Wiederholungsmessungen durchgefiihrt bei denen sich die Fliefgrenzen leicht unterschieden.

Wegen dieser Ungenauigkeit wurde die Methode durch den Frequenztest ersetzt.

Der Frequenztest zeigte ein relativ unabhéngiges Verhalten von dufteren Einfliissen. Besonders
von Bedeutung war der Frequenztest bei der Uberpriifung von Mustern, an denen mehrere Mes-
sungen an aufeinander folgenden Tagen durchgefiihrt wurden. Er diente als Reproduzierbarkeits-

kriterium.

Eine Beschreibung der Methoden wird im Kapitel 4 gegeben.
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10 Reproduzierbarkeit der Messwerte

10.3 Messwerte aus der Zentrifuge

Mit der Zentrifuge konnen acht Proben simultan gemessen werden. Es ist ratsam anstelle der
achten Probe eine Referenz zu messen. Mit dieser Referenz kénnen auftretende Fehler des Mess-
gerdtes erkannt werden. Zur Absicherung der detektierten Werte wurden die zwei hergestellten,

identischen Emulsionen auf die sieben freien Messplétze zu je vier und drei Proben aufgeteilt.

Um die Reproduzierbarkeit der Messwerte besser abschitzen zu kénnen, wurden siebenfach Be-
stimmungen von zwei Emulsionen mit verschiedener Homogenisierungshéufigkeit durchgefiihrt.
Zusétzlich wurde der Einfluss des Zentrifugalkraftfeldes betrachtet.

Als Testmedium diente die Rezeptur einer W/O-Emulsion, die 55 Tage bei 40 °C stabil ist
(W/O 1). Diese Formulierung wurde zwei bzw. drei mal homogenisiert. Die Messungen wurden
zwischen dem 10. und 14. Tag nach der Herstellung durchgefiihrt; die Muster wurden bei 25 °C
gelagert.

Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit dient die konstante Entmischungsgeschwindigkeit.

Tabelle 10.1: Entmischungsgeschwindigkeiten bei Messungen mit 2- bzw. 3-facher Ho-
mogenisierung bei 930 bzw. 630 g.

z-Zahl 930g 930g 630g 630g
Hom-haufigkeit 3 x 2 x 3 x 2 x

Wgeq IN M/ s 0,0118 0,0139 0,0090 0,0106
Weed IN ppm/s 0,0117 0,0137 0,0090 0,0103
Wgeq IN M/ s 0,0122 0,0145 0,0090 0,0104
Weed IN pum/s 0,0117 0,0133 0,0087 0,0104
Wged IN m/s 0,0115 0,0133 0,0088 0,0103
Wgeq IN M/ s 0,0118 0,0134 0,0090 0,0106
Wged IN um/s 0,0115 0,0134 0,0087 0,0102

@ in um/s 0,01174 | 0,01364 || 0,008889 | 0,01040
o 0,000237 | 0,000439 || 0,000146 | 0,000153

Die Standardabweichungen der Entmischungsgeschwindigkeiten in Tab. 10.1 zeigen, dass mit
steigender Homogenisierungshaufigkeit die Abweichungen geringer werden. Ebenfalls ist zu er-
kennen, dass bei maximaler Zentrifugalkraft von 930 g die Reproduzierbarkeit geringer ist als
bei 630 g.

W /O-Emulsionen werden in der Regel drei mal homogenisiert. Eine Abweichung der Entmi-
+4%

schungsgeschwindigkeit bei maximaler Zentrifugalkraft von w;jﬂ}%’ ist akzeptabel.

Die Messdaten der Zentrifuge sind reproduzierbar.
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Kapitel 11

Ergebnisse

11.1 Detektion von Strukturveridnderungen in Emulsionen

Wenn die Zentrifuge zur Vorhersage der Stabilitdt einen Einsatz finden soll, muss sie kleinste

Verdnderungen in Emulsionen aufzeigen.

Strukturverdinderungen kénnen durch eine Verdnderung der Produktionsparameter hervorgerufen
werden. So haben u.a. die Homogenisierungsstérke und -haufigkeit eine Auswirkung auf die Grofe

und Anzahl der gebildeten Tropfen.

Zum anderen verandert sich eine Emulsion im Laufe der Lagerung von selbst. Emulsionen sind
thermodynamisch instabile Mehrphasensysteme. Sofort nach der Herstellung beginnt eine schlei-
chende Entmischung durch stetiges Streben nach einem energiedrmeren Zustand. Die Tropfen
beginnen im Laufe der Lagerung zu koagulieren und verindern damit die Entmischungskinetik.

In dieser Arbeit wird dieser Prozess als Alterung bezeichnet.

Diese Strukturverinderungen miissen mit der Zentrifuge detektiert werden kénnen. Sie sollten
sich in einer verdnderten Entmischungskinetik, d.h. in den Entmischungsgeschwindigkeiten und
im Zeitpunkt des ersten Entmischungssignals, in den Messergebnissen aus der Zentrifuge wider-

spiegeln.

11.1.1 Variation der Produktionsparameter

Ob mit der Zentrifuge Strukturverdnderungen, bedingt durch die Variation der Produktionspa-
rameter, detektiert werden kénnen, wurde durch die Verdnderung der Homogenisierungsstarke

(Spaltbreite) und der Homogenisierungshéufigkeit iiberpriift.
Als Testmedium diente die Rezeptur einer W/O-Emulsion, die 55 Tage bei 40 °C stabil ist

(W/O 1). Es fanden Homogenisierungen bei Spaltbreiten von 1 und 8 mm mit einer Homogeni-

sierungshéaufigkeit von 1, 2 bzw. 3 statt.

Zur Beurteilung dient die konstante Entmischungsgeschwindigkeit.
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11 Ergebnisse

Tabelle 11.1: Entmischung in Abhéngigkeit von der Homogenisierungsstirke und
-haufigkeit bei 930 g.

Spaltbreite in mm 1 1 1 8 8 8
Hom-haufigkeit 1Ix 2 x 3 x Ix 2 x 3 x
Wgeq IN M/ s 0,0107 0,0103 0,0084 0,0237 0,0240 0,0153
Wged IN /s 0,0105 0,0097 0,0082 0,0266 0,0219 0,0147
Wgeq IN M/ s - 0,0094 0,0083 - 0,0244 0,0145
@ in um/s 0,01060 | 0,00980 0,0083 0,02515 | 0,02343 | 0,01483
o 0,000141 | 0,000548 | 0,000100 || 0,002051 | 0,001314 | 0,000416

Tabelle 11.2: Entmischung
-haufigkeit bei 630 g.

in Abhéangigkeit von der Homogenisierungsstirke und

Spaltbreite in mm 1 1 1 8 8 8
Hom-h&ufigkeit 1x 2 x 3 x 1x 2 x 3 x
Wgeq IN M/ s 0,0096 0,0088 0,0077 0,0192 0,0158 0,0114
Wgeq IN UM/ s 0,0092 0,0081 0,0078 0,0194 0,0154 0,0113
Wged IN /s - 0,0087 0,0078 - 0,0151 0,0114
@ in um/s 0,00940 | 0,00853 | 0,00777 | 0,01930 | 0,01543 | 0,01137
o 0,000283 | 0,000379 | 0,000058 || 0,000141 | 0,000351 | 0,000058

In den Tabellen 11.1 und 11.2 ist zu sehen, dass mit steigender Homogenisierungshaufigkeit die
Emulsion langsamer entmischt. Ebenfalls ist die Entmischungsgeschwindigkeit von der Stéarke
der Homogenisierung abhéngig. Es ist bekannt, dass hdufigeres und stéarkeres Homogenisieren zu
stabileren Emulsionen fiihren. Dies spiegelt sich ebenfalls in den Entmischungsgeschwindigkeiten

wider.

11.1.2 Alterung

Die Veranderung von Emulsionen wihrend der Lagerung wurde an einer kurzzeitstabilen W /O-
Emulsion (55 Tage bei 40 °C, W/O 1) und einer langzeitstabilen O/W-Emulsion (30 Monate
bzw. > 6 Monate bei 40 °C, O/W 5) iiberpriift.

11.1.2.1 W/O-Emulsionen

Als Testmedium diente eine 55 Tage bei 40 °C stabile W/O-Emulsion (W/O 1). Messungen
zur Feststellung einer verdnderten Entmischungskinetik fanden am 3., 17.; 31. und 45. Tag nach
der Herstellung statt. Da zum Zeitpunkt der Tests nicht bekannt war, welches Vielfache der
Gravitationskraft am geeignetsten ist, wurden bei 80, 260, 600 und 930 g Versuche durchgefiihrt.
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11.1 Detektion von Strukturverdnderungen in Emulsionen

Es galten die Messparameter laut Anhang A.4.2.
Fiir die Messzeiten wurde ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwischen Messzeit und

Zentrifugalkraft zu Grunde gelegt. Sie lauteten wie folgt:

Tabelle 11.3: Messdauer und z-Zahl.

’ z-Zahl ‘ Messdauer

80 42 h 22 min
260 10 h 11 min
600 4 h 29 min
930 2 h 55 min

Die Aufnahme der Messwerte wurde simultan mit zwei identischen Zentrifugen durchgefiihrt
(Gerétenr. 2 und 15).

Beobachtungen
Messungen am 3. Tag nach der Herstellung

Bei Messungen mit 600 g und 930 g zeigten die Proben minimale Anderungen am Meniskus auf,
d.h. die Verschiebung der Phasengrenze bewegte sich im Bereich < 100 pm. Ob eine tatséchliche
Entmischung oder andere Effekte wie z.B. Verdunstung fiir diese Anderungen verantwortlich
waren, kann nicht eindeutig bestimmt werden. Erst ab einer Verschiebung der Phasengrenze
> 100 pum korreliert dies der Hersteller mit Entmischungseffekten.

Eine Verschiebung der Phasengrenze > 100 um wurde bei Messungen mit 80 g und 260 g re-
gistriert. Diese Anderungen traten ebenfalls am Meniskus auf; waren nach der Messung mit
dem menschlichen Auge jedoch nicht erkennbar. Bei 80 g konnte ein leichter Fliissigkeitsfilm am
Meniskus mit dem Auge erahnt werden.

Dem Gegeniiber lieferte die Zentrifuge die stdrkste Verschiebung der Phasengrenze bei 80 g.
Dies ist nur mit einer starken Verdunstung an Fliissigkeit bei dieser langsten Messzeit erklérbar
(Vergleich Kap. 11.5).

Messungen am 17. Tag nach der Herstellung

Alle Versuche zeigten auswertbare Ergebnisse mit einer Verschiebung der Phasengrenze
> 100 pm. Bei 600 g und 930 g konnten die Entmischungen in Form einer Aufrahmung mit
starker Ausbildung von Zwickelfliissigkeit in den Kiivettenecken mit dem Auge bestétigt werden
(Abb. 11.1).
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11 Ergebnisse

Abbildung 11.1: Zwickelfliissigkeit in den Kiivettenecken bestatigt die stattgefundene Entmischung.

Bei 80 g und 260 g war ein Fliissigkeitsfilm am Meniskus kaum wahrzunehmen. Folgende Abfolge

in der Stirke der Wanderung der Phasengrenze wurde mit der Zentrifuge ermittelt:

e 80 g (sehr starke Anderung)

e 260 g

e 600 g und 930 g (geringste Anderungen)

Messungen am 31. Tag nach der Herstellung

Aufrahmungen konnten bei Messungen mit 260 g, 600 g und 930 g mit dem Auge wahrgenommen
werden. Obwohl bei 80 g immer noch die stirkste Wanderung der Phasengrenze mit der Zentrifuge
registriert wurde, ist keine Detektion mit dem Auge moglich (eventuell leichter Fliissigkeitsfilm

interpretierbar).

Messungen am 45. Tag nach der Herstellung

Bei allen Messungen konnten Entmischungen am Meniskus mit dem Auge bestédtigt werden.
Grofe Unterschiede in der Starke der Klarphase konnten rein optisch festgestellt werden; sind

auf Grund unterschiedlicher Messdauern jedoch nicht vergleichbar (Vergleich Kap. 11.2).

Auswertung

Alle Versuche, die eine Verschiebung am Meniskus < 100 um zeigten, wurden nicht ausgewertet
(siehe 3. Messtag, 600 g und 930 g). Bei Versuchen mit einer Verschiebung der Phasengrenze
> 100 pwm wurde die sich einstellende, konstante Entmischungsgeschwindigkeit ausgewertet und
ein Mittelwert aus den Einzelmessungen der jeweiligen Emulsionen pro Messgerit gebildet.

Fiir einen besseren Uberblick werden die Ergebnisse von einem Messgerit (Zentrifuge Nr. 2)

dargestellt; eine Auswertung fiir Zentrifuge Nr. 15 befindet sich im Anhang B.1.
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11.1 Detektion von Strukturverdnderungen in Emulsionen

Tabelle 11.4: Verdnderung der Entmischungskinetik in Abhangigkeit von der Lagerzeit
fiir eine 55 Tage bei 40 °C stabile W/O-Emulsion (W /O 1), Zentrifuge
Nr. 2, 50 % Tr.

z-Zahl | Messtag | Messdauer | Probe Weed h
in h : min in gm/s | in mm

80

3. Tag 42:22 L56 | 0,0083 | 154
L57 | 00079 | 14,4
17 Tag 42:22 L56 | 0,0054 | 7.7
L57 | 0,0056 | 104
31. Tag 42:22 L56 | 0,0055 | 11,0
L57 | 0,0055 | 10,7
45. Tag 42:22 L56 | 0,0072 | 12,2
L57 | 0,0066 | 12,3

260
3. Tag 10:11 L54 | 0,0055 2.5
L 55 | 0,0046 2,5
17.Tag 10:11 L 54 | 0,0082 4,3
L 55 | 0,0097 4.6
31. Tag 10:11 L54 | 0,0115 5,4
L 55 | 0,0120 5,5
45. Tag 10:11 L54 | 0,0141 6,3
L 55 | 0,0149 6,6
600
3. Tag 4:29 Lb54 n. a. 1,3
L 55 n. a. 1,0
17.Tag 4:29 L 54 | 0,0180 3,4
L55 | 0,0167 3,6
31. Tag 4:29 L54 | 0,0213 4.4
L55 | 0,0236 4,8
45. Tag 4:29 L54 | 0,0271 5,2
L 55 | 0,0293 5,7
930
3. Tag 2:55 L 56 n. a. 1.1
L 57 n. a. 0,7
17.Tag 2:55 L56 |0,0228° | 34°
L 57 | 0,0208° | 3,37
31. Tag 2:55 L 56 | 0,0331 4,2
L 57 | 0,0322 4,1
45. Tag 2:55 L 56 | 0,0416 5,0

L57 | 00414 | 5,1

5 Werte aus Messungen mit Zentrifuge Nr. 15, da Fehlmessung bei Zentrifuge Nr. 2
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11 Ergebnisse

Zuerst wurden die Messwerte bei gleichen Zentrifugalkréiften betrachtet. Es ist zu sehen, dass so-
wohl die mittlere Entmischungsgeschwindigkeit Wgq als auch die, mit der Zentrifuge registrierte,
Stérke der Klarphase am Meniskus h mit zunehmendem Probenalter ansteigen. Eine Ausnahme
stellen die Messungen am 3. Messtag bei 80 g dar. Betrachtet man die Messwerte an einem Mess-
tag bei verschiedenen z-Zahlen, wird ersichtlich, dass wgeq mit steigender z-Zahl, wie erwartet,
zunimmt (Abb. 11.2). Im Widerspruch dazu steht, dass die Stiirke der Klarphase h bei niede-
rer z-Zahl grofer ist. Dies wird durch unterschiedlich lange Messzeiten hervorgerufen. Je langer

gemessen wird, desto mehr kann eine Emulsion entmischen, aber auch verdunsten (Vergleich

Kap. 11.2).

0,045

0,04 -

0,035 —

0,03 —
] @80 g

0,025 — |m260g

0,02 BN 060049

— 0930¢g

0,015 —

Entmischungsgeschwindigkeit / um/s

0,01 |

3. Tag 17. Tag 31. Tag 45. Tag

Messtag nach der Herstellung / d

Abbildung 11.2: W/O 1. Die Entmischungsgeschwindigkeiten steigen sowohl mit zunehmendem Probenalter als auch bei Erhs-
hung der Zentrifugalkraft an. Eine Ausnahme stellen die Messungen bei 80 g dar. Die Messungen am 3. Tag
bei 600 g und 930 g konnten auf Grund einer zu geringen Verschiebung der Phasengrenze nicht ausgewertet
werden. Am 17. Tag fand eine Fehlmessung der Zentrifuge bei 930 g statt.

Da bei den Messungen mit 80 g selten eine Klarphase mit dem Auge festgestellt wurde, wird die

registrierte Wanderung des Meniskus wahrscheinlich durch Verdunstung hervorgerufen.

Eine Veranschaulichung der einzelnen Entmischungsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit vom Al-
ter der Emulsion zeigt einen linearen, nicht durch den Ursprung verlaufenden, Zusammenhang
(Abb. 11.3) zwischen dem Alter einer Probe und der Entmischungsgeschwindigkeit bei entspre-
chenden Zentrifugalkriften (260 g, 600 g und 930 g). Mit steigenden z-Zahlen nehmen die Stei-
gungen der Geraden zu. In Abb. 11.3 sind die Regressionsgeraden bei entsprechenden z-Zahlen

dargestellt.

Bei 80 g befinden sich die Entmischungsgeschwindigkeiten im Bereich der Verdunstung
(Kap. 11.5). Griinde fiir die Abweichung am 3. Tag nach der Herstellung sind nicht bekannt.
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11.1 Detektion von Strukturverdnderungen in Emulsionen

Es wurde nach der Messung keine Klarphase detektiert, die diese hohere Entmischungsgeschwin-
digkeit rechtfertigt.

0,05 +80¢g,L21
0,045 y= 0,02007x +0,0089| «80g, L22
R? = 0,9956 i +80g, L15,1
0,04 i +80g, L15,2
+260g. L2,1
0,035 / y = 0,0004x + 0,0095| |=260g,L22
2 260 g, L15,1
0,03 - R?=0,9854 +260g
— +260g, L15,2

0,025 il +600g, L2,1
/ /v= 0.0002¢ +00048] | 8009 122
0,02 - - ' £ 600 g, L15,1
: R”=0,9741 . 600 g, L15,2
0,015 / /’+ +930g, L2,1
0,01 « 930 g, L2,2
-+ . 930 g, L15,1
0,005 - 3= L +930g L15,2
—80 g, mittel
0 . . . w — 260 g, mittel

0 10 20 30 40 50 |—600 g, mittel
—930 g, mittel

Entmischungsgeschwindigkeit / pm/s

Tag der Herstellung / d

Abbildung 11.3: W/O 1. Verdnderung der Entmischungsgeschwindigkeit einer 55 Tage bei 40 °C stabilen W/O-Emulsion in
Abhingigkeit von der Zentrifugalkraft im Laufe der Lagerung. In der Legende sind die Zentrifugalbeschleunigung,
die Zentrifuge (Nr. 2 und Nr. 15) und als letzte Ziffer die Charge (1 bzw. 2) angeben, z.B. 80g,L2,1 bedeutet
eine Zentrifugalbeschleunigung von 80 g, Lumifuge 2, Charge 1.

11.1.2.2 O/W-Emulsionen

Die Verdnderung einer O /W-Emulsion im Laufe der Lagerung ist auf Grund einer vielfach héhe-
ren Stabilitdt (> 6 Monate bei 40 °C) im Vergleich zu W/O-Emulsionen geringer. Eine Unter-
suchung erfolgte iiber einen Zeitraum von ca. 3 Monaten; nicht bis zum Eintritt einer sichtbaren
Instabilitét.

Neben Versuchen mit der Zentrifuge wurden mogliche Verdnderungen ebenfalls mit Hilfe des

Zyklentests und des Frequenztests erfasst.

Ergebnisse aus der Zentrifuge

Untersuchungen zur Verdnderung einer O /W-Emulsion wurden bei 930 g durchgefiihrt. Mogliche
Veranderungen konnen hiermit am schnellsten detektiert werden. Die in Kap. 9.6 dargestellte
Messmethode wurde zu Grunde gelegt.

Im Untersuchungszeitraum konnte eine Verdnderung der Emulsion festgestellt werden
(Tab. 11.5). Zur Auswertung wurde die in Kap. 11.6.2.2 beschriebene Methode zu Grunde ge-
legt. Eine Angabe der Transmission der separierenden Wasserphase erfolgt, wenn keine konstante

Entmischungsgeschwindigkeit ausgewertet werden kann.
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11 Ergebnisse

Tabelle 11.5: O /W 5. Verdnderungen einer O/W-Emulsion im Laufe der Lagerung bei

40 °C.
Probe 1 Probe 2
Messtag | Auswertebereich Tr. Waeeq Tr. Weed

in s in % in um/s in % in um/s
10. - < 85 % Tr. - < 85 % Tr. -
24. - <90 % Tr. - < 90 % Tr. -
38. - <95 % - <90 % -
(74. 60.000 - 75.000 - -0,0165 - -0,0158)
88. 65.000 - 75.000 - -0,0132 - -0,0150

Anmerkung: Am 74. oder 88. Messtag weichen die Messwerte vom erwarteten Verhalten ab. Es
wird von einer Steigerung der konstanten Entmischungsgeschwindigkeit im Laufe der Lagerung
ausgegangen. Eine Ursachenforschung hat ergeben, dass am 74. Messtag die Probe, entgegen allen
anderen Messtagen, dem halb leeren Transportgefifs und nicht dem Vorratsgefdafs entnommen
worden ist. Dadurch kann instabileres Material genutzt worden sein. Auch der Frequenztest
ergab, dass G und G” am 74. Messtag niedriger lagen als am 88. Messtag. Dies deutet auf eine
instabilere Probe am 74. Messtag hin.

Abgesehen vom 74. Messtag ist eine Abnahme der Stabilitidt in der Starke der Entmischung zu
sehen. Auf Grund der hohen Stabilitiat von O/W-Emulsionen ist der Untersuchungszeitraum von
ca. 3 Monaten nicht ausreichend, um einen Zusammenhang zwischen Entmischungsgeschwindig-

keit und Lagerzeit zu ermitteln.

Ergebnisse aus dem Frequenztest

Mittels Frequenztest konnte eine Verdnderung der Emulsion im Laufe der Lagerung festgestellt
werden. Bei der untersuchten Emulsion kommt es zu einer Verschiebung des elastischen Anteils G
und des viskosen Anteils G (Abb. 11.4) zu niedrigeren Werten, d.h. die Viskositdt nimmt ab.

Auch der tand (Abb. 11.5) sinkt. Das bedeutet, dass der viskose Anteil starker beeinflusst wird
als der elastische Anteil. Das heifst, dass die in der Emulsion vorhandenen Tropfen wahrscheinlich

eine grofere Verdnderung als das Emulgatornetzwerk erfahren.

Charge 2 bestétigt qualitativ diese Ergebnisse.

Ergebnisse aus dem Zyklentest

In den Zyklentests zeigen die Muster keine signifikanten Verdnderungen. Eine geringe Abnahme
des tand ist im Laufe der Zeit auch hier sichtbar (Abb. 11.6). Uber den gesamten Untersuchungs-

zeitraum werden die Muster als stabil beurteilt.
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Abbildung 11.4: O/W 5, Charge 1, 40 °C. Im Laufe der Lagerung bei 40 °C ist die Abnahme des elastischen und des viskosen
Anteils sichtbar.
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Abbildung 11.5: O/W 5, Charge 1, 40 °C. Mit zunehmendem Alter ist eine Abnahme des tand zu verzeichnen.
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Abbildung 11.6: O/W 5, Charge 2, 40 °C. Im Laufe der Lagerung bei 40 °C ist keine signifikante Veranderung der Probe in den
Zyklentests zu erkennen. Eine geringe Abnahme des tand wird jedoch beobachtet.

11.1.3 Zusammenfassung

Mit der analytischen Zentrifuge kénnen Strukturverdnderungen in Emulsionen aufgezeigt werden.
Zum einen wurden an W/O-Emulsionen die Beeinflussungen der Struktur durch Verdnderungen
in den Produktionsparametern nachgewiesen. Zum anderen wurde mit diesen Messungen be-
statigt, dass sowohl fiir W/O- als auch O/W-Emulsionen die Alterung einer Emulsion mittels
Zentrifuge detektiert werden kann. Bei W/O-Emulsionen konnte ein linearer, nicht durch den
Ursprung verlaufender, Zusammenhang zwischen Entmischungsgeschwindigkeit und Lagerdauer
aufgezeigt werden. Bei O/W-Emulsionen war der Untersuchungszeitraum zu kurz, um Zusam-
menhénge zwischen der konstanten Entmischungsgeschwindigkeit und der Dauer der Lagerung
aufzuzeigen.

Deutliche Verédnderungen am Meniskus bei langen Messzeiten und niedriger z-Zahl deuten auf

eine Verdunstung hin. Fine genauere Betrachtung wird in Kap. 11.5 durchgefiihrt.
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11.2 Zusammenhang zwischen der Messdauer und der Zentrifugalkraft

11.2 Zusammenhang zwischen der Messdauer und der Zentrifu-
galkraft

Bei ersten Versuchen wurde angenommen, dass eine umgekehrte Proportionalitat zwischen der
Messdauer und der Zentrifugalkraft besteht. Das wiirde bedeuten, dass eine Verdopplung der
Messzeit bei Halbierung der Zentrifugalkraft die selbe Entmischung aufzeigt.

Die Ergebnisse der Messungen zeigten, dass dieser Zusammenhang nicht besteht (siehe An-
hang A.4.1).

11.3 Kommerzielle Produktpalette

Um einen Einblick in das Entmischungsverhalten von W/O- und O/W-Emulsionen zu erhalten,
wurde eine reprasentative Probenauswahl aus verschiedenen kosmetischen Anwendungsbereichen
(z.B. Gesichts-, Kérper- und Handcremes, sowie Deodorantien) iiberpriift.

Die Messungen wurden bei 600 g und einer Messzeit von 23 h 10 min, soweit nicht anders erwéhnt,
durchgefiihrt. Ein Tag vor der Messung erfolgte die Abfiillung in die Kiivetten und eine Lagerung
bei 40 °C. Weitere Messparameter sind im Anhang A.4.3 aufgelistet.

11.3.1 Ort und Starke der Entmischungen

Bei allen untersuchten Proben wurden jeweils Entmischungen am Kiivettenboden und/ oder am
Meniskus detektiert. Es traten keine Verdnderungen innerhalb der Probe, sondern nur in den

Randgebieten auf.

Folgende vier Entmischungsschemen wurden beobachtet:
leichte Aufklarung am Meniskus
starke Aufklarung am Meniskus

leichte Aufklarung am Meniskus und (starke) Aufklarung am Kiivettenboden

o~ W D

100 % Transmission
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11 Ergebnisse

1. Leichte Aufklarung am Meniskus

Nachfolgendes Beispiel zeigt im Transmissionsprofil eine leichte Wanderung der Phasengrenze
im Bereich des Meniskus. Mit dem Auge konnte kein Fliissigkeitsfilm bestatigt werden. Eine
Begradigung des Meniskus nach der Messung ist jedoch sichtbar.

100 e

80

60

40

20 /

Transmission / %

85 90 95 100 105 110 115

Position / mm

Abbildung 11.7: Transmissionsprofil und Foto einer O/W-Creme nach 23 h und 10 min.

2. Starke Aufklarung am Meniskus

Im folgenden Beispiel wurde eine starke Verdnderung am Meniskus sichtbar, die eine deutliche
Phasenabscheidung charakterisiert.
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Abbildung 11.8: Transmissionsprofil und Foto einer W/O-Creme nach 23 h und 10 min. Es fand eine rasche Entmischung zu
Beginn statt, die gegen Ende langsamer wird, sich aber konstant fortsetzt.
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11.3 Kommerzielle Produktpalette

3. Leichte Aufklarung am Meniskus und (starke) Aufklarung am Kiivettenboden

In den nachfolgenden Beispielen sind Transmissionsprofile von Emulsionen dargestellt, die eine
Wasserabscheidung in verschiedenen Stérken und Geschwindigkeiten am Kiivettenboden aufzei-

gen. Alle Abscheidungen konnten visuell bestétigt werden. Verdnderungen am Meniskus wurden

ebenfalls bei allen Proben im Transmissionsprofil registriert. Mit dem Auge konnten diese nicht

festgestellt werden.
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Abbildung 11.9: Transmissionsprofil einer O/W-Emulsion nach 23 h und 10 min, Foto nach Ablauf der Messdauer von 38 h und
22 min. Es fand eine rasche Entmischung zu Beginn statt, die gegen Ende langsamer wird, sich aber konstant

fortsetzt.
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Abbildung 11.10: Transmissionsprofil und Foto einer O/W-Emulsion nach 23 h und 10 min. Es fand eine kontinuierliche Entmi-

schung statt.
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4. 100 % Transmission

Da die Zentrifuge auf einem photometrischen Messprinzip basiert, konnen transparente und halb-
transparente Systeme nicht untersucht werden.
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Abbildung 11.11: Transmissionsprofil und Foto eines transparenten Deodorants nach 23 h und 10 min.

Die Untersuchung sehr niedrig konzentrierter Emulsionen ist nicht uneingeschrankt maoglich. So-
bald sich eine Klarphase bildet, fithrt diese zu einer Ubersittigung des Detektors. Auch bei Mes-

sungen mit dem minimal méglichen Lichtfaktor von 0,25. Als Tendenzen konnen die Messwerte
jedoch genutzt werden.
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Abbildung 11.12: Transmissionsprofil und Foto eines halbtransparenten Deodorants nach 44 min.
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11.3.2 Entmischungsverhalten von W/O- und O/W-Emulsionen

Bei Betrachtung der gezeigten Beispiele wird deutlich, dass:

e bei W/O-Emulsionen die abgeschiedene Phase in der Regel Ol ist
e bei O/W-Emulsionen die abgeschiedene Phase in der Regel Wasser ist

e immer eine leichte Aufrahmung am Meniskus registriert wird, die nicht mit dem Auge
bestétigt werden kann

Diese Aussagen gelten fiir alle untersuchten Emulsionen auffer Formulierungen mit Lichtschutz-

filtern in groferen Mengen (Sonnenschutzformulierungen).

Die Abscheidung der kontinuierlichen Phase

Aus der Literatur (Kap. 2) ist allgemein bekannt, dass eine instabile Emulsion durch Tropfenko-
aleszenz mit anschliefender Separation der dispersen Phase gekennzeichnet ist. D.h. die visuell
sichtbare Phasenseparation besteht aus disperser Phase; in Abhangigkeit vom Trennungsgrad

liegt weiterhin disperse Phase in der kontinuierlichen Phase vor.

Bei den durchgefiithrten Messungen wurde festgestellt, dass in der Regel die separierte Klarphase
aus reiner kontinuierlicher Phase bestand. Auch die Entwickler aus den Laboren bestétigen diesen
Trennvorgang fiir die routineméfig durchgefithrten B40-Lagerungen. Eine Ausnahme tritt bei
Sonnenschutzformulierungen auf. Eine Analyse der separierten kontinuierlichen Phase mittels
IR-ATR-Spektroskopie (Infrarotspektroskopie in abgeschwichter Totalreflexion) bestétigte, dass

diese in reiner Form ohne Bestandteile der Wasserphase vorliegt (Anhang B.2).

Diese Erscheinung wird in der Literatur bevorzugt fiir Lebensmittel beschrieben. Dieser Vorgang
wird als Synérese bezeichnet (Kap. 6) und ist definiert als die wiahrend der Lagerung stattfindende
Entmischung, bei der sich die Fliissigkeit an der Oberfliche oder am Rand der Verpackung

absondert.

Bei den Emulsionen im Rahmen dieser Arbeit tritt eine so genannte Schrumpfsynérese auf, d.h.

die Absonderung von Fliissigkeit findet ohne das Vorliegen einer geneigten Ebene statt.

Weitere Details zum Auftreten von Schrumpfsynérese in kosmetischen Emulsionen siehe
Kap. 11.4.

Permanente leichte Aufrahmung am Meniskus

Es war zu iiberpriifen, ob die detektierte leichte Wanderung der Phasengrenze am Meniskus auf
Grund von Verdunstung und/oder anderen Effekten hervorgerufen wird.

Bei ersten Versuchsreihen (siehe Kapitel 11.1.2 und Anhang A.4.1 bzw. A.4.2) wurde festgestellt,
dass bei niedrigen Zentrifugalkraften und hoher Messdauer eine starke Veranderung am Meniskus
auftritt. Nach der Messung konnte diese Verdnderung jedoch nicht durch Vorhandensein einer

Abscheidung bestéatigt werden.
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Bei der Untersuchung der kommerziellen Produktpalette sind Effekte am Meniskus bei O/W-
Emulsionen beobachtet worden, obwohl O/W-Emulsionen bei einer Phasenseparation stets Was-
ser am Kiivettenboden abscheiden. Die Anderungen am Meniskus wurden in diesem Fall nicht
durch Entmischungserscheinungen der Proben ausgelost. Am Meniskus auftretende Effekte wer-
den in Kap. 11.5 naher betrachtet.

Auspragung des Meniskus

Bei der Untersuchung der kommerziellen Produkte bei einer einheitlichen Zentrifugalkraft von
630 g ist eine unterschiedliche Auspriagung der Menisken zwischen den verschiedenen Mustern
deutlich geworden. Daher wurde tiberpriift, ob die Ausbildung der Menisken von der Zentrifu-

galkraft abhéngig ist.

W/O 3 W/O 4 O/W 4

1309

530 g

930 g

113

Abbildung 11.13: Betrachtung der Menisken fiir eine Auswahl an Emulsionen und Zentrifugalkriften. Bei O/W-Emulsionen
werden keine Unterschiede in der Auspragung des Meniskus in Abhangigkeit von der Zentrifugalkraft festgestellt.
Bei W/O-Emulsionen wird, abhangig von der Stirke einer ausgebildeten Klarphase (W/O 3) und bei nicht
tiberwinden der FlieRgrenze (W/O 4), eine Abhangigkeit festgestellt.

In Abb. 11.13 sind Menisken von je zwei W/O- und O/W-Emulsionen bei verschiedenen Zentri-
fugalkréften beispielhaft dargestellt.

Bei O/W-Emulsionen wird die Auspriagung des Meniskus nicht von der Zentrifugalkraft beein-
flusst. BEine Uberwindung der Fliekgrenze fand bei jeder gewihlten Zentrifugalkraft statt; Be-
einflussungen durch eine separierte Phase traten nicht auf. Bei W/O-Emulsionen wird hingegen
die Ausprdgung zum einen von der Menge der separierten Phase (W/O 3) und zum anderen
durch die Uberwindung der Fliefgrenze (W/O 4) bestimmt. Der Meniskus bleibt unbeeinflusst,
wenn entweder die Flieffgrenze iiberwunden wurde und keine Phasenseparation stattfand oder

die abgeschiedene Phase ein bestimmtes Minimum tiberschreitet.
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11.4 Synarese in kosmetischen Emulsionen

11.4.1 Begriindung fiir das Auftreten von Schrumpfsynéirese

Fiir das Auftreten von Schrumpfsynérese in kosmetischen Emulsionen sprechen folgende Details:

Austritt von kontinuierlicher Phase ohne Vorhandensein einer geneigten Ober-
fliche

Der Austritt von kontinuierlicher Phase ohne Vorhandensein einer geneigten Oberfliche wihrend
der Zentrifugation und bei der B40-Lagerung deuten auf das Auftreten von Schrumpfsynérese

hin. Die disperse Phase wurde nie abgetrennt.

Wiedereinarbeitung der separierten Phase bei Probentransport

Es wurde eine Wiedereinarbeitung der separierten Phase bei Transport der Probe wie bei
Gerhards (1994) beobachtet.

Keine Veranderung der dispersen Phase wiahrend der Zentrifugation

Die disperse Phase liegt nach der Messung nahezu unverédndert in Tropfenform vor; es wer-
den kaum Koaleszenzprozesse beobachtet. Mit Hilfe von Aufnahmen der Kryo-Rasterelektronen-
mikroskopie (Kryo-REM) bzw. konfokaler Laserrastermikroskopie (CLSM) wurden eine W/O-
Emulsion (W/O 3) und eine O/W-Emulsion (O/W 4) vor und nach der Messung mit der Zen-
trifuge in verschiedenen Bereichen der Kiivette (Meniskus, Kiivettenmitte und Kiivettenboden)
untersucht. Es wurde davon ausgegangen, dass sich ein Konzentrationsgefille in der Emulsion
wahrend der Messung ausbildet. Die Aufnahmen zeigen, dass die Emulsionen sich iiber den ge-

samten Kiivettenquerschnitt kaum veréndern (Abb. 11.14 und 11.15).

Abbildung 11.14: Kryo-REM-Aufnahme von W/O 3. Die disperse Phase dndert sich kaum wihrend der Messung. Sie liegt
weiterhin in Tropfenform im gesamten Kiivettenquerschnitt vor.
(a)  vor der Messung (Aufnahme in der Kiivettenmitte)
(b)  nach der Messung (Aufnahme in der Kiivettenmitte)
(c)  nach der Messung (Aufnahme am Meniskus, unterhalb der separierten kontinuierlichen Phase)
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(a) (b) ()

Abbildung 11.15: CLSM-Aufnahme von O/W 4. Die disperse Phase andert sich kaum wihrend der Messung. Sie liegt
weiterhin in Tropfenform im gesamten Kivettenquerschnitt vor. Die Wasserphase besitzt eine griine
Farbung; die Oltropfen sind schwarz.
(a)  vor der Messung (Aufnahme in der Kiivettenmitte)
(b)  vor der Messung (Aufnahme am Meniskus)
(c)  nach der Messung (Aufnahme am Meniskus)

Umlagerung der Fettphase in W/O-Emulsionen wihrend der Messung

In W/O-Emulsionen liegen lamellare Lipidareale, die aus der kontinuierlichen Phase bestehen, in
Blattchenform vor. Durch unterschiedliche Ausrichtungen dieser sind verschiedene Geometrien
zu erkennen (Abb. 11.16).

Abbildung 11.16: Lamellare Lipidareale in der W/O 3. (a) Draufsicht, (b) Seitenansicht (angeschnitten).
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CLSM-Aufnahmen zeigen (Abb. 11.17) die Wanderung der lamellaren Lipidareale zum Meniskus
nach dem Einwirken von Zentrifugalkréften (b). Sie sind horizontal ausgerichtet; die separierte
Olphase befindet sich dariiber. In der Emulsion sind keine Lipidareale nach der Zentrifugation

sichtbar (c).

()
(a) (b) I (c) I

Abbildung 11.17: CLSM-Aufnahmen von W/O 3. Die Fettphase wird durch eine rote Fiarbung dargestellt; Wassertropfen
sind schwarz.
(a)  vor der Messung: lamellare Lipidareale sind homogen in der Emulsion verteilt (Aufnahme in der
Kiivettenmitte)
(b)  nach der Messung: lamellare Lipidareale befinden sich im Bereich des Meniskus
(c)  nach der Messung: keine lamellaren Lipidareale in der restlichen Emulsion vorhanden (Aufnahme
in der Kiivettenmitte)

Schrumpfen der Emulsion unter Austrag der kontinuierlichen Phase wihrend

der Messung (bei konstantem Gesamtvolumen)

Wie in Kap. 6 beschrieben, schrumpft die Emulsion bei gleichzeitigem Austrag an kontinuierlicher
Phase. In Abb. 11.18 ist das Schrumpfen der W/O 3 und O/W 4 nach einer Messdauer von ca.
115 h bei 930 g deutlich zu sehen.

Abbildung 11.18: Fotos der W/O 3 (rot) und O/W 4 (weiB). (a) vor der Messung, (b) nach der Messung (ca. 115 h, 930 g),
beide Emulsionen sind deutlich geschrumpft.
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11 Ergebnisse

Die starke Reduktion des gesamten Probevolumens der O/W 4 (Abb. 11.18 (b), weifse Emulsion)
nach der Messung ist auf einen Austrag von Luftblasen sofort nach dem Start der Messung zuriick-
zufithren. Die Aufnahme des ersten Messsignals bestétigt diesen Vorgang. Wahrend der gesamten
Messdauer von 115 h wurde eine Verschiebung des Meniskus um 2,27 mm registriert, die von der
stetig stattfindenden Verdunstung und der Permeation von Wasserdampf durch Polycarbonat
verursacht wird (Kap. 11.5.2). Das Gesamtvolumen der Probe nach dem Luftblasenaustrag ist,
abgesehen vom Masseverlust, konstant. Im selben Mafe, wie die Emulsion schrumpft steigt das
Volumen der kontinuierlichen Phase an. Bei der W/O 4 wird wihrend der Messung nur eine ge-
ringe Verschiebung des Meniskus registriert, durch eine rasche Abscheidung von kontinuierlicher

Phase im Bereich des Meniskus findet kaum eine Verdunstung der Probe statt.

Tropfen liegen nahezu einphasig (dicht gepackt) vor, was einen Anstieg in der
Transmission verursacht

Am Beispiel der W/O 3 wird eine Verdichtung der Wassertropfen mit gleichzeitiger Verarmung
an kontinuierlicher Phase deutlich. Das Transmissionsprofil nach ca. 115 h zeigt eine Zunah-
me der Transmission am Kiivettenboden (Abb. 11.19), das durch die nahezu einphasig vorlie-
genden Wassertropfen ausgelost wird. Mit dem Auge ist noch keine Phasenseparation sichtbar
(Abb. 11.20 (a)). Gegenlichtaufnahmen bestétigen ebenfalls die Zunahme der Transmission in
unteren Kiivettenbereich (Abb. 11.20 (b)).
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Abbildung 11.19: W/O 3. Transmissionsprofil nach ca. 115 h bei 930 g. Die Olphase ist auf Grund mehrerer aufeinander folgender
Messungen zur Verlangerung der Messzeit nicht vollstdndig abgebildet.
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O] Higuue 8

Abbildung 11.20: W/O 3. (a) Die dicht gepackten Wassertropfen und die verarmte kontinuierliche Phase werden visuell als
Emulsion wahrgenommen, (b) bei Gegenlicht wird sichtbar, dass die untere Emulsionsphase transparenter ist.

Nach langer Messzeit kommt es zur Ausbildung einer Wasserphase (Abb. 11.21).

Abbildung 11.21: W/O 3. Am Kiivettenboden ist die Ausbildung einer Wasserphase zu erkennen. Der Schleier in der Olphase
wurde durch nicht sofortiges Fotografieren nach dem Ende der Messung hervorgerufen.

Der Emulgator ist in den untersuchten Emulsionen sehr wirksam. Das

Auftreten von Schrumpfsynirese ist fiir die Phasenseparationen verant-
wortlich.

11.4.2 Theorie der Entmischung

Wird eine kosmetische Emulsion einem Zentrifugalkraftfeld ausgesetzt, wirkt die aufgegebene
Kraft als Poreniiberdruck in der kontinuierlichen Phase. Die Geschwindigkeit der Freisetzung
dieser ist abhéngig von der Durchléssigkeit der Matrix, den geometrischen Abmessungen der
Probe und der Viskositat der kontinuierlichen Phase.

Die kontinuierliche Phase beginnt sich zum Meniskus bzw. Kiivettenboden (je nach Dichte) zu
bewegen und wird als reine Phase abgeschieden. Dabei verengen sich die Porenzwischenrdume
und die Matrix schrumpft. Das Netzwerk erfahrt eine Relativbewegung auf Grund des Phasen-
austritts.

Mit Fortschreiten der Separation &ndern sich die Druckverhéltnisse in der Emulsion. Der Po-

reniiberdruck in der kontinuierlichen Phase sinkt im Gegenzug steigt der Tropfendruck, der die
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11 Ergebnisse

Tropfen verformt. Durch diese Deformation wird ebenfalls kontinuierliche Phase aus den Poren
gepresst.
Eine Phasenseparation findet so lange statt, bis die Krafte nicht mehr ausreichen, um die konti-

nuierliche Phase aus den Kapillaren zu pressen.

11.5 Verdunstung

11.5.1 Am Meniskus auftretende Effekte

Die registrierte Wanderung des Meniskus, ohne erkennbare Abscheidung von Ol, setzt sich aus

verschiedenen Effekten zusammen:
1. Begradigung des Meniskus
2. ,Setzen“ der Emulsion durch Austrag von Luftblasen
3. Masseverlust wahrend der Messung

e Wasserdampfpermeation durch Polycarbonat
e Verdunstung auf Grund undichter Stopfen

4. Wasseraufnahme von Polycarbonat

5. Langendnderung der Kiivette

Die Grofe der einzelnen Effekte werden bevorzugt an Messdaten einer O/W-Emulsion abge-
schitzt. Eine O/W-Emulsion ist geeignet, da eintretende Entmischungseffekte am Kiivettenbo-

den und nicht am Meniskus auftreten.

1. Begradigung des Meniskus

Die Begradigung des Meniskus findet innerhalb der ersten Minuten wihrend einer Messung statt
und ist abhéngig von der Viskositdt der Probe, der Fliefsgrenze, sowie der Zentrifugalkraft. Bei

hoher zeitlicher Auflésung kann diese Anderung sichtbar werden.

In folgendem Beispiel wurden in Zeitintervallen von 10 s die Verdinderungen am Meniskus detek-
tiert. Eine Begradigung ist visuell (Abb. 11.22) und in den Messdaten der Zentrifuge (Abb. 11.23)

ersichtlich.

Abbildung 11.22: O/W 4. Begradigung des Meniskus. (a) Meniskus vor der Messung, (b) Meniskus nach der Messung (10 min
bei 930 g).
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Abbildung 11.23: O/W 4. Die Begradigung des Meniskus ist nach 8 min bei 930 g fiir die im Beispiel gezeigte O/W-Emulsion
abgeschlossen.

Die Emulsion wird iiber den gesamten Kiivettenquerschnitt gleichméfig verteilt. Nach ca. 8 min
ist der Vorgang abgeschlossen; die Begradigung verursacht eine Verschiebung des Meniskus um

ca. 0,025 mm bei 50 % Transmission.

2. ,Setzen* der Emulsion durch Austrag von Luftblasen

Eine weitere Verschiebung des Meniskus wird durch den Austrag vorhandener Luftblasen verur-
sacht. Der Luftblaseneintrag wihrend der Befiillung ist nicht erwiinscht; ldsst sich mit steigender
Viskositdt oder vorhandener Fliefsgrenze der Emulsion jedoch nicht génzlich vermeiden. Die Aus-
tragsgeschwindigkeit hdngt von der Viskositét, der Fliefsgrenze und der Zentrifugalkraft ab. In
Abb. 11.24 und 11.25 wird dieser Effekt verdeutlicht.

Abbildung 11.24: W/O 4. Vor (a) und nach (b) der Messung bei 930 g, 44 min.
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Abbildung 11.25: W/O 4. In dieser Abbildung sind die aufgezeichneten Transmissionsprofile bis 600 s bei 930 g dargestellt. An

der Uberlagerung der Signale ist zu erkennen, dass der Austrag der Luftblasen fiir die im Beispiel gezeigte
W /O-Emulsion abgeschlossen ist.

Der Austrag der Luftblasen ist nach 600 s bei 930 g abgeschlossen. Bei niedrigen Zentrifugal-
kréften findet kein vollstdndiger Austrag der Luftblasen in Folge einer vorhandenen Fliefsgrenze
statt (Abb. 11.26). Eine Entmischung trat bereits auf, verdeutlicht durch Zwickelfliissigkeit am
Kiivettenrand.

Abbildung 11.26: W/O 4. Vor (a) und nach (b) der Messung bei 230 g, 21 h und 12 min. Die Zentrifugalkrifte waren zu gering
um alle Luftblasen auszutragen. Ein ,Setzen" der Emulsion, sowie eine Begradigung des Meniskus fanden
nicht vollstindig statt. Eine Entmischung der Emulsion fand bereits statt, erkennbar an der vorhandenen
Zwickelfliissigkeit.
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11.5 Verdunstung

3. Masseverlust wihrend der Messung

Der auftretende Masseverlust wiahrend einer Messung von 21 h und 12 min betragt ca. 5,5 mg

fiir die untersuchten Muster der O/W 4. Er wurde durch Wagung bestimmt.

Dieser Verlust setzt sich aus zwei Effekten zusammen:

e Wasserdampfpermeation durch Polycarbonat

e Verdunstung auf Grund undichter Stopfen

Wasserdampfpermeation durch Polycarbonat

Die Menge des Wasserdampfes, die wahrend der Messung durch die Kiivette entweicht, kann mit
Gl 11.1 (Franck (1996)) berechnet werden.

A-t-A
v=p. 2P (11.1)
d
Dabei ist P der Permeationskoeffizient in —%°%— gekennzeichnet durch die unter Normbe-

dingungen gemessene Wasserdampfmenge V in g, die bei einer Kiivettendicke d in ¢cm je Proben-
fliche A in e¢m?, je Zeit t in s und einer Wasserdampfpartialdruckdifferenz Ap,, in bar durch die

Kivette im stationdren Zustand hindurch tritt.

Zur Bestimmung des Permeationskoeffizienten wird nach DIN 53122 an der Feuchtseite meist Luft
unter 296 K (23 °C) und 1 bar mit einer relativen Feuchte von 85 % eingestellt, das bedeutet
einen Wasserdampfpartialdruck p,, 23°c, o+ — 085 = 0,0197 bar (Franck (1996)); die Gegenseite
ist praktisch trocken (Franck (1996)), d.h. py augen = 0.

Fiir Polycarbonat ist eine Wasserdampfdurchlassigkeit W DD pc von 4 % bei 23 °C und 25 um
Foliendicke (Franck (1996)) gegeben. Aus Umformung der Gl. 11.1 ergibt sich der Permeations-
koeffizient Py3oc nach Gl. 11.2 mit Ap,, = Py, 23°0, o* = 0,85 — Pw,auken = Puw, 23 °C, o+ — 0,85 und
d=0,13cmzu5,9-10710_go

cm?-s-bar*
V.-d d
Prpooen=——— —WDDpr —— 11.2
2°C = 4 A PR (11.2)
g 251074 g-cm

Pygoc =4 =59-10"1

10%cm?2 - (24 - 3600s)  0,0197bar em? - s - bar

Zur Berechnung der permeierten Wasserdampfmenge nach Gl. 11.1 ist mit Ap,, die Differenz der

Wasserdampfpartialdriicke zwischen dem Inneren und dem Aufieren der PC-Kiivette erforderlich.

Es wird angenommen, dass in der Temperierkammer der Zentrifuge (aufen) ein Druck von 1 bar
und eine Temperatur von 40 °C herrschen. Im Inneren der Kiivette herrschen ebenfalls 40 °C;
auf Grund der Zentrifugalkraft jedoch ein erhéhter Druck. Der Einfluss der Temperaturerh6hung
kann nach Ahlhaus (1997), siehe Gl. 11.8, abgeschétzt werden.
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11 Ergebnisse

Durch die Erh6hung des Gesamtdrucks durch die Zentrifugalkraft steigt der Wasserdampfpartial-
druck im Inneren. Zur Abschétzung dieses Einflusses wird zunéchst der maximal in der Kiivette

(am Boden) bei den Messungen auftretende Druck abgeschétzt:

pmaw:pe‘z‘g‘(rB_rM) (113)

k 2
Prmas = 103m—% - 1140 - 10% - (0,1135 — 0,0925)m = 2,39 bar

Mit pe = 1 -103kg-m™3, 2z = 1140 g, g = 10 m/s%, rg = 0,1135 m und rj; = 0,0925 m erhilt
man aus Gl. 11.3 pjpee = 2,39 bar.

Nach Schmidt (1977) oder Baehr (1984) ist der Einfluss des Gesamtdrucks auf den Wasserdampf-
partialdruck bis zu moderaten Driicken (< 10 bar) vernachléssigbar.

Will man den Einfluss (in guter Ndherung) berechnen, kann Gl. 11.4 (Schmidt (1977)), die das
Gas-/ Fliissigkeitsgleichgewicht beschreibt, herangezogen werden.

L

L,_p..@..exp/p Yol 4 (11.4)
oi — Pois 0is .
Pois RT

Darin kennzeichnen die Indices ,,0i“ einen Reinstoff, ,i* die Komponente i im Gemisch, ,s* be-
deutet Sattdampfzustand, ,, L' steht fiir fliissige und ,,G* fiir Gasphase. Weiterhin beschreiben ,f“
die Fugazitit und ,¢* den Fugazitétskoeffizienten (p gibt die Abweichung vom Idealverhalten
wider). VO€ ist das Molvolumen in der fliilssigen Phase. Die Exponentialfunktion in Gl. 11.4 ist
die so genannte Poynting Korrektur. Sie beschreibt den Druckeinfluss und spielt nur bei hoheren
Driicken eine Rolle. Mit OLZ = fZ-G = p; - p; folgt aus Gl. 11.4:

) P VL
pi = 2% . psy - exp / L (11.5)
? ois
Gl. 11.5 lasst sich vereinfachen. Setzt man das Verhéltnis pus/9; = 1, d.h. nimmt man an,

dass die Abweichung vom idealen Verhalten des Wasserdampfes im Gemisch dhnlich des reinen
Wasserdampfes beim Sattigungszustand ist und lésst die geringe Druckabhéngigkeit des Molvo-
lumens des fliissigen Wassers (< 1 % bei den betrachteten Driicken (Baehr (1984))) aufser Acht,

erhalt man:

|
Di = Pois - €XP [Vo’;‘/ dp] (11.6)
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Fiir Wasser bei 23 °C ergibt sich laut Gl. 11.6 mit
Puw, s, 23°c = 2809 Pa (Berber et al. (1981)), T = 296 K, R = 8,314 W, M, = 18 g/mol,
Pw,23°c = 997,5 kg/m? (siehe Fufnote®) und V2, o = . Mw__ — 1,805 - 10~°m? /mol:

w, 23 °C

VwL, 23°C” (Pmaz — Pw; s, 23°C)
Pw, 23°C, 2,39 bar = Puw, 5,23°C * €TP R-T (11.7)

Puw, 23 °C, 2,39 bar = 2809Pa - 1,0017
Die Poynting-Korrektur (Einfluss des Drucks) ist 1,0017 und somit bedeutungslos.
Fiir die eingesetzten PC-Kiivetten mit A = 5,1em?, d = 0, 13¢m, einer Messdauer von t = 21 h

und 12 min = 76320 s, Apy, = Pu, 23°C, 2,30 bar — 0,028 bar und Pyzoc = 5,9-10710 40— (aus

cm?-s-bar

Gl. 11.2) permeiert nach Gl. 11.1 eine Wasserdampfmenge von:

Vazec, 2,39 bar = 0,050 mg

Mit der Annahme, dass die Permeation der Arrhenius-Beziehung gehorcht (Ahlhaus (1997)), ist
die Permeation bei 40 °C und 2,39 bar abschiatzbar (Gl. 11.8). Sie betragt:

313K
Vioeoc, 2,39par = V23°C, 2,39 bar * €296K (11.8)

Vioeoc, 2,300ar = 0,144 mg

Verdunstung auf Grund undichter Stopfen

Die Verdunstung von Wasserdampf aus der Kiivette, ohne Vorhandensein eines Stopfens, kann
mit Hilfe des Fick schen Gesetzes (Gl 11.9) berechnet werden. Folgende Umformungen und

Nebenrechnungen (NR) sind dazu notwendig:

. d .
N:—élg-pm-AI(s)-d—Z—i—N-y (11.9)
. d
N-(1-y)=—012- pm- Ar(s)- d% (11.10)
ds —012 - pm  dy
_ Z012 pm 11.11
Aj(s) N 1—y ( )
JR P ) 1)
0 AI(S) N y* -y

6 www.wissenschaft-technik-ethik.de
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NR 1: Losung des Integrales.

L L L
ds ds 1 1 I L
_ = [ gse st = 11.1
o Ar(s) /0l~b l-b/o S AL (11.13)

NR 2: Loésung des Integrales.

oo

/yy 1d_yy — [In(1 — )] = In(1 — ™) — In(1 - y*) =In <1f_:‘;°°> (11.14)

Einsetzen der Ergebnisse aus den Nebenrechnungen 1 und 2 in Gl. 11.12 und Umformung:

: b 1—y>™
N:_am-pm-L-ln<1_‘Z]*> (11.15)

Weiterhin sind folgende Nebenrechnungen notwendig:

NR 3: Ermittlung der molaren Dichte aus dem idealen Gasgesetz.

_ Pu
Pm = "pT

NR 4: Ermittlung der Molenbriiche von Wasserdampf in der Emulsion und in der Umgebung.

Pu=pm -R-T — (11.16)

Pi=Y " Pu - yzﬁ (11.17)
Pu
Einsetzen der Ergebnisse aus den Nebenrechnungen 3 und 4 in 11.15:
Pw,o0
. pu L-b 1-— o
N = =612 —In | — 11.18
2" n ( 1_ p;J,* ( )

Wiéhrend der Messung gelten folgende Bedingungen:
b=2,3mm,l =8 5mm,L =525 mm, T, = Ty, =40 °C, py+ = P, 40°c = 0,0737 bar (Baehr
(1984)), pw,co = 0 bar, p, s9oc = 1-10° Pa, d12,40°¢c = 28 - 107%m? /s (Landolt & Bornstein

- J

Nach GI. 11.18 ergibt sich ein molarer Stoffstrom von:

N = 3,07-10*87”701

Die Anzahl der Mole, die wiahrend einer Messung von 21 h und 12 min verdunsten ergibt sich
aus Gl 11.19 zu:

n=N-t=234-10"%mol (11.19)
Das entspricht einer Masse, bei M, = 18 g/mol, von:
m=mn-M,=42mg (11.20)
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Der Masseverlust an Wasserdampf, ohne Beriicksichtigung der Querschnittsverédnderung (siehe
technische Zeichnung, Anhang B.3, Abb. B.4) und Abdeckung durch einen Stopfen, betrigt
42 mg. Die Nutzung eines Stopfens verringert die Verdunstung. Wie eingangs erwahnt, betragt
der Gesamtmasseverlust (bestimmt durch Wagung) 5,5 mg. Nach Abzug der Wasserdampfper-
meation von 0,144 mg betrigt die Verdunstung durch einen undichten Stopfen ca. 5,356 mg.
Fiir Glas-Kiivetten wurde ebenfalls der Masseverlust durch Wagung bestimmt. FEr betrégt durch-
schnittlich 1 mg (0,5 % der Probe) gegeniiber 5.5 mg (1,4 % der Probe) bei PC-Kiivetten.
Fiir beide Kiivettentypen werden die selben Stopfen verwendet. Ein Vergleich der Kiivetten-
querschnitte im Bereich der Verschliefung zeigt, dass Glas-Kiivetten mit 10,3 mm einen ge-
ringeren Querschnitt aufweisen als PC-Kiivetten (10,6 mm). Zudem wird die Verdunstung bei
PC-Kiivetten durch eine hohere Rauigkeit und dadurch verminderte Dichtwirkung des Stopfens
gefordert (Tab. 11.6).

Tabelle 11.6: Vergleich der Kiivettenquerschnitte und der Rauigkeit im Bereich des
Stopfens.

PC Glas

Durchmesser | 10,55 mm | 10,30 mm
Rauigkeit 0,19 pm 0,01 pm

Der Masseverlust ist bei PC-Kiivetten auf die Undichtigkeit des Stop-
fens zuriickzufiihren. Versuche, die Dichtheit des Stopfens zu erhéhen scheiterten
(Anhang A.1).

Durch Masseverlust bedingte Hohendnderung in der Kiivette

Die durch den Masseverlust an Wasserdampf bedingte Reduktion der Fiillhohe betrigt 0,281 mm
laut GI. 11.21.

Vip=—=0b-1-h (11.21)

m
Pw
4. Wasseraufnahmefihigkeit von Polycarbonat

Die Wasseraufnahmefiahigkeit von Polycarbonat betriagt 0,35 % in vier Tagen (Carlowitz (1995)).
Da die Kivette nicht vollstandig mit Emulsion befiillt ist und nicht zu 100 % Wasser in der Emul-
sion enthalten ist, ist dieser Effekt nicht eindeutig abzuschétzen. Zudem wiirde das entzogene
Wiasser nicht das Gewicht der Kiivette, sondern nur die Einfiillhohe &ndern.

Das durchschnittliche Leergewicht des Kiivettenabschnitts, in dem sich die Emulsion befindet,
betrégt ca. 1150 mg. Dieser Abschnitt nimmt in vier Tagen ca. 4 mg Wasser auf. Nach einem
Tag, in dem die Probe in der Kiivette temperiert wird und relaxiert, findet die Messung mit

einer Dauer von 21 h und 12 min statt. Es wird angenommen, dass die Wasseraufnahme von PC
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eine Sattigungsfunktion ist und daher der Grofsteil (ca. 1/2) der Wasseraufnahme am ersten Tag
erfolgt. Am zweiten, den Messungen beeinflussende, Tag werden ca. 1/4 der urspriinglich vorlie-
genden Wassermenge aufgenommen. Dies bedeutet eine Einlagerung von 1 mg bzw. entspricht

einer Hohenénderung von 0,051 mm.

5. Lidngenidnderung der Kiivette

In der Zentrifuge wirkt wihrend der Messung im Kiivettenquerschnitt 1t. Gleichung 11.22

F _ Mges 2+ g

niherungsweise eine Spannung von ca. 1,5 M Pa bei 1140 g am Kiivettenboden, mg.s = 0,0045kg
und Ag = 3,5-107° m?.

Im Giiltigkeitsbereich des Hookeschen Gesetzes (Gl. 11.23) mit Epc = 2,2 - 10°N/m?

ok =€ - Epc (11.23)

betrégt die Deformation der Kiivette ca. 0,07 %, die bei Einwirken der Kraft auftritt (Abb. 11.27).

4.0
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Abbildung 11.27: Kriechverhalten von Polycarbonat bei 23°C7.

Eine Beeinflussung der Messwerte ist nicht gegeben, da die Spannung mit 1,5 MPa gering und
die Messdauer von 21 h und 12 min relativ kurz (Vergleich Abb. 11.27) ist. Ein Fliefen bei

lingeren Messzeiten wiirde Auswirkungen auf die Ergebnisse haben. Untersuchungen bei einer

7 Geloy®Proﬁl, GE Plastics
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Langzeitmessung von 63,5 h (O/W 3) zeigen in der detektierten Verdunstungsgeschwindigkeit
keine Verdnderungen im gesamten Messbereich auf (Tab. 11.7). Ein FlieRen der Kiivetten wiirde
sich in einer Erhohung der Verdunstungsgeschwindigkeit zeigen.

Tabelle 11.7: Verdunstungsgeschwindigkeiten in Abhangigkeit von der Messdauer bei
40 °C.

Bereich Wed

in s in um/s
40.000 - 80.000 49,4
80.000 - 120.000 52,0
120.000 - 160.000 50,9

Ein Flieften auf Grund erhéhter Temperatur von 40 °C ist nicht zu er-
warten. Die Deformation der Kiivette nach dem Start der Messung hat
keinen Einfluss auf die Messergebnisse.

Zusammenfassung

Bei einer Messung nach Methode Kap. 9.6 mit 930 g und einer Messzeit von 21 h und 12 min

wurde eine mittlere Verschiebung des Meniskus von ca. 0,370 mm bei den untersuchten Mustern
festgestellt.
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Abbildung 11.28: O/W 4. In dieser Abbildung sind die aufgezeichneten Transmissionsprofile nach 21 h und 12 min bei 930 g

dargestellt. Am Meniskus ist eine deutliche Wanderung der Phasengrenze auf Grund des Masseverlusts zu
erkennen. Sie betrdgt 0,370 mm.
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Die am Meniskus wirkenden Effekte und deren Auswirkung werden nachfolgend zusammenfas-

send dargestellt:

Tabelle 11.8: Zur Positionsinderung des Meniskus beitragende Effekte bei einer Mess-
dauer von 21 h und 12 min.

Ereignis Hohendnderung
d / mm

| Verschiebung des Meniskus in 21 h, 12 min | 0,370 + 0,017
Begradigung des Meniskus 0,000
,Setzen der Emulsion 0,000
Masseverlust, gesamt 0,281
Wasseraufnahmeféhigkeit von PC 0,051
Langenidnderung der PC-Kiivette 0,000
Summe der Effekte am Meniskus 0,332

Die Abschétzung der auftretenden Effekte am Meniskus ergibt eine geringere Hohenanderung als
die wihrend der Messung tatséchlich registrierte Wanderung der Phasengrenze. Diese Differenz
(ca. 10 %) ergibt sich auf Grund der groben Abschétzung der Wasseraufnahmeféhigkeit von
Polycarbonat.

Die Begradigung des Meniskus, ein ,Setzen der Emulsion durch Austrag von Luftblasen und
das Kriechen der Kiivette beeinflussen das Messergebnis nicht, da diese Vorgénge sofort nach
dem Start der Messung stattfinden und innerhalb weniger Minuten abgeschlossen sind. Die erste

Messwertaufnahme erfolgt 5 min nach dem Start der Zentrifuge.

Diese Abschitzung bestétigt, dass eine parallele Verschiebung des Menis-
kus nicht durch Entmischung, sondern durch eine Verdunstung verursacht

wird.

11.5.2 O/W-Emulsionen

Bei O/W-Emulsionen zeigen sich stabilitdtsbeeinflussende Prozesse immer am Kiivettenboden.
Am Meniskus auftretende Effekte werden iiberwiegend durch Verdunstungseffekte ausgelost. Zur
néheren Charakterisierung werden beispielhaft drei Emulsionen iiber den zur Verfiigung stehen-

den Zentrifugalkraftbereich untersucht.

Eine Auswertung findet fiir alle Emulsionen im Bereich von 30.000 - 70.000 s bei 50 % Trans-

mission statt.

8 Die Unschérfe der Positionsbestimmung des Meniskus resultiert aus der Auswertegenauigkeit des Diagramms

von + 0,01 mm und der Ortlichen Auflésung des Messgerédtes von £+ 0,007 mm.
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11.5 Verdunstung

Tabelle 11.9: O /W 3. Auswirkung der Verdunstung auf die Entmischungsgeschwindig-

keit.
z-Zahl Probe 1 Probe 2
Weeq N WM )S | Wseq in pm/s

930 0,0050 0,0050
880 0,0052 0,0049
780 0,0053 0,0047
730 0,0051 0,0050
680 0,0048 0,0048
630 0,0049 0,0045
580 0,0050 0,0052
530 0,0051 0,0052
480 0,0047 0,0047
430 0,0045 0,0045
380 0,0044 0,0051
330 0,0045 0,0047
280 0,0047 0,0049
230 0,0041 0,0043
180 0,0044 0,0041
%) 0,0048 0,0048

o 0,0003 0,0003

Tabelle 11.10: O /W 4. Auswirkung der Verdunstung auf die Entmischungsgeschwindig-

keit.
z-Zahl Probe 1 Probe 2
Wsed in Mm/s Wsed in um/s

930 0,0051 0,0053
830 0,0056 0,0053
730 0,0051 0,0051
630 0,0054 0,0062
530 0,0056 0,0051
430 0,0055 0,0058
330 0,0047 0,0050
230 0,0047 0,0050
130 0,0051 0,0051
30 0,0052 0,0050
%) 0,0052 0,0053

o 0,0003 0,0004
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11 Ergebnisse

Tabelle 11.11: O /W 5. Auswirkung der Verdunstung auf die Entmischungsgeschwindig-

keit.
z-Zahl Probe 1 Probe 2
Weeq N WM )S | Wseq in pm/s

930 0,0057 0,0071
830 0,0063 0,0066
730 0,0056 0,0059
630 0,0054 0,0061
530 0,0059 0,0065
430 0,0063 0,0066
330 0,0083 0,0055
230 0,0058 0,0054
130 0,0063 0,0056

30 n.a. n.a.
@) 0,0062 0,0061
o 0,0009 0,0006

In Abb. 11.29 sind die resultierenden Entmischungsgeschwindigkeiten auf Grund der Verdunstung

zusammenfassend dargestellt.
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Abbildung 11.29: Verdunstung von O/W-Emulsionen.

1000

Alle Versuche wurden bei einer konstanten Temperatur von 40 °C durchgefiihrt. Die Verdunstung

ist, wie erwartet, von der Zentrifugalkraft unabhéngig. Es gibt leichte Abweichungen zwischen den

untersuchten Emulsionen, die auf unterschiedliche Anteile an fliichtigen Bestandteilen schliefsen

lassen (Tab. 11.12).
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11.5 Verdunstung

Tabelle 11.12: Gegeniiberstellung der leicht fliichtigen Bestandteile und der Verduns-
tungsgeschwindigkeiten der untersuchten Emulsionen.

Emulsion | fliichtige Bestandteile | mittlere Verdunstungsgeschwindigkeit
in % in um/s
O/W 3 73 0,0048
O/W 4 74 0,0052
O/W 5 83 0,0061

Die Verdunstungsgeschwindigkeit (zusammengesetzt aus den einzelnen Effekten siche Tab. 11.8)
betrégt im Mittel 0,0054 pum/s. Bei einer Messung von 21 h und 12 min wiirde eine Verschiebung

des Meniskus um 412 pm stattfinden. Dies stimmt mit der theoretisch ermittelten Verschiebung
des Meniskus (Tab. 11.8) in etwa iiberein.

11.5.3 'W/O-Emulsionen

Die Ermittlung der Verdunstung von W/O-Emulsionen ist nicht eindeutig, da die fiir W/O-
Emulsionen charakteristische Entmischung im Bereich des Meniskus stattfindet und diese die
Verdunstung iiberlagert. Eine Uberschichtung mit Rizinusol lieferte auf Grund auftretender

Wechselwirkungen zwischen Olfilm und Emulsion keine auswertbaren Ergebnisse.

Durch Analogieschliisse soll die auftretende Verdunstung abgeschétzt werden.

Die Messung einer O/W-Emulsion (O/W 4) in einer Glas-Kiivette zeigt keine Verdunstung
(Abb. 11.30).
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Abbildung 11.30: O/W 4. Keine Veridnderung am Meniskus wahrend einer Messdauer von 21 h und 12 min bei 930g.
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11 Ergebnisse

Fiir PC-Kiivetten ist die Verdunstung des getesteten Musters hinreichend bekannt; die Ver-
dunstungsrate betriagt 0,0054 pm/s. Mit Hilfe thermogravimetrischer Messungen wird die Ver-
dunstung von O/W- und W/O-Emulsionen verglichen.

Methode: ISOtherm... TGA .. 40°CI24h
40,0°C 1440,0 min N2 50,0 m¥min

Te— OfW 5

0 100 200 300 400 500 600 700 200 8900 4000 1100 il

Abbildung 11.31: Verdunstungsgeschwindigkeit ausgewihlter Emulsionen (W/O 3, W/O 4, O/W 4, O/W 5).

Wie in Abb. 11.31 ersichtlich, verdunsten O/W-Emulsionen stérker als W/O-Emulsionen auf
Grund der aus Wasser bestehenden dufseren Phase. Der Beginn der Verdunstungen bei den
TGA-Messungen, der die Stérke der Verdunstung bei Messungen mit der Zentrifuge mit Stop-
fen widerspiegelt, sind vergleichbar. Eine Ausnahme bildet die W/O 4, die eine deutlich hohere

Viskositéat im Vergleich zu allen anderen getesteten Emulsionen aufweist.

Fiir W/O-Emulsionen kann ebenfalls eine Wanderungsgeschwindigkeit infolge der Verdunstung
von 0,0054 pm/s zu Grunde gelegt werden. Die auftretende Verdunstung iiberlagert die detek-
tierten Entmischungsgeschwindigkeiten einer separierenden Phase. Sobald ein separierter Olfilm
vorliegt, verschwindet der Einfluss génzlich, da dann die Verschiebung der Phasengrenze zwi-
schen der separierten Olphase und der aufkonzentrierten Emulsion und nicht mehr die Effekte

direkt am Meniskus betrachtet werden.

11.5.4 Zusammenfassung

Es muss nicht immer ein Fliissigkeitsabsatz sein, der fiir die Verschiebung der Phasengrenze am

Meniskus verantwortlich ist. Auch Luft kann eine Verschiebung auslésen!
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11.6 Variation der Zentrifugalkraft

11.6 Variation der Zentrifugalkraft

Wie in Kap. 11.3 beschrieben, wurde die Abscheidung der kontinuierlichen Phase bei W/O- und
O/W-Emulsionen beobachtet. Je nach Emulsionstyp wird die Olphase am Meniskus aufgerahmt
bzw. die Wasserphase am Kiivettenboden abgeschieden.

In diesem Abschnitt wird das Verhalten von W/O- bzw. O/W-Emulsionen im Zentrifugalkraft-

feld im zur Verfiigung stehenden, messtechnischen Rahmen diskutiert (30 bis 930 g, Bezug auf
Meniskus).

Mit Hilfe der Untersuchungen sollten folgende Fragen beantwortet werden:

e Wie lauft die Entmischung ab?
e Kann der Ablauf der Entmischung je Emulsionstyp verallgemeinert werden?
e Wie sind die Ergebnisse der Messungen auszuwerten bzw. zu interpretieren?

e Existiert ein zentrifugalkraftabhéngiges Entmischungsverhalten und wie ist dieses Verhal-
ten charakterisiert? Wird bei hohen Zentrifugalkriften die Emulsion abrupt zerstort oder

entmischt sie gleichméfig?

e [st ein Zusammenhang zwischen der Entmischungsgeschwindigkeit und der Stabilitiat einer

Emulsion erkennbar?

e Gibt es eine geeignete Zentrifugalkraft, die eine Durchfiihrung von Routinemessungen er-
laubt?

Die Daten wurden, so weit nicht anders angegeben, mit der Methode siehe Kap. 9 aufgenommen.
Die Variation der Zentrifugalkraft erfolgte in der Regel iiber den zur Verfiigung stehenden Bereich
in 100-er Schritten zwischen 30 und 930 g.
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11 Ergebnisse

11.6.1 W /O-Emulsionen

W /O-Emulsionen zeigen einen klassischen Emulsionsaufbau. Wassertropfen verschiedener Gréfen
liegen, umhiillt von der Fettphase, dicht gepackt nebeneinander (Abb. 11.32).

Abbildung 11.32: Klassischer Aufbau von W/O-Emulsionen am Beispiel der W/O 3. Wassertropfen verschiedener GréRen liegen

umhiillt von der Fettphase nebeneinander vor (Mikroskopie, Beiersdorf AG, Hamburg).

Zur Stabilisierung von W/O-Emulsionen werden Emulgatoren und Salze verwendet. Die Emul-

gatoren stabilisieren die gebildeten Tropfen. Die Salze haben die Aufgabe, die Dichten von Fett-

und Wasserphase aneinander anzugleichen. Zusétzlich verdicken sie die Fettphase.

11.6.1.1 Entmischungsschema von W /O-Emulsionen

Fiir alle W/O-Emulsionen wurde ein charakteristisches Entmischungsschema festgestellt. Es be-

steht aus folgenden Schritten:

1.

2.

Auflésungsvermogen des Messgeriites (Abb. 11.33)

Verdunstung der Probe wihrend der Messung (Abb. 11.34)

. Ausbildung zweier Peaks (Abb. 11.35)

. Vollstdndige Ausbildung des ersten Peaks, zweiter Peak entwickelt sich sehr langsam

(Abb. 11.36)

. Ausbreitung des ersten Peaks in Abszissen-Richtung und Ausbreitung des zweiten Peaks

in Ordinaten-Richtung (Abb. 11.37)

. Verschmelzung beider Peaks (Abb. 11.38)

Ausbreitung der zwei Peaks in Abszissen-Richtung, dabei Ausbildung des zweiten Peaks
zu 100 % Transmission (Abb. 11.39)
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11.6 Variation der Zentrifugalkraft

Die auftretende Abscheidung wird auf Grund von Schrumpfsynéirese (Ablauf siche Kap. 11.4)
hervorgerufen. Diese Schritte sind in den folgenden Darstellungen der Transmission in Abhén-
gigkeit von der Position sowie der Position des Meniskus in Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt

(am Beispiel der W/O 1, Messparameter: 930 g, 63 h und 30 min soweit nicht anders angegeben):
Darstellung der Transmission in Abhingigkeit der Position

100 Twm ‘

40 |

Transmission f %

|
RN
|

85 g0 95 100 105 110 115

Position / mm

Abbildung 11.33: Auflésungsvermdgen des Messgerdtes. Bei W/O-Emulsionen sind Effekte am Meniskus zu erwarten
(Kap. 11.3). Nach einer Dauer von zwei Stunden wurde noch keine Verdnderung am Meniskus detektiert.
Das bedeutet, dass sich die Emulsion zu diesem Zeitpunkt noch nicht verdndert hat. Zum anderen wurde in
Kap. 11.5 eine stetige Verdunstung der Emulsion festgestellt. Sie tritt unabhingig von der Messzeit auf. In
dieser Abbildung wird daher die Aufldsungsgrenze des Messgerates widergespiegelt.

Ist die Emulsion sehr stabil, wird keine Entmischung, sondern nur die stattfindende Verdunstung
detektiert. Das Auflésungsvermdgen des Messgerites zwischen zwei Punkten liegt bei 14 um.
D.h. eine Verschiebung des Meniskus, hervorgerufen durch eine stattfindende Verdunstung mit

ca. 0,0054 pm/s, wird nach 43 min erfasst. Der Hersteller garantiert ab einer entmischten Phase
von 100 pm Stérke die Messwerte.
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Abbildung 11.34: Verdunstung der Probe wihrend der Messung. Nach Uberschreitung der Aufldsungsgrenze wird die stetig
stattfindende Verdunstung vom Messgerat erfasst. Sie duBert sich durch eine Parallelverschiebung des Meniskus.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit liegt bei ca. 0,0054 pm/s. Die untersuchte Probe ist zu diesem Zeitpunkt
der Messung stabil (veranschaulicht an W/O 1, 430 g).
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Abbildung 11.35: Ausbildung zweier Peaks. Eine beginnende Entmischung ist durch die Ausbildung zweier Peaks gekennzeichnet.
Sie entstehen auf Grund einer bimodalen TropfengroBenverteilung (Anhang B.4). Der erste Peak entsteht durch
die Separation von Ol aus kleinen und groRen Poren. Er verdeutlicht eine ziigig entstehende Klarphase durch
schnelles Anwachsen zu 100 % Transmission. Der zweite Peak wird durch den Olaustrag aus kleinen Poren
hervorgerufen.

93
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Abbildung 11.36: Vollstindige Ausbildung des ersten Peaks; zweiter Peak entwickelt sich langsam. Die Abscheidung von Ol

Transmission / %

Abbildung 11.37:

94

aus groRen Poren schreitet voran. Es bildet sich ein vollstindiger Olfilm am Meniskus aus (verdeutlicht durch
100 % Transmission). Bei kleineren Poren sind hdhere Krifte notwendig, um die Porenfliissigkeit herauszupres-

sen. Die Freisetzung von Ol ist daher bei kleinen Poren langsamer, gekennzeichnet durch einen kleinen Peak
bei niederer Transmission.
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Ausbreitung des ersten Peaks in Abszissen-Richtung und Ausbreitung des zweiten Peaks in Ordinaten-
Richtung. Die Abscheidung von Ol aus groRen und kleinen Poren schreitet weiter voran, gekennzeichnet durch
die Ausbreitung des ersten Peaks in Abszissen-Richtung. In dieser Abbildung wird deutlich, dass der Anteil des
Austrags aus kleineren Poren den der groReren iiberwiegt, verdeutlicht durch ein schnelleres Anwachsen des
zweiten Peaks in Ordinaten-Richtung. Der Austrag aus groBem Poren ist nahezu abgeschlossen.
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Abbildung 11.38: Verschmelzung beider Peaks. Bei der Abscheidung von Ol verkleinern sich die Poren. Es sind nur noch kleine

Poren vorhanden, die Ol freisetzen. Dies fiihrt zu einer Verschmelzung der beiden Peaks. Das Anwachsen der
Olschicht wird nur noch durch Austrag aus kleinen Poren bewirkt.
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Abbildung 11.39: Ausbreitung der zwei Peaks in Abszissen-Richtung, dabei Ausbildung des zweiten Peaks zu 100 % Trans-
mission. Nach und nach wird die gesamte kontinuierliche Phase abgeschieden.
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11.6 Variation der Zentrifugalkraft

Darstellung der Position des Meniskus in Abhangigkeit von der Zeit

Die Anderung der Position der Phasengrenze kann ebenfalls in Abhingigkeit von der Zeit be-
trachtet werden. Dabei konnen, je nach Dichte der Messpunkte und der Geschwindigkeit der
stattfindenden Prozesse, die einzelnen Entmischungsschritte charakterisiert werden.

Am Beispiel von W/O 1 sind bei Messzeiten von 20 h bzw. 63 h und 30 min die in den Abb. 11.40
und 11.41 dargestellten Schritte sichtbar. Die unterschiedlichen Anfangspositionen der Menisken
sind durch eine unterschiedliche Einfiillhéhe der entsprechenden Muster bedingt. Die maxima-
le Messdauer wird von der Messpunktdichte bestimmt. Es kénnen maximal 255 Datenpunkte

aufgenommen werden.
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Abbildung 11.40: W/O 1. Entmischungsschritte bei 930 g, 50 % Tr., Messdauer: 20 h, Messpunktaufnahme alle 310 s.
1: Auflésungsgrenze, 2: Verdunstung, 3: Ausbildung des 1. Peaks, 4: Ausbreitung des ersten Peaks.

Bei einer Messdauer von 20 h (die Messpunktaufnahme erfolgte alle 310 s) und 930 g werden
zu Beginn der Messung die Auflosungsgrenze des Messgerites (1) und die stattfindende Ver-
dunstung (2) erfasst. Im Bereich von 20.000 s wird eine beginnende Entmischung detektiert (3).
Sie dufsert sich in einem steileren Anstieg der Entmischungsgeschwindigkeit, dieser wird durch
die sich bildende Klarphase des ersten Peaks bei 50 % Tr. verursacht. Diese Klarphase breitet
sich mit einer konstanten Geschwindigkeit aus (4). Der zweite Peak wird bei 50 % Tr. noch nicht

registriert.
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Abbildung 11.41: W/O 1. Entmischungsschritte bei 930 g, 50 % Tr., Messdauer: 63 h 30 min, Messpunktaufnahme

alle 900 s.

3:  Ausbildung des 1. Peaks

4:  Ausbreitung des 1. Peaks

5:  Ausbildung des 2. Peaks, gekennzeichnet durch einen Sprung in der Entmischungsgeschwindigkeit
(wenn eine Verschmelzung bereits unterhalb einer Transmission von 50 % stattgefunden hat, dann
wird die Ausbildung des 2. Peaks in einem geringeren Anstieg mit flieRenderem Ubergang, siehe
Muster 1 und 2, dargestellt)

6:  Ausbreitung der beiden Peaks (werden bei 50 % Transmission jetzt als gemeinsame Verschiebung
gesehen, unabhingig ob Verschmelzung stattfand oder nicht)

7:  Abnahme der Ausbreitungsgeschwindigkeit

Bei einer Messdauer von 63 h und 30 min (die Messpunktaufnahme erfolgte alle 900 s) und 930 g
konnen die Anfangseffekte (Auflosungsgrenze des Messgerites und Verdunstung) auf Grund der
grofsen Abstidnde zwischen den einzelnen Messpunkten nicht eindeutig charakterisiert werden.
Bei ca. 10.000 s wird die Klarphase detektiert (3). Sie wird durch einen starken Anstieg der
Entmischungsgeschwindigkeit verdeutlicht.? Der erste Peak, d.h. die Ausbreitung der Klarpha-
se auf Grund der Separation von Ol, setzt sich mit einer konstanten Geschwindigkeit fort (4).
Bei Detektion des zweiten Peaks steigt die Entmischungsgeschwindigkeit ebenfalls stark an (5).
Die Ausbreitung der Klarphase nach dem Verschmelzen beider Peaks ist konstant (6). Gegen
Ende der Messung (ca. 220.000 s) ist eine Abnahme in den Entmischungsgeschwindigkeiten zu
beobachten (7). Dieser Abfall des Anstiegs ist auf eine Abnahme der kontinuierlichen Phase zwi-
schen den Tropfen zuriickzufiihren; dadurch nimmt das pro Zeiteinheit abgeschiedene Volumen

an kontinuierlicher Phase an.

o Sie tritt frither als bei einer Messdauer von 20 h ein, da zwischen den Aufnahmen ein Zeitraum von sieben

Tagen lag. Es wurde das gleiche Muster genutzt, das eine Stabilitat von 55 Tagen bei 40 °C besitzt. Die
Probe wurde bei 40 °C aufbewahrt und ist in diesem Zeitraum gealtert.
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11.6 Variation der Zentrifugalkraft

Je nach Durchldssigkeit der Matrix, geometrischen Abmessungen der Probe und der Viskosi-
tét der kontinuierlichen Phase kann die Abscheidung der kontinuierlichen Phase unterschiedlich

schnell ablaufen.
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Abbildung 11.42: W/O 3. Entmischungsschritte bei 930 g, 50 % Tr., Messdauer: 49 h 30 min, Messpunktaufnahme alle
700 s. 4: Ausbreitung des 1. Peaks, 5: Detektion der verschmolzenen Peaks, 6: Ausbreitung der beiden
Peaks, 7: Abnahme der Ausbreitungsgeschwindigkeit.

Bei W/O 3 (Abb. 11.42) findet ein schnellerer Austrag der kontinuierlichen Phase als bei W/O 1
statt. Es wird bereits zu Beginn der Messung der Entmischungsschritt 4 (Ausbreitung des
1. Peaks) registriert. Eine Abnahme der Entmischungsgeschwindigkeit gegen Ende der Messung

ist ebenfalls deutlich zu erkennen (7).

Die einzelnen Entmischungsschritte wurden bei jeder Emulsion festgestellt, die Aus-
prigung der einzelnen Effekte variierte.

Die Detektion ist abhéngig von der:

e Messpunktdichte bzw. Messdauer

e Eigenschaften der Probe (Durchlissigkeit, geometrischen Abmessungen, Viskositit der kon-
tinuierlichen Phase, Tropfengrofsenverteilung)

e Zentrifugalkraft
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Entmischungsgeschwindigkeiten

Bei der Betrachtung der einzelnen Entmischungsschritte wurde eine Zunahme der Entmischungs-

geschwindigkeiten nach Verschmelzung der beiden Peaks registriert (Tab. 11.13).

Tabelle 11.13: Entmischungsgeschwindigkeiten bei Phasenausbreitung fiir W/O 1 und
W/0 3, 50 % Tr.

W/0 1 W/0 3
Abbildung 11.41 11.42
Ausbreitung 1. Peak | 0,0121 pum/s | 0,0192 um/s
Ausbreitung 2. Peak | 0,0141 pm/s | 0,0253 pum/s
Abnahme n. a. 0,0163 um/s

Die Zunahme der Entmischungsgeschwindigkeit nach der Verschmelzung der beiden Peaks wird
durch eine bimodale Tropfengrofenverteilung hervorgerufen. Zuerst werden die grofsen Poren um
einen bestimmten Teil an kontinuierlicher Phase entleert. Die Poren verkleinern sich dabei und
nahern sich dem Volumen der kleinen Poren an. Der Anteil an kleinen Poren steigt. Das Volumen
aller kleinen Poren ist in Summe grofer als das Volumen der urspriinglich groffen Poren und
verursacht eine héhere Entmischungsgeschwindigkeit. Sind alle Poren weitgehend entleert bzw.

ist die Kraft zu gering, um die Poren weiter zu entleeren, sinkt die Entmischungsgeschwindigkeit.

11.6.1.2 Auswertemethode

Die Auswertungen erfolgten bei einer Transmission von 50 %. Diese wurde gewéhlt, da ein Einfluss
durch Storeffekte (z.B. durch Lichtreflexionen am Mensiskus) in diesem Bereich relativ gering
ist.

Auf Grund unterschiedlicher bi- bzw. trimodaler Tropfengrofsenverteilungen und Stabilitéten der
Emulsionen sind die einzelnen Schritte der Entmischung verschieden stark ausgepragt. Je nach
Stabilitdt der Emulsion findet die Ausbildung des ersten Peaks bei stabileren Proben, die des
zweiten Peaks bei instabileren Proben innerhalb der Messdauer von 21 h und 12 min statt. Die

Ausbreitungsgeschwindigkeit des ersten Peaks wurde bei allen Messungen erfasst.

Die Ausbildungsgeschwindigkeiten der einzelnen Peaks zeigen untereinander und bei verschie-
denen Proben der selben Emulsion keine Zusammenhénge. Am Beispiel der Ausbildung des
ersten Peaks fand eine Uberpriifung statt. Die Ausbildung des ersten Peaks wurde fiir W/O 1
(nur eine Charge gemessen) und W/O 3 ausgewertet und sind in Tab. 11.14 und 11.15 dargestellt.

Daher wird die Ausbildungsgeschwindigkeit nicht zur Auswertung herangezogen.
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11.6 Variation der Zentrifugalkraft

Tabelle 11.14: W /O 1. Ausbildung des ersten Peaks.

z-Zahl | Auswertebereich Wy,
in s in um/s
330 individuell 0,0218
430 individuell 0,0208
530 individuell 0,0208
630 individuell 0,0225
730 individuell 0,0191
830 individuell 0,0231
930 individuell 0,0216

Tabelle 11.15: W /O 3. Ausbildung des ersten Peaks.

Charge 1 | Charge 2
z-Zahl | Auswertebereich Wy, wr,,
ins in um/s | in pm/s
330 individuell 0,0711 0,0678
430 individuell 0,0695 0,0578
530 individuell n. a. 0,0807
630 individuell 0,0662 0,0491
730 individuell 0,0682 0,0664
830 individuell 0,0707 0,0830
930 individuell 0,0787 0,0997

Die zeitliche Entstehung des ersten Peaks ist, bei gleicher Emulsion, nicht reproduzierbar. Alle
Anstiege mussten individuell, d.h. in verschiedenen Zeitintervallen, ausgewertet werden. Weiter-
hin ist die Entstehung des ersten Peaks nicht bei jeder Messung auswertbar, da sie teilweise durch
einen Sprung in der Entmischungsgeschwindigkeit dargestellt wird. Dies wird durch eine schnelle
Bildung einer Klarphase hervorgerufen. Die Messpunktdichte ist in diesem Fall nicht hoch genug,

um einen flieRenden Ubergang darzustellen.

Unabhéngig von den Messparametern ist die Ausbreitungsgeschwindig-
keit (nicht zu verwechseln mit der Ausbildungsgeschwindigkeit) des ersten
Peaks bei jeder Messung ausreichend detektiert und dient als Auswerte-

kriterium. Die Auswertung erfolgt bei einer Transmission von 50 %.
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11.6.1.3 Ergebnisse

Tabelle 11.16: W /O 1. Ausbreitung des ersten Peaks.

z-Zahl | Auswertebereich Wsed
in s in pm/s
330 75.000 - 85.000 0,0071
430 60.000 - 70.000 0,0062
530 55.000 - 70.000 0,0063
630 45.000 - 65.000 0,0075
730 40.000 - 70.000 0,0080
830 30.000 - 70.000 0,0082
930 30.000 - 70.000 0,0089

Bei niedrigen Zentrifugalkriaften < 330 g war die Messdauer bzw. die Zentrifugalkraft zu gering,

um eine Entmischung zu bewirken. Nur eine Verdunstung der Emulsion konnte in diesem Zeit-

raum detektiert werden. Aus diesem Grunde erfolgte keine Auswertung bei Zentrifugalkréften

<330 g.

Tabelle 11.17: W /O 3. Ausbreitung des ersten Peaks.

Charge 1 | Charge 2
z-Zahl | Auswertebereich Weeq Weed
in s in um/s | in um/s
130 50.000 - 75.000 0,0056 0,0055
230 25.000 - 60.000 0,0068 0,0073
330 25.000 - 60.000 0,0091 0,0096
430 20.000 - 40.000 0,0116 0,0123
530 15.000 - 30.000 0,0131 0,0139
630 10.000 - 30.000 0,0148 0,0154
730 10.000 - 25.000 0,0169 0,0176
830 10.000 - 25.000 0,0185 0,0192
930 10.000 - 25.000 0,0199 0,0198

Messungen bei 30 g konnten auf Grund von Messwertschwankungen nicht ausgewertet werden.
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Tabelle 11.18: W /O 4. Ausbreitung des ersten Peaks.

Charge 1 | Charge 2
z-Zahl | Auswertebereich Wged Wged
in s in um/s | in pm/s
330 40.000 - 65.000 0,0083 0,0083
430 40.000 - 65.000 0,0101 0,0098
530 40.000 - 65.000 0,0106 0,0103
630 40.000 - 65.000 0,0120 0,0118
730 40.000 - 65.000 0,0130 0,0129
830 40.000 - 65.000 0,0140 0,0143
930 40.000 - 65.000 0,0142 0,0134

Unterhalb von 330 g fand kein vollstdndiger Austrag der Luftblasen auf Grund einer hohen
Fliefgrenze statt. Eine Entmischung wurde visuell festgestellt, konnte aber auf Grund von starken

Messwertschwankungen durch den diskontinuierlichen Austrag von Luftblasen nicht ausgewertet

werden.

Alle Ergebnisse zeigen, dass mit steigenden Zentrifugalkriaften die Entmi-

schung friiher einsetzt und mit gréofserer Geschwindigkeit voranschreitet.

Eine Betrachtung der Entmischungsgeschwindigkeit, in Abhéngigkeit von der Zentrifugalkraft,

liefert folgende Graphik:

y = 2E-05x + 0,0031
R?=0,9723

y = 1E-05x + 0,0055
R’ = 0,9708

y = 5E-06x + 0,0045
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Abbildung 11.43: Vergleich der Entmischungsgeschwindigkeiten von W/O 1, W/O 3 und W/O 4 in Abh&ngigkeit von der Zentri-
fugalkraft. Zur Verdeutlichung der fortschreitenden Entmischung ist die gleichzeitig stattfindende Verdunstung

aufgetragen.
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11 Ergebnisse

Es wird ersichtlich, dass die Entmischungsgeschwindigkeit mit der Erhéhung der Zentrifugal-
kraft linear ansteigt. Jede Emulsion weist eine andere Steigung der Geraden auf (Abb. 11.43).
Die stabileren Muster W/O 3 und W/O 4 (30 Monate stabil) zeigen eine stérkere Entmischung
als W/O 1 (55 Tage stabil). Mit den untersuchten Emulsionen konnte keine zu verallgemeinern-
de Stabilitdtsaussage getroffen werden. Im Gegenteil, die Messwerte zeigten ein in Bezug auf
die Stabilitdt entgegengesetztes Ranking. Zusétzlich ist keine Emulsion wahrend der gesamten

Messdauer stabil.

Erklarung des Entmischungsverhaltens

Um das entgegengesetzte Ranking bei der Zentrifugation besser zu verstehen, ist eine Betrachtung
der Emulsionen im Erdschwerefeld und im Zentrifugalkraftfeld notwendig. Sie werden exempla-
risch an W/O 1 und W/O 3 durchgefiihrt.

Es liegen folgende Daten zu Grunde:

Tabelle 11.19: Daten zur Charakterisierung von W/O 1 und W/O 3 bei 25 °C.

| W/0 1 \ W/0 3
Pkont i g/cm? 0,94 0,84
Pdisp in g/em? 1,02 1,02
Apin g/em? 0,08 0,18
din pym 1,5 - 20,0 0,2 -2,0
O din pm 2,2 1,0
Bemerkung: Haupttropfengrofse: 1 - 3 pum | gleichméfig verteilt
Nkont in Pa - sbei31/s, 25°C 0,067 0,082
Bemerkung;: newtonisch scherverdiinnend
B40-Lagerung 55 Tage 6 Monate

Die Schrumpfsynérese ist abhéngig von der Schrumpfspannung und dem Strémungswiderstand,
der durch die Durchlassigkeit der Matrix, von geometrischen Abmessungen der Probe und der
Viskositat der Fettphase naher charakterisiert wird.

Zuséatzlich ist bekannt, dass ein Eintritt von Schrumpfsynérese mit steigender Temperatur und
Behéltergrofie und -form beschleunigt wird. Das Auftreten sehr feiner Tropfen beschleunigt die

Schrumpfsynérese ebenfalls.

Lagerung im Erdschwerefeld

Die Durchléssigkeit der Matrix ist von der Tropfengrofie abhéngig. Sehr kleine Tropfen neigen zur
Agglomeration, wobei die gebildeten Agglomerate wie grofse Tropfen fungieren und die Durchlés-
sigkeit erhchen. Wo die Grenze bei Emulsionen zwischen kleinen Tropfen, die die Durchléssigkeit
gering halten und sehr kleinen Tropfen ist, ist nicht bekannt.

Wie in Tab. 11.19 ersichtlich, besitzt W/O 3 die kleineren Tropfen. Fiir diese Emulsion liegen

Kryo-REM-Aufnahmen nach deren Herstellung und nach einer Lagerdauer von 30 Tagen bei
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11.6 Variation der Zentrifugalkraft

25 °C vor. Bei diesen Aufnahmen ist keine Verdnderung der Tropfengréfe zu erkennen. Es kann
davon ausgegangen werden, dass keine Verdnderung in der Durchléssigkeit auftritt. Die Tropfen-
grofenverteilungen beider Emulsionen sind im Anhang B.4 abgebildet. Die Durchléssigkeit ist
bei W/O 3 auf Grund der geringeren Tropfengrofe geringer als bei W/O 1.

Die geometrischen Abmessungen der Probe bzw. Behéltergrofe und -form sind fiir beide Pro-
ben gleich. Bei der Routinekontrolle (B40-Lagerung) gelangen 30 ml-Glédschen zum Einsatz. Es
besteht kein erh6hter Einfluss auf die Schrumpfsynérese auf Grund des Eigengewichts der Probe.

Bei einer Sedimentation von Partikeln herrschen Scherraten von ca. 4 < 0,001 ... 0,01 1/s (Mezger
(2000)). Fiir die Viskositét der Fettphasen von W/O 1 und W/O 3 liegen Daten bei 3 1/s vor.
Da die Fettphase von W/O 3 scherverdiinnend ist, kann eine noch hohere Viskositét bei den
tatsachlich herrschenden Bedingungen vorliegen. Die Viskositédt der kontinuierlichen Phase von
W/O 3 ist hoher als die von W/O 1.

Mit Zunahme der Temperatur wird die Schrumpfsynérese beschleunigt. Die B-40 Lagerungen
zeigen eine deutlich langere Stabilitat fir W/O 3 als W/O 1.

Eine geringere Durchlassigkeit der Matrix auf Grund von kleineren Trop-
fen und eine héhere Viskositidt der kontinuierlichen Phase verringern bei
W /O 3 den Eintritt von Schrumpfsynirese. Daher ist W/O 3 bei Raum-
temperatur und bei 40 °C stabiler als W/O 1.

Messung im Zentrifugalkraftfeld bei 40 °C

Das Verhalten der Emulsionen im Zentrifugalkraftfeld unterscheidet sich deutlich zum Verhalten
im Erdschwerefeld. Eine treibende Kraft der Schrumpfsynérese ist die Erhchung der dufleren
Kraft (Zentrifugalkraft).

Bei W/O 1 wird eine beginnende Entmischung nach 2 h detektiert, bei W/O 3 hingegen schon

nach 30 min.

Die Netzwerke der Emulsionen werden im Zentrifugalkraftfeld deutlich
stirker belastet als im Erdschwerefeld. Das Netzwerk von W /O 3 scheint
instabiler zu sein als das von W/O 1. Es reifit schneller als das Netzwerk
von W/O 1. Dadurch tritt ein zeitlich fritherer und schnellerer Austrag
der kontinuierlichen Phase bei W /O 3 auf.
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11.6.2 O/W-Emulsionen

O/W-Emulsionen zeigen ein stark verflochtenes Emulgatornetzwerk (Abb. 11.44).

lamellare Eipitarealer

Abbildung 11.44: Bestandteile des Emulgatornetzwerkes einer O /W-Emulsion (Mikroskopie, Beiersdorf AG, Hamburg).

Zur Stabilisierung von O/W-Emulsionen werden Emulgatoren und Verdicker eingesetzt. Die
Emulgatoren stabilisieren die Oltropfen durch Ausbildung eines Netzwerkes (lamellare Struktu-

ren). Die Verdicker erhdhen die Viskositét der kontinuierlichen Phase und binden freies Wasser.

11.6.2.1 Entmischungsschema von O/W-Emulsionen

Wie in Kap. 11.3 festgestellt, zeichnen sich instabile O/W-Emulsionen durch eine Wasserabschei-
dung am Kiivettenboden aus. Das Entmischungsschema unterscheidet sich daher vollstdndig im
Vergleich zu W/O-Emulsionen. Es besteht aus 2 Schritten:

1. Ausbildung einer Wasserphase = Signalwanderung in Ordinaten-Richtung (Abb. 11.45)

2. Ausbreitung der Wasserphase = Signalwanderung in Abszissen-Richtung (Abb. 11.46)

In den Darstellungen der Transmission in Abhéngigkeit von der Position sowie der Position des
Meniskus in Abhéngigkeit von der Zeit spiegeln sich die Schritte wie folgt wider (am Beispiel der
O/W 4):
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Darstellung der Transmission in Abhingigkeit der Position
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Abbildung 11.45: Ausbildung der Wasserphase. Die eintretende Entmischung ist durch die Ausbildung einer Wasserphase ge-

kennzeichnet. Die ausbildende Wasserphase duRert sich in einer zunehmenden Transmission am Kiivettenboden.
Am Meniskus tritt Verdunstung auf.
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Abbildung 11.46: Ausbreitung der Wasserphase. Nach Ausbildung einer vollstindigen Klarphase wird die wachsende Wasser-
phase durch eine Ausbreitung in Abszissen-Richtung verdeutlicht. Am Meniskus tritt Verdunstung auf.
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Darstellung der Position des Meniskus in Abhangigkeit von der Zeit

Der Ablauf der Entmischung spiegelt sich in der Entmischungsgeschwindigkeit wie folgt wider
(Abb. 11.47):
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Abbildung 11.47: O/W 4. Entmischungsschritte bei 930 g, 70 % Tr., Messdauer: 48 h, Messpunktaufnahme alle 680 s.
1:  keine Verdnderung der Emulsion im Bereich des Kiivettenbodens, die Emulsion ist zu diesem
Zeitpunkt stabil
2:  beginnende Aufklarung durch Entstehen einer Wasserphase (Aufklarung in Ordinaten-Richtung)
3:  Ausbreitung der Klarphase (in Abszissen-Richtung)

Die Entmischungsgeschwindigkeiten sind auf Grund einer stattfindenden Sedimentation der Was-
serphase negativ. Die Ausbildung der Wasserphase ist durch eine hohe Entmischungsgeschwindig-
keit gekennzeichnet (2). Sie wird durch eine rasche Zunahme der Transmission (siehe Abb. 11.45)
hervorgerufen. Sobald das Signal in Abszissen-Richtung anwéchst (siehe Abb. 11.46), beginnt sich
eine konstante Entmischungsgeschwindigkeit einzustellen (3). Eine Ausbreitung in Abszissen-
Richtung ist mit einer Ausbreitung der Wasserphase gleichzusetzen. D.h. eine Klarphase ist

bereits vollstandig ausgebildet.

Die einzelnen Schritte der Entmischung lassen sich in den Messwerten der Zentrifuge nicht voll-
standig getrennt voneinander betrachten. Ab einer Transmission von ca. 70 % iiberlagern sich
die Ausbreitung in Ordinaten- und Abszissen-Richtung. Dies wird durch eine ausgebildete Klar-
phase hervorgerufen, die sich beginnt auszubreiten. Eine ausgebildete Klarphase kann auch das
menschliche Auge ab ca. 70 % Transmission der Zentrifuge bestétigen (Abb. 11.48).

Von den auftretenden Lichtstreueffekten am Kiivettenboden werden tatsédchlich stattfindende
Prozesse iiberlagert und verzerrt wiedergegeben.

Eine Auswertung der Messungen ist daher bei 70 % Transmission sinnvoll.
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Abbildung 11.48: Ab einer Transmission von ca. 70 % kann das menschliche Auge eine Entmischung am Kiivettenboden wahr-
nehmen.

Dass eine bei 70 % Transmission ausgebildet Klarphase auch visuell sichtbar ist, kann nur
als Richtwert gelten. Die messtechnisch erfasste Basistransmission (Transmission, die detek-
tiert wird, wenn eine Emulsion noch keine Entmischungserscheinungen aufzeigt) variiert trotz
identischer Versuchsbedingungen und Emulsion leicht zwischen den gemessenen Mustern. Grund
dafiir sind die Lichtstreueffekte am Kiivettenboden. Die Basistranmissionen betragen fiir Probe
(a) 42 %, fiir Probe (b) 47 % (Abb. 11.49) am Kiivettenboden. Die messtechnisch erfasste Trans-
mission am Boden, ausgeldst durch eine Wasserphase, unterliegt ebenfalls diesen Einfliissen. Die
Wasserphase in der Kiivette (a) wurde mit 88 % Transmission, die in Kiivette (b) mit 91 %
Transmission am Ende der Messung detektiert. Die Ausbildungsgeschwindigkeit der Klarphase
ist nicht reproduzierbar.
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Abbildung 11.49: O/W 5. Am Kiivettenboden werden die Basistransmission und die Transmission der entstehenden Wasserphase
durch auftretende Lichtstreueffekte beeinflusst. Trotz identischer Messbedingungen und eingesetzter Emulsion
sind die Ausbildungsgeschwindigkeiten der Klarphase nicht reproduzierbar.
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Von diesen Faktoren wird auch der zeitliche Eintritt der Entmischung beeinflusst. Die Beeinflus-
sung durch Reflexionen ist bei Probe Q1,4 (blau) zu sehen (Abb. 11.50).
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Abbildung 11.50: O/W 6. Auf Grund von Lichtstreueffekten kann der zeitliche Eintritt der Entmischung nicht scharf detektiert
werden (Probe 4, blau).

Zur besseren Charakterisierung der Entmischung wurde eine O/W-Emulsion mit Wasser unter-
schichtet. Dadurch sollten die Reflexionen am Kiivettenboden unterbunden und die reine Entmi-
schung durch Ausbreitung der Wasserphase in Abszissen-Richtung detektiert werden
(Abb. 11.51).
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Abbildung 11.51: O/W 4. Unterschichtung einer O/W mit Wasser zur reproduzierbaren Charakterisierung der Entmischung.

Auf Grund von Interaktionen zwischen Emulsion und Wasserphase konnten keine reproduzier-
baren Ergebnisse erhalten werden. Die Versuche, den Kiivettenboden mit schwarzem Isolierband

zu bekleben oder eine schwarze Pappe einzulegen, verbesserten die Messwertaufnahme ebenfalls
nicht ausreichend. Das Bekleben des Kiivettenbodens bewirkte eine Senkung der Basislinie.
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Abbildung 11.52: O/W 4. Das Bekleben des Bodens mit schwarzem lIsolierband senkte die Hohe der Basislinie.
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11.6.2.2 Auswertemethode

Da bereits bei 70 % Transmission eine Entmischung visuell erkennbar ist, erfolgt eine Auswer-
tung an diesem Punkt. Der Zeitpunkt des Entmischungseintrittes, sowie die Geschwindigkeit der
Peakenstehung werden auf Grund der Beeinflussungen durch Reflexionen nicht zur Auswertung

herangezogen.

Als Auswertekriterium dient die konstante Entmischungsgeschwindigkeit. Sie wird nach der Bil-
dung einer bestimmten Schichtdicke der Wasserphase aufgezeichnet und spiegelt die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit der Wasserphase wider. Fand eine Entmischung statt, bei der noch keine
konstante Entmischungsgeschwindigkeit ausgewertet werden konnte, wurde die Hohe der Trans-
mission am Ende der Messung, die durch eine sich ausbildende Wasserphase hervorgerufen wurde,

angegeben.

11.6.2.3 Ergebnisse

In den Tabellen 11.20 - 11.22 sind die Entmischungsgeschwindigkeiten der untersuchten O/W-

Emulsionen aufgelistet.
Bei Emulsion O/W 3 wurde im gesamten Zentrifugalkraftbereich keine Entmischung detektiert.

Tabelle 11.20: O/W 4. Detektierte Entmischungen.

Charge 1 Charge 2
z-Zahl Auswertebereich Tr. Wsed Tr. Wsed

in s in % in pm/s in % in pm/s
30 gesamter Messbereich - - - -
130 | gesamter Messbereich - - - -
230 | gesamter Messbereich - - - -
330 gesamter Messbereich - - - -
430 - < 70 % Tr. - < 70 % Tr. -
530 - ca. 90 % Tr. - ca. 90 % Tr. -
630 70.000 - 75.000 - -0,0165 10 - -0,0121
730 65.000 - 75.000 - -0,0136 - -0,0132
830 60.000 - 75.000 - -0,0126 - -0,0130
930 55.000 - 75.000 - -0,0140 - -0,0140

Diese Emulsion zeigt eine detektierbare Entmischung ab 430 g. Eine auswertbare konstante

Entmischungsgeschwindigkeit ist bei den gegebenen Messbedingungen erst ab 630 g moglich.

10 Starke Abweichungen eines Messwertes. Bei Ausschluss dieses Wertes betragt wseq = - 0,0144 pm/s.
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Tabelle 11.21: O/W 5. Detektierte Entmischungen.

Charge 1 Charge 2
z-Zahl Auswertebereich Tr. Wsed Tr. Weed
in s in % in pm/s in % in um/s
30 gesamter Messbereich - - - -
130 | gesamter Messbereich - - - -
230 | gesamter Messbereich - - - -
330 | gesamter Messbereich - - - -
430 | gesamter Messbereich - - - -
530 | gesamter Messbereich - - - -
630 - < 55 % Tr. - - -
730 - <50 % Tr. - < 75 % Tr. -
830 - <95 % Tr. - <95 % Tr. -
930 - < 100 % Tr - < 100 % Tr -

Die beiden Chargen der O/W 5 verhalten sich leicht unterschiedlich. Fiir Charge 1 wird der
Eintritt der Entmischung bei 730 g, fiir Charge 2 bei 630 g detektiert.

Tabelle 11.22: O /W 6. Detektierte Entmischungen.

Charge 1 Charge 2
z-Zahl | Auswertebereich Tr. Wsed Tr. Wsed
ins in % in um/s in % in pm/s
530 - < 60 % Tr. - ca. 80 % Tr. -
630 - ca. 70 % Tr. - ca. 90 % Tr. -
930 65.000 - 75.000 - -0,0134 - -0,0125

Fiir O/W 3 konnte im gesamten Messbereich keine Entmischung detektiert werden. O/W 5 zeigte
eine beginnende Entmischung, die nicht auswertbar ist. O/W 4 und O/W 6 zeigten teilweise eine

auswertbare Entmischung.

Eine Aussage zur Abhéngigkeit der Entmischungsgeschwindigkeit von der Zentrifugalkraft ist
mit diesen Ergebnissen nicht moglich. Es kann nur ein fritherer Eintritt einer Entmischung bei

hoherer Zentrifugalkraft aufgezeigt werden.
Die untersuchten O/W-Emulsionen sind stabiler als alle untersuchten W/O-Emulsionen.

O/W-Emulsionen aus Wasser, Ol und Emulgator sind sehr stabil (O/W 3 und O/W 5). Werden
Lichtfilter in eine O/W-Emulsion eingearbeitet, kann dadurch eine Destabilisierung eintreten
(O/W 6). Eine starke Stabilitdtsbeeinflussung wird durch die Zugabe von Salzen bewirkt, dadurch
ist O/W 4 die instabilste der untersuchten O/W-Emulsionen (Tab. 8.3).
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11.6.3 Zusammenfassung

Sowohl fiir W/O- als auch fiir O/W-Emulsionen wurde ein charakteristisches Entmischungssche-
ma gefunden. Je nach Emulsionseigenschaften sind die einzelnen Schritte dieses Schemas bei

jeder Emulsion verschieden stark ausgepragt.
Methoden zur Auswertung der Messungen wurden fiir beide Emulsionstypen entwickelt.

Bei den Messungen wurde festgestellt, dass O/W-Emulsionen deutlich stabiler sind als W /O-
Emulsionen. Auch wenn beide Emulsionstypen nach dhnlichen Mechanismen stabilisiert werden,
ist die Stabilisierung bei O/W-Emulsionen effektiver. Durch die Ausbildung eines stabilen Netz-
werkes wird die Durchlissigkeit der Emulsion verringert und das System ist effektiver gegen
Schrumpfsynérese geschiitzt (Abb. 11.53).

(a) ()

Abbildung 11.53: Vergleich der Netzwerke zwischen (a) W/O- und (b) O/W-Emulsionen (Mikroskopie, Beiersdorf AG, Hamburg).

Alle Emulsionen weisen ein zentrifugalkraftabhéngiges Verhalten auf. W/O-Emulsionen zeigen
einen linear abhéngigen, nicht durch den Nullpunkt fithrenden, Zusammenhang zwischen Zen-
trifugalkraft und Entmischungsgeschwindigkeit (Abb. 11.43). Fiir O/W-Emulsionen konnte auf
Grund deren hoher Stabilitdt die Abhéngigkeit zwischen Zentrifugalkraft und Entmischungsge-
schwindigkeit nicht genauer untersucht werden. Es konnte jedoch bestitigt werden, dass auch
bei O/W-Emulsionen der Zeitpunkt des Entmischungseintritts mit steigender Zentrifugalkraft
beschleunigt wird. Eine abrupte, iiberméfig starke Zerstorung wird durch die Erhoéhung der

Zentrifugalkraft nicht ausgeiibt.

Bei W/O-Emulsionen konnte keine verallgemeinernde Aussage beziiglich der Stabilitéit getrof-
fen werden. Im Gegenteil, die Messwerte lieferten ein entgegengesetztes Ranking. Fiir O/W-
Emulsionen hingegen ist ein Einsatz der Zentrifuge zur Stabilitdtsvorhersage moglich. Dafiir
ist eine Untersuchung weiterer 30 Monate stabiler Emulsionen unter Beriicksichtigung der In-
haltsstoffe zu empfehlen. Eine Verkiirzung der Messdauer, sowie das Messen bei einer mittleren,
zur Verfiigung stehenden Zentrifugalkraft (430 - 630 g) fiir eine Routinemethode sind denkbar,

miissen jedoch ebenfalls iiberpriift werden.
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Kapitel 12

Zusammenfassung und Ausblick

12.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Grundlagen zum Einsatz einer optischen Zentrifuge zur Vor-
hersage der Langzeitstabilitiat von kosmetischen Emulsionen erarbeitet.

Bisher waren Anwendungen nur fiir Suspensionen bekannt. Suspensionen zeichnen sich durch
grofe Dichteunterschiede zwischen disperser und kontinuierlicher Phase aus, was zu einer relativ
schnellen Entmischung fiihren kann. Stabilitdtsanforderungen an Suspensionen betragen wenige

Tage bis Wochen. Der Entmischungsprozess ist in der Regel reversibel.

Emulsionen besitzen hingegen geringe Dichteunterschiede zwischen disperser und kontinuierlicher
Phase. Diese sind vorteilhaft, um langzeitstabile Emulsionen herzustellen. Von ihnen werden
Stabilitdten von mehreren Monaten bzw. Jahren gefordert. Um sie zu zerstoren werden daher

hohere Zentrifugalkréfte oder langere Messzeiten als bei Suspensionen benotigt.

Zur Erlangung von Grundlagen zum Verhalten von Emulsionen im Zentrifugalkraftfeld wurden

W/O- und O/W-Emulsionen mit moglichst einfacher Zusammensetzung eingesetzt.

1. Die grundlegende Voraussetzung fiir die Anwendung der Zentrifuge ist die Detektion von
kleinsten Strukturverédnderungen in Emulsionen. Sie sollten sich in den detektierten Ent-
mischungsgeschwindigkeiten der Zentrifuge widerspiegeln. Sowohl Anderungen verursacht
durch eine Variation der Herstellparameter (Kap. 11.1.1) als auch der auftretende Alte-
rungsprozess (Kap. 11.1.2), hervorgerufen durch ein Streben nach einem energiedrmeren
Zustand, konnten aufgezeigt werden. Fiir W/O-Emulsionen existiert ein linearer, nicht
durch den Ursprung fithrender, Zusammenhang zwischen dem Alter und der Entmischungs-
geschwindigkeit einer Probe. Bei O/W-Emulsionen konnte auf Grund der vielfach hoheren

Stabilitat im untersuchten Zeitraum kein derartiger Zusammenhang aufgezeigt werden.
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12 Zusammenfassung und Ausblick

10.

. Um eine Messmethode zu etablieren, mussten auftretende Effekte untersucht und cha-

rakterisiert werden. In diesem Zusammenhang wurde festgestellt, dass bei W/O- und
O/W-Emulsionen (ausgenommen Sonnenschutzformulierungen) in der Regel bei Eintre-
ten einer Instabilitdt eine Abscheidung der kontinuierlichen Phase auftritt. D.h. W/O-
Emulsionen weisen Effekte am Meniskus (Olabscheidungen), O/W-Emulsionen am Kiivet-
tenboden (Wasserabscheidungen) auf (Kap. 11.3). Diese Entmischungserscheinungen wer-

den durch das Wirken von Schrumpfsynérese hervorgerufen (Kap. 6.2).

. O/W-Emulsionen zeigten neben eindeutigen Entmischungseffekten am Kiivettenboden ste-

tige Verdanderungen am Meniskus. Untersuchungen bestatigten, dass eine Wanderung des
Meniskus nicht immer mit der Ausbildung einer Klarphase zu erkldren ist. Ein Austrag
von Luftblasen oder eine Begradigung des Meniskus bedingen eine Wanderung des selben.
In diesem Fall wird Luft als Klarphase detektiert.

Weiterhin wurde festgestellt, dass eine stetige Verdunstung zur Meniskuswanderung fiihrt.
Sie betragt ca. 0,0054 um/s (Kap. 11.5).

. Untersuchungen bei verschiedenen Zentrifugalkriften bestétigen, dass eine Erhohung der

Zentrifugalkrifte nicht zu einer Probenzerstorung fiihrt, sondern nur eine beschleunigte
Entmischung stattfindet (Kap. 11.6).

. Erste Versuche zeigten, dass keine umgekehrte Proportionalitit zwischen der Messdauer

und der Zentrifugalkraft besteht (Kap. 11.2).

. Beide Emulsionstypen weisen ein fiir sie spezifisches Entmischungsverhalten auf. Je nach

Eigenschaften der Emulsion sind die einzelnen Schritte verschieden stark ausgepragt
(Kap. 11.6.1.1 und 11.6.2.1).

Eine Auswertemethode konnte fiir die Messergebnisse von W/O- und O/W-Emulsionen
etabliert werden (Kap. 11.6.1.2 und 11.6.2.2).

. Die durchgefiihrten beispielhaften Untersuchungen an 3 W/O-Emulsionen unterschiedlich-

ster Zusammensetzung zeigten, dass bei jeder Messung Instabilitdten eingetreten sind. Ein
Zusammenhang zwischen der Stabilitdt der Emulsion und der Entmischungsgeschwindigkeit
wurde nicht festgestellt (Kap. 11.6.1.3).

. Die untersuchten O/W-Emulsionen zeigten im Zentrifugalkraftfeld teilweise Verdnderun-

gen. Sie waren deutlich stabiler als W/O-Emulsionen (Kap. 11.6.2.3).

Nach derzeitigem Kenntnisstand ist ein Einsatz der analytischen Zentrifuge zur Vorhersage

einer Stabilitdtsdauer von 30 Monaten mit einer empirisch ermittelten Methode moglich.
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12.2 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit ergaben sich einige Fragen und Zusammenhénge, die an weiteren

Emulsionen iiberpriift werden sollten:
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Die empirisch gefundene Methode zur Vorhersage der Stabilitdt von 30 Monaten ist an
weiteren O/W-Emulsionen zu priifen. Dabei ist ein systematischer Versuchsaufbau beziig-
lich der Inhaltsstoffe zu empfehlen. Eine Verkiirzung der Messdauer und Messungen bei

mittleren zur Verfiigung stehenden Zentrifugalkréften (430 - 630 g) sind zu tiberpriifen.

Um die Probenvorbereitung zu verkiirzen, d.h. die Dauer zwischen Abfiillung der Probe
und der Messung zu minimieren, muss das Probeverhalten in diesem Zeitraum genauer
untersucht werden. D.h. es ist zu klaren, wie lange die Emulsionen bendétigen, um die
Struktur vollstdandig aufzubauen und in welcher Weise die auftretende Verdunstung die

Emulsionen veréndert (Kap. 9.2).

. Im Querschnitt reduzierte Glaskiivetten sollen klaren, ob die am Meniskus detektierten

Vorgénge im vollen Umfang auf die Verdunstung der Probe und die Einlagerung von Wasser

in Polycarbonat zuriickzufiihren sind (Kap. 11.5).

. Eine Ubertragung der Messmethode auf andere Emulsionstypen (W/O/W, O/W /O, Gele,

Pickering-Emulsionen und Shampoos) wére zu priifen.

. Da Sonnenschutzprodukte eine grofse Bandbreite in der kosmetischen Industrie darstellen,

wiére eine ndhere Charakterisierung dieser Produkte sinnvoll. Fiir Sonnenschutzprodukte
kann das Entmischungsverhalten nicht verallgemeinert werden. Z.B. wird durch Beinhalten
von UV-Filtern und Titandioxid das Verhalten der Emulsionen im Zentrifugalkraftfeld stark

beeinflusst.



Anhang A

Versuchsparameter

A.1 Untersuchung des Verdunstungsverlustes bei PC-Kiivetten

Bei langerem Aufbewahren befiillter Kiivetten bei 40 °C wurde eine Abnahme der Fiillmenge

beobachtet. Nicht nur die Emulsion kénnte sich durch Verdunstung von Wasser und Parfiim

dndern, sondern die mit der Zentrifuge detektierten Vorgdnge am Meniskus wiirden beeinflusst

werden.

In der nachfolgenden Tabelle A.1 sind die Versuche zusammengefasst, die die auftretende Ver-

dunstung minimieren sollten.

Die Einlagerung der Proben erfolgte immer ca. 63 h bei 40 °C.

Tabelle A.1: Versuche zur Minimierung des Verdunstungsverlustes.

Nr. Versuch/ Ergebnis Gewichtsverlust
1 EC—Pl(lfvetten .mI:Nf”SCheL l]JCnl(? elgfr V:?che aIte.n o PC: 47 %: 5.5 %: 5.1 %
mulsion sowie - asser pefullt; Glas-Kuvette mit o Glas: 0,23 %
Wasser befiillt; mit Stopfen verschlossen;
= groRe Unterschiede zwischen PC und Glas
2 PC/f.T-]Ias; r;cit lS(;olp.)fe;. vers;hloss?n + zusitzlich o PC:52 %
Parafilm (Abdeckfolie fiir Laboransatze); o Glas: 0.28 %
= keine Verbesserung
3 Ausdunsten einer ungefiillten PC-Kiivette, ver- o 0.06 %
schlossen mit Stopfen;
= kein Einfluss auf die Verdunstung
4 IGivon PC—Kuv2etter; ug((i)CStopfceirT in /:bhanglgkdelt o PC(T,25-250°C): 0,2 %
Zef empoecraturfl 5 - 250 °C) und isotherm von der o Stopfen(T,25-250°C): 0.2 %
e'i(_40  24h) Cowich | o PC(t,40°C): ca. 0,4 %
= keine nennenswerten Gewichtsverluste o Stopfen(t,40°C): ca. 0.45 %

Fortsetzung siehe nachstes Seite . ..
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A.1 Untersuchung des Verdunstungsverlustes bei PC-Kiivetten

Nr. Versuch/ Ergebnis Gewichtsverlust
5 PC getaucht in Kunststoffkleber (UHU); Stopfen o PC: 5.4 %
unbehandelt; Medium Wasser;
= keine Verbesserung
6 PC getaucht in Kunststoffkleber (UHU); Stopfen o PC:32 %
mit UHU behandelt; Medium Wasser;
= leichte Verbesserung
7 Glas; Stopfen mit UHU behandelt; Medium Wasser; o Glas: 0.17 %
= leichte Verbesserung
8 PC mit:
kaon-st;)pfe: 6 36 %
umm!— topfen 1 o 4.4 %
Gummi-Stopfen 2 o 45 %
Medium Wasser;
= leichte Verbesserung, besonders beim Silikon-
stopfen
9 Glas mit Gummi-Stopfen 2; Medium Wasser; o Glas: 0,14 %
= Verbesserung der Dichtigkeit
10 | PC mit Stopfen; Medium Wasser; Lagerung bei ge- o 14 %
sattigter Umgebung; '
= Gewichtszunahme
11 | Verdunstungsverlust bei 25 °C o PC: 1.5 %
12 Sc.h|;htu?g von OILIauf die Emulsion; o O/W 3 + Rizinusdl: 1,06 %
m'td. topten versc _Of‘se”__l X — o O/W 3 + Mineralsl: 1,00 %
Me |en|; O/V\L3, Rizinusdl bzw. Minerald o Rizinusdl, pur: 0,49%
= starke Verbesserung o Mineraldl, pur: 0,38%

Die Verdunstung konnte nicht vollsténdig verhindert werden. Da die Verdunstung bei allen Kii-

vetten eines Typs gleichméfig auftritt, werden alle Messungen in gleicher Weise beeinflusst. Die

Verdunstung wird bei den Messungen akzeptiert.

Der Einsatz von Glas-Kiivetten ist auf Grund einer geringeren Sensibilitdt und zu starken Be-

einflussungen durch Reflexionen am Kiivettenboden nicht vorteilhaft (Kap. 9.1).

Zur Kontrolle der Verdunstung ist bei Abfiillung, vor Messbeginn, sowie nach der Messung die

Emulsion auf den aufgetretenen Verdunstungsverlust zu priifen.
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A.2 TUberpriifung des Probeverhaltens einer langzeitstabilen Emul-

sion wiahrend einer Lagerdauer von 14 Tagen bei 25 °C

Um eine 30 Monate stabile Emulsion zur Durchfiihrung mehrerer Versuche bei verschiedenen
Zentrifugalkriften nutzen zu kénnen, wurde iiberpriift, ob sich Emulsionen in einem Zeitraum
von 14 Tagen bei 25 °C-Lagerung verindern. Anhand einer Beispielemulsionen 4 zwei Chargen
sollte dies mittels Frequenztest untersucht werden. Die Uberpriifung erfolgte fortlaufend nach

Abschluss der Reifezeit am zweiten bzw. dritten Tag nach der Herstellung.
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Abbildung A.1: O/W-Lotion |, Charge I.

119



A.2 Uberpriifung des Probeverhaltens einer langzeitstabilen Emulsion wihrend einer
Lagerdauer von 14 Tagen bei 25 °C

102
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Abbildung A.2: O/W-Lotion |, Charge II.

Zusammenfassung

Mittels Frequenztest konnten in einem Zeitraum von 14 Tagen geringe Verdnderungen (Abb. A.1
und A.2) festgestellt werden. Diese sind jedoch minimal und beeinflussen die Messungen mit der
Zentrifuge wahrscheinlich nicht. Fiir Aufnahmen im gesamten Zentrifugalkraftspektrum ist die

Uberpriifung der Emulsion mittels Frequenztest alle 3-4 Tage ausreichend.
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A.3 Zusammenhang zwischen der Zentrifugalkraft und der Dreh-
zahl

20 = Q, z: Vielfaches der Erdbeschleunigung
g: Erdbeschleunigung

a: Zentrifugalbeschleunigung

(A1)
Fiir die Zentrifugalbeschleunigung gilt:
02 2.2
aQ, = — = v: Umfangsgeschwindigkeit
r r
r: Radius = Abstand zum Rotor
w: Kreisfrequenz mit w = 2 7 n
n: Drehzahl in 1/s
(A.2)
z-g=4n’n’r (A.3)
1 zZ-q
n—— . A4
27 r (A.4)
Da die Angabe in U/min erfolgt, lautet die Umrechnung wie folgt:
60 Z-
nt = 2 zp: 11 - 1140
2 r
zyv: 10 - 930
rp = 113,5 mm
ryv = 92,5 mm
(A.5)



A.4 Entwicklung der Messmethode

A.4 Entwicklung der Messmethode

A.4.1 Erste Versuchsreihen
Versuchsdurchfiihrung
Erste Daten wurden unter folgenden Bedingungen aufgenommen:

e Herstellung von zwei identischen Emulsionen unter Nutzung des gleichen Homogenisierers
fiir jeden Messtag

e Abfiillung 2 h nach der Herstellung direkt in die Kiivetten
e Lagerung ca. 63 h bei 40 °C

e Messtemperatur 40 °C, Lichtfaktor 1

e Bezug der z-Zahl auf den Kiivettenboden

e 3 Messreihen pro Messtag

e Charakterisierung der Emulsionen am Messtag mittels Fliefigrenze bzw. Frequenztest

Es wurde ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwischen Messdauer und Zentrifugalkraft
zu Grunde gelegt. D.h. wird die Messzeit verdoppelt, halbiert sich die Zentrifugalkraft. Die
Messdauer berechnet sich aus der Haltbarkeitsdauer (= Stabilitét) einer Emulsion geteilt durch
das Vielfache der Gravitationskraft. Die Messdauer ist durch das Messgerét auf 42,5 Stunden

begrenzt.

tStab
z

thess,zg = tstap = Stabilitdt der Emulsion im Erdschwerefeld

(A.6)

Um sicher zu stellen, dass am Ende der Messung Instabilitdten eintreten, wurde bei der Berech-
nung der Messdauer zur tatséchlichen Stabilitdtsdauer der Emulsion ein Sicherheitsfaktor von

15 Tagen hinzu addiert.

Die Messreihe fiir eine 55 Tage bei 40 °C stabile Emulsion lautete wie folgt:
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Tabelle A.3: Messzeiten fiir eine 55 Tage bei 40 °C stabile Emulsion.

z-Zahl

Messzeit in h

40
50
60
80
110
150
210
330
500
700
900
1140

42,00
33,60
28,00
21,00
15,27
11,20
8,00
5,09
3,36
2,40
1,87
1,47

Eine minimale Zentrifugalkraft von 40 g ist fiir eine 55 Tage stabile Emulsion notwendig, um in

dieser eine Entmischung auszulsen.

Es wurden zunéchst W/O-Emulsionen eingesetzt.

Beobachtungen

Messungen mit hohen Zentrifugalkriaften und daraus resultierenden kurzen Messdauern zeigten

keine Entmischung. Erst eine Messzeit von 8 h bei 210 g zeigte eine beginnende Entmischung.

Messungen mit geringen Zentrifugalkriften mit deutlich lingeren Messzeiten zeigten ebenfalls
eine deutliche Entmischung (siehe Abb. A.3 - A.5).
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Abbildung A.3: Transmissionsprofil bei 900 g und einer Messdauer von 1h und 55 min. Die Messzeiten sind nicht ausreichend,

um eine Entmischung bei mittlerem und hohem z (330 -1140 g) zu bewirken.
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Abbildung A.4: Erste Entmischungen sind bei einer Messdauer von 8 h bei 210 g zu erkennen.
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Abbildung A.5: Bei langen Messzeiten mit niedrigem z (am Beispiel 50 g) sind die Verdnderungen am Meniskus eindeutig zu
erkennen.

Wiéhrend der Reifung der Emulsion in den Kiivetten (bei 40 °C) ist eine Abnahme der Fiillmenge
zu beobachten.
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Ergebnis

Die Messungen bei 330 - 1140 g konnten auf Grund keiner eingetretenen Entmischung nicht
ausgewertet werden. Erst ab 210 g und niedriger, mit entsprechend ldngeren Messzeiten (8 h und
hoher), zeigte sich eine beginnende Entmischung. Dieses Ergebnis wurde von weiteren Messreihen

mit anderen Emulsionen in Abhéngigkeit von deren Stabilitdt bestétigt.

Diese Ergebnisse zeigen, dass kein umgekehrt proportionaler Zusammen-
hang zwischen Messdauer und Zentrifugalkraft, wie angenommen, besteht.
Zudem scheinen Verdunstungseffekte bei langen Messzeiten eine Verschie-

bung des Meniskus hervorzurufen.

Die Messdauer musste fiir weitere Versuche erhéht werden!
Des weiteren war eine Bestimmung des Verdunstungsverlustes wahrend der Lagerung in den

Kivetten durchzufiihren.

A.4.2 DModifizierte Versuchsfiihrung I
Versuchsdurchfiihrung

Es wurden die urspriinglichen Messzeiten fiir hohe Zentrifugalkrifte verdoppelt (Tab. A.4).

Tabelle A.4: z-Zahl und zugehoérige neue Messzeiten.

z-Zahl | Messdauer

80 42 h 22 min
260 10 h 11 min
600 4 h 29 min
930 2 h 55 min

Um das gewéhlte Vielfache der Erdbeschleunigung tatséchlich auf die Probe wirken zu lassen,
wurde fortan z nicht auf den Kiivettenboden, sondern auf den Meniskus bezogen. Hierbei ist
zu beachten, dass die Hohe des Meniskus von der Probenbefiillung abhéngt (Tab. A.5). Ein
routinierter Anwender kann eine nahezu gleiche Befillung gewahrleisten. Abweichungen liegen
im Bereich < 4 mm. Der Meniskus liegt in etwa in einer Hohe von 92,5 mm. Eine Abweichung

der Befiillhohe wirkt sich wie folgt auf z aus:
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Tabelle A.5: Einfluss der FiillhGhe auf die z-Zahl, der Meniskus liegt bei 0,0925 m.

Hoéhe des Meniskus n* bei 930 g z am Meniskus
in m in min—! Abweichung in %
0,0900 3040,37 955,83 102,78
0,0905 3031,96 950,55 102,21
0,0910 3023,62 945,33 101,65
0,0915 3015,34 940,16 101,09
0,0920 3007,14 935,05 100,54
0,0925 2999.00 930,00 100,00
0,0930 2990,93 925,00 99,46
0,0935 2982,92 920,05 98,93
0,0940 2974,98 915,16 98,40
0,0945 2967,10 910,32 97,88
0,0950 2959,28 905,53 97,37

Neben den Modifikationen in der Durchfithrung der Messungen erfolgten messtechnische An-
derungen am Gerdt. Der Lichtfaktor konnte jetzt zwischen 0,25 - 4 anstelle 0,25 - 2 variiert
werden. Obwohl der Hersteller einen Lichtfaktor von 1,25 fiir besonders lichtundurchlassige Pro-
ben empfohlen hatte, wurden die Auswirkungen des Einsatzes hoherer Lichtfaktoren untersucht.
Die Messungen zeigten, dass bei Einsatz von Lichtfaktor 4 Verdnderungen der Probe zeitlich
frither detektiert werden konnten als bei der Nutzung von geringeren Lichtfaktoren (Abb. A.6
und A.7).
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Abbildung A.6: Das Eintreten einer Entmischung wird mit Lichtfaktor 4 als erstes detektiert, da die Intensitat des Lichtes bei
diesem am groBten ist. Bei Lichtfaktor 1 - 3 absorbiert die Probe zu diesem Zeitpunkt das gesamte Licht. Erst
wenn die Probe weiter aufklart, sind die Lichtintensititen von Lichtfaktor 1 - 3 ausreichend, um die Probe
zu durchdringen. Bei diesem Beispiel findet eine Aufklarung der Emulsion aus der Mitte heraus statt. Dieses
Verhaltensschema wird von O/W-Emulsionen gezeigt, die Feststoffpartikel enthalten.
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Abbildung A.7: Eine Entmischung wird mit Lichtfaktor 4 am deutlichsten nach einer definierten Messzeit (39 h) aufgezeigt.
Niedere Lichtfaktoren zeigen einen spateren Eintritt und eine geringe Entmischung.

Zudem zeigte ein Vergleich der Signale, dass Messungen mit Lichtfaktor 4 prazisere Daten liefern
(Abb. A.8 und A.9). Bei Lichtfaktor 4 ist die Verdnderung am Meniskus deutlich zu erkennen, bei
Lichtfaktor 1 ist die Position des Meniskus nicht eindeutig definiert. Am Kiivettenboden ist bei
der Messung mit Lichtfaktor 4 eine ausgebildete Klarphase deutlich sichtbar. Bei Lichtfaktor 1
ist zu erkennen, dass sich eine Klarphase in Ausbildung befindet, doch ob die Klarphase bereits

vollstandig iiber dem Kiivettenboden ausgebildet ist, ist nicht zu erkennen.
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Abbildung A.8: Messung mit Lichtfaktor 4 bei 630 g.
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Abbildung A.9: Messung mit Lichtfaktor 1 bei 630 g.

Ein Vergleich der Entmischungsgeschwindigkeiten beider Messungen ist nicht sinnvoll, da keine
gemeinsamen Auswertekriterien in Bezug auf die Transmission festgelegt werden konnen.

Bei Nutzung von Lichtfaktor 4 muss beachtet werden, dass eine Homogenisierung der Zentri-
fuge ohne Filter zu einem systematischen Fehler auf Grund einer Ubersittigung des Detektors

fiihrt. Um diesen Fehler zu minimieren, muss ein Absorptionsfaktor gewéhlt werden, mit dem
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A Versuchsparameter

die Software einen realen optischen Filter annimmt und die Transmission unterhalb der Detek-
torsattigung hélt. Ein Filter (Absorptionsfaktor) von 0,65 wurde fiir alle Messungen gewéahlt.
Auch wenn bei Einsatz von Lichtfaktor 4 eine beginnende Aufklarung zuerst detektiert wird,
muss man davon ausgehen, dass die tatsdchliche Aufklarung, die die Probe besitzt, bereits weiter
fortgeschritten ist. Die Erfassung des Probeverhaltens ist jedoch mit Lichtfaktor 4 sensibler als
mit Lichtfaktor 1.

Neue Parameter im Uberblick

e Herstellung von zwei identischen Emulsionen unter Nutzung des gleichen Homogenisierers
fiir jeden Messtag

e Abfiillung 2 h nach der Herstellung direkt in die Kiivetten

e Lagerung 63 h bei 40 °C

e Kontrolle des Verdunstungsverlustes

e Messtemperatur 40 °C

e Lichtfaktor 4 anstelle Lichtfaktor 1, Absorptionsfaktor 0,65
e Bezug der z-Zahl auf den Meniskus

e Messdauer fiir Kurzzeitmessungen mindestens verdoppeln

e Charakterisierung der Emulsionen am Messtag mittels Fliefigrenze bzw. Frequenztest

Beobachtungen

Die gewihlten Messzeiten fiir Kurzzeitmessungen sind auch damit noch nicht ausreichend.
Bei langen Messzeiten und niedrigen Zentrifugalkrédften wurden deutliche Verédnderungen am
Meniskus aufgezeichnet; konnten aber nach der Messung visuell nicht mit einer Phasenseparation

bestétigt werden.

Ergebnis

Deutliche Verdnderungen am Meniskus bei langen Messzeiten und niedrigen Zentrifugalkraften
deuten auf eine Verdunstung hin.

Es ist ratsam alle Messungen gleich lang zu gestalten, um Verdnderungen der Probe bei allen
Zentrifugalkriften zu ermdéglichen und die Messungen durch die auftretende Verdunstung ver-

gleichbar zu halten.
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A.4 Entwicklung der Messmethode

A.4.3 Modifizierte Versuchsfiihrung 11

Versuchsdurchfiihrung

Es wurde eine minimale Messdauer von 20 h festgelegt.

Beobachtungen

Bei allen Messungen iiber das gesamte Zentrifugalkraftspektrum wurden Verédnderungen der

Emulsion detektiert.

Ergebnis

Um der Verdunstung und damit einer Veranderung der Proben entgegenzuwirken und Muster

fiir die Aufnahme mehrerer Datenpunkte nutzen zu kénnen, sollen die Emulsionen 24 h vor der

Messung in die Kiivetten gefiillt und bei 40 °C gelagert werden. Die Reifung der Emulsion findet
nicht wie bisher in den Kiivetten statt. Die Lagerung des Bulks findet bei 25 °C statt. Ein direkter
Vergleich der Stabilitdten der B40-Lagerung ist dann nicht mehr maoglich.

A.4.4 Endgiiltige Methode

Folgende Methode wurde fiir die Aufnahme von Stabilitdtsdaten mit der Zentrifuge entwickelt:
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Herstellung von zwei identischen Emulsionen unter Nutzung des gleichen Homogenisierers
Lagerung der Proben bei 25 °C

Einhaltung der Reifezeit von 48 h

Abfiillung der Emulsion 24 h vor der Messung in die Kiivetten; Lagerung bei 40 °C
Kontrolle des Verdunstungsverlustes

Beginn der Temperierung (30 min) und Homogenisierung der Zentrifuge vor Messbeginn
Messtemperatur 40 °C, Lichtfaktor 4, Absorptionsfaktor 0,65

Bezug der z-Zahl auf den Meniskus

Messdauer 21 h und 12 min, 255 Datenpunkte, 300 s Datenpunktabstand

Uberpriifung der Emulsionen am Messtag mittels Frequenztest (bei aufeinander folgenden
Messungen im gesamten Zentrifugalkraftspektrum alle 3-4 Tage)



Anhang B

Ergebnisse

B.1 Alterung
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B.1 Alterung

Tabelle B.1: Verdnderung der Entmischungskinetik in Abhéngigkeit von der Lagerzeit
fiir eine 55 Tage bei 40 °C stabile W /O-Emulsion (W /O 1), Zentrifuge
Nr. 15, 50 % Tr.

z-Zahl | Messtag | Messdauer | Probe Wsed h
in h : min in gum/s | in mm

80

3. Tag 42:22 L 56 | 0,0084 15,3
L 57 | 0,0079 15,0
17.Tag 42:22 L 56 | 0,0054 10,0
L 57 | 0,0051 9,8
31. Tag 42:22 L 56 | 0,0055 10,8
L 57 | 0,0059 10,4
45. Tag 42:22 L56 | 0,0072 " [ 12211
L 57 | 0,0066 ' | 12,3 11

260
3. Tag 10:11 L 54 0,0047 2,6
L 55 0,0044 2,6
17. Tag 10:11 L 54 0,0090 4.5
L 55 0,0099 4.7
31. Tag 10:11 L 54 0,0124 5,6
L 55 0,0110 9,
45. Tag 10:11 L 54 0,0131 6,4
L 55 0,0141 6,6
600
3. Tag 4:29 L 54 n. a. 1,1
L 55 n. a. 1,9
17.Tag 4:29 L 54 0,0154 3,4
L 55 0,0169 3,7
31. Tag 4:29 L 54 0,0210 4,6
L 55 0,0193 4.7
45. Tag 4:29 L54 | 00271 M| 521
L55 | 0,0293 11 | 571
930
3. Tag 2:55 L 56 n. a. 1,1
L 57 n. a. 0,7
17.Tag 2:55 L 56 0,0228 3,4
L 57 0,0208 3,3
31. Tag 2:55 L 56 0,0293 4.4
L 57 0,0290 4.4
45. Tag 2:55 L 56 0,0447 5,8

L 57 0,0418 5,6

1 Werte aus Messungen mit Zentrifuge Nr. 2, da Fehlmessung bei Zentrifuge Nr. 15
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B Ergebnisse

B.2 Kommerzielle Produktpalette

Die abgeschiedenen Phasen wurden mittels IR-ATR-Spektroskopie auf ihre Reinheit tiberpriift.

W /O-Emulsionen

Das Ergebnis zeigt, dass die separierte Phase keine Wasseranteile aufweist. Die Phase besteht

nur aus Komponenten der Fettphase (Abb. B.1).

E:
H

o

Abbildung B.1: W/O 3. Ein Vergleich der separierten Phase (blau) mit destilliertem Wasser zeigt, dass keine Wasseranteile
enthalten sind.

O/W-Emulsionen

Die Wasserphase der untersuchten Emulsion besteht im Wesentlichen aus Wasser und Glycerin.
Ein Vergleich von destilliertem Wasser (rote Kurve) zur Wasserphase (griine Kurve) bestétigt,

dass die separierte Phase hauptsichlich aus Wasser besteht und keine Olanteile vorhanden sind
(Abb. B.2).
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Abbildung B.2: O/W 4. Die Messungen bestitigen, dass die Wasserphase (griine Kurve) groRteils aus Wasser besteht. Destilliertes
Wasser (rote Kurve) wurde zum Vergleich getestet.
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B.3 Verdunstung

Zuséatzlich wurde die sedimentierte Phase (Wasserphase) eingedampft. Die Riickstdnde weisen
auf Glycerin und wahrscheinlich geringe Mengen weiterer wasserloslicher Bestandteile hin. Es
sind keine Olanteile vorhanden (Abb. B.3).

g
g

poo

Abbildung B.3: O/W 4. Das Eindampfen der abgeschiedenen Phase (Wasserphase) bestitigt, dass keine Ole in der separierten
Phase vorhanden waren. Der Riickstand besteht hauptséchlich aus Glycerin (pinke Kurve).

B.3 Verdunstung
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Abbildung B.4: MaRBe der PC-Kiivette.
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B Ergebnisse

B.4 Bimodale Tropfengréfienverteilung von W /O-Emulsionen

Beispielhaft wurden fiir die Emulsionen W/O 1 (3 x Hom, 1 mm) und W/O 3 die Tropfengro-
Renverteilungen bestimmt. Die Bestimmung erfolgte mittels Mastersizer 2000 der Firma Malvern
Instruments. Es arbeitet nach dem Prinzip der statischen Laserlichtbeugung. Die Verteilungen

wurden nach der Mie-Theorie berechnet. Als Verdiinnungsmedium diente Isoparaffin.

Die Tropfengréfenverteilungen sowie die mit der Zentrifuge registrierte Entmischung sind in den
Abb. B.5 - B.8 dargestellt.

20 4 100
9 15 o
E 4{ 60
10
g 4{ 40
=
2 20
%.01 0.1 1 10 100 1000 300(9
Partikelgréie (um)
Abbildung B.5: TropfengroRenverteilung der W/O 1 (3 x Hom, 1 mm).
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Abbildung B.6: W/O 1 (3 x Hom, 1 mm). Momentaufnahme der beiden Peaks nach 6 h bei 930 g.
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B.4 Bimodale Tropfengrofsenverteilung von W/O-Emulsionen
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Abbildung B.7: TropfengroRenverteilung der W/O 3.
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Die Tropfengrofenverteilungen zeigen jeweils 3 Modalitdten; mit der Zentrifuge wurden jedoch
nur 2 Modalitaten festgestellt. Eine mogliche Erklarung ist der Austrag der grofsten Tropfen be-
reits vor der ersten Messpunktnahme. Dieser Austrag wére jedoch, vorausgesetzt der Anteil der
grofen Tropfen (3. Modalitét) ist entsprechend grof, in den Messwerten der Zentrifuge ersicht-
lich. Die Grenzfliche der Olphase zur Luft wiirde dabei, wie in Abb. 11.19 zu sehen, durch einen
schmalen Peak im Bereich von 100 % Transmission (im Bereich von ca. 93,5 mm) registriert wer-
den. Zum anderen kénnte die Auflésung der Zentrifuge, und diese Annahme ist wahrscheinlicher,
nicht ausreichend sein, um geringe, nebeneinander liegende Partikelkonzentrationen voneinander
zu unterscheiden. Ein ineinander Ubergehen der einzelnen Modalitéiten im Bereich von 5 - 40 pum
bei W/O 1 (3 x Hom, 1 mm) bzw. 0,2 - 0,9 um bei W/O 3 wire denkbar.
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Abbildung B.8: W/O 3. Momentaufnahme der beiden Peaks nach 1,5 h bei 930 g.
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B Ergebnisse

Verschieden ausgebildete Tropfengrofenverteilungen und Emulgatornetzwerkstabilitdten fiihren
zu unterschiedlich starken Entmischungen. Nach 21 h und 12 min betrigt die Olphase bei W/O 1
(3 x Hom, 1 mm) 1 mm, bei W/O 3 1,9 mm bei 50 % Transmission.
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Anhang C

Symbol- und Abkiurzungsverzeichnis

Lateinische Symbole

Epc

<

~ = Q0

Zentrifugalbeschleunigung

von Emulsion benetzte Oberfliche der PC-Kiivette
Innenquerschnitt der Kiivette

Oberflache der Kiivette

Materialquerschnitt der Kiivette

Breite

Konzentration der absorbierten Substanz
Schichtdicke der Probe (Zahlenwertgleichung)
Extinktion

Elastizitdtsmodul

Fugazitat der Komponente i

Kraft

Erdbeschleunigung

komplexer Schubmodul

Speichermodul (elastischer Anteil)

Verlustmodul (viskoser Anteil)

Hohe

Starke der Klarphase am Meniskus

Intensitét der Strahlung nach Durchdringen der Probe
Intensitdt der Strahlung vor Eintritt in die Probe
Lénge

Abstand Suspensionsoberfliche/ Position Stopfen
Masse

Gesamtmasse (Kiivette, Stopfen, Probe)

Molare Masse von Wasser

g-mol™!



C Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

n Stoffmenge mol

n Drehzahl 51

n* Drehzahl min~!

N molarer Stoffstrom mol - 571

Di Partialdruck bar

Pmaz maximal in der Kiivette auftretender Druck bar

Du, Umgebungsdruck Pa

P Wasserdampfpartialdruck bar

Apy Wasserdampfpartialdruckdifferenz bar

P Permeationskoeffizient o

r Radius m

B Abstand Kiivettenboden/ Rotationsachse m

M Abstand Suspensionsoberfliche/ Rotationsachse m

R allgemeine Gaskonstante J-K~ ' mol™!

s Abstand Suspensionsoberfliche,/ Position Stopfen mm

t Zeit s

tMess,=.g ~ Messdauer h

tstab Stabilitdt der Emulsion im Erdschwerefeld h

tan § Verlustfaktor —

T Transmission %

T Temperatur °C

Ty Umgebungstemperatur °C

Tow Temperatur des Wassers °C

To Bezugstemperatur °C

Vv Wasserdampfmenge g

Vin Volumen des Masseverlusts mm?

Vi Molvolumen der fliissigen Phase mm3

Wged Sedimentations- bzw. Entmischungsgeschwindigkeit pm - st

Wsed mittlere Entmischungs - bzw. Ausbreitungsgeschwindigkeit — pum - s~!

W, mittlere Ausbildungsgeschwindigkeit pm - s

WDDpc Wasserdampfdurchlissigkeit fiir PC bei 23 °C und 25 ym ¢g-m=2-d~!
Foliendicke

T Tropfen- bzw. Partikeldurchmesser m

Y Molenbruch der Gasphase -

z, z-Zahl  Vielfaches der Zentrifugalkraft —

ZB Vielfaches der Zentrifugalkraft am Kiivettenboden —

ZM Vielfaches der Zentrifugalkraft am Meniskus —
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Griechische Symbole

A Amplitude der Deformation —

Aprit  Kritische Deformation —

) Verlustwinkel rad

012 Diffusionskoeffizient m2.s1
€ relative Dielektrizitatskonstante —

€ Anteil der kontinuierlichen Phase in den Poren —

€m minmialer Anteil der kontinuierlichen Phase zwischen den —

Tropfen, bei dem sich die Tropfen untereinander nicht mehr

beriihren
€K relative Langenanderung der Kiivette —
€0 Anteil der kontinuierlichen Phase in den Poren in der Aus- —
gangssituation
& Zetapotential mV
n Viskositat Pa - s
17/ dynamische Viskositat Pa - s
A molarer Absorptionskoeflizient l-mol™t - mm~
P Dichte mg - mm=3
pdisp  Dichte des dispergierten Mediums (disperse Phase) kg-m™3
Pe Dichte der Emulsion kg-m™3
pront Dichte der umgebenden Fliissigkeit (kontinuierliche Phase) kg -m™3
Pm molare Dichte mol - m™3
Pw Dichte von Wasser g-cm™3
Ap Dichtedifferenz g-cem™3
o Standardabweichung —
oK auf die Kiivette wirkende Spannung N-m™2
T Amplitude der Schubspannung Pa
v Umfangsgeschwindigkeit m-s~!
Vi Fugazitétskoeffizient der Komponente i —
o* relative Feuchte %
w Kreisfrequenz rad- st
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C Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Indices
G Gasphase
i Komponente i im Gemisch

L flissige Phase

oi reiner Stoff

s Sattdampfzustand

oo Gleichgewichtsgrofe im unendlichen Abstand

x  Gleichgewichtsgrofe in der Kiivette

Abkiirzungen
B40 Brutschranklagerung bei 40 °C
CLSM konfokale Laserrastermikroskopie
Hom homogenisiert
Hom-héaufigkeit Homogensierungshéaufigkeit
IR-ATR-Spektroskopie Infrarotspektroskopie in abgeschwichter Totalreflexion
Kryo-REM Kryo-Rasterelektronenmikroskopie
LF Lichtfaktor
n. a. nicht auswertbar (Messgenauigkeit lasst Auswertung nicht zu)
Oo/W Ol-in-Wasser-Emulsion
O/W/0O Ol-Wasser-in-Ol-Emulsion
pPC Polycarbonat
TGA Thermogravimetrische Analyse
Tr. Transmission
W/0 Wasser-in-Ol-Emulsion
W/0/W Wasser-in-Ol-in-Wasser-Emulsion
0 Durchschnitt
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Die Kenntnis der Haltbarkeitsdauer einer Emulsion ist in der kosmetischen
Industrie von groRem Interesse. Sie wird fur die Sicherstellung der Pro-
duktqualitat und zur Erfillung der Kosmetikverordnung benétigt.

In der Vergangenheit wurde eine Reihe von Methoden entwickelt, um
die (zeitliche) Stabilitat von Emulsionen abzuschétzen. Der Groldteil der
Verfahren erfordert Wiederholungsmessungen in bestimmten zeitlichen
Abstanden, aus denen eine mégliche Veranderung der Probe festgestellt
werden kann. Langzeitstabile Produkte ziehen lange Untersuchungszeit-
raume nach sich. Eine Vorhersage der Langzeitstabilitat ist mit diesen
Verfahren nicht mdglich.

Wenige Verfahren eignen sich zur Abschatzung eines — von der Kosmetik-
verordnung geforderten — Haltbarkeitszeitraumes von 30 Monaten. Diese
geben jedoch nicht die tatsachlich vorhandene Haltbarkeit des Produktes
wieder sondern, ob das Produkt in einem Zeitraum von 30 Monaten stabil
oder instabil ist. Es gibt derzeit kein Verfahren, mit dem die tatsachliche
Stabilitdtsdauer einer Emulsion bestimmt werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Méglichkeit des Einsatzes einer opti-
schen Zentrifuge zur Vorhersage der Langzeitstabilitdt von kosmetischen
Emulsionen Uberprift. Bei dieser Zentrifuge wird wahrend der Zentrifuga-
tion die Probe mittels NIR-Licht durchleuchtet; ein CCD-Sensor registriert
das transmittierte Licht. Aus der Schwéchung des Lichtstrahles kénnen
Informationen Uber den zeitlichen Eintritt und die Geschwindigkeit der
Entmischung gewonnen werden. Zusatzlicher Vorteil dieser Methode ist,
dass sie kurz nach der Herstellung der Emulsion durchgefiihrt werden
kann und keine Wiederholungsmessungen erforderlich sind.

Die Grundlagen zum Einsatz der optischen Zentrifuge zur Vorhersage der
Langzeitstabilitdt kosmetischer Emulsionen wurden an W/O- und O/W-
Emulsionen mit definierter Zusammensetzung erarbeitet.
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