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Charakterisierung von
Nanomaterialien in flüssigen dispersen
Systemen

Häufig liegen natürliche und technische partikuläre Nanomaterialien (NM) in
Formulierungen (i.d.R. Suspensionen, Emulsionen oder Suspoemulsionen) und
Produkten vor, welche aus mehreren dispersen Phasen und komplexen Disper-
sionsmedien bestehen. Dabei gilt es spezifische Grenzflächeneigenschaften der
Partikel, ihre Wechselwirkungen untereinander und mit dem Dispersionsmedium
zu berücksichtigen. Beispielsweise bestimmen die Grenzflächeneigenschaften,
ob sich die Partikel eher in wässriger Phase oder in Lipidphase bzw. an
deren Phasengrenzen anordnen. Die Grenzflächeneigenschaften werden maßgeb-
lich durch die Adsorption gelöster Spezies beeinflusst, hängen also von der
Zusammensetzung des Dispersionsmediums ab. Das stellt die Charakterisierung
dieser Nanopartikelsysteme vor große Herausforderungen und erfordert adäquate
Präparationsmethoden.

Die Nanopartikelmesstechnik erstrebt ein tiefes physikalisch-chemisches Ver-
ständnis des Dispersitätszustands von Nanopartikelsystemen. Da der Dispersi-
tätszustand von Nanopartikelsystemen bei einer Applikation meistens nicht mit
dessen ursprünglichem Herstellungsprozess übereinstimmt, hat die Formulierung
von neuen oder verbesserten Produkteigenschaften eine entscheidende Bedeu-
tung. Die Nanopartikelcharakterisierung in komplexen Formulierungen verlangt
eine adäquate Probenpräparation, welche auf einer existierenden oder noch zu
entwickelnden Standardvorgehensweise (engl. Standard Operating Procedure,
SOP) basiert. Zur Struktur der SOPs gehören die Dispergiervorschriften, die
von wesentlicher Bedeutung sind, um reproduzierbare Ergebnisse der Nanopar-
tikelmesstechnik zu gewährleisten und somit deren weltweite Vergleich- und
Übertragbarkeit sicherzustellen. Es wird darauf abgezielt, relevante NM unter
Kenntnis der genannten Zusammenhänge abzutrennen und zu vereinzeln.
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X Charakterisierung von Nanomaterialien in flüssigen dispersen Systemen

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Detektion und Charakterisierung des
Dispersitätszustands von technischen Nanopartikelsystemen (z. B. TiO2, SiO2,
Al2O3) in flüssigen dispersen Systemen. Diese nano-strukturierten Materialien
liegen beim Einbringen eines Pulvers in flüssigen Phasen meist aggregiert und
agglomeriert vor. Im Regelfall sollen die Partikelaggregate/-agglomerate zerstört
werden, z. B. weil eine geringe mittlere Agglomeratgröße für den gewünschten
makroskopischen Effekt (hydrodynamisch, optisch) am günstigsten ist, oder weil
möglichst die gesamte Oberfläche der nanoskaligen Primärpartikel zugänglich
sein soll (z. B. für Stoffaustausch). Andererseits ist eine vollständige Zertei-
lung der Agglomerate in Primärpartikel oft nicht wünschenswert, insbesondere
wenn dadurch isolierte, mobile oder anthropogene Nanopartikel in die Umwelt
gelangen könnten. Deshalb bedarf es zuverlässiger Methoden zur Charakterisie-
rung des Dispergierfortschritts. Da die NM in der Realität (industrielle Praxis)
in komplexen dispersen Systemen oder Formulierungen vorliegen, müssen NM
beispielsweise in kosmetischen Formulierungen oder Körperflüssigkeiten unter-
sucht werden. Das bedeutet, es muss auf Dispergiervorschriften, Trennung der
verschiedenen dispersen Phasen, Stabilitätsverhalten aufgrund von Partikelwech-
selwirkung, sowie auf die undefinierten, variablen Hintergrundkonzentrationen
von Ionen und organischen Molekülen (Kohlenhydrate, Proteine, Emulgatoren)
in dispersen Systemen geachtet werden. In dieser Arbeit werde mit empirischer
Forschung und methodischer Vorgehensweise neue Beiträge zur Nanopartikelcha-
rakterisierung erarbeitet. Die notwendige Ausarbeitung von Richtlinien an SOPs
für die Charakterisierung von Nanopartikelsystemen wird hierbei berücksichtigt.
Diese Richtlinien ermöglichen eine Anwendung im Kontext verschiedenartiger
Analyseaufgaben, und die Ergebnisse können dem Leser dieser Arbeit unmittelbar
Nutzen bringen.



Characterization of Nanomaterials
in Liquid Disperse Systems

Natural and technical particulate nanomaterials (NM) are often present in formu-
lations and products consisting of several disperse phases and complex dispersion
media. Specific interfacial properties of the particles, their interactions with each
other and with the dispersion medium, have to be considered. For example,
the interfacial properties determine whether the particles tend to be arranged in
aqueous or lipid phases or at their phase boundaries (usually suspension, emul-
sion and suspoemulsion). The interfacial properties are significantly influenced
by the adsorption of dissolved species, i.e. they depend on the composition of the
dispersion medium. This poses great challenges for the characterization of these
nanoparticle systems and requires adequate preparation methods.

Nanoparticle measurement techniques aim at a deep physical-chemical under-
standing of the dispersity state of nanoparticle systems. Since the dispersity state
of nanoparticle systems in an application usually does not correspond to their
original manufacturing process, the formulation of new or improved product
properties is of decisive importance. The characterization of nanoparticles in com-
plex formulations requires an adequate sample preparation based on an existing
or yet to be developed Standard Operating Procedure (SOP). The structure of
the SOPs includes the dispersing regulations, which are of essential importance
for comparing reproducible results of nanoparticle measurement with respect to
comparability and transferability worldwide. The aim is to separate and isolate
relevant NM with knowledge of the aforementioned interrelationships.

This work concentrates on the detection and characterization of the dispersi-
bility state of technical nanoparticle systems (e.g., TiO2, SiO2, Al2O3) in liquid
disperse systems. These nano-structured materials are mostly aggregated and
agglomerated when a powder is introduced into liquid phases. As a rule, the par-
ticle aggregates/agglomerates should be destroyed, e.g., because a small average
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agglomerate size is most favourable for the desired macroscopic effect (hydrody-
namic, optical), or because the entire surface of the nanoscale primary particles
should be accessible (e.g., for mass transfer). Then again, a complete separation
of the agglomerates into primary particles is not desirable, especially if isolated,
mobile or anthropogenic nanoparticles could enter the environment. Therefore,
reliable methods for characterizing the dispersion progress are required. Since
the investigations of NM in reality (industrial practice) – different from those
in the laboratory – are carried out in complex disperse systems or formulations,
NM must be investigated for example in cosmetic formulations or body fluids.
This means that attention must be paid to dispersion regulations, separation of
the different disperse phases, stability behaviour due to particle interaction, as
well as the undefined, variable background concentrations of ions and organic
molecules (carbohydrates, proteins, emulsifiers) in disperse systems. New con-
tributions to nanoparticle characterization will be developed through empirical
research and methodological approaches. The necessary elaboration of guidelines
for SOPs for the characterization of nanoparticle measurement systems will be
considered. These guidelines allow their application in the context of different
analytical tasks and the reader can directly benefit from the results.
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Symbolverzeichnis

Lateinische Buchstaben

A Fläche m2

A Schwingungsamplitude μm
aM molekularer Flächenbedarf m2·mol−1

AH Hamaker-Van-der-Waals-Konstante J
AV volumenspezifischer Extinktionsquerschnitt m−1

a Abstand der Oberflächen zweier Partikel m
a Temperaturleitfähigkeit m2·s−1

C Anpassungsparameter des Energiedichtekonzepts m·ml J−1

CVI Kolloidvibrationsstrom (engl. Colloid Vibration Current) A·m−2

c kohäsive Energiedichte MPa1/2

cp spezifische Wärmekapazität J·kg−1·K−1

c Schallgeschwindigkeit m·s−1

cExt extinktionsbewertende Konzentration 1·m−4

cm Massekonzentration der Partikel kg·m−3

cn,i Stoffmengenkonzentration der Ionensorte mol·L−1

cN Anzahlkonzentration m−3

cn molare Konzentration mol·m−3

cEM Emulgatorkonzentration mol·m−3

D Durchlasskoeffizient –
Du Dukhin-Zahl –
Dp Partikeldiffusionskoeffizient m2·s−1

Deff effektiver Diffusionskoeffizient des Elektrolyten m2·s−1

d Durchmesser m
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E Extinktion –
E Energie J
EV,el elektrische Energiedichte J·ml−1

EV,kal volumenspezifische kalorimetrische Energieeintragsdichte J·ml−1

f Frequenz Hz
f Brennweite -bzw. Ebenen der eingesetzten Linse m
FA Auftriebskraft N
Fg Gravitationskraft N
FI Trägheitskraft N
FT Partikelwechselwirkungskraft N
FW Widerstandskraft N
FZ Beschleunigungskraft oder Zentrifugalkraft N
G Gibbs-Energie J
h Abstand zwischen den Oberflächen zweier Partikel m
hSed Sedimentationsabstand m
Hm molare Verdampfungsenthalpie J·mol−1

Io Lichtintensität am partikelfreien Überstand W·m−2

In Lichtintensität an der partikelhaltigen Probe W·m−2

I Ionenstärke mol·L−1

lD Debye-Länge m
Kσ Oberflächenleitfähigkeit S
KΛ Leitfähigkeit der Elektrolytlösung S
Kf die Leitfähigkeit der kontinuierlichen Phase S·m−1

Ks die Leitfähigkeit der dispersen Phase S·m−1

K1 Anpassungskonstanten der Szyskowski-Gleichung N·m
K2 Anpassungskonstanten der Szyskowski-Gleichung m3·mol−1

Kext Extinktionskoeffizienten –
k Absorptionskonstante (Imaginäranteil) des komplexen Brechungsindex

–
L optische Weglänge (bzw. Küvettendicke) m
mp Partikelmasse kg
Mkom komplexer Brechungsindex der Partikel –
Mk,r Moment aus der Partikelgrößenverteilung –
Mh molare Massen der hydrophilen Gruppe des Emulgators kg·mol−1

Ml molare Massen der lipophilen Gruppe des Emulgators kg·mol−1

N Anzahl der Partikelfraktionen –
NZen Zentrifugendrehzahl min−1

n Brechungsindex (Realanteil) des komplexen Brechungsindex –
ni Drehzahl s−1
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O Verdunkelung (engl. obscuration) %
Pkal kalorimetrischer Leistungseintrag W
Pel elektrischer Leistungseintrag W
Ps Dampfdruck bei Raumtemperatur Pa
Qr(x) normierte Summenfunktion –
qr(x) normierte Dichtefunktion m−1

Q3(x) volumengewichtete Summenfunktion der Partikelgrößenverteilung –
q3(x) volumengewichtete Dichtefunktion der Partikelgrößenverteilung m−1

qr*(x) transformierte Dichtefunktion der Partikelgrößenverteilung –
Qint(x) intensitätsgewichtete Summenfunktion der Partikelgrößenverteilung –
qint(x) intensitätsgewichtete Dichtefunktion der Partikelgrößenverteilung m−1

q2(x) flächengewichtete Dichtefunktion der Partikelgrößenverteilung m−1

q Streuvektor m−1

r Radius m
rm Abstand des Partikels von der Rotationsachse m
R Reflexionskoeffizient –
Re Reynolds-Zahl –
Ra Abstand in Hansen Koordinaten MPa1/2

Ro Wechselwirkungsradius oder Löslichkeitsradius in Hansen Koordinaten
MPa1/2

SV volumenspezifische Oberfläche m−1

S Entropie J·K−1

s Länge des Weges m
si Spaltbreite m
T absolute Temperatur K
T Transmission durch die Suspensionsprobe –
t Zeit s
tdisp Dispergierzeit s
tHom Homogenisierungszeit s
tSed Sedimentationszeit, Ablagerungszeit s
VT gesamte Partikelwechselwirkungsenergie J
VA Energiepotenzial der Van-der-Waals-Wechselwirkungen J
VB Born’sche Abstoßungsenergie J
VR elektrostatische Abstoßungsenergie J
V Volumen m3

Vm molares Volumen m3·mol−1

v Geschwindigkeit m·s−1

vp Geschwindigkeit der Partikel m·s−1

vS (Schwarm-) Sedimentationsgeschwindigkeit m·s−1
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vμ,i Micro-Jet Geschwindigkeit m·s−1

vi Spaltvolumen m−3

vt,i Umfangsgeschwindigkeit m·s−1

vSt Stokes’sche Sedimentationsgeschwindigkeit m·s−1

x Partikelgröße m
xAgg Aggregatäquivalentdurchmesser m
xpp Primärpartikel-bzw. Bestandteil-Partikelgröße m
xSt Stokes-Durchmesser m
x50,3 Medianwert der volumengewichteten Partikelgrößenverteilung m
xmod,3 Modalwert der volumengewichteten Partikelgrößenverteilung m
xcum intensitätsgewichteten harmonischen Mittelwert m
xST Sauterdurchmesser m
xV volumenäquivalenter Kugeldurchmesser m
Z akustische Impedanz N·s·m−3

zi Ionenwertigkeit oder Ladungszahl der Ionensorte i –

Griechische Buchstaben

α Absorptionskoeffizient –
β isobarer Expansionskoeffizient K−1

γ Oberflächenspannung N·m−1

γi Scherrate s−1

�i Oberflächenexzess-oder Konzentration mol·m−2

�∞ Sättigungskonzentration des Emulgators auf der Grenzfläche mol·m−2

γGG Gleichgewichtsgrenzflächenspannung N·m−1

δD Dispersionskraftkomponente (Löslichkeitsparameter) MPa1/2

δP Polarenkraftkomponente (Löslichkeitsparameter) MPa1/2

δW Wasserstoffbrückenbindungskraftkomponente (Löslichkeitsparameter)
MPa1/2

δT absoluter Löslichkeitsparameter oder Hildebrand-Parameter MPa1/2

ε0 elektrische Feldkonstante C·V−1·m−1

εr Permittivitätszahl –
εi massenspezifische Dissipationsrate W·kg−1

ζ Zetapotenzial V
η dynamische Viskosität Pa·s
� Randwinkel, Benetzungswinkel, Kontaktwinkel Grad (°)
θ Streuwinkel Grad (°)
I Intensität bzw. gerätespezifische Einstellgröße der Dispergiertechnik %
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κ Debye-Hückel Parameter m−1

λ Wellenlänge m
λ Leitfähigkeit μS·cm−1

λ Wärmeleitfähigkeit W·m−1·K−1

μ dynamische elektrophoretische Mobilität m2·s−1·V−1

μi chemisches Potenzial J·mol−1

ν kinematische Viskosität der fluiden Phase m2·s−1

π Kreis-Zahl –
ρ Dichte kg·m−3

σ 0 Oberflächenladungsdichte C·cm−2

τ Wärmeleitkoeffizient W·m−1·K−1

τcav Druckbeanspruchung Pa
τW Schubspannung Pa
τmax,i maximale Scherbeanspruchung in kleinsten Wirbeln Pa
χ dynamischer Formfaktor –
φN Anzahlanteil –
φς Volumenanteil –
φM Massenanteil –
ψ elektrisches Potenzial V
ψO Oberflächenpotenzial V
ω zentrifugale Winkelgeschwindigkeit rad·s–1

ωMW Maxwell-Wagner relaxation frequency Hz

Indizes

Auf Aufrahmungsgeschwindigkeit
b Anpassungsparameter des Energiedichtekonzepts
0 Anfang, t = 0
∞ unendlich
D Debye-Länge
disp Dispergierung
el elektrisch
f kontinuierliche Phase
grav Gravitationsfeld
i Nummer der Größenklasse mit der oberen Intervallgrenze
j,k Partikelklasse
kal kalorimetrisch
m Lösungsmittel
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Mikro Mikroemulsion
Makro Makroemulsion
max maximal
mess Messposition
p Partikel
r Mengenart
rel relativ
St Stokes
Sed Sedimentation
Zen Zentrifugalfeld
V Volumen
if Grenzfläche
σ elektrische Oberflächenladungsdichte

Mathematische Symbole

∇ Nabla-Operator
	 Differenz
δ partielle Ableitung
J1(x) Besselfunktion erster Art und erster Ordnung
i imaginäre Einheit, i2= −1

Konstanten

e Elementarladung 1,602·10−19 C
ε0 elektrische Feldkonstante 8,855·10−12 C·V−1·m−1

F Faraday-Konstante 9,649·104 C·mol−1

g Erdbeschleunigung 9,81 m·s−2

kB Boltzmann-Konstante 1,381·10−23 J·K−1

NA Avogadro-Konstante 6,022·1023 mol−1

R universelle Gaskonstante 8,3145 J·mol−1·K−1

Abkürzungen

AFC Amplitude der Korrelationsfunktion
BB Beschallungsbecher (engl. cup-horn)



Symbolverzeichnis XXIII

CCD engl. charge-coupled-device
CMC Mizellenbildungskonzentration (engl. critical micelle concentration)
CPE engl. Cloud- Point-Extraction
dDT direkte Dispergiertechniken
DLS dynamische Lichtstreuung
DLVO Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek
dr.CR abgeleitete Photonen-Zählrate
dUSD direkte Ultraschalldispergierung
EDS elektrochemische Doppelschicht
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray

spectroscopy)
EHS Umwelt- und Gesundheitssicherheit (engl. environmental and health

safety)
ELS elektrophoretische Lichtstreuung
EM elektrophoretische Ultramikroskopie
EPZ Einzelpartikel-Extinktionszähler
FeSSIF simulierte intestinale Lösung für gefüllten Darm (engl. fed-state

simulated intestinal fluids)
FM Formulierungsvariante
HACCP Gefahrenanalyse und kritische Kontrollpunkte (engl. hazard analysis

and critical control points)
iDT indirekte Dispergiertechniken
IEP Isoelektrischer Punkt
IHP innere Helmholtz-Ebene (engl. inner Helmholtz plane)
iUSD indirekte Ultraschalldispergierung
KR Kopfrührer (engl. paddle apparatus)
LB Laserbeugung (Spektroskopie)
LNVT logarithmische Normalverteilung
NM Nanomaterialien
NTA Partikeltrajektorien-Analyse (engl. Nanoparticle Tracking Analysis)
OHP äußere Helmholtz-Ebene (engl. outer Helmholtz plane)
PCD Partikelladungsdetektor (engl. Particle Charge Detektor)
PCS Photonenkorrelationsspektroskopie (eine Ausführungsvariante der

DLS)
PDI Polydispersitätsindex
PGV Partikelgröußenverteilung
PIT Phaseninversionstemperatur (engl. Phase Inversion Temperature)
ppmw Millionstel Gewichtsanteil (engl. part per million by weight)
PTA Particle Tracking Analysis
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PZC Ladungsnullpunkt (engl. point of zero charge)
RED relative Energiedifferenz (engl. relative energy difference)
REM Rasterelektronenmikroskop(ie)
RSD Rotor-Stator-Dispergierung
SAS Synthetisches Amorphes Siliziumdioxid
SDS Dodecylsulfat Natriumsalz (engl. Sodium Dodecyl Sulfate)
SOP Standardvorgehensweise (engl. Standard Operating Procedure)
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
USD Ultraschalldispergierung
USW Ultraschallwanne
UT Ultra-Turrax
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