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Charakterisierung von
Nanomaterialien in fliissigen dispersen
Systemen

Héufig liegen natiirliche und technische partikuldre 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 Grenzflicheneigenschaften der
Partikel, ihre Wechselwirkungen untereinander und mit dem Dispersionsmedium
zu beriicksichtigen. Beispielsweise bestimmen die Grenzflicheneigenschaften,
ob sich die Partikel eher in wéssriger Phase oder in Lipidphase bzw. an
deren Phasengrenzen anordnen. Die Grenzflicheneigenschaften werden maligeb-
lich durch die Adsorption geloster Spezies beeinflusst, hingen also von der
Zusammensetzung des Dispersionsmediums ab. Das stellt die Charakterisierung
dieser Nanopartikelsysteme vor grole Herausforderungen und erfordert addquate
Priparationsmethoden.

Die Nanopartikelmesstechnik erstrebt ein tiefes physikalisch-chemisches Ver-
stindnis des Dispersitidtszustands von Nanopartikelsystemen. Da der Dispersi-
titszustand von Nanopartikelsystemen bei einer Applikation meistens nicht mit
dessen urspriinglichem Herstellungsprozess iibereinstimmt, hat die Formulierung
von neuen oder verbesserten Produkteigenschaften eine entscheidende Bedeu-
tung. Die Nanopartikelcharakterisierung in komplexen Formulierungen verlangt
eine adidquate Probenpriparation, welche auf einer existierenden oder noch zu
entwickelnden Standardvorgehensweise (engl. Standard Operating Procedure,
SOP) basiert. Zur Struktur der SOPs gehoren die Dispergiervorschriften, die
von wesentlicher Bedeutung sind, um reproduzierbare Ergebnisse der Nanopar-
tikelmesstechnik zu gewihrleisten und somit deren weltweite Vergleich- und
Ubertragbarkeit sicherzustellen. Es wird darauf abgezielt, relevante NM unter
Kenntnis der genannten Zusammenhénge abzutrennen und zu vereinzeln.



X Charakterisierung von Nanomaterialien in flissigen dispersen Systemen

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Detektion und Charakterisierung des
Dispersititszustands von technischen Nanopartikelsystemen (z. B. TiO;, SiO3,
Al>O3) in fliissigen dispersen Systemen. Diese nano-strukturierten Materialien
liegen beim Einbringen eines Pulvers in fliissigen Phasen meist aggregiert und
agglomeriert vor. Im Regelfall sollen die Partikelaggregate/-agglomerate zerstort
werden, z. B. weil eine geringe mittlere Agglomeratgrofie fiir den gewiinschten
makroskopischen Effekt (hydrodynamisch, optisch) am giinstigsten ist, oder weil
moglichst die gesamte Oberfliche der nanoskaligen Primérpartikel zugénglich
sein soll (z. B. fiir Stoffaustausch). Andererseits ist eine vollstindige Zertei-
lung der Agglomerate in Primérpartikel oft nicht wiinschenswert, insbesondere
wenn dadurch isolierte, mobile oder anthropogene Nanopartikel in die Umwelt
gelangen konnten. Deshalb bedarf es zuverldssiger Methoden zur Charakterisie-
rung des Dispergierfortschritts. Da die NM in der Realitit (industrielle Praxis)
in komplexen dispersen Systemen oder Formulierungen vorliegen, miissen NM
beispielsweise in kosmetischen Formulierungen oder Korperfliissigkeiten unter-
sucht werden. Das bedeutet, es muss auf Dispergiervorschriften, Trennung der
verschiedenen dispersen Phasen, Stabilitdtsverhalten aufgrund von Partikelwech-
selwirkung, sowie auf die undefinierten, variablen Hintergrundkonzentrationen
von lonen und organischen Molekiilen (Kohlenhydrate, Proteine, Emulgatoren)
in dispersen Systemen geachtet werden. In dieser Arbeit werde mit empirischer
Forschung und methodischer Vorgehensweise neue Beitridge zur Nanopartikelcha-
rakterisierung erarbeitet. Die notwendige Ausarbeitung von Richtlinien an SOPs
fiir die Charakterisierung von Nanopartikelsystemen wird hierbei beriicksichtigt.
Diese Richtlinien ermoglichen eine Anwendung im Kontext verschiedenartiger
Analyseaufgaben, und die Ergebnisse konnen 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., TiO, SiO>, Al;O3) 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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p Dichte kg-m~3
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T Wirmeleitkoeffizient W-m™!.K~!

Teav Druckbeanspruchung Pa
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m Losungsmittel



XXl Symbolverzeichnis
Mikro  Mikroemulsion

Makro Makroemulsion

max maximal

mess Messposition

p Partikel

r Mengenart

rel relativ

St Stokes
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\' Volumen

if Grenzfliache

o elektrische Oberflichenladungsdichte
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v Nabla-Operator

A Differenz

d partielle Ableitung
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Konstanten

e Elementarladung 1,602:1071° C
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g Erdbeschleunigung 9,81 m-s~2
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Na  Avogadro-Konstante 6,022:10% mol~!

R universelle Gaskonstante 8,3145 J-mol~!.K~1
Abkiirzungen

AFC Amplitude der Korrelationsfunktion

BB Beschallungsbecher (engl. cup-horn)
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Millionstel Gewichtsanteil (engl. part per million by weight)

Particle Tracking Analysis
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RSD
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SDS
SOP
TEM
USD
USw
UT

Ladungsnullpunkt (engl. point of zero charge)

relative Energiedifferenz (engl. relative energy difference)
Rasterelektronenmikroskop(ie)
Rotor-Stator-Dispergierung

Synthetisches Amorphes Siliziumdioxid

Dodecylsulfat Natriumsalz (engl. Sodium Dodecyl Sulfate)
Standardvorgehensweise (engl. Standard Operating Procedure)
Transmissionselektronenmikroskopie
Ultraschalldispergierung

Ultraschallwanne

Ultra-Turrax
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