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Vorwort 

Was verstehen wir unter dem Begriff ,,Formulierungstechnik"? Langst bekannt ist der 
Ausdruck ,,Formulierung", synonym zum Begriff ,,Rezeptur". Fur viele verbindet sich 
damit so etwas wie eine ,,schwarze Kunst" und weniger eine exakte wissenschaftliche 
Disziplin. Die altesten Formulierungen stammen wohl aus der Pharmazie, wo sich das 
Gebiet der Rezepturen und ihrer AusGhrung zu einer selbstandigen Disziplin, der 
Galenik entwickelt hat, mit entsprechenden Lehrbuchern. In den anderen Gebieten der 
Chemie, insbesondere der industriellen Chemie, gehoren Formulierungen wegen ihres oft 
bedeutenden wirtschaftlichen Wertes zum Fundus des streng gehuteten Firmen-Know- 
hows. Mit wenigen Ausnahmen, wie Pigmente, Nahrungsmittel, Kosmetik, Agrochemie, 
mangelt es hier an zusammenfassenden Darstellungen des Formulierungsgebietes, und 
der Formulierungschemiker ist auf eine zwar zahlreiche, jedoch weit verstreute Literatur 
in verschiedensten Fachzeitschriften angewiesen. 

Ein grofier Teil der chemischen Stoffe, sowohl anorganische als auch organische, 
naturliche wie synthetische, mussen vor ihrer Anwendung in Medizin, Industrie, Land- 
wirtschaft, Nahrungsmitteln, Kosmetik usw. aufbereitet und formuliert werden. Oft be- 
steht diese Aufgabe lediglich in einer Mahl- und Mischoperation. Die reinen Farbstoffe 
oder pharmazeutischen und agrochemischen Wirksubstanzen mussen mit geeigneten 
Hilfsstoffen vermischt (coupiert) werden, damit dem Anwender eine vernunftige Dosie- 
rung bei der Anwendung uberhaupt ermoglicht wird. Jedoch genugt es meistens nicht, 
einfach Rezepturen anzugeben. Es muss das Wissen uber ihre Zubereitung, die erforder- 
lichen Rohstoffe und die Applikation dazukommen. In erster Linie aber ist die Verarbei- 
tung der Formulierung zur optimalen Handels- resp. Darreichungsform wichtig. Dabei 
sind vor allem zu nennen: nichtstaubende, fliefifahige Pulver von optimaler Teilchen- 
grofie, Agglomerate/Granulate, stabile konzentrierte Losungen und Suspensionen, Emul- 
sionen, Mikroemulsionen, Instantprodukte, Slow-Release-Praparate, Mikrokapseln, 
Liposomen usw. 

Schon lange wurde erkannt, dass man die applikatorischen Effekte der zu formulie- 
renden Stoffe durch geeignete Mafinahmen steigern kann. Durch Erhohung der Loslich- 
keit, Solubilisierung, Uberfiihrung in kolloide Verteilung der Feststoffe, Agglomeration 
der zu formulierenden Substanzen, sehr haufig durch Einsatz von effizienten Tensiden, 
eroffnen sich vielfaltige Effekte, Verbesserungen und neue Anwendungsmoglichkeiten 
auf dem Formulierungsgebiet. Oft ist eine bessere Handelsform entscheidend fiir die 
Konkurrenzfahigkeit eines an sich hervorragenden Syntheseproduktes, wie etwa Vi- 
tamine mit guter Fliefiahigkeit des formulierten Produktes oder nichtstaubende Farb- 
stoffe auf dem Markt beweisen. 

Die Kunst des Formulierens wird somit zu einer wissenschaftlichen Disziplin, mit 
ausgepragt interdisziplinarem Charakter, mit den Schwerpunkten Physik, Physikalische 
Chemie, Kolloid- und Grenzflachenchemie, Analytik und nicht zuletzt Verfahrenstech- 
nik. Die modernen Handelsformen resp. Darreichungsformen erfordern den Einsatz viel- 
faltiger verfahrenstechnischer Methoden und auch anspruchsvoller moderner Analytik. 
Damit erweitert sich das Gebiet der Formulierung resp. Rezeptierung zu einer wissen- 
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schaftlich abgestutzten Formulierungstechnik, wobei die Empirie mehr und mehr durch 
wissenschaftliche Kriterien abgelost wird. Dies bedeutet nicht, dass Kreativitat und Er- 
findungsgeist beim Losen von Problemen der Schaffung neuer oder besserer Handels- 
formen ihre wichtige Bedeutung verlieren sollen. 

Der Formulierungschemiker verfiigt im Allgemeinen uber einen grof3en Schatz an 
empirischem Wissen. Das ist nutzlich, aber nicht ausreichend. Die Fahigkeit, bestehende 
Probleme zu diagnostizieren und sie auf Grund des angesammelten Know-hows mit fru- 
her gefundenen Losungen in Beziehung zu bringen, fuhrt zwar weiter, ist aber nicht aus- 
reichend fur eine rasche und sichere Losung des Formulierungsproblems. Ein wissen- 
schaftlich anspruchsvollerer Weg besteht darin, zwischen der Zusammensetzung einer 
Formulierung und ihren Eigenschaften durch empirische Interpretation Beziehungen ab- 
zuleiten und in Gleichungen auszudrucken, welche mit den experimentellen Daten korre- 
lieren. Dazu werden verschiedene computerunterstiitzte Techniken angewendet, wie sie 
fur Korrelationsanalysen ublich sind. Im Grunde handelt es sich dabei um ein empiri- 
sches ,,Querbeet-Experimentieren" nach statistischen Versuchsplanen und Regressions- 
methoden. Diese Methodik ist sehr effizient, wenn alle Komponenten einer Formulierung 
bereits durch Versuche oder Anforderungen der Praxis gegeben oder festgelegt sind. 

Der wissenschaftlich hndierteste Weg jedoch besteht darin, die Beziehungen zwi- 
schen den Komponenten einer Formulierung und ihren Eigenschaften, z.B. die Stabilitat 
einer Emulsion oder Suspension, aufgrund der Molekulartheorie zu verstehen. Dies ist 
heute in einfachen Fallen moglich, jedoch noch nicht fur komplexe Systeme. Es miissen 
vereinfachende Annahmen gemacht werden, wobei der Bezug zur vorliegenden Theorie 
abgeschwacht wird. Man wird daher ohne Empirie vorerst nicht auskommen. Die Kennt- 
nis der theoretischen Grundlagen der Kolloid- und Grenzflachenchemie, wie etwa der 
DLVO-Theorie im Falle der Stabilitat von Dispersionen, vermag uns jedoch vor fal- 
schen, von der Theorie aus verbotenen Losungswegen zu bewahren. Oh der Formulie- 
rungschemiker nun gewohnt ist, seine Probleme auf rein empirischem Wege anzugehen, 
oder ob er mit Hilfe statistischer Rechenmethoden Korrelationen zwischen den Formulie- 
rungskomponenten und den applikatorischen Eigenschaften sucht, in jedem Fall wird ihm 
die Kenntnis der physikalisch-chemischen und technischen Grundlagen, die fur die For- 
mulierungstechnik relevant sind, nutzlich sein und weiter helfen. 
Die vorliegende Monographie sol1 eine Lucke im Gebiet der Herstellung von optimalen 
Formulierungen, Handelsformen und Darreichungsformen schlierjen. Das Ziel des 
Buches besteht in der ganzheitlichen Behandlung der einzelnen Disziplinen, welche bei 
der Formulierung eines Wirkstoffes zu einer Handelsform eine Rolle spielen, wie insbe- 
sondere Kolloid- und Grenzflachenchemie und Verfahrenstechnik, und Etablierung einer 
koharenten, interdisziplinaren Lehre, der Formulierungstechnik. 

Neben dieser allgemeinen, von den einzelnen Produkten und stoffspezifischen For- 
mulierungsproblemen unabhangigen Darstellung, welche den Kernpunkt des Buches 
ausmachen. werden fur den Praktiker auch einzelne konkrete Sachgebiete kurz zusam- 
mengefasst, um ihm einen Uberblick uber die Formulierungs-Erkenntnisse und Probleme 
dieser ausgewahlten Cjebiete zu vermitteln, wie z.B. pharmazeutische Technologie, Pig- 
menteiFarbstoffe, Kosmetika usw. 

Abschlieaend haben wir zahlreichen Fachkollegen, welche uns bei der Realisierung 
dieses Projektes ihre Hilfe gespendet haben, unseren Dank auszusprechen. In erster Linie 
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muss hier Herr Prof. Dr. H. F. Eicke von der Universitat Base1 genannt werden, welcher 
uns mit vielen Hinweisen und Korrekturen eine fachkompetente Hilfe bot. Unter den 
Fachleuten aus der Industrie, die uns durch wertvolle Beitrage unterstiitzt haben, danken 
wir den Herren Dr. U. Glor von NOVARTIS, Dr. R. Jeanneret, Dr. E. Neuenschwander 
und Dr. U. Strahm von CIBA SC und Herm A. Schrenk von NESTLE. 

Dank gebuhrt auch den diversen Verlagen und Autoren f i r  die Gewahrung der 
Abdruckerlaubnis von Abbildungen und Tabellen. Die dort angefihrten Literaturzitate 
geben Hinweise auf die entsprechenden Quellen resp. Copyright-Inhaber. Naheres ist in 
den Literaturverzeichnissen der einzelnen Kapitel nachzulesen. 

Hans Mollet, Arnold Grubenmann 
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1 Kolloide, Phasen, Grenzflachen 

1.1 Allgemeines 

Die Kolloidchemie befasst sich mit Systemen, die entweder groBe Molekule oder sehr 
kleine Partikel enthalten. Beziiglich TeilchengroRe nehmen sie eine Zwischenstellung 
zwischen Losungen und grobdispersen Stoffen ein. Der GroBenbereich liegt zwischen 
etwa 1-1000 nm bzw. zwischen 10 A und lpm. Dies entspricht etwa lo3 und lo9 Atomen 
pro Molekul oder Teilchen. 

Die Grenzflachenchemie behandelt Phanomene und Prozesse von heterogenen 
Systemen, wobei Oberflachenphanomene eine wichtige Rolle spielen. Beispiele sind 
Adsorption und Desorption, Fallung, Kristallisation, Dispersion, Flockung, Koagulation, 
Benetzung, Bildung und Brechen von Emulsionen und Schaumen, Reinigung, Schmie- 
rung, Korrosion etc. 

Die dabei ausschlaggebenden spezifischen Charakteristika der Grenzflachen werden 
kontrolliert durch elektrochemische Eigenschaften (Ladungen) oder durch Verwendung 
von bestimmten organischen Verbindungen, den Tensiden (auch als Detergentien, Sur- 
factants bezeichnet), die gekennzeichnet sind durch polare und nichtpolare Gruppen in 
jedem Molekul. 

Tabelle 1.1. Beispiele von kolloiden Verteilungszustanden ( f  fest; fl: flussig; g: gas- 
formig). 

f/f - flfl &2 
feste Pharmapraparate Dispersionen Aerosole 
verstarkte Kunststoffe Suspensionen, Kreideschlamme Rauch 
Magnetband Latex 

fl/f tl/fl u 
Gele Emulsionen Aerosole 
GPC-Trenngele Cremes Nebel 

Milch Spray 
df dfl & 
Schaumstoffe Schaum _ _  
Aerogele Sc haumgummi 
Schaumbeton, Meerschaum Schlagrahm 

Beispiele von kolloiden Verteilungszustanden bringt Tabelle 1.1. Im Gegensatz dazu 
ist das Gebiet der Chemie in homogener Phase zu sehen, das den Hauptteil der syntheti- 
schen Chemie betrifft. Die ubliche Ausbildung in Chemie konzentriert sich auf dieses 
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Gebiet in homogener Phase, wogegen die Chemie in heterogener Phase, die Grenzfla- 
chenchemie, trotz ihrer groBen technischen und biologischen Bedeutung nicht entspre- 
chend berucksichtigt wird. Ausnahmen, die in der Hochschulausbildung behandelt wer- 
den, sind etwa Adsorptionsvorgange und die Oberflachenspannung. W. Ostwald be- 
Leichnete vor 90 Jahren die Kolloide noch als ,,Welt der vernachlassigten Dimensionen". 
Daran hat sich his heute nicht vie1 geandert, Kolloid- und Grenzflachen stellen in dcr 
Ausbildung immer noch vernachlassigte Disziplinen dar. Dieses Buch soll dazu dienen, 
dieses Defizit etwas abzubauen. Damit soll sich die fruhere ,,Kunst" des Formulierens zu 
einer wissenschaftlich begriindcten Formulierungstechnik entwickeln, mit ausgepragt 
interdisziplinarem Charakter, mit den Schwerpunkten Chemic, physikalische Chemie, 
insbesondere Crenzflachenchemie, und Verfahrenstechnik. 

,,No school teaches about mixing things together, so that they do what you want and don't 
react with each other." 

Pradip K. Mookerjee (ein fuhrender Grenzflachenchemiker) schrieb: 

1.2 Physikalisches Verhalten von Atomen und Molekiilen 
im Innern von Phasen und in Grenzflachen bzw. Oberfla- 
chen 

Einen schcrnatischen Uberblick uber die drei Phasen Gas, Flussigkeit und Feststoff gibt 
Abb. 1 . 1 .  

0 0 
6 

6 1 Q  0 6 Gas: Die Molekule sind voneinander getrennt; 
keine, oder nur geringe Attraktion. GroRe 
Beweglichkeit fiihri zu elastischen Kollisionen. 

Flussigkeit: In Flussigkeiten sind die Molekule in standiger 
Bewegung. Zwischen den Molekulen existieren Kohasions- 
krafle, welche die Bewegungen beeinflussen. Nur in speziellen 
Fallen sind die Krafle genugend, um lokal geordnete Bereiche 
zu bilden. 

Feststoff: Starke Krafle halten die Molekule in bestirnmten 
regularen Anordnungen. 

Abb. 1.1. Die drei Phasen: Gas, Flussigkeit, Festkfirper, 

Urn eine Substanz zusammenzuhalten, mussen starke Anziehungskrafte zwischen den 
Atomen eines Festkorpers oder einer Flussigkeit vorhanden sein. Ein Atom im Innern 
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einer Phase ist vollstandig von anderen Atomen umgeben und befindet sich im dynami- 
schen Gleichgewicht (Abb. 1.2). 

Abb. 1.2. Oberflachenkrafte und Binnenkrafte bei einer Fliissigkeit. 

Der Zustand der Oberflachenatome ist sehr verschieden davon. Infolge der ausglei- 
chenden Krafte im AuBeren befinden sie sich in einem anderen Spannungszustand, 
genannt Oberjlachenspannung. Molekiile in der Oberflache haben weniger Nachbarn, 
d.h. weniger intermolekulare Wechselwirkungen (W.W.) verglichen mit Molekiilen in 
der Fliissigkeit. Dies fuhrt zu einer Anziehung der Oberflachenmolekiile in das Innere der 
Fliissigkeit, normal zur Oberflache gerichtet. Die Oberflachenspannung yist definiert als 
die Kraft, die notig ist, um die nach innen gerichtete Kraft gerade aufzuheben. Sie ist 
definiert als die Kraft in mN (milliNewton), friiher dyn, die in der Linie von 1 cm Lange 
parallel zur Oberflache wirkt, also mit der Dimension: (milliNewtodm). 

Die freie Ober-dchenenergie einer Fliissigkeit 1st definiert als die Arbeit, die notig ist, 
die Fliissigkeitsoberflache um 1 cm2 zu vergroBern. Dimension oder Einheit: (milliJoule/m2) 

[ $1 = [ 21 (dimensionsmaBig gleich mit: (1.2) 

(Beachte, dass m einerseits fiir milli, andererseits f i r  Meter steht). 
Die Einheiten von Oberflachenspannung und freier Oberflachenenergie sind also di- 

mensionsmaiRig gleich! Die Oberflachenenergie ist gleich der Arbeit, die notig ist, die 
Atome resp. Molekiile aus dem Innern in die Oberflache zu bringen. Die Oberflache ten- 
diert also dam, sich zusammenzuziehen, daher Bildung von Tropfen (kleinste Oberfla- 
che). 
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Wenn zwei unmischbare Fliissigkeiten in Kontakt sind, wird die Anziehungskraft an 
einem Molekiil in der Grenzflache etwas anders sein als im Fall einer einfachen Oberfla- 
che. Es gibt Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Molekiilen in der Grenz- 
flache (van der Wads Krafte; siehe spater). Oft liegt die Grenzflachenspannung y,,,, 
betragsmaoig zwischen den Oberflachenspannungen y,, und y,, der einzelnen Flussig- 

keiten (Dispersionsanteil r, und Polaranteil y, liegen hingegen immer dazwischen; vergl. 

Abschnitt 1.7.2). 

Beispiel: Die Grenzfllchenspannung HexanPWasser ( y,,,,) liegt zwischen den Oberfla- 

chenspannungen von Hexan ( y,, = 18.43) und Wasser ( y,, = 72.79) + 
y,,,, = 5 1.10 mN/m. 

Tabelle 1.2. Oberflachenspannung und Grenzflachenspannung gegen Wasser fur Flus- 
sigkeiten bei 20 "C [mN/m]; Wasser: XI;  (aus [ 1 ]. 

Fliissigkeit y,, YL~LZ Fliissigkeit y,, YLILZ 
Wasser 72.75 (y,,) -- Ethanol 22.3 _ _  
Benzol 28.88 5 .o n-Octanol 27.5 8.5 
Aceton 27.6 _- n-Hexan 18.4 51.1 
Essigsaure 23.7 _- n-Octan 21.8 50.8 
CCI, 26.8 45.1 Ouecksilber 485 375 

Die Anziehungskrafte zwischen Molekiilen im Innern werden als Binnendruck oder 
Kohusionsenergie AE, bezeichnet. Eine wichtige GroBe ist die Kohasionsenergiedichte 

AE, /V. Fur diese gilt: 

= 6 2  
AEv - AHv - RT 
-- 

V V 

AHv: Verdampfungswarme [ J.mol-'] 
V: Molvolumen [m3~mol~']  

R: Gaskonstante = 8.314 J.K-'.mol-' 
T: absolute Temperatur [K] 

Eine praktisch sehr niitzliche GroBe ist der Loslichkeitsparameter 6 = @ (vergl. 
Kapitel 8). Zu seiner Berechnung lassen sich alle notigen GroRen AH und V aus iiblichen 
Handbuchern entnehmen. Aus den Werten von 6 kann die gegenseitige Loslichkeit 
zweier Kornponenten bestimmt werden. Je naher ihre &Werte zusammenliegen, umso 
groBer ist die gegenseitige Loslichkeit. 
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Beispiel: Phenanthren 6= 20.0 MPa”’ [ 1 MPa’” = ( lo6 N.m‘2)’/2] 
Schwefelkohlenstoff 6= 20.5 MPa”’ 
n-Hexan 6= 14.9 MPa’” 

Phenanthren lost sich also besser in Schwefelkohlenstoff als in n-Hexan. Diese Be- 
rechnungen gelten nur fur nichtpolare Stoffe. Fur polare Stoffe siehe z.B. [2, 31. 

1.2.1 Disperse Systeme 

Einfache kolloide Dispersionen sind Zweiphasensysteme: eine disperse Phase (z.B. ein 
Pulver) ist in einem Dispersionsmedium fein verteilt. Sole und Emulsionen sind die 
wichtigsten kolloiden Dispersionen. Die feinen Verteilungen vom Feststoff in einer Flus- 
sigkeit, fruher als Sole bezeichnet (der Ausdruck Sol wurde verwendet um kolloide Sus- 
pensionen von makroskopischen Suspensionen zu unterscheiden), nennt man heute Sus- 
pension oder einfach Dispersion. Im Gegensatz dazu sind Emulsionen disperse Vertei- 
lungen von Flussigkeitstropfchen in einer unmischbaren Flussigkeit als Dispersionsme- 
dium. 

Die vor uber 80 Jahren von W. 0. Ostwald aufgestellte KlassiJkation der Disper- 
sionen hat auch heute noch Gultigkeit (Abb. 1.3). Prinzipiell hat man eine innere, dis- 
perse oder diskontinuierliche Phase, die mit einer BuBeren, kontinuierlichen oder homo- 
genen Phase nicht mischbar ist. 

% 
a 

2 
a 

a 

m 
c 

a 
a 
fn 

-’ I 

1 
FLUSSI~ . _ _ . . .  
- . . . - _  
Aerosol, 
. . . _ . .  

. . . _ .  
Nebel 
. . . _ .  

. . - - . . . . _ _ _  

. . - . . . . . _ _ _  

gasformig flussig 

Kontinuierliche Phase 

Abb. 1.3. Klassische Einteilung von dispersen Systemen nach W. 0. Ostwald. 
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Eine Auswahl von typischen kolloiden Systemen zeigt Tabclle 1.3, als Erganzung zu 
Abb. 1.3. 

Tabelle 1.3. Einige typische kolloide Systeme (aus [4]). 

Beispiele Klasse Disperse Kontinuierliche 
Phase Phase 

Disperse Sjvteme: 

Ncbel, Spruhregcn, Dampf, 
Tabakrauch, Aerosolsprays, 
Rauc hgase 

Milch, Butter, Mayonnaise, 
Asphalt, pharmazeut. Cremes 

Anorganische Kolloide (Gold, 
Silberiodid, Schwefel, 
metallische Hydroxide) 

Lchm, Schlamm, Zahnpaste 

Opal, Perlen, farbiges Glas, 
pigmenticrte Kunststoffc 

Schaum 

Meerschaum, geschaumte 
Kunststoffe 

Flussige oder Flussigkeit 
fcste Aerosole oder Feststoff 

Emulsionen Flussigkeit 

Sole oder Feststoff 
kolloide 
Suspensionen 

Pasten Feststoff 

Feste Feststoff 
Dispersionen 

Flussige Schaume Gas 

Feste Schaume Gas 

Gas 

Flussigkcit 

Flussigkeit 

Flussigkei t 

Feststoff 

Flussigkeit 

Feststoff 

Mukromolekulure Kolloide: 

Gelee, Leim Gel Makromolekule Liisemittel 
Assoziationskolloide: 

SeiSenMiasser, - Mizellen Losemittel 
Detergentienmasser 
Biokolloide: 

Blut - Teilchen Serum 

Kolloide Dreiphasensysteme: 

Olhaltiges Gestein Porose Gesteine OI Wasserl Gcstein 

Mineralflotation Mineral Wasser Luft 

Dowelemulsionen - Wassriee Phase Wasser 

Tabellc 1.4 zcigt die Abgrenzung der Dimension des kolloiddispersen Zustandes von 
dcr Dimension kleinerer Molekule bis zu groben, heterogenen Systemen. Die in Tabelle 
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mi kroskop mi kroskop 

1.4 angegebenen Grenzen fur Kolloide sind nicht starr, denn in speziellen Fallen, wie bei 
Suspensionen und Emulsionen, sind im Allgemeinen Teilchen uber 1 pm vorhanden. Die 
Grenze, bei der das kolloide Verhalten in dasjenige von molekularen Losungen ubergeht, 
liegt bei 1 nm. 

Tabelle 1.4. Abgrenzung der Dimensionen des kolloiden Zustandes von den Dimensio- 
nen kleinerer Molekule und grober Diskontinuitaten. 

Gebiet definierter Heterogene Kolloide Homogene 
GrbRenordnung: Systeme; 1-1000 nm Systeme; 

grobe kleine Molekule; 
Diskontinuitaten lonen 

Beispiele: Makroemulsion; Metallsole; Wasser; 
Dispersion Biokolloide; Dodecan; 

Makromolekule; Ca3' 
Mizellen; 
Mi kroemulsionen 

Es ist nicht notwendig, dass alle drei Dimensionen eines Kolloids unter 1 pm liegen. 
KoIloides Verhalten wird auch bei Fasern beobachtet, bei denen nur zwei Dimensionen 
im Kolloidgebiet liegen. Bei Filmen ist es nur eine Dimension. 

Die Unterteilung eines Wurfels gibt kolloide Systeme verschiedener Art; Abb. 1.4: 
laminare, fibrilltire und korpuskulare. 

Laminar Fibrillar Korpuskular 

Abb. 1.4. Kolloid-Systeme (am [5] ) .  
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Die Zunahme der Oberflachenenergie nach Unterteilung erklart die einmaligen Eigen- 
schaften dcs kolloiden Zustandes. 

Laminar: 
Fibrillar: 
Korpuskular: 

1 cm3 zu Film von 10 nm gedehnt 
1 em3 zu Fasern von 10 nm zerteilt 
1 cm3 zu Wurfeln von 10 nm zerteilt 

+ Gesamtoberflache 2 ~ 1 0 ~  em2. 
+ Gesarntoberflache 4x10' em'. 
-+ Gesamtoberflache 6x106 cm2. 

1.2.2 Die Bedeutung der Oberflache resp. Grenzflache 

Beim Zerkleinern eines Festkorpers nimmt die freiwerdende Oberflache je  nach Grad der 
Zerkleinerung stark zu. In der Moglichkeit der Erzeugung von feinteiligen Pulvern und 
Dispersionen mit sehr groljer Oberflache liegt die technische Bedeutung des Dispergier- 
vorganges. Als Ma8 fur diese Oberflachenzunahme gilt die spezifische OberJlache Sw; 

Dimension: 

L W  7 =[$I oder [$] gcwichtshezogen 

S, =is] odcr [L] em ' volumenbezogen 

Umrechnung aus dem Durchmesser fur kugelformige Teilchen: 

6 s -- 
- p d  

p:  wahre Dichte 
cl: Durchmesser 1 pm] 

Die Zunahmc der Oberflache zeigt folgendes Beispiel (Abb. 1 S): Ein Wiirfel von 
1 cm Kantcnlangc wird in Wiirfel von 0.1 pm Kantenlange unterteilt. Man erhalt aus den 
6 em2 Obcrflache eine solche von 60 m2, also eine Zunahme um den Faktor lo5. Dieses 
Pulver in 6 em' Wasser vcrteilt gibt eine verfiigbare Grenzflachc von 8.6 m2 pro cm'. Je 
kleiner man den Festkorper unterteilt, umso groJer wird die Grenzffiiche zwischen Jliis- 
siger und fester Phase, und umm mehr hestimmen die Eigenschaften der Grenzflache 
dus Verhalten der entstandenen Suspension. 

Je starker ein Material zerkleinert wird und seine Oberflachc zunimmt, umso groDer 
wird auch der Anteil der in der Oberflache befindlichen Atome/Molekulc im Verhaltnis 
xu denjenigen im ,,Bulk". Fur einen Wiirfel von I ern Kantenlange sind pro 10 Millionen 
Molekiile nur 2-3 Molekiile in der Oberflache vorhanden. Bei I pm Kantenliinge sitzt 
pro 450 Molekiilc nur 1 Molekiil in der Oberflache, bei Teilung in  10 nm 1st pro 4 Mole- 
kiile 1 Oberfliichenmolekul vorhanden; siehe Tabelle 1.5. Unterhalb von 10 nm kann 
nicht mehr zwischen Oberflachen- und Bulk-Molekiilen unterschieden werden. 
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Zerteilen in Wurfel 
von 0.1 prn Kantenliinge 

Oberfliiche 6 crn2 600 000 crn2 oder 60 m2 

Abb. 1.5. Oberflachenzunahme beim Unterteilen eines Wiirfels. Pulver in 6 cm3 Wasser verteilt. Je 
cm3 der Dispersion steht eine Grenzflache von 8.6 m2 zur Verfugung (60m2/7cm’) [6].  

Tabelle 1.5. Verhaltnis der Molekiile in Oberflache und Bulk. 

Spezijkhe Oberflache: 

S, = OberflacheNolurnen (volurnenbezogen) 
S, = Oberflachehlasse = S,lp (massenbezogen); p = Dichte 

Kugeln: Oberflache n-d2 Volurnen 71.816 -+ S, = 61d 
Wurfel: Oberflache 6d2 Volurnen d3 + S., = 61d 

Beispiel: AgBr-Kristall 
Molekularvolurnen 0.05 nrn3 
Schichtabstand 0.37 nm 

In Abb. 1.6 ist die Variation der Oberflachenrnolekiile mit der TeilchengroBe fur die- 
ses Beispiel als Kurve dargestellt. Man ersieht, dass bei Zerteilung von AgBr in Partikel 
von 10 nm Durchrnesser ca. 20 % der Ionenpaare sich in der Oberflache befinden, wah- 
rend dies fur Partikel von 0.1 prn nur 2 % sind. 

Die chemische Zusarnmensetzung in der Oberflache unterscheidet sich oft von derje- 
nigen irn Innern (Bulk). Atorn-Arrangements an der Oberflache und elektronische 
Strukturen differieren ebenfalls von denjenigen im Festkorper. Die groRe Bedeutung der 
Oberflache wurde durch die Miniaturisierung in der Mikroelektronik erkannt. Es wurde 
sogar postuliert, dass die Oberflachenregion eines feindispersen Feststoffes als eine neue 
Phase der Materie zu betrachten sei. 
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Abb. 1.6. AgBr-Kristalle: Anteil der Molekule in  der  Obertlache als Funktion der TeilchengroBe 141 

1.3 Einige wichtige Begriffe der Kolloidchemie 

Monodispers oder isodispers: 

Polydispers: Systcm mit verschiedenen PartikelgroBen. 
Lyophohe oder hydrophohe Kolloide: Die Partikel sind mit dem Dispersionsmedium 

unvcrtraglich. Dieses ist organisch bei lyophoben, wassrig bei hydrophoben Kolloiden. 
Sie erfordern speziellc Herstellungsmethoden, insbesondere eine Dispergierung, die von 
eincr Teilchenzerklcinerung begleitet ist. Ihre thermodynamischc Instabilitat auBert sich 
in  einer Zusammenlagerung der Teilchen, Aggregation, Agglomeration und Flockung. 

Lyophile oder Hydrophile Kolloide: Die Partikel sind mit dem Medium vertraglich. 
Sie treten in Wechselwirkung rnit dem Dispersionsmedium. Sie bilden sich im Gegensatz 
zu den Lyophoben (Hydrophoben) spontan und sind thermodynumisch stabil. Beispiele: 
Makromolekiile, Polyelektrolyte, Assoziationskolloide. 

Amphiphile Kolloide oder Assoziationskolloide: Das Molekiil hat eine Affinitat SO- 

wohl zu polaren als auch zu unpolaren Losemitteln. Sie bilden die groBe Klasse der ober- 
flachenaktivcn Stoffe und deren Assoziaten wie z.B. Mizellen. Sie sind thermodynamisch 
stabil. 

Systeme, in welchen alle Partikel annahernd gleich 
groB sind. 

1.3.1 Aufbau und Terminologie der Teilchen 

Lange Zeit bestand iiber die Terminologie der Teilchcn keinc Einheitlichkeit. Mit der 
DIN 53206, die international Eingang gefunden hat, durfte sich dieser unbefriedigende 
Zustand nun bereinigt haben; Abb. 1.7. 
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'rirnarteilchen 
lder 
iinzelteilchen 

,ggregat 

rgglornerat 

:lockulat 

lurch geeignete physikalische Verfahren (z.6. rnit Lichtrnikroskop, 
Elektronenrnikroskop) als lndividuum erkennbare Teilchen. 
hnerkung: Im speziellen Fall kann ein kristallines Primarteilchen 
sin Einkristall sein, oder aus mehreren, rnit geeigneter Strahlung 
:z.B. Rdntgenstrahlen) zu unterscheidenden, koharent streuenden 
Sitterbereichen (Kristalliten) bestehen. 

quaderformig kugelformig stabformig unregelmaaig geformt 

0 

% ?  koharent streuende Gitterbereiche (Kristallite) / 
Primarteilchen 

Verwachsener Verband von flachig aneinandergelagerten Prirnar- 
teilchen, dessen OberflPche kleiner ist als die Surnme der Oberflacher 
der Prirnarteilchen. 

Aggregate 

Nicht verwachsener Verband von z.B. an Ecken und Kanten 
aneinandergelagerten Primarteilchen undloder Aggregaten, dessen 
Gesarntoberflache von der Surnme der Einzelteilchen nicht wesentlich 
abweicht. 

In Suspensionen (z. B. in Pigrnent-Bindemittel-Systemen) auftretendes 
Agglornerat, das durch geringe Scherkrafte zerteilt werden kann. 

W 

Flockulate 

Abb. 1.7. Aufiau und Terminologie der Teilchen, nach DIN 53 206, erganzt durch Flockulat. 
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1.3.2 TeilchengroQen-Analyse 

Da sich die Kolloid-Dimensionen uber einen weiten Teilchengronebereich erstrecken, 
benotigt man zur GroBenanalyse zahlreiche Messmethoden. Fur den Bereich der Teil- 
chengrofien von 0.001 bis 100 pm kommen die in Abb. 1.8 angegebenen Messmethoden 
in Betracht. Die wichtigsten dieser Methoden sind schematisch in  Abb. 1.9 dargestellt. 
Dic Wahl der fur ein Teilchenkollektiv giiltigen Messmethode ist von entscheidender 
Bedeutung, will man vollkommen falsche Messresultate vermeiden. Abbildung 1.10 und 
I .  1 1 zcigen schematisch weitere Partikelmessmethoden. 

0.001 0.01 0.1 1 10 100 um 
I I I I I I 

gemahlene 
Prod u kte 

emulsionen 

Mikronisierte 
Produkte 

Mizellen 

b Siebung- 

I- Coulter -1 

1- Sedimentation -1 

1- Lichtbeugung -1 

1- Lichtmikroskopie - 
1- Zentrifugation -1 

1- Raster-EM b 

Spezifische OberfliichenA 

I- Rayleigh LS-{ 

0.001 0.01 0.1 1 10 100 pm 
I I I I I I 
I I I 

Abb. 1.8. Methoden der Tcilchengrofleanalyse und ihre Messbcrciche. 
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inkremental kumulativ 

Sedimentationsanalysen - 
Suspensionsverfahren 

lessprinzip Coulter Counter 

I I  

Transmission 

- 'homogene Suspensioi 

Messkurven 
' Sedimentationszeit 

Schema Luftstrahlsieb 

Fotosedimentation I I Schema Nasssieb 

Absorption Beugung Streuung 

1 1 1 .  

I 1 
Messbereiche: 

2<~<9000 pm 1.5<~<500 pm 0.3<x<50 pm 

Optische Messverfahren 

Messradius r 

Messprinzip Laserbeugung 

Abrasterung einer 
Fernsehzeile 

Video- S p a n n w  I ' ' '  , 

Grauwert- Zeit 
Schwelle 

Messprinzip der 
Bildanalyse 

Abb. 1.9. TeilchengroReanalyse; Methoden nach [7 ] .  
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Sedimentation im Schwerefeld 
Sinkgeschwindigkeit einer 
Kugel in Wasser: 

.. 
v = (x = Durchmesser) 

qH20 = I .O.lO” Ns/m2 (20°C) 
g = 9.81 m/s2 
fur Ap = 0.5.1 O3 kg/m3: 

18rl 

1 mmlh 
(ohne Berucksichtigung der 
Brown’schen Molekularbewegung) 

Sedimentationsverfahren 

1. Suspensionsverfahren --- I - - -  - - I  i__i:i 
- _  

.- .. . . n 2. Uberschichtungs- 
verfahren 

Mengenmessmethoden: 
Waage (kumulativ) 
Manometer (kumulativ) 
Pipette (kumulativ und inkremental) 
Photometer (inkremental) 
X-ray (in kremental) 

Sedimentation im Zentrifugalfeld 
Fliehgeschwindigkeit einer 
Kugel in Wasser: 

fur Ap = 0.5.103 kg/m3 
r=50mm 
f = 6000 Ulmin: 

Siebanalyse 

Abb. 1.10. Weitcre Messmethoden fur Partikelgrofien [S]. 

Optische Methoden konnen nicht unbesehen zur TeilchengroBeanalyse eingesetzt 
wcrden. Teilchengrolk, Teilchenform, komplexe Brechungsindices, sowohl von Teil- 
chenmaterial, als auch Dispersionsmedium mussen beachtet werden. Abbildung 1 .1  1 
zcigt die Untertcilung der Lichtstreubereiche nach Partikelgr6Be. 
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Fur Messungen an Partikelkollektiven eignen sich beispielsweise folgende optische 
Methoden: 
- Methoden: Lichtbeugung (Fraunhoferbeugung). - Quasielastische Lichtstreuung (QLS), 

Photokorrelationsspektroskopie (PCS) oder andere Bezeichnungen. 

- Vorteile: On-Line-Messung moglich. - Messung bei hoher Konzentration moglich (bis ca. 1 %). 
geeignet fur breite Verteilungen. 
Dispersionsmedium innerhalb weiter Grenzen frei wahlbar. 
Bedienungsfreundliche Gerate am Markt erhaltlich. 

- Nachteile Auflosung beschrankt. 
Ruckrechnung der physikalischen MessgroBen: 

Eignung fur polydisperse Kollektive problematisch (bei QLS). 
GroBenverteilung durch ,,mathematically ill-defined problems". 

Streuwinkel 8 

Wellenlange 

Brechungsindex rn) \ 
Streu- oher 
Polarisationsebene 

lg I Einflussgroaen: 0, rn, 4, 
Jl 

1'0-31'0-2 lo-1 i i b 1  i o *  i03 1'04 
Raleigh- Mie- Geometrische 
Streuung Streuung Optik 

Abb. 1.11. Lichtstreuung [8]. 

1.3.3 Fur den Formulierungschemiker wichtige Prinzipien und 
Grundlagen der Grenzflachenphysik 

Urn zu einem Kolloidsystem (Dispersion, Emulsion usw.) Angaben iiber Stabilitat, Bil- 
dung und Zerfall machen zu konnen, sind Kenntnisse uber Bindungsenergien, Oberfla- 
chen- und Grenzflachenenergie, kinetische Ablaufe u.a. erforderlich. 

Zwei der wichtigsten Fragen uber kolloide Dispersionen und Emulsionen lauten: 

1. Unter welchen Umstanden bleibt eine Dispersion (Emulsion) im dispersen 

2. Unter welchen Umstanden wird sie flocken oder koagulieren? 
Zustand? 
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Ein ,fundamentales Prinzip der Thermodynamik besagt, duss ein bei konstanter Tempe- 
ratur gehaltenes System dazu tendiert, sich spontan in die Richtung zu verandern, in der 
seine freie Energie uhnimmt. 

Dics ist analog dem cinfachen mechanischen Beispiel des Falls eines Gewichtes unter 
dem Einfluss der Schwerkraft: Abb. 1.12. 

in n 

rnetastabil instabil stabil 

I 1 
0" 8" 90" 
Variation der potentiellen Energie rnit 
dem Rotationswinkel e des Kegels 

Abb. 1.12. Freie Energie und Stabilitat [4) 

Diejenige Energie eines Gases, einer Fliissigkeit oder eines Feststoffes, die fur ver- 
wertbare Arbeit frcigesetzt werden kann, nennt man diefreie Enthalpie G des Systems: 

G: Freie Enthalpie (Gibbs-Energie) 
H: Enthalpie 
S: Entropie 
T: Tcmperatur 

Es ist nicht moglich, die gesamte thermische Energie eines Systems in mechanische 
Arbeit umzuwandeln wegen der ,,Unordnung" der Molekiile im System. Alle Systeme 
neigen zu einer moglichst groBen Freiheit der Bewegungen, zu einer Zunahme der Zu- 
fallsanordnung oder Unordnung, physikalisch ausgedriickt in einer Zunahme der Entro- 
pie. Dies ist die Aussage des 11. Hauptsatzes der Thermodynamik. 

Um einen stabilen Zustand zu erreichen, neigt das System zu einer Verkleinerung der 
freien Obertlachenenergie. Der Zuwachs an freier Oberflachenenergie AG wird in disper- 
sen Systemen durch Zerteilen der Partikel und folglich durch VergroRerung der Gesamt- 
obertlache A.4 hervorgerufen. 

Grenztlachenspannung zwischen dem fliissigen Medium und den Partikeln. 


