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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

11 Einleitung

Schaume finden insbesondere Anwendung in der Pharmazie und der Kosmetik,
sogar in der Lebensmittelindustrie und vielen anderen Bereichen, wobei in dieser
Arbeit vor allem die pharmazeutischen und kosmetischen Anwendungen im

Fokus stehen.

Mit Schaumen zur Anwendung auf der Haut werden viele positive Aspekte wie
eine einfache und angenehme Applikation, schnelles Einziehverhalten, gutes
Hautgefuhl und ein nahezu beruhrungsfreies Auftragen assoziiert (Daniels,
2017). Ein positives subjektives Befinden des Patienten ist die Ursache dafr,
dass Schaume mit einer guten Compliance zur Anwendung kommen (Housman
et al., 2002). Das Auftragen auf die Haut ist ohne mechanischen Stress maoglich,
daher sind Schaume gegenuber herkdommlichen Darreichungsformen besonders
geeignet zur topischen Behandlung verletzter und entzindeter Haut (Feldman et
al., 2000). Daruber hinaus haben Schaume einen kuhlenden Effekt auf der Haut.
Aufgrund der groRen Oberflache verdunstet das Wasser schneller als bei
herkdommlichen Creme-Formulierungen und kann somit das ,brennende” Gefuhl

bei entzindeter Haut lindern (Bikerman, 1973).

Auf dem Markt befindliche Praparate sind z.B. Bepanthen® kiuhlendes
Schaumspray, Deflatop® Schaum und pflegende Schaume, wie z. B. Allpresan®
Schaumcremes. Bei allen genannten Praparaten werden druckverflissigte
Treibgase in den Formulierungen verwendet, die das Aufschaumen bewirken.
Die Hauptnachteile von Treibgasen bei Aerosolschaumformulierungen sind die
umweltschadlichen Eigenschaften, die Komplexitat der Technologie und die teure
Herstellung. Meistens sind die Verpackungskosten der mit Abstand grof3te Anteil
an den gesamten Herstellungskosten. Daher ist das Angebot am Markt sehr
begrenzt, obwohl die Nachfrage hoch ist (Prudon et al., 2003). Treibgasfreie
Schaume sind in der Kosmetik bereits ein fester Bestandteil des
Produktsortiments. Meist sind es Tensidlosungen zum Reinigen der
Gesichtshaut, welche als Reinigungsschaum angeboten werden. Aber auch
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Praparate wie Duschschaume, Schaumsprays oder Make-up-Schaume befinden
sich bereits auf dem Markt. Pflegende Cremeschaume gibt es ebenfalls auf dem
Markt, z. B. Excipial® Kids. Gerade bei Kindern mit chronischen Hautproblemen
wird die tagliche Pflege mit einem Cremeschaum durch das unkomplizierte
Auftragen und das gute Hautgefuhl deutlich erleichtert. Allerdings haben die
bereits vorhandenen Produkte keine den Aerosolschaumen vergleichbare
Schaumqualitat, denn sie besitzen eine grobporige Schaumstruktur und zerfallen
sehr schnell.

Die Forschung beschaftigt sich in der Hauptsache mit den Bereichen der
Herstellung, der Qualitdt und der Charakterisierung von Schaumen. Bei der
Herstellung stehen neben den Basisgemischen deren Zumischungsmaoglichkeiten
im Fokus (Amaral & das Neves, 2008; Arzhavitina, 2009), wobei insbesondere
die Funktion von lipophilen Agenzien wie Olen oder pharmazeutischen
Substanzen einerseits als Schaumverhinderungsmittel (Mensire & Lorenceau,
2017), andererseits aber auch als Agens in prazise voraussagbaren
Konzentrationen erwunscht ist (Arzhavitina, 2009). Aus dieser Situation heraus
ist es klar, dass hier die Art und Menge der zugesetzten Agenzien in einer
Balance optimiert werden muss, insbesondere wenn an der pharmazeutischen
Substanz keine Optimierung im Hinblick auf die Zumischbarkeit vorgenommen
werden kann. In diesem Zusammenhang ist die Schaumqualitat wichtig, sowohl
die Art des initial erzeugten Schaumes als auch das Verhalten des Schaumes
uber die Zeit. Zumeist ist ein feinporiger, homogener Schaum erwunscht (Wilson,
1989; Durian et al., 1998; Derikvand & Riazi, 2016), der diese Eigenschaften
moglichst lange halt. Daher ist es Ziel der Forschung die Parameter zu
bestimmen, welche zur Schaumstabilitat beitragen (Bhattacharyya et al., 2000;
Popp & Yuhas, 2004; Mensire & Lorenceau, 2017).

Zur Untersuchung der Schaumeigenschaften stehen mittlerweile eine Reihe von
Methoden zur Verfugung. Diese lassen sich entlang ihrer Auflosungsgrof3e durch
makroskopische Methoden, wie Waagen, Messgefalle, etc. typisieren, aber auch
durch mikroskopische Methoden, wie Lichtmikroskopie (Icart & Arques, 1999;
Kueck et al., 2002), Rasterelektronenmikroskopie (Binks, 2002; Wan et al., 2018)
und Transmissionselektronenmikroskopie (Xiang et al., 2019).
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1.2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung und Charakterisierung von Methoden
zur treibgasfreien Erzeugung von Schaumen aus Losungen und Emulsionen.

Dazu mussen unterschiedliche Aspekte betrachtet werden:

e treibgasfreie Aufschaummethode
e Eignung von Basisformulierungen (Tensidlésungen, Emulsionen)

e Schaum mit ausreichender Qualitat

Fur die Entwicklung einer treibgasfreien Aufschaummethode werden
unterschiedliche Aufschaummodule getestet und bewertet. Bei der Betrachtung
wird zum einen das Material der Aufschaummodule herangezogen. Diese kdnnen
aus unterschiedlichen porosen Materialien bestehen, wie z. B. aus Glas oder aus
Kunststoff. Zum anderen wird auch die Form der Aufschaummodule untersucht,
z. B. porose Platten oder porose Zylinder. Eine Tensidlosung dient dabei immer
als Referenz, um die grundlegenden Schaumbarkeiten zu gewahrleisten. Tenside
haben sehr gute Schaumbildungseigenschaften, d. h. wenn das Aufschaumen
mit einer Tensidlosung nicht gewahrleistet werden kann, wird das Aufschaumen

mit einer Formulierung nicht gelingen.

Fur die Zusammensetzung der aufzuschaumenden Formulierungen liegt der
Fokus auf Basisformulierungen, die auch Ol beinhalten, um einen vielseitigen
Einsatz zu gewahrleisten. Die Basisformulierungen sollen aus moglichst wenigen
Bestandteilen bestehen, um nicht zu viele Einflussfaktoren zu generieren, welche
die Schaumqualitat (siehe Kapitel 2.2.4) beeinflussen konnten. AuRerdem soll
der Schaum einen Zustand besitzen mit ausreichender Stabilitat fur die
Anwendbarkeit (siehe Kapitel 2.2.3), nicht sofort zerfallen und eine mdglichst
feinporige  Struktur aufweisen (siehe Kapitel 2.2.4). Cremeschaum-
Formulierungen konnen diese Anforderungen der Stabilitat und Feinporigkeit
erfullen und wurden daher als Basis ausgewahlt.

Es soll eine Basisformulierung mit Ol-in-Wasser-Emulsionen, die aufgeschaumt
mindestens die gleiche Stabilitat aufweisen wie mit Losungen, entwickelt werden.
Dazu wird eine systematische Untersuchung mit unterschiedlich polaren Olen
durchgefuhrt, um den Einfluss auf die Schaumqualitat zu beurteilen. Damit der

13



Einsatz auch fur sensible Haut geeignet ist, soll der Tensidanteil moglichst gering
gehalten werden, ohne dabei an Schaumqualitat zu verlieren. Weiterhin wird in
der Arbeit der Einfluss der TropfchengroRenverteilung der Basisformulierungen

auf die Schaumqualitat (siehe Kapitel 2.2.4) untersucht.

Die Schaumqualitat ergibt sich aus vielen Einzelparametern, wie der
Schaumbarkeit (Aufschaumfahigkeit), der Schaumstabilitat, der Drainagestabilitat
und der Schaumstruktur des Schaumes. Die einzelnen Parameter werden jeweils

untersucht und bewertet.

Einzelheiten zu den Parametern folgen im Kapitel 2.2.4. In der theoretischen
Abhandlung in Kapitel 2.2.4 wird herausgearbeitet, wie die objektive Beurteilung
der Schaumqualitat als Kombination der genannten Parameter durchgefuhrt wird.
In den Untersuchungen ist das zeitliche Verhalten der Schaumqualitat mit

einbezogen.
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2 ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

2.1 Losungen und Emulsionen

Losungen und Emulsionen gehoren zu den flussigen Zubereitungen. Losungen
und Emulsionen sind homogene, flussige Zwei- oder Mehrkomponenten-
systeme. Sie bestehen aus mindestens einem gelosten festen, flussigen oder
gasformigen Stoff (Solvat) und dem Losungsmittel (Solvens). LOsungen bilden
eine homogene Phase und sind deshalb nicht von reinen Flussigkeiten
unterscheidbar. Die gelosten Stoffe sind durch Filtration nicht abtrennbar (Fahr,
2015).

Emulsionen sind Systeme aus mindestens zwei nicht miteinander mischbaren
Flussigkeiten, bei der mindestens eine Komponente dispergiert in der anderen
vorliegt. Dabei konnen sie grob- oder kolloiddispers sein (IUPAC, 1972; Koopal,
2001). Die innere Phase (disperse Phase) liegt in Tropfenform verteilt in der
aulleren Phase (kontinuierliche Phase) vor. Der Emulsionstyp gibt die
Phasenlage des Systems wieder, wobei im Allgemeinen die eine Phase lipophile
und die andere Phase hydrophile Eigenschaften aufweist. Bei einer Ol-in-
Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion) liegt die lipophile (6lige) Phase fein verteilt in
der hydrophilen (wéssrigen) Phase vor. Bei einer Wasser-in-Ol-Emulsion (W/O-
Emulsion) liegt die hydrophile Phase fein verteilt in der lipophilen Phase vor
(Fahr, 2015).

Emulsionen sind thermodynamisch instabile Systeme. Dies liegt darin begrindet,
dass die Phasen unterschiedliche Polaritaten aufweisen und damit eine hohe
Grenzflachenenergie verbunden ist. Somit haben die Tropfen der inneren Phase
das Bestreben, wieder zusammenzuflie3en, beginnend Uber die Koaleszenz der
Tropfen und zuletzt mit der Trennung der Phasen. Trotzdem lassen sich
Emulsionen im Beobachtungszeitraum mithilfe geeigneter Zusatze in einen
kinetisch stabilen Zustand Uberfuhren (Israelachvili, 1994). Zur Stabilisierung von
Emulsionen muss die Grenzflachenspannung herabgesetzt werden. Dies
geschieht durch den Einsatz von grenzflachenaktiven Emulgatoren. Je nach
Struktur sind diese besser geeignet fur die Stabilisierung von O/W-Emulsionen
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oder W/O-Emulsionen. Mithilfe von Emulgatoren kann die Geschwindigkeit der
Koaleszenz der Tropfen herabgesetzt werden, wobei die Emulsion durch die
mechanischen Eigenschaften des Grenzflachenfiims stabilisiert wird (Binks,
2002).
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2.2 Schaume

2.2.1 Definition und theoretischer Hintergrund

Schaume sind definiert als disperse Mehrphasensysteme. Dabei stellen die
Gasblasen die disperse Phase und die Flussigkeit die kontinuierliche Phase dar
(Myers, 1992). Weiterhin konnen auch komplexere Systeme mit Feststoffen und
z. B. flussigkristallinen Phasen auftreten. Nach dem Aufschaumen liegt der
Volumenanteil des verwendeten Gases bei 0,5 bis 0,97 (Walstra, 1989; Liepe et
al., 1988) und die Schaumblasen messen in der Regel zwischen 0,1 und 3 mm
(Wilson, 1989; Durian et al., 1998). Je kleiner die Schaumblasen sind, desto

feinporiger ist der Schaum.

Zur Stabilisierung der Gasblasen lagern sich grenzflachenaktive Substanzen,
z. B. Tensidmolekule, an die Flussig-Gas-Grenzflache an (Dukhin et al., 1995;
Langevin, 2000). Wie in Abbildung 2-1 dargestellt, konnen die Tensidmolekule
auch als Mizellen in der Losung vorliegen sowie als Stabilisator der Gasblasen in
der Grenzflache. Aufgrund der notwendigen Tensidsattigung der
Mizellenoberflachen liegt die maximale Schaumbildungsfahigkeit bei einer
Tensidkonzentration Uber der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC)
(Bikerman, 1973; Saavedra & Fadrique, 2016; Dominguez et al., 1997; Amaral &
das Neves, 2008).
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Abbildung 2-1: Tensidmolekule stabilisieren die Gasblasen (Quelle: (Kruss
GmbH, 2015)

Die geometrische Struktur der Schaumblasen ist abhangig von unterschiedlichen
Faktoren wie dem Gasanteil, dem Flussigkeitsanteil, der BlasengroRenverteilung
und der Zusammenlagerung von Blasen (Vries, 1957; Bikerman, 1973; Akers,
1976; Dickinson, 1987; Dickinson & Stainsby, 1988; Wilson, 1989; Exerowa &
Kruglyakov, 1998; Grant et al., 1999; Weaire & Hutzler, 1999). Die Struktur der
Schaumblasen andert sich mit dem Gasanteil. Ist der Gasanteil klein (& < 0,75),
wird von einem Kugelschaum gesprochen. Dabei sind die Blasen beweglich und
ahneln strukturell einer Emulsion. Mit steigendem Gasanteil sind die Blasen
dichter gepackt und verformen sich zu einer ,Honigwabenstruktur (Prins, 1988).
Ist der Gasanteil > 75 % resultiert ein sogenannter Polyederschaum (Bhakta &
Ruckenstein, 1997; Kornev et al., 1999). Dazwischen gibt es auch Mischformen.
Abbildung 2-2 zeigt eine Ubersicht der Schaumstruktur mit abnehmendem

Flussigkeitsanteil.
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Abbildung 2-2: Struktur von Schaumen mit abnehmendem Flussigkeitsanteil
(Quelle: (Kriss GmbH, 2015))

Das thermodynamische Streben nach einer Oberflachenminimierung bedingt,
dass das dispergierte Gas in eine Kugelform gezwungen wird und somit als
Kugelschaum vorliegt. Bei Polyederschaumen kann die runde Blasenform durch
die raumliche Hinderung der grof3en Gasvolumina nicht aufrechterhalten werden,
die Lamellen flachen ab und es entstehen gleichzeitig stark gekrimmte Kanten
an den Begrenzungen der Blasen (Goldfarb et al., 1997). Die Struktur des
Schaumes ergibt sich folglich aus der Balance zwischen dem Gasdruck in der
Schaumblase und der Oberflachenspannung der Flussigkeit. Die
Blasenanordnung unterliegt einer zeitlichen Veranderung und die Blasenform
korreliert mit lokalen Druckverhaltnissen (Ross & Prest, 1986; Aref et al., 2000).
Ferner sind Kugelschaume instabiler als Polyederschaume, da sie aufgrund ihrer
hoheren Beweglichkeit starker Interaktionen unterworfen sind (Malysa, 1992).

Die komplexe Detailstruktur und der dynamische Zustand eines Schaumes
erschwert die mathematische Beschreibung, deshalb wird die vereinfachte
Annahme eines idealen und trockenen Schaumes genutzt. Eigenschaften eines
idealen und trockenen Schaumes sind (Kriss GmbH, 2015):

e Der Flussigkeitsanteil ist so gering, dass sich der Schaum in einem
mechanischen Gleichgewicht befindet und daher statisch ist.
e Einflisse auller der Oberflachenspannung, wie die Schwerkraft, sind

vernachlassigbar.
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e Der Schaum ist inkompressibel, d.h. das Volumen jeder Blase ist

konstant.

Diesen Zustand hat erstmals der Wissenschaftler Plateau beschrieben und drei

Plateau-Gesetze definiert (Plateau, 1873).

Das erste Plateau-Gesetz besagt, dass Schaumblasenfiime eine konstante
mittlere Oberflachenkrummung aufweisen, analog zum Young-Laplace-Gesetz
(Kriss GmbH, 2015).

Wenn sich die Phasengrenzen beruhren, geschieht dies nicht zufallig, sondern
einer Regel entsprechend (zweites Plateau-Gesetze). Es bilden sich schmale
Lamellen zwischen eng aneinander liegenden Blasen. Dabei treffen sich drei
Flussigkeitsfilme (Lamellen) im Winkel von 120°. In diesem Zustand besitzen die
Schaumblasen die dichteste Packung, eine hexagonale Struktur (Levitan, 1994).
Abbildung 2-3 zeigt den beschriebenen Aufbau einer Schaumlamelle im Winkel
von 120°. Es bilden sich nach innen gewodlbte, trigonale Kanale im
Zwischenbereich der Gasblasen (Goldshtein et al., 1996; Warren et al., 1997)
und die Lamellen treffen sich an einem Plateau-Kanal (Hansen & Derderian,
1976). Die Krummung bewirkt einen Niederdruckbereich im Plateau-Kanal
(Hansen & Derderian, 1976).

Dabei laufen vier Flussigkeitsfilme, dem dritten Plateau-Gesetz entsprechend, zu
einem Knotenpunkt zusammen in einem Tetraeder-Winkel von 109,5° (Plateau,
1873; Ross & Prest, 1986; Bhakta & Ruckenstein, 1997; Koehler et al., 2000).
Die typische Filmdicke liegt unterhalb von 100 nm (List, 1985) und die Grolie der
Kanale und Knoten liegt bei 10 ym — 1 mm (Malysa & Warszynski, 1995; Koehler
et al., 2000).
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Abbildung 2-3: Aufbau einer Schaumlamelle (Quelle: (Kruss GmbH, 2015))

Auch ohne die in Kapitel 2.2.3 beschriebenen Zerfallsprozesse sind die
Grenzflachen zeitlich nicht fixiert. Durch das Einwirken von Kraften (wie der
Schwerkraft) und des Schaumalterungsprozesses konnen die Schaumblasen
aneinander vorbeigleiten oder sich die Topologie durch Umorientierung der
Grenzflachen andern (Gopal & Durian, 1995; Pithia, 1995; Weaire & Hutzler,
1999). Dabei wird immer der in den Plateau-Gesetzen beschriebene Zustand

angestrebt, um einen energiearmen Zustand zu erreichen.

Schaume besitzen einzigartige rheologische Eigenschaften, denn ihr
Flieverhalten unterscheidet sich stark von Newtonschen Flussigkeiten oder von
konventionellen zweiphasigen Fluiden (Wilson, 1989). Analog zu einer halbfesten
Zubereitung ist ebenfalls eine Scherspannung (FlieRspannung) erforderlich, um
eine Stromung zu verursachen. Aufgrund ihrer mikroskopischen Struktur zeigen

Schaume eine starke Scherverdinnung (Yoshimura, 1988).
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Abbildung 2-4: Rheogramm mit FlieReigenschaften von Stoffen und Stoff-

systemen

2.2.2 Schaumerzeugung

Eine Schaumerzeugung ist auf unterschiedliche Art und Weise moglich. Das
angewandte Aufschaumverfahren hat gro3en Einfluss auf die Schaumkapazitat,
den Anteil der Gasphase in einem bestimmten Schaumvolumen und die

Schaumstruktur (Exerowa & Kruglyakov, 1998).

Die Verfahren lassen sich grob unterteilen in Kondensationsverfahren und
Dispersionsverfahren. Beim Kondensationsverfahren, auch Aerosolverfahren
genannt, wird die aufzuschaumende Flussigkeit unter Druck mit einem
komprimierten Gas gesattigt. Es kommt zu einem Druckabfall und das geloste
Gas wird beim Aufschaumen durch die Expansion in Form von Blasen freigesetzt
(Wilson, 1989; Mueller, 1998). Das Resultat des Kondensationsverfahrens ist ein
Aerosolschaum. Beim Dispersionsverfahren wird das Gas in der
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aufzuschaumenden Flussigkeit dispergiert. Abbildung 2-5 zeigt unterschiedliche
Dispersionsarten, die zum Erzeugen von Schaumen geeignet sind. Das
Dispergieren erfordert einen mechanischen Energieeintrag, z. B. durch Ruhren,
GielRen oder Schutteln. Alternativ ist das Durchblasen/die Injektion von Gas uber
eine Duse oder eine Membran unter Aufwendung eines bestimmten Druckes
moglich. Fur druckgasfreie Schaume mussen Dispersionsverfahren eingesetzt

werden.
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Abbildung 2-5: Verschiedene Dispersionsarten zum Schaum generieren (Quelle:
(Kriss GmbH, 2015))

Eine hohere Reproduzierbarkeit als die in Abbildung 2-5 dargestellten
Aufschaummethoden wird durch das Verwenden von pordsen Platten oder
Membranen erreicht (Halling, 1981; Damodaran & Paraf, 1997). In der
vorliegenden Arbeit werden verschiedenste porose Materialien auf ihre Eignung

zum Aufschaumen bei Gasdurchstromung untersucht.

Durch das Dispergieren von Gas/Luft in einer Flussigkeit wird die Grenzflache
der beiden Phasen zueinander ausgedehnt, wodurch sich die
Grenzflachenenergie des Systems erhoht. Die Erhéhung der
Grenzflachenenergie erhoht gleichzeitig das thermodynamische Ungleichgewicht
der Dispersion. Dieses Ungleichgewicht wird jedoch durch Diffusion wieder
ausgeglichen, indem die grenzflachenaktiven Substanzen an die neu gebildeten
Grenzflachen adsorbieren. Es kommt zur Verringerung der

Grenzflachenspannung und somit wird die freie Energie des Systems verringert.
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Dabei bestimmen die Art, Menge und Interaktion der grenzflachenaktiven
Substanzen die Schaumbildungskapazitat und die Schaumstabilitat (Exerowa &
Kruglyakov, 1998; Weaire & Hutzler, 1999). Die Schaumblasengrofde wird
beeinflusst von der Oberflachenspannung, der Dichte und der Viskositat der
aufzuschaumenden Flussigkeit, analog dem Young-Laplace-Gesetz. Dieses
Gesetz beschreibt die Zunahme des Innendruckes Ap im Inneren einer
unregelmaflig geformten Blase mit den Hauptkrimmungsradien r; und r, mit
Hilfe der Oberflachenspannung y (Schmidt et al., 2010; Kriss GmbH, 2015).

3= +7)
p=v(s+o

Gleichung 2-1

Diesem Gesetz entsprechend steigt der Innendruck bei sinkendem

Krimmungsradius. Kleinere Blasen fuhren daher zu einem hoheren Innendruck.

Zur pharmazeutischen Anwendung wird ein moglichst stabiler, feinporiger
Schaum angestrebt. Dafur mussen die Grundvoraussetzungen fur einen
monodispersen Schaum mit einer moglichst engen BlasengroRenverteilung erfillt
sein, um die Zerfallsprozesse stark zu verlangsamen. In industriellen Prozessen
ist dieser Zustand schon weit untersucht (Siemes, 1954; Liepe et al., 1988;
Camarasa et al, 1999). Die Parameter, die fur die angestrebten
Schaumeigenschaften entscheidend sind, sind die verwendeten Emulgatoren
und Schaumstabilisatoren in Abhangigkeit von den verwendeten Lipiden und
deren Mengenanteilen (siehe z. B. (Thakur et al., 2005; Eisner et al., 2007) in der
Lebensmittelindustrie).
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2.2.3 Schaumzerfall und Schaumstabilisierung

Schaume sind thermodynamisch instabile Mehrphasensysteme und unterliegen
dem Zerfall (Wilson, 1989). Schaumsysteme erreichen nie einen
Gleichgewichtszustand und sind einer standigen Formationsanderung
unterworfen (Durian et al., 1998; Magrabi et al., 1999). Die Anderungen beruhen
auf mehreren, gleichzeitig ablaufenden Prozessen (Halling, 1981; Walstra, 1989;
Wilde, 2000). Im Vergleich zu einem phasenseparierten Zustand mit einer
geringen Oberflachenenergie, bewirkt die hohe spezifische Grenzflache
thermodynamisch instabile Schaume (Vardar-Sukan, 1998). Die zusatzlichen
DruckstolRe, Blasenverformungen und Blasenbewegungen erhdhen die
Komplexitat des Systems (Malysa et al., 1991). Den zeitlichen Verlauf der
durchschnittlichen Blasengrof3e und der gesamten Blasenanzahl beschreibt die
Schaumalterung. Die Beobachtung der Schaumstruktur gibt Auskunft Uber die
Feinporigkeit des Schaumes. Je homogener die Schaumblasen sind, desto
langsamer ist der Schaumzerfall. Bei einem ,stabilen Schaum® werden die
Schaumblasen zwar mit der Zeit groBer, bleiben aber weitestgehend
monodispers. Durch die zeitliche Veranderung der Struktur, die Gasverteilung
und die Zusammensetzung des Schaumes, gekoppelt mit Gravitationskraft und
Kapillardruck, kommen folgende Zerfallsprozesse besonders zum Tragen
(Hilgenfeldt et al., 2001; Pilon et al., 2002):

e Drainage (Ablaufen der kontinuierlichen Phase aus dem Schaum
heraus nach unten)

o Koaleszenz (Deformation der Gasblasen bis zum Bruch und
ZusammenflieRen der Blasen zu grofieren Blasen)

e Ostwald-Reifung  (Disproportionierung der  Gasblasen  durch
Gasdiffusion)

Diese Faktoren sollen im Folgenden naher beschrieben werden. Bei der
Betrachtung kommt es allerdings immer wieder zu Uberschneidungen, weil

bestimmte Faktoren auch mehrere Zerfallsprozesse beeinflussen.

Eine weitere Charakterisierung von Schaumen erfolgt in Anlehnung an ihren
Zerfallscharakter. Dabei werden folgende Zustande unterschieden: instabile

Schaume mit sofortigem Zerfall, transiente Schaume mit einem Zerfall im Bereich
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von Sekunden, metastabile Schaume mit stark verzogertem Zerfall, persistente
Schaume mit einem Zerfall nach Stunden bis Tagen (Vardar-Sukan, 1998).

2.2.3.1 Drainage

Drainage beschreibt das Ablaufen der kontinuierlichen Phase aus den
Schaumlamellen und hat durch die im Folgenden beschriebenen Prozesse
Einfluss auf die Schaumstabilitdt. Beeinflusst wird die Drainage von der
Gravitation, Dichte und Viskositat der flussigen Phase sowie der Dicke der
Lamellen. Eine hohe Dichte der Flussigkeit verstarkt die Tendenz zum Aufsteigen
der Gaseinschlusse und Absinken der Flussigkeit; es kommt in Folge zu einer
Phasenseparation (Bhakta & Ruckenstein, 1997; Stone et al.,, 2003). Die
Gravitation wirkt auf zwei Arten auf die Drainage und bedingt das Ablaufen der
Flussigkeit (kontinuierliche Phase) aus dem Schaum heraus nach unten. Eine
direkte Wirkung erfolgt vertikal auf die Flussigkeitsfilme und eine indirekte
Wirkung erfolgt auf die gekrummte Oberflache am Plateau-Kanal. Der Druck im
Plateau-Kanal ist kleiner als der Druck in der Lamelle. Aufgrund der kapillaren
Druckdifferenz entsteht ein Unterdruck im Kanal, der die Flussigkeit aus den
Lamellen zieht (Prins, 1988; Myers, 1992; Kornev et al., 1999). Durch den
Abtransport der Flussigkeit nehmen die Kapillarkrafte zu und die Lamelle wird
immer dunner. Dieses Phanomen wird auch als .film thinning“ bezeichnet.
AuRerdem werden der Lamelle auch die grenzflachenaktiven Substanzen
entzogen, was eine zusatzliche Instabilitat bewirkt. Wird der Film zu dinn, kann
das sogar zum Bruch fuhren. Durch Additive kann die Viskositat der Flissigkeit
erhoht werden und der Prozess der Drainage wird verlangsamt (Kornev et al.,
1999). Bei Kugelschaumen dominiert aufgrund der Beweglichkeit der Auftrieb der
Blasen und bei dichteren Schaumblasenpackungen dominieren die Kapillarkrafte
(Ramani et al., 1993). Schaume aus kleineren und gleichmafigen Blasen werden
langsamer mit Flussigkeit umstromt, weil die Druckdifferenzen einheitlicher sind.
Und in Folge sind monodisperse Schaume stabiler, weil die Drainage langsamer
verlauft (Szekrenyesy et al.,, 1992). Die Drainagestabilitat unterliegt einer
zeitlichen Veranderung aufgrund der stetigen Konformationsanderung der Blasen
im System (Magrabi et al., 1999).
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Fur die Drainage gibt es derzeit kein Modell, das alle Vorgange quantitativ erfasst
(Stoyanov et al., 1998), sondern lediglich experimentelle Daten, welche die oben
genannten Prozesse beschreiben (Khristov & Exerowa, 1995; Hilgenfeldt et al.,
2001; Vera & Durian, 2002). Auch einfachste wassrige Tensidschaume sind noch
nicht im Detail verstanden (Koehler et al., 2000). Einzelne Aspekte, wie die
numerische Simulation an Nicht-Newtonschen Flussigkeiten, die dem Ostwald-
de-Waele-Potenzgesetz unterliegen, zeigen allerdings die zeitliche Evolution der
Drainage in guter Ubereinstimmung mit den zugehdrigen Experimenten
(Arjmandi-Tash et al., 2017).

2.2.3.2 Koaleszenz und Marangoni-Effekt

Ist die Grenzflache aufgrund der oben beschriebenen ablaufenden Prozesse
instabil, fuhrt das im ersten Schritt zur Deformation der Lamellen. Bei der
Koaleszenz ist die Instabilitat bereits so groR, dass letztendlich die Lamellen
reilen und die Gasblasen werden groler (Sarker & Wilde, 1999). Die
Koaleszenz fuhrt zur Modifikation der Schaumstruktur und verringert die Anzahl
der Blasen, wodurch der mittlere Blasendurchmesser steigt und der
Dispersitatsgrad sinkt (Bhakta & Ruckenstein, 1997; Neethling & Cilliers, 1999).
Der Dispersitatsgrad beschreibt das Verhaltnis von Schaumblasenoberflache zu
Schaumblasenvolumen, dargestellt in Gleichung 2-2.

_ X Schaumblasenoberflache

Y Schaumblasenvolumen
Gleichung 2-2

Bei steigendem Dispersitatsgrad steigt auch die Grenzflachenenergie und die
thermodynamische Stabilitat des Systems sinkt (Kutz, 2011). Die zeitliche
Veranderung in der Schaumstruktur steht unter anderem im Zusammenhang mit
der Koaleszenz (Neubert & Schreckenberg, 1997; Magrabi et al., 1999). Die
Deformation der Gasblasen bewirkt eine Dehnung der Grenzflache. Dabei erhoht
sich die Grenzflachenspannung, da die Grenzflache kurzfristig unterschiedlich
stark mit Tensidmolekilen besetzt ist. Ortlich entsteht somit ein
Spannungsgradient. Kann der Spannungsgradient nicht ausgeglichen werden,
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kommt es zum Durchbruch der Lamelle, wobei eine Kapillare zwischen den
Lamellen oder gar ein Riss geformt wird. Die Koaleszenz der Lamellen geschieht
durch den Durchbruch, entweder durch Kapillardruck oder durch Gasdiffusion
(Almaijid, 2015). Je groRRer die Schaumblase wird, desto groRer ist die Tendenz
zum Aufsteigen der Blase aufgrund des Dichteunterschieds von Flussigkeit und
Gas. Prozessbedingt kommt es zur Trennung der Schaumphase (Scheludko,
1966).

Dieser Vorgang kann jedoch stabilisiert werden. Dabei spreiten die
Tensidmoleklle so lange bis sie wieder gleichmalig auf der Grenzflache verteilt
sind. Die Folge dieses Phanomens wird als Marangoni-Effekt bezeichnet (Ross &
Nishioka, 1975). Wird die Grenzflache dabei =zusatzlich durch freie
Tensidmoleklle aus der kontinuierlichen Phase besetzt, wird vom Gibbs-
Marangoni-Effekt gesprochen (Stricker, 1987). Dieser Vorgang ist fur die
Stabilisierung von flissigen Schaumen unerlasslich. Die
Schaumbildungsfahigkeit und die Stabilitat der Lamellen sind unterschiedliche
Prozesse. Sie laufen getrennt voneinander, nicht aber unabhangig voneinander
ab (Drogaris, 1983).

2.2.3.3 Ostwald-Reifung

Unter der Ostwald-Reifung wird die Disproportionierung von Gasblasen
verstanden, wie in Abbildung 2-6 schematisch dargestellt. Je kleiner der Radius
der Schaumblase ist, desto groRer ist analog zum Laplace-Druckgefalle der
Blaseninnendruck. Es folgt eine Gasdiffusion von kleinen zu grof3en Blasen.
Dabei ist die Loslichkeit des Gases proportional zu dessen Druck. Infolge dieser

Gasdiffusion nimmt der mittlere Blasendurchmesser zu.

20
Kapillardruck: Pc = —
R
P, steigt mit sin- Gastransport von kleineren
A — kendem Radius zu groBeren Blasen
liquid th"}i::gu'd (Disproportionierung,

“Ostwald Reifung”)

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der Ostwald-Reifung (Quelle: (Kruss
GmbH, 2015))
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Bei monodispersen Schaumen verlauft die Ostwald-Reifung zeitverzogert, im
Gegensatz zu polydispersen Schaumen. Auch monodisperse Schaume
unterliegen der Ostwald-Reifung, weil sie auch ein dynamisches System
darstellen. Bei einer anfangs geordneten Schaumstruktur mit einheitlichen
Schaumblasen kommt es Uber die Zeit zu  Formvariationen,
Konfigurationsanderungen und lokalen Druckschwankungen (Levitan, 1994;
Kornev et al., 1999).

Die Zeitskala der Ostwald-Reifung steht im engen Zusammenhang mit der
Loslichkeit des verwendeten Gases in der flussigen Phase (Bhakta &
Ruckenstein, 1997). Der Zerfall wird durch die Drainage und Koaleszenz
eingeleitet. Die Ostwald-Reifung folgt erst spater, wenn der Flussigkeitsverlust in
den Lamellen fortgeschritten ist und vor allem in den oberen Regionen des
Schaumes (Bhakta & Ruckenstein, 1997). Der Prozess wird durch die
Anwesenheit von grenzflachenaktiven Substanzen verlangsamt, kommt aber

nicht ganz zum Erliegen.

2.2.3.4 Stabilisierungsstrategien

Durch die Zugabe von bestimmten Agenzien, wie Olen, Alkoholen oder
organischen Losungsmitteln, kann die Stabilitat von Schaumen herabgesetzt
werden. Sie werden auch als Schauminhibitoren bezeichnet. Sie verandern die
Grenzflachenspannung, dunnen die Lamellen aus, erhdhen die Drainage und es
kann zum Bruch der Lamelle kommen (Arzhavitina, 2009). Andererseits haben
die Schauminhibitoren eine hohe Affinitat zu der Grenzflache, wobei die Fahigkeit
der Spreitung eine grofe Rolle spielt. In diesem Fall adsorbieren die Inhibitoren
eher an die Grenzflachen als die schaumbildenden Substanzen und verhindern
so die Schaumstabilisierung (Arzhavitina, 2009). Im Gegensatz dazu konnen
durch den Zusatz von anderen Komponenten, wie Polymeren oder Olen, einige
Parameter positiv beeinflusst und der Schaum stabilisiert werden. Tenside
werden zur Schaumbildung bendtigt und Schaumstabilisatoren  zur
Aufrechterhaltung des Schaumes. Allerdings wirken viele Tenside, insbesondere
solche mit niedriger molarer Masse, in beiden Funktionen (Binks, 2002). Die
Anlagerung von oberflachenaktiven Substanzen an die Phasengrenzflache
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beeinflusst die physikalisch-chemischen Charakteristika und Wechselwirkungen
des Systems (Bhattacharyya et al., 2000). Jedoch sind die
Konzentrationsverhaltnisse dieser Agenzien nicht ganz klar, weil die
Auswirkungen auf die Schaumparameter mechanistisch unterschiedlich (Laheja
et al., 1998) und ebenso zeitabhangig (Poptoshev et al., 1997) sein kdnnen.
Diesen Minderungen der Schaumstabilitadt wird durch Stabilisierungsstrategien
entgegengewirkt.

Auf eine Disproportionierung einer anfangs geordneten Schaumstruktur mit
einheitlichen Schaumblasen folgt nicht zwangslaufig die Koaleszenz (Levitan,
1994; Kornev et al., 1999). Auch der Einsatz des verwendeten Gases hat
Einfluss auf die Stabilitdt: Ein unlosliches Gas kann den Schaum besser
stabilisieren als ein I0sliches Gas (Hilgenfeldt et al., 2001). AuRerdem
verlangsamt sich der Schaumzerfallsprozess durch die Anwesenheit von
grenzflachenaktiven Substanzen (Tensiden), weil durch die Abschirmung der
Grenzflache die  Gaspermeabilitdt abnimmt. Das  Einbringen  von
hochmolekularen Substanzen, wie z. B. Cellulosederivaten oder Xanthangummi,
kann diesen Zerfallsprozess weiter verlangsamen. Sie bilden an der Grenzflache
viskoelastische Filme, die mechanische Krafte ausgleichen kdnnen, ohne die
Lamellen zu zerreilen. Damit konnen Grenzflachenfilme stabilisiert werden
(Kinsella & Phillips, 1989; Damodaran & Paraf, 1997).

Die Schaumqualitat ist ein Mal} dafur, wie gut das System Volumenvergrolderung
(Overrun), Festigkeit, Blasengrole und Dispersitat Uber eine gewisse Zeit
konstant halten kann, also Instabilitatsmechanismen verlangsamt werden

(Exerowa & Kruglyakov, 1998).
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2.2.4 Charakterisierung streichfahiger Schaume

Aufgrund der thermodynamischen Instabilitat und des komplexen Aufbaus ist die
Charakterisierung von Schaumen extrem schwierig. Eine Maoglichkeit bieten
fotografische und lichtmikroskopische Methoden, bei denen sich allerdings
folgende Probleme ergeben: Die Mehrschichtigkeit der Schaumblasen (auf einer
dreidimensionalen Ebene) bewirkt eine vielfache Lichtbrechung an der
Phasengrenze, die zu einer Lichtundurchlassigkeit fuhrt und somit die Struktur
nicht korrekt ermittelt werden kann (Icart & Arques, 1999; Kueck et al., 2002). Um
diese Problematik zu umgehen, konnen Schaume zur Charakterisierung auf
zweidimensionaler Ebene betrachtet werden. Hierfur werden Bildaufnahmen
betrachtet, die Aufschluss uUber die Schaumstruktur und die Veranderung der
BlasengrofRenverteilung uber die Zeit geben (Weaire & Hutzler, 1999), allerdings

beziehen sich die Ergebnisse nur auf die zweidimensionale Projektionsebene.

Die dreidimensionale Struktur von Schaumen ist sehr viel komplexer, weil die
Nachbarschaftsbeziehungen in alle Raumrichtungen relevant sind (Szekrenyesy
et al., 1992; Monnereau & Vignes-Adler, 1998). Auch die raumzeitliche Struktur
zerfallender Schaume ist im Inneren schwer zu erfassen (Gonatas et al., 1995;
Cilliers et al., 1999; Prause, 2000), denn die Notwendigkeit zur hochauflosenden
dreidimensionalen Bilderfassung, z.B. mittels Magnetresonanzabbildung
erfordert, dass der Schaumzerfall langsam verlauft (Cilliers et al., 1999). Zur
dreidimensionalen Strukturaufklarung gibt es lichtoptische und tomografische
Methoden. Allerdings konnen diese Methoden meist nur bei stabilen Schaumen
mit extrem geringem Flussigkeitsgehalt (Monnereau & Vignes-Adler, 1998;
Fettermann et al., 2000) oder bei Blasensystemen mit sehr hohem
Flussigkeitsgehalt (Song et al., 2001) herangezogen werden. Trotz allem ist es
auf die beschriebene Weise moglich, Schaume strukturell zu untersuchen.
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Die Schaumqualitat lasst sich mittels folgender Parameter charakterisieren (siehe
z. B. (Arzhavitina, 2009)):

Schdumbarkeit und Schaumstabilitét:

Die Schaumbarkeit sagt aus, wieviel Schaumvolumen innerhalb des
Aufschaumprozesses generiert werden kann. Als Mald fur die
Schaumbarkeit kann die Schaumhohe nach dem Aufschaumen
herangezogen werden. Wird die Abnahme der Schaumhdhe Uber die Zeit
betrachtet, kann die Schaumstabilitat beurteilt werden.

Drainagestabilitat:

Die Drainagestabilitat ist die Fahigkeit eines Schaumes, die Flussigkeit
zwischen den Schaumlamellen soweit zu stabilisieren, dass die
Schaumzerfallsprozesse (siehe Kapitel 2.2.3) so lange wie moglich
unterbunden oder verlangsamt werden. Relevant fur die Drainagestabilitat
ist eine langsame Drainage der Flussigkeit.

Schaumstruktur:

Die feinporige Struktur eines Schaumes wird durch kleine Schaumblasen
mit einer moglichst monodispersen GrolRenverteilung gewahrleistet. Um
dies beurteilen zu konnen, wird die Schaumstruktur betrachtet. Ein grober
Schaum mit einer polydispersen Blasengrofenverteilung fuhrt auch zum
schnelleren Zerfall des Schaumes. Die Messung der Schaumstruktur ist in
Kapitel 3.2.5.3 und Kapitel 3.2.6.2 beschrieben.
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2.3 Relevanz von Schaumen als Darreichungsform

2.3.1 Pharmazeutische Schaume

Bei der Entwicklung neuer Darreichungsformen gewinnen pharmazeutische,
,wirkstoffhaltige Schaume® immer groflere Relevanz. Nach Definition des
Ph. Eur. sind wirkstoffhaltige Schaume ,Zubereitungen, bei denen ein grolles
Volumen Gas in einer flissigen Phase dispergiert ist. Die Zubereitungen
enthalten einen oder mehrere Wirkstoffe, eine oberflachenaktive Substanz zur
Bildung des Schaums und weitere Hilfsstoffe. Die Zubereitungen sind im
Allgemeinen dazu bestimmt, auf die Haut oder die Schleimhaut aufgetragen zu
werden® (Deutscher Apotheker Verlag, 2017). Wirkstoffhaltige Schaume konnen
dermal, vaginal oder rektal appliziert werden und besitzen eine Vielzahl von

Anwendungsgebieten.

Dermale Schaume werden bei diversen Hauterkrankungen angewendet. Dabei
werden nicht nur entzindliche Prozesse gelindert, sondern auch der Juckreiz
vermindert und das Hautbild wiederhergestellt. Eine gro3e Bedeutung hat hier
der Einsatz von Glucocorticoiden zur Behandlung von Dermatosen der Kopfhaut
(Clarelux® und Deflatop®). Dexpanthenol zur Wundheilungsforderung
(Panthenol® Spray) und Minoxidil zur Haarwuchsforderung (Regaine®) sind auf
dem deutschen Markt ebenfalls zugelassen (Daniels, 2017). AuRerhalb des
deutschen Marktes sind noch weitere Indikationen zugelassen: Typische
Beispiele zur Anwendung von dermalen kortikosteroidhaltigen Schaumen sind
z. B. Psoriasis (Stein, 2005) oder Kontaktdermatitis (Sheehan, 2014). Zur
Behandlung der Dermatitis seborrhoica werden ketoconazolhaltige Schaume
verwendet (Popp & Yuhas, 2004; Rolz-Cruz & Kimballl, 2008). Auch Clindamycin
fur die Anwendung bei Akne vulgaris gibt es als dermalen Schaum (Shalita et al.,
2005).

Spezielle vaginale Schaume enthalten spermizide Substanzen und dienen als
Kontrazeptiva, was vor allem fur Frauen relevant ist, die andere
Verhatungsmethoden nicht anwenden konnen. Dass diese Vaginalschaume
einen effektiven Schutz bieten, haben diverse Forschungsarbeiten belegt
(Bushnell, 1965; Brehm, 1975). Aber auch fur vaginale Infektionen gibt es
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Schaume (Marchi et al., 1993). Diese Praparate sind ebenfalls nicht in

Deutschland zugelassen.

Rektalschaume sind vor allem zur Behandlung von chronischen
Darmerkrankungen wie Morbus Chron und Colitis ulcerosa zugelassen, aber
auch zur Behandlung von Hamorrhoiden. Es sind vorwiegend Aerosolschaume
(Sachetto, 1996; Schlesinger, 2000). Die zugelassenen Praparate enthalten
Mesalazin (Salofalk® und Claversal®), Budesonid (Budenofalk® und
Intestifalk®) und Hydrocortisonacetat (Colifoam®). Dabei konnte eine
Wirksamkeit mit vergleichbaren Darreichungsformen nachgewiesen werden
(Gross et al.,, 2006). Ein besonderer Vorteil ist nicht nur die Minimierung der
Nebenwirkungen bei Langzeitanwendung (Hammond et al., 2004), sondern vor
allem die Compliance des Patienten (Ruddell et al., 1980).

Zusammengefasst bieten pharmazeutische Schaume vielfaltige Moglichkeiten im
dermalen Bereich zur Linderung von Hautirritationen, bei vaginaler Anwendung
als Kontrazeptiva oder zur Behandlung von Infektionen sowie bei rektaler
Anwendung bei verschiedenen Erkrankungen. Daher ist ihre Fahigkeit,
unterschiedliche Wirkstoffe oder Wirkstoffkombinationen zu enthalten, von

zentraler Bedeutung.

2.3.2 Kosmetische Schaume

Kosmetische Schaume sind schon lange etabliert, anerkannt und bieten ein
groRes Anwendungsspektrum. Das Spektrum reicht von der Reinigung und
Pflege der Haut bis hin zur Korperhygiene und der Anwendung als

Haarkosmetikum.

Schaumprodukte zur Reinigung von Gesicht und Korper basieren meist auf
Tensiden mit guten fettldsenden Eigenschaften. Einige Beispiele hierzu sind
Avene® Gesichtsreinigungsschaum, Sebamed® Duschschaum, Senicare®

Shampooschaum (Nowak, 1969).

Zur Pflege von trockener Haut ist ein Schaum sehr gut geeignet, weil ein

grof¥flachiges und gleichmafiges Auftragen leicht durchzufuhren ist. Bepanthen®
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Schaum ist ein Vertreter, der neben den pflegenden Eigenschaften des
Dexpanthenols, auch noch wundheilungsfordernde Eigenschaften besitzt
(Neubeck & Weber, 2004). Ein weiterer Vertreter kosmetischer Schaume mit
pflegenden und regenerierenden Eigenschaften ist Allpresan®. Vor allem bei
Diabetikern steht die FuRpflege im Vordergrund, um trockene und rissige Haut zu
vermeiden oder ihr entgegenzuwirken. Es gibt eine Vielzahl von weiteren auf
dem Markt erhaltlichen Aerosolschaumen mit unterschiedlichen
Harnstoffkonzentrationen, wie z. B. Cutimed®. Auch bei Neurodermitis oder
Schuppenflechte gibt es medizinische Hautpflegeprodukte (Allpremed®). Eine
weitere Indikation fur Schaume ist die Handdermatitis, oft ausgeldst durch
waschaktive Substanzen. Dabei wird, durch den Einsatz von Dimeticon in der
Schaumformulierung, die Hautbarriere vor weiteren Schaden geschutzt (Fowler,
2000).

Auch fuar die Korperhygiene gibt es eine Vielzahl von Schaumprodukten.
Rasierschaum wie z. B. Nivea® men ist ein feinporiger, fester Schaum mit langer
Stabilitat. Einmassiert in die Haut, werden die Haare optimal fur die Rasur
vorbereitet. Ein Haarschaum ist ebenfalls feinporig, fest und gibt dem Haar Halt

und Volumen wie z. B. Wellaflex® Haarschaum (Umbach, 1988).
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3 MATERIALIEN UND METHODEN

3.1 Materialien

3.1.1 Verwendete Chemikalien, Hilfsstoffe und sonstige Materialien

Tabelle 3-1: Verwendete Chemikalien und Hilfsstoffe

Substanz

Handelsname

Hersteller/Lieferant

Decylglucosid
Laurylglucosid
Cocoglucosid

Polyoxyethylene (23)
laurylether

Hypromellose (HPMC)
Jojobadl

Leinol

Mittelkettige Triglyceride (MCT)

Mittelkettige Triglyceride (MCT)

Paraffin, dickflissig
Paraffin, dunnflussig
Rapsol

Rizinusol

Sojaol

Sonnenblumenol

Natriumlaurylsulfat (SLS)

Polysorbat 20

Xanthan 200

Plantacare 2000
Plantacare 1200

Plantacare 818

Brij 35

Metolose 60SH-50

Myritol 312

Myritol 318

Texapon K12

Tween 20

BASF SE
BASF SE

BASF SE
Croda GmbH

Shin-Etsu Chemical Co.
Caesar & Loretz GmbH
Caesar & Loretz GmbH
BASF SE

BASF SE

Caesar & Loretz GmbH
Caesar & Loretz GmbH
Caesar & Loretz GmbH
Caesar & Loretz GmbH
Caesar & Loretz GmbH
Caesar & Loretz GmbH
BASF SE

Croda GmbH

C. E. Roeper GmbH
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Tabelle 3-2: Verwendete Materialien

Artikel

Hersteller/Lieferant

Alufolie

Membranfilter 5-12 pm
Deckglaser

Einmalspritzen 2-50 ml
Eppendorf Ep Tips 2-2000, 50-1000 pl
Filtermodule fur DFA100
Glasfilterplatten 10—40 ym
Glasfilterzylinder 10—40 pym
Glasobjekttrager

Glassaulen

Immersol 518
Microcentrifuge Tubes 1,7 ml
Papiertlicher

Parafilm ,M"

PE-Filterplatten 7—60 ym

PE-Filterzylinder 16—40 pym

Handelsublich

GE Healthcare

VWR International GmbH
B-Braun Melsungen AG
Eppendorf AG

Werkstatt

Robu Glasfilter-Gerate GmbH
Robu Glasfilter-Gerate GmbH
VWR International GmbH
Werkstatt

Carl Zeiss Jena AG

VWR International GmbH
Wepa Papierfabrik GmbH
American National Can
Porex Technologies GmbH

Porex Technologies GmbH




3.1.2 Verwendete Gerate und Software

Tabelle 3-3: Verwendete Gerate

Gerat

Hersteller

Dichtemessgerat DMA 4500
Tensiometer TD1C
Hochdruckhomogenisator EmulsiFlex-C3
Kameramikroskop DigiMicro Profi
Lichtmikroskop Imager. Z1
Magnetrahrer mit Heizplatte MR 3001 K
Mastersizer 2000

Research Pipette 200, 1000 pl
Schaumanalysegerat DFA100
Ultra-Turrax T25

Vortex mixer SA 8

Waage Excellence Plus, Extend
Wasseraufbereiter Purelab Option Q

Zetasizer Nano ZS

Anton Paar

Lauda Wobser GmbH & Co. KG
Avestin Europe

Dnt GmbH

Carl Zeiss Jena

Heidolph Instruments Gmbh
Malvern Instruments GmbH
Eppendorf AG

Kriss GmbH

IKA-Werke GmbH

Stuart Bibby Scientific Limited
Mettler Toledo GmbH

ELGA LabWater

Malvern Instruments GmbH
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Tabelle 3-4: Verwendete Software

Software

Hersteller

Axiovision 4.6.3
DFA100 Software
EndNote X5

JMP 11

Kameramikroskop Software
MicroCapture Pro 2.2

Mastersizer 2000 Software
Microsoft Excel fur Mac 2011
Microsoft Word fur Mac 2011
Stavex 5.2

Zetasizersoftware 7.01

Carl Zeiss Jena AG
Kriuss GmbH
Thompson Reuters

SAS Corporation

Dnt GmbH

Malvern Instruments GmbH
Microsoft Corporation
Microsoft Corporation
AICOS Technologies AG

Malvern Instruments GmbH
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3.2 Methoden

3.2.1 Herstellung der Losungen und Emulsionen

Die verwendeten Tensidlosungen werden mithilfe eines Magnetrihrers
hergestellt. Dafur wird VE-Wasser in einem Becherglas vorgelegt und die
benodtigte Menge Tensid (SLS, Tween 20, Brij 35, APG 2000, APG 1200 oder
APG 818) eingewogen. Es wird solange gerihrt, bis eine klare transparente
Losung entsteht (mind. 10 min). In Tabelle 3-5 sind die verwendeten

Tensidlosungen aufgelistet.

Tabelle 3-5: Verwendete Tensidlosungen

Verwendete Tensidlosungen

SLS 1,0 %
Tween 20 3,0 %
Tween 20/Brij 35 1,5/1,5 %
APG 2000 3,0 %
APG 1200 3,0 %
APG 818 3,0 %

Fir die Herstellung der 2-prozentigen HPMC-LOsung (AnsatzgroRe 400 g) wird
die notwendige Menge an VE-Wasser auf einem Magnetruhrer mit Heizplatte auf
60 °C erwarmt. Unter Ruhren wird die entsprechende Menge HPMC suspendiert.
Es wird solange weitergerihrt, bis die Losung Raumtemperatur erreicht hat.
Dabei entsteht eine klare Losung. Zum vollstandigen Ausquellen wird die 2-
prozentige HPMC-LOsung 24 h aufbewahrt, danach wird evtl. verdunstetes VE-

Wasser erganzt.

Die Herstellung der Emulsionen (Ansatzgrofde 200 g) erfolgt mittels Ultra-Turrax.
VE-Wasser wird vorgelegt und das Alkylpolyglucosid (APG siehe Kapitel 4.1.2.1)
zugegeben. Mit dem Magnetruhrer wird solange geruhrt, bis eine klare Losung
entsteht. Danach erfolgt die Zugabe der HPMC-L6sung und es wird homogen
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verrihrt. Nun wird das Ol zugefligt und mit dem Ultra-Turrax 6 min bei ca.
8000 U/min emulgiert. Die Emulsionen werden am Tag der Herstellung
verwendet. Es werden unterschiedliche Emulsionen hergestellt. Die
Zusammensetzung aller Emulsionen sind in Tabelle 3-6 aufgefuhrt. Zu den
verwendeten Olen gehéren Mittelkettige Triglyceride, Sonnenblumendl,

dunnflissiges Paraffin und Rizinusol.

Tabelle 3-6: Zusammensetzung der Emulsionen

Bestandteile der Emulsionen mit

Menge [g]
1% APG
APG 1,0 1,0 1,0
Ol 0 10,0 20,0
HPMC-Lbésung 2 % 20,0 20,0 20,0
VE-Wasser 79,0 69,0 59,0
Bestandteile der Emulsionen mit

Menge [g]
3 % APG
APG 3,0 3,0 3,0
Ol 0 10,0 20,0
HPMC-Lbésung 2 % 20,0 20,0 20,0
VE-Wasser 77,0 67,0 57,0
Bestandteile der Emulsionen mit

Menge [g]
5 % APG
APG 5,0 50 50
Ol 0 10,0 20,0
HPMC-Lbésung 2 % 20,0 20,0 20,0
VE-Wasser 75,0 65,0 55,0

Die in Kapitel 4.4 beschriebenen Emulsionen werden nach der Herstellung mit
dem EmulsiFlex-C3 zusatzlich hochdruckhomogenisiert. Dazu durchlaufen die
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Formulierungen sechs Homogenisierzyklen bei einem Druck von ca. 1.000 bar.
Alle Emulsionen werden charakterisiert, d. h., die TropfchengroRe der Emulsion
wird bestimmt, die Emulsion wird aufgeschaumt und die Schaumqualitat wird

anhand der Schaumhohe, der Drainage und der Schaumstruktur beurteilt.

3.2.2 Charakterisierung der Emulsionen
3.2.2.1 TropfchengréRenbestimmung

3.2.2.1.1 Laserdiffraktometrie

Die Tropfchengroflenbestimmung mittels Laserdiffraktometrie erfolgt mit dem
Mastersizer 2000. Mithilfe einer Pipette werden die Emulsionen zu der mit
VE-Wasser geflllten Dispergiereinheit Hydro 2000 gegeben, bis eine optische
Konzentration von 4 bis 6 % erreicht ist. Als Refraktionsindex werden fur das
Dispersionsmedium (Wasser) sowie die jeweiligen Ole folgende Werte verwendet
(Malvern, 1997):

o Wasser: 1,330
o Mittelkettige Triglyceride: 1,449
e Sonnenblumendl: 1,469
e Rizinusol: 1,477
e dunnflussiges Paraffin: 1,430

Mit dem integrierten RuUhrer wird die Probe bei einer konstanten
Ruhrgeschwindigkeit von 1.750 UpM in der Dispergiereinheit homogenisiert und
nach ca. 30 s die Messung gestartet. Eine Messung besteht aus 3 Messzyklen
mit einer jeweiligen Messzeit von 30 s und jeweils 30.000 Aufnahmen. Die
Berechnung beruht auf dem Modell ,general purpose (spheric)® mit normaler
Sensitivitdt. Es werden dabei die 10 %-, 50 %- und 90 %-Quantile der
kumulativen Volumenverteilung bestimmt, die mit di, dso bzw. dgo bezeichnet
werden. Zur Bestimmung der Werte werden die Mittelwerte aus drei Messungen

herangezogen.
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3.2.2.1.2 Dynamische Lichtstreuung

Zur Messung der TropchengrolRe mittels dynamischer Lichtstreuung (Zetasizer
Nano ZS) werden die Proben in Microcentrifuge Tubes 1,7 ml im Verhaltnis
1:10.000 verdinnt und mit dem Vortexer fur 10 s homogenisiert. Die Probe wird
in das Probengefall (Kuvette) uberfuhrt und in die Messeinheit eingesetzt. Eine
Messung besteht aus funf Messzyklen mit einer automatischen Messzeit und die
Berechnung beruht auf dem Modell ,general purpose®. Der Refraktionsindex wird
fir das Dispersionsmedium (Wasser) und das jeweilige Ol angegeben, wie zuvor
beschrieben (Malvern, 1997). Es werden dabei die d1o-, dso- und dgo-Werte der
Volumenverteilung bestimmt. Aus drei Messungen wird der Mittelwert gebildet.
Der intensitatsgewichtete  Mittelwert wird als Z-average und der
Polydispersitatsindex als PDI bezeichnet.

3.2.2.1.3 Lichtmikroskopie

Mit der Lichtmikroskopie werden die Ergebnisse des Mastersizers in
Abhangigkeit von der TropfchengrofRe Uberpruft. Auf einen Objekttrager werden
ein paar Tropfen Emulsion aufgetragen und mit einem Deckglas bedeckt. Mit
dem Lichtmikroskop Imager Z1 (Zeiss) werden drei Aufnahmen der Emulsion in
geeigneter VergroRerung untersucht und beurteilt.

3.2.3 Dichtebestimmung der verwendeten Ole

Die  Dichtebestimmung der verwendeten Ole erfolgt nach dem
Biegeschwingerprinzip mit dem digitalen DMA 4500 bei 25 °C. Die Messung wird
fur jede Probe dreimal durchgefuhrt und daraus der Mittelwert gebildet.

3.2.4 Bestimmung der Grenzflichenspannung der verwendeten Ole

Die Grenzflachenspannung (GFS) wird mit einem Lauda Tensiometer und der
Ringmethode bestimmt. Dabei wird das jeweilige Ol im Probengefal tber das
VE-Wasser geschichtet, wobei sich der Messring in der Grenzflache befindet.

Der Ring wird langsam in die lipophile Phase gezogen und dabei wird die

43



Grenzflachenlamelle sichtbar. Es wird die maximale Kraft gemessen bevor die
Lamelle, die vom Ring hochgezogene Flussigkeitslamelle, abreilt. Jede Probe
wird zehnmal gemessen und daraus der Mittelwert gebildet.

3.2.5 Herstellung und Charakterisierung der Schaume mit der manuellen
Methode

Die hier beschriebene Herstellung und Charakterisierung der Schaume mit der
manuellen Methode wurden fur die Versuche in Kapitel 4.1 angewendet. Der
Versuchsaufbau gestaltet sich wie folgt: Eine Glassaule ist mit einem Zwei-
Wege-Hahn verschlossen und daruUber befindet sich das Aufschaummodul in der
Glassaule. Die unterschiedlichen Aufschaummodule sind Membranfilter,
Glasfilter als Platte oder Zylinder und Kunststofffilter als Platte oder Zylinder
(siehe Kapitel 4.1.1). Von den hergestellten Losungen und Emulsionen (siehe
Kapitel 3.2.1) werden jeweils 2 ml Probe mithilfe einer Einmalspritze in die
Glassaule Uberfuhrt. Dabei sind die unterschiedlichen Aufschaummodule mit der
Probe bedeckt. Mit einer weiteren Einmalspritze werden 12 ml Luft aufgezogen
und Uber ein kurzes Silikonstick mit der Glassaule verbunden. Das
Aufschdumen beginnt mit dem Offnen des Zwei-Wege-Hahns und dem
manuellen Einbringen der Luft in die Glassaule mit einer Geschwindigkeit von ca.
0,4 ml/s. Nach dem Aufschaumen wird eine Stoppuhr gestartet und zu den
Zeitpunkten 0 min (tomn) und 5 min (tsmin) werden mit dem digitalen
Kameramikroskop Bilder der Schaumsaule aufgenommen. Die Charakterisierung
erfolgt anhand der Bildaufnahmen. Nach der Messung werden die Schaumhodhe,
die Drainage und die Schaumstruktur beurteilt und ausgewertet. Jede Probe wird
dreimal vermessen und daraus der Mittelwert gebildet.

3.2.5.1 Optische Schaumhéhenmessung

Fur die Schaumhdhenmessung wird eine graduierte Glassaule verwendet und
davon die maximale Hohe des Schaumes abgelesen. Davon wird der
Flussigkeitsstand (Drainage) der Probe abgezogen. Beurteilt wird die
Schaumhohe zu den Messpunkten tomin und tsmin. Die Schaumhohe zum
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Zeitpunkt tomin ist ein Mal fur die Aufschaumbarkeit und die Grundvoraussetzung,
dass ein Schaum generiert werden kann. Daruber hinaus kann die zeitliche

Entwicklung des Schaumzerfalles beobachtet werden.

Die minimale mogliche Schaumhohe liegt bei 0 ml fur den Messzeitpunkt tsmin,
dabei unterliegt der Schaum einem schnellen Schaumzerfall. Die maximale
Schaumhohe liegt bei 14 ml und ergibt sich aus der Summe von 2 ml Probe mit
12 ml eingeleiteter Luft. Die tatsachlichen Messwerte werden dokumentiert. Die
Bewertung der Schaumhohe erfolgt im Bereich von minimal O ml bis maximal
14 ml.

3.2.5.2 Optische Drainagemessung

Der Flussigkeitsstand, der am Boden der Glassaule zuruckbleibt, ist ein Mal} fur
die Drainage. An der graduierten Glassaule kann der FlUussigkeitsstand fur die
beiden Messzeitpunkte ebenfalls abgelesen werden. Wahrend der Messung
nimmt die Drainage zu, da uber die Kapillarkrafte in den Schaumlamellen die
Flussigkeit wieder entsprechend der Schwerkraft abfliet. Die Drainage ist ein
Mal fur die Schaumstabilitat. Je langsamer die Drainage verlauft, desto stabiler
ist der Schaum. Betrachtet werden auch hier die Messpunkte bei tomin direkt nach

dem Aufschaumen und nach tsmin.

Die minimale Drainage liegt bei O ml und entspricht keiner Drainage. Die
maximale Drainage liegt bei 2 ml und ergibt sich aus dem Volumen der
eingebrachten Probe.

3.2.5.3 Messung der Schaumstruktur

Die Schaumstruktur wird anhand des Durchmessers von 25 Schaumblasen
ermittelt. Mit der digitalen Kameramikroskop-Software wird jedes einzelne Bild
vorher mithilfe eines Referenzbalkens kalibriert. Danach werden 25
Schaumblasen in einem festgelegten Bereich (mithilfe eines elektronischen
Lineals der Kamerasoftware) vermessen und es wird deren Durchmesser
ermittelt. Aus den 25 Werten wird der Median bestimmt, damit einzelne Ausreil3er
nicht das Ergebnis verfalschen.
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Ab einer medianen Schaumblasengrofle von 0,03 mm ist bereits ein sehr
feinporiger Schaum generiert worden, deshalb werden Schaumblasen < 0,03 mm
nicht besser bewertet. Ab einer Schaumblasengrole von 0,1 mm liegt ein
grobporiger Schaum vor, was nicht mehr akzeptabel ist. Alle tatsachlichen
Messwerte werden dokumentiert, aber nur Schaumblasengrof3en im Bereich von

minimal 0,03 mm bis maximal 0,1 mm bewertet.

3.2.5.4 Bewertung der Schaumparameter mit einem Punktesystem

Aufgrund der Vielzahl an Daten der Schaumparameter Schaumhohe, Drainage
und Schaumstruktur werden die Ergebnisse in einem Punktesystem
zusammengefasst. Dabei werden die einzelnen Parameter an dieser Stelle gleich
stark gewichtet. In Tabelle 3-7 ist das Punktesystem aufgefuhrt. Betrachtet
werden die Ergebnisse zu den Zeitpunkten tomin und tsmin; aus beiden
Messzeitpunkten wird ein Mittelwert gebildet, der zur Bewertung herangezogen
wird. Die Punkte der jeweiligen Parameter werden addiert und bilden den
Gesamtpunktestand. Die Punktebewertung erfolgt nach folgenden Kriterien:

Tabelle 3-7: Punktesystem fur die Bewertung mit der manuellen

Aufschaummethode
Bewerteter

0 Punkte Zuordnung [Punkte] 5 Punkte
Schaumparameter
Schaumhohe (h) 0ml 0,3571 x h [ml] >14 ml
Drainage (d) 2 mi 5-2,5 x d [ml] 0 mi
Schaumstruktur (s) >0,1 mm 7,1429-71,429 x s [mm] <0,03 mm
Gesamtpunktestand 0—15 Punkte

Die Zuordnung der Punkte zu den bewerteten Schaumparametern ist im Anhang
dargestellt (siehe Kapitel 7.1).
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3.2.6 Herstellung und Charakterisierung der Schaume mit der
dynamischen Methode (DFA100)

Die hier beschriebene Herstellung und Charakterisierung der Schaume mit der
dynamischen Methode werden ab Kapitel 4.2 verwendet. Mit dem Dynamic Foam
Analyzer (DFA100) ist es moglich, unterschiedliche Schaumparameter unter

standardisierten Bedingungen zu untersuchen.

Abbildung 3-1 zeigt das Funktionsprinzip des DFA100. Jeweils 40 ml Losung
oder Emulsion werden mithilfe einer Einmalspritze in der Glassaule vorgelegt.
Uber die pordsen Aufschdummodule am Boden der Saule werden 160 ml Luft mit
einer konstanten Geschwindigkeit von 200 ml/min eingeleitet. Nachdem die
Aufschaumphase abgeschlossen ist, beginnt die Aufnahme der relevanten
Parameter und der Schaumzerfallsprozess kann beobachtet werden. Die
jeweiligen Methoden und Parameter werden in den folgenden Kapiteln naher
erlautert. Als Referenzen zur Untersuchung der Schaumbarkeit und
Schaumstabilitdat von Losungen in Kap. 4 dienen die entsprechenden

Tensidlésungen ohne Olzusatz.

aj b

—— Phasengrenze f/g

_ Proben-
gefal ]
—— Schaum

3730 +— Phasengrenze I/f

Glasfritte

Abbildung 3-1: Funktionsprinzip des DFA100 (a: Vorlegen der Probe;
b: Aufschaumprozess) (Quelle: (Kriss GmbH, 2015))
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a - Abbildung b - Querschnitt

PE Einsatz - Zylinder

_

e S
—
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Abbildung 3-2: Anpassung der Aufschaummodule: a: Abbildung; b: Querschnitt

In Abbildung 3-2 ist eine schematische Darstellung der Saulen und Plattenform
gezeigt. Der PE-Einsatz fur die Platte wird auf der Platte positioniert, bevor das
Plattenmodul (PE-Einsatz mit Platte) in den DFA100 eingespannt wird. Die
Zylinderform wird am PE-Einsatz fur den Zylinder befestigt, damit das
Zylindermodul (PE-Einsatz mit Zylinder) in den DFA100 eingesetzt werden kann,
und ersetzt die in der Abbildung 3-2 gezeigte Platte. Dabei wird der Glaszylinder
mit einem Vierkomponentenkleber eingeklebt und der Kunststoffzylinder wird an
den PE-Einsatz geschmolzen. Die Aufschaummodule werden nach jeder
Messung auf Unversehrtheit gepruft. Wird eine undichte oder defekte Einheit
festgestellt, werden die dazugehdrigen Daten verworfen und der Versuch wird mit

einem intakten Aufschaummodul wiederholt.

3.2.6.1 Messung der Schaumhohe und Drainage mit Lichttransmission

Abbildung 3-3 zeigt schematisch das Messprinzip der Schaumhohen und
Drainagedetektion mit dem DFA100. Die Messung der Schaumhohe und der
Drainage erfolgt mithilfe einer Leuchtdiodenreihe und einem Photodetektor; die
Glassaule befindet sich dazwischen. Das von den Leuchtdioden emittierte Licht
wird nach dem Durchtritt durch die Glassaule am Zeilensensor detektiert. Da
Flussigkeiten und Gas lichtdurchlassig sind und Schaum weniger lichtdurchlassig
ist, kann die Phasengrenze Flussigkeit/Schaum und Schaum/Gas anhand von
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Helligkeitsstufen abgebildet werden. Die vorhandene Schaumsaule besteht aus
einem Netzwerk von Schaumblasen und ist lichtundurchlassig. Somit erhalt der
Untersucher eine Graustufenaufnahme, die Auskunft dber die Schaumhohe und
die Drainage gibt.

Fur transparente Flussigkeiten wird eine Leuchtdiode (LED-light emitting diode)
eingesetzt und fur intransparente Flussigkeiten (z. B. milchig-tribe Emulsionen)
wird eine Infrarot-Leuchtdiode eingesetzt. Der Schaumzerfallsprozess beginnt
nach dem Ende der Aufschaumphase mit tomin. Die Schaumhohe gibt Auskunft
Uber die Schaumbarkeit des Systems und die Schaumstabilitat. Der Messpunkt

tsmin gibt Auskunft Gber den Zerfallsprozess des Schaumes.
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Abbildung 3-3: Prinzip der Schaumhohen und Drainagedetektion beim DFA100
(Quelle: (Kriss GmbH, 2015))

Die Ergebnisse fur die Schaumhodhe werden in Millimeter (mm) angegeben. Je
weniger die Schaumhohe Uber die Zeit abnimmt, desto langsamer ist der Zerfall.
Fir die Auswertung werden die Messpunkte bei tomin Und tsmin herangezogen. Die
Ratio gibt den Wert an von tomin/tsmin fur die Schaumhohe ohne Drainage. Im
Idealfall ist die Ratio = 1, d. h. die Schaumhdhe ist stabil Uber die Zeit. Wenn die
Schaumhohe zum Zeitpunkt tsmin nach dem Aufschaumen abnimmt, wird der
Wert fur die Ratio > 1. Je groRer dieser Wert wird, desto geringer ist die

Schaumstabilitat. Nach Beendigung der Aufschdumphase kommt es zum
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Nachschaumen aufgrund der noch vorhandenen Luft im System. Deshalb ist es

auch mdglich, dass Werte < 1 resultieren.

Die Drainage ist auch ein Mal fur die Stabilitat. Je langsamer die Drainage Uber
die Zeit verlauft, desto stabiler ist der Schaum. Fur die Auswertung wird die
Stabilitat Uber die Zeit gemessen bis 25 % und 50 % der Probe an der
Phasengrenze FlUssigkeit/Schaum detektiert werden. Die Drainage wird in

Sekunden (s) angegeben.

3.2.6.2 Schaumstrukturanalyse

Anhand des integrierten Kameramoduls des DFA100 ist es maoglich, die
Schaumstruktur aufzunehmen. In Abbildung 3-4 st das Prinzip der
Schaumstrukturanalyse mit dem DFA100 dargestellt. Die Glassaule ist fest mit
einem Prisma Uber die gesamte Flache verbunden, sodass eine 2D-Aufnahme
des Schaumes ohne die Krummung der Glassaule ermdglicht wird. Die
Schaumlamellen liegen am Prisma und es erfolgt eine partielle Lichttransmission
an den Lamellen und eine Totalreflexion bei den eingeschlossenen Luftblasen.
AuRerdem gibt es keinen storenden Effekt durch dahinterliegende
Schaumblasen. Die Software liefert zum Zeitpunkt tomin und tsmin eine
Bildaufnahme und ein dazugehoriges Diagramm. Die Ergebnisse fur die
Schaumstruktur werden als durchschnittiche = SchaumblasengroRe in

Quadratmikrometer (um?) angegeben.

| Kamera l | Prisma | | LED

\
N
\

Lamelle

Gas

Abbildung 3-4: Prinzip der Schaumstrukturanalyse beim DFA100 (Quelle: (Kruss
GmbH, 2015))
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3.2.6.3 Messung des Flussigkeitsgehalts Uber die relative Leitfahigkeit

Mit dem Liquid-Content-Modul kann der Flussigkeitsgehalt eines Schaumes uber
die elektrische Leitfahigkeit bestimmt werden. Die Leitfahigkeitselektroden sind
auf unterschiedlichen Hohen angebracht. Somit ist es zusatzlich moglich,
Informationen Uber den FlUssigkeitsgehalt innerhalb der gesamten Schaumsaule
und nicht nur an einem bestimmten Punkt zu gewinnen. Diese Informationen sind
bei der Aufklarung des Schaumverhaltens der unterschiedlichen
Aufschaummodule nutzlich. Je langsamer der Flussigkeitsgradient abfallt, desto
besser kann sich das System selbst stabilisieren. Die Ergebnisse fur den
Flassigkeitsgehalt werden in Prozent (%) fur jeden Sensor angegeben.

#7

#1

# Referenz

Sensoren # <

Abbildung 3-5: Prinzip der Messung des Flussigkeitsgehalts beim DFA100
(Quelle: (Kriss GmbH, 2015))
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3.2.7 Charakterisierung der Aufschaummodule

3.2.7.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Um Aufschluss uber die Porenbeschaffenheit und Oberflache der Glasfilter und
Kunststofffilter zu erhalten, werden mit dem Rasterelektronenmikroskop Bilder
aufgenommen. Daflr werden die Filter gebrochen, um Informationen Uber die
innere Struktur zu erhalten. Die Proben werden mit doppelseitigem Klebeband
(leitend) an einer Aluminiumniete befestigt und mit einer sehr dinnen Goldschicht
bedampft (Sputtern bei ca. 0,04 mbar, Beschleunigungsspannung von 2,1 kV,
Stromstarke von 20 mA und Sputterzeit von 4 x 60 s). Die praparierten Proben
werden rasterelektronenmikroskopisch bei einer Beschleunigungsspannung von
5.000 V betrachtet.

3.2.7.2 Benetzungswinkel-Bestimmung mit der Washburn-Methode

Mit der Washburn-Methode werden der Kontaktwinkel und die freie
Oberflachenenergie von porosen Substanzen und Materialien bestimmt
(Washburn, 1921). Die unterschiedlichen Aufschaummodule beruhren eine
Testflussigkeit, die aufgrund von Kapillarkraften in die porésen Materialien
gezogen wird. Erfasst wird die zeitiche Massenzunahme der pordsen
Materialien, die an einem Kraftsensor befestigt sind. Die Bestimmung der
Kapillaritatskonstante erfolgt mit einer optimal benetzenden (spreitenden)
Flassigkeit, mit einem Kontaktwinkel von 0°. In der vorliegenden Arbeit wird
n-Heptan verwendet. Der Kontaktwinkel wird mit einer anderen Flussigkeit
bestimmt. HierfUr wird destilliertes Wasser verwendet. Es muss darauf geachtet
werden, dass alle poroésen Materialien die gleiche Oberflache aufweisen oder
entsprechend angepasst werden. Andernfalls wirde es zur Verfalschung der
Ergebnisse kommen und die Vergleichbarkeit ware nicht gegeben. Alle
Messungen werden bei 23 °C durchgefuhrt. Dabei werden die Proben mit
doppelseitigem Klebeband an den Probenhalter geklebt, der an einen
Kraftaufnehmer gekoppelt ist. Die Messung wird parallel zur Rotationsachse der
Proben durchgefuhrt.

Die Messungen mit der Washburn-Methode wurden von der Firma Kriss GmbH
in Hamburg durchgefihrt.
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3.2.8 Zentral zusammengesetztes Versuchsdesign (CCD)

Um eine systematische Untersuchung der Basisformulierungen zu gewahrleisten,
wird eine statistische Versuchsplanung (DoE, Design of Experiments)
durchgefuhrt. Da die Formulierungszusammensetzung im Kapitel 4.3 bereits
bekannt ist und es sich um eine Optimierung handelt, ist das zentral
zusammengesetzte Versuchsdesign (CCD, Central Composite Design) ein
geeigneter Versuchsplan. Der Versuchsraum wird optimal erfasst und mit einer
uberschaubaren Anzahl von Einzelversuchen ist eine effiziente Auswertung der

Versuchsergebnisse moglich (Goss, 2011).

Untersucht werden die Einflisse auf die Schaumqualitat in Abhangigkeit vom
Olgehalt und Emulgatorgehalt (APG-Gehalt). Die Schaumqualitat beinhaltet die
Schaumbarkeit, die Schaumstabilitat, die Drainagestabilitat und die
Schaumstruktur. Der Faktor APG-Gehalt variiert auf drei Stufen mit 1, 3 und 5 %.
Der Faktor Olgehalt variiert ebenfalls auf drei Stufen mit 0, 10 und 20 %.

Der Versuchsplan des zentral zusammengesetzten Versuchsdesigns (CCD)
beinhaltet zwei Faktoren und kann gut mit einem Quadrat dargestellt werden
(siehe Abbildung 3-6). Jeder markierte Punkt stellt einen Einzelversuch dar. In
der Mitte befindet sich der Zentralpunkt, die vier Ecken sind die Quadratpunkte
und zwischen zwei Quadratpunkten liegt jeweils ein Sternpunkt. Der Faktor APG-

Gehalt ist dargestellt als X1 und der Faktor Olgehalt als X.
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Abbildung 3-6: Schema des zentral zusammengesetzten Versuchsdesigns (CCD)

Der Abstand von jedem Sternpunkt zum Zentralpunkt ist a. Bei einem
klassischen CCD ist a > 1 und die Sternpunkte liegen auf einer Rotationsebene
aulerhalb des Quadrats. In der vorliegenden Arbeit sind die Faktorstufen bereits
festgelegt, deshalb ist a = 1 und die Sternpunkte liegen auf dem Quadrat (face-

centered design).

Tabelle 3-8 zeigt den erstellten Versuchsplan. Fir die Durchfuhrung dieses CCD-
Versuchsplans werden neun Einzelversuche bendtigt, wobei die zwei Faktoren
APG-Gehalt und Olgehalt auf drei Stufen variiert werden.
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Tabelle 3-8: Versuchsplan des zentralen zusammengesetzten Designs

Versuch APG % OL % Position
1-- 1 0
2 -+ 1 20
Quadratpunkte
3 +- 5 0
4 ++ 5 20
5a0 1 10
6 Oa 3 0
Sternpunkte
7 0A 3 20
8 A0 5 10
900 3 10 Zentralpunkt

Jedes zu untersuchende Aufschaummodul, Glasplatte, Glaszylinder,
Kunststoffplatte und Kunststoffzylinder, ist ein Teil von vier eigenstandigen
Versuchsplanen mit den verschiedenen Olen Rizinusdl, Mittelkettige Triglyceride,
Sonnenblumendl und dunnflissiges Paraffin. Daraus resultieren 16
Versuchsplane mit jeweils neun Einzelversuchen, wobei jeder Einzelversuch

dreimal durchgefuhrt wird.

Bei den statistischen Versuchen zur Schaumbarkeit, Schaumstabilitat,
Drainagestabilitat und Schaumstruktur der Schaume ist neben den Messwerten
noch der gemessene Wertebereich aufgefuhrt. Dieser entspricht der
Schwankungsbreite innerhalb des Experimentes. Als Absolutwert des
Wertebereichs besitzt die Schwankungsbreite eine Bedeutung im Vergleich zu
den jeweils gemessenen minimalen, maximalen bzw. mittleren Messwerten, d. h.
als relative Differenz A/(0,5(RmaxtRmin)). Ist die relative Differenz grof3, ist die
Abhangigkeit des Systems von der Zusammensetzung hoch. Im anderen Falle
deutet eine kleine relative Differenz auf die Unabhangigkeit des Systems von der
Zusammensetzung hin. Die Unabhangigkeit der Messergebnisse wiederum ist
ein Mal} fur die Robustheit der Ergebnisse innerhalb der Experimente.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Auswahl geeigneter Aufschaummodule und Entwicklung

einer Basisformulierung

4.1.1 Aufschaummodule im Uberblick

Um eine Auswahl an geeigneten Aufschaummodulen treffen zu kdnnen, werden
verschiedene Systeme betrachtet und bewertet. Dabei haben die einzelnen
Aufschaummodule unterschiedliche Materialien, Formen und Porengrofen. In
Tabelle 4-1 sind die verwendeten Aufschaummodule aufgefuhrt. Es werden an
dieser Stelle vorerst nur handelsubliche porose Materialien verwendet.

Tabelle 4-1: Verwendete Aufschaummodule

Material Aufschaummodul PorengrofBe (um)
Cellulosenitrat (CN) 12/8/5
Membranfilter Polycarbonat (PC) 10
Polytetrafluoroethylen (PTFE) 5
Porose Polyethylenplatte
yemyienp 20-60/7-12
(PE-Platte)
Kunststoff
Porose Polyethylenzylinder
: 20-60
(PE-Zylinder)
Pordse Glasplatte 16-40/10-16
Glas
Pordse Glaszylinder 16-40/10-16

Ziel des Versuchs ist es die Schaumparameter (Schaumhodhe, Drainage und
Blasengrolle) der  generieten  Schaume mit den  verwendeten
Aufschaummodulen zu bewerten. Als Probe wird 1 % SLS-LOsung verwendet,
welche eine gute Schaumbarkeit besitzt. Untersucht werden die Schaume direkt

nach dem Aufschdumen zum Zeitpunkt tomin und zu tsmin. Es wird dabei die
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gleiche Glassaule mit unterschiedlichen integrierten Aufschaummodulen
verwendet. Dazu werden 2 ml SLS-Losung in der Glassaule vorgelegt und mit
12 ml Luft aufgeschaumt. In Tabelle 4-2 sind die Ergebnisse als Punkte gemaf
dem Punktesystem aus Tabelle 3-7 tabellarisch dargestellt. Die Zuordnung der
Punkte zu den bewerteten Schaumparametern ist im Anhang dargestellt (siehe
Kapitel 7.1.1).

Tabelle 4-2: Bewertung der Aufschaummethoden nach dem Punkte-System
(siehe Tabelle 3-7);n=3

Poren- Punkte Punkte
. . Punkte Punkte
Aufschdaum Modul groBe Schaum- . Blasen-
. Drainage . ges.
(um) hohe grofe

Cellulosenitrat-Filter (CN) 12 4 1 0 5
Cellulosenitrat-Filter (CN) 8 3 0 0 3
Cellulosenitrat-Filter (CN) 5 4 1 0 5
Polycarbonat-Filter (PC) 10 4 1 0 5
Polytetrafluoroethylen- 5 5 1 0 6
Filter (PTFE)
Porose Polyethylenplatte ~ 20-60 S 3 4 14
Pordse Polyethylenplatte 7-12 S 3 1 9
Poroser 20-60 5 4 4 13
Polyethylenzylinder
Porose Glasplatte 16—40 5 3 5 13
Porose Glasplatte 10-16 4 3 5 12
Poroser Glaszylinder 1640 5 4 5 14
Poroser Glaszylinder 10-16 5 4 5 14

Bei der Bewertung fallt auf, dass alle Membranfilter unabhangig von Filtermaterial
und PorengrofRe nicht geeignet sind. Ein Aufschaumen ist zwar grundsatzlich
moglich, aber die Parameter Drainage mit max. 1 Punkt und Schaumblasengroi3e
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mit 0 Punkten sind unzureichend. Die Drainage erfolgt zu schnell und die
Schaumblasengrofe ist zu gro. Die Membranfilter erreichen einen Gesamtscore
von 3 bis 6 Punkten und werden daher fur weitere Untersuchungen nicht

berucksichtigt.

Uberraschend gut fallen die pordsen Kunststoffe und poroses Glas auf. Es
wurden unterschiedliche Materialien und Formen verwendet und die Ergebnisse
liegen mit 9 bis 14 Punkten im oberen Scorebereich. Bei genauerem Betrachten
der Ergebnisse der Kunststoff- und Glasmaterialien sind im Bezug auf die
Schaumhohe keine signifikanten Unterschiede zu sehen. Somit liegt eine gute

Schaumbarkeit vor.

Bei Betrachtung der Drainage fallt auf, dass die Materialien in Plattenform mit 3
Punkten die gleichen Ergebnisse liefern, wahrend die Zylinderform bei der
Drainage mit 4 Punkten leicht Uberlegen ist. Daraus lasst sich schliel3en, dass die
Zylinderform einen positiven Einfluss auf die Drainagestabilitat hat.

Hinsichtlich der BlasengroRe ist anhand der Ergebnisse kein Einfluss der
Geometrie erkennbar. Der Score liegt bei 4 bis 5 Punkten, lediglich die
Kunststoffplatte mit der kleineren PorengrofRe 7 bis 12 ym ergibt ein schlechteres
Ergebnis mit nur einem Punkt. Somit scheint die PorengroRe nicht unbedingt
entscheidend fur die SchaumblasengrofRe und damit die Schaumstruktur zu sein.

Wahrend der Durchfihrung der Versuche ist ein wichtiger Aspekt aufgefallen: Bei
den Aufschaummodulen mit den kleineren PorengroRen (7 bis 12 und 10 bis
16 ym) kommt es bei mehrmaliger Anwendung zum Verstopfen des
Porenmaterials durch Ruckstande der Emulsionen. Danach sind die Poren
luftundurchlassig und muassen ausgetauscht werden. Dieses Phanomen ist
sowohl bei den Kunststoff- wie auch bei den Glasmaterialien zu beobachten,
unabhangig von der Form der Aufschaummodule. An dieser Stelle werden die
kleinporigen Module, trotz guter Ergebnisse nicht weiterverfolgt, da bei spaterem
Einsatz in einem Applikationssystem fur den Endverbraucher eine mehrfache

Anwendung maoglich sein muss.

Aufgrund der Ergebnisse aus dem Punktebewertungssystem werden folgende

Aufschaummodule fur die weiteren Untersuchungen ausgewahilt:
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e Por6se Glasplatte mit der PorengrofRe 16 bis 40 ym
e Poroser Glaszylinder mit der Porengrof3e 16 bis 40 um
e Por6se Kunststoffplatte mit der PorengrofRe 20 bis 60 um

e Poroser Kunststoffzylinder mit der Porengrof3e 20 bis 60 uym

4.1.2 Entwicklung einer geeigneten Basisformulierung

Um die ausgewahlten Aufschaummethoden miteinander vergleichen zu kénnen,
ist eine geeignete Basisformulierung notwendig. Dafur ist nicht nur ein
hautfreundlicher Emulgator, sondern auch ein Schaumstabilisator notwendig. Die
Basisformulierung sollte auch aus moglichst wenigen Bestandteilen
zusammengesetzt sein, um das System nicht weiter zu verkomplizieren. Durch
systematische Variation kann der Einfluss der einzelnen Bestandteile auf die
Schaumqualitat isoliert bewertet werden.

4.1.2.1 Auswahl eines geeigneten Emulgators

Bei der Recherche eines geeigneten Emulgators ist die Wahl auf die
Alkypolyglucoside (APGs) gefallen. Neben den stark schaumenden
Eigenschaften sind APGs auch biologisch leicht abbaubar. Au3erdem sind APGs
gut hautvertraglich, nicht reizend, nicht irritierend und haben damit ideale
Eigenschaften fur einen Einsatz in der Basisformulierung. Durch die Vielzahl
erhaltlicher APGs muss durch Vorversuche ein geeigneter Kandidat ausgewahlt
werden. Als Auswabhlkriterium dienen die schaumbildenden Eigenschaften der
APGs.

Auch klassische Emulgatoren wie Tween 20 und die Kombination aus Tween 20
und Brij 35 werden untersucht. Beide Emulgatoren werden in zugelassenen
Fertigarzneimitteln eingesetzt. Die fur eine gute Schaumbildung erforderliche
Konzentration ist in der Literatur bereits beschrieben (Arzhavitina, 2009). Nach
durchgefuhrten Vorversuchen erwiesen sich die folgenden in

Tabelle 4-3 aufgefuhrten Emulgatoren als gunstige Kandidaten.
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Tabelle 4-3: Verwendete Emulgatoren

Verwendete Emulgatoren | Chemische Bezeichnung | Konzentration

APG 2000 Decylglucosid 3%
APG 1200 Laurylglucosid 3 %
APG 818 Cocoglucosid 3 %
Tween 20 Polysorbat 20 3 %
- s. o./Polyoxyethylene (23)
Tween 20/Brij 35 1,5/1,5 %
laurylether
SLS Natriumlaurylsulfat 1%

Die Schaumhohe, Drainage und BlasengrofRe als grundlegende Eigenschaften
der Schaumbildung werden fur die Auswahl des geeigneten Emulgators
untersucht. Bewertet wird in diesem Versuch die Vergleichbarkeit gegen die
Referenzprobe SLS 1 %, deren Schaumhdhe, Drainage und Schaumstruktur, die
im Kapitel 4.1.1 bereits bewertet wurde. Zum Aufschaumen wird die
Standardglasplatte mit einer PorengrofRe von 16 bis 40 um verwendet. Zu 2 ml
der vorgelegten Probe werden 12 ml Luft eingeleitet. Die Messpunkte sind tomin

Und t5min.
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Tabelle 4-4: Bewertung der verwendeten Emulgatoren nach dem Punktesystem
(siehe Tabelle 3-7); n=3

Emulgator Punkte Punkte Punkte Punkte
Schaumhoéhe Drainage Blasengrofle gesamt
APG 2000 5 5 4 14
APG 1200 5 4 2 11
APG 818 5 4 1 10
Tween 20 5 4 2 1
Tween 20/Brij 35 5 4 1 10
SLS 5 3 5 13

Die Bewertung der Schaumhohe und damit der Schaumbarkeit und
Schaumstabilitat zeigt bei keinem der untersuchten Emulgatoren einen
Unterschied, alle erreichen den maximal moglichen Wert von 5 Punkten. Somit

ist die Schaumhohe in diesem Versuch kein kritischer Parameter.

Bei der Drainage erreichen alle untersuchten Emulgatoren 4 Punkte und die SLS-
Losung 3 Punkte. Den maximalen Punktewert erreicht APG 2000 mit 5 Punkten.
Somit ist die Drainagestabilitdt der Emulgatoren sogar der SLS-Losung

uberlegen.

Bei der Schaumstruktur erreicht die SLS-Losung 5 Punkte und APG 2000 4
Punkte. Sie zeigen somit eine gute und feinporige Struktur auf. Die Schaume der
Ubrigen Emulgatoren sind deutlich grober und inhomogener strukturiert als mit
SLS und APG 2000 und werden mit 1 bis 2 Punkten bewertet.

Im Gesamtpunktestand erreicht jeder verwendete Emulgator mindestens 10
Punkte. Mit einer Gesamtpunktzahl von 14 Punkten liegt APG 2000 in der
Bewertung mit Abstand vorne. Als einziger untersuchter Emulgator erreicht
APG 2000 in allen beurteilten Kategorien wie Schaumhohe, Drainage und
Schaumstruktur mindestens die gleiche oder sogar bessere Bewertungen als die
SLS-Losung. Die anderen untersuchten Emulgatoren liegen bei der Bewertung
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mit 10 bis 11 Punkten nahe beieinander. Damit konnte auch gezeigt werden,
dass APGs in ihren Aufschdumeigenschaften nicht nur mit klassischen
Emulgatoren vergleichbar sind, sondern bei Auswahl eines entsprechend

geeigneten APGs sogar bessere Ergebnisse liefern konnen.

Als bester Kandidat erweist sich APG 2000, da die Substanz in der Schaumhdohe
mit SLS vergleichbare Ergebnisse liefert und sich bei der Drainage als
vorteilhafter erweist. Die BlasengrofRe liegt mit 4 Punkten minimal darunter, aber
in der Summe liegt das Ergebnis mit 14 Punkten an erster Stelle. Aufgrund dieser
Ergebnisse wurde APG 2000 als Emulgator fur die Basisformulierung

ausgewahlt.

4.1.2.2 Auswahl eines geeigneten Schaumstabilisators

Ein Schaumstabilisator erfullt wichtige Eigenschaften in einem Schaum, wie
bereits in Kapitel 2.2.3.4 beschrieben wurde. Vor allem die Drainage wird durch

den Schaumstabilisator positiv beeinflusst.

Folgende Stabilisatoren kommen in Kombination mit jeweils 3 % APG zum
Einsatz: Xanthangummi, Hypromellose (Hydroxypropylmethylcellulose) in zwei
Viskositaten und die Kombination aus Hypromellose/Xanthangummi. lhre
Anwendung in Schaumformulierungen und die bendtigte Konzentration wurden in
Anlehnung an die Arbeit von Arzhavitina gewahlt (Arzhavitina, 2009). In Tabelle
4-5 sind die verwendeten Schaumstabilisatoren und ihre Kombinationen

aufgefuhrt.
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Tabelle 4-5: Verwendete Schaumstabilisatoren

Verwendete Stabilisatoren | Abkiirzung Konzentration
Xanthangummi XG 0,05 %
Hypromellose 60SH-50 HPMC 60SH-50 0,4 %
Hypromellose 65SH-400 HPMC 65SH-400 0,4 %
Hypromellose 60SH-50/ | ppc 655H-50/XG 0,4/0,01 %
Xanthangummi

Hypromellose 65SH-400/ | Lppc 658H-400/XG 0,4/0,01 %
Xanthangummi

Nach dem in Kapitel 4.1.2.1 beschriebenen Ergebnis wird fur die Untersuchung
der Emulgator APG 2000 mit 3 % in Kombination mit einem Stabilisator
verwendet. Die Versuchsstandards und Messpunkte bleiben gleich. Zur
Anwendung kommt wie zuvor die Standardglasplatte mit einer Porengréf3e von
16 bis 40 ym. Zu 2 ml der vorgelegten Probe werden 12 ml Luft eingeleitet.
Bewertet wird wieder mit dem Punktesystem, wie im Kapitel 3.2.5.4 beschrieben.
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Tabelle 4-6: Bewertung der verwendeten Schaumstabilisatoren nach dem
Punkte-System (siehe Tabelle 3-7); n =3

Punkte Punkte Punkte Punkte
Stabilisator
Schaumhodhe Drainage BlasengrofBe | gesamt
XG 5 4 2 11
HPMC 60SH-50 5 5 3 13
HPMC 65SH-400 3 4 2 9
HPMC 60SH-50/XG 5 5 1 11
HPMC 65SH-400/XG 3 4 1 8

Es zeigt sich, dass alle Stabilisatoren in Kombination mit APG mindestens
8 Punkte erreichen.

Bei der Bewertung der Schaumhohe sind die Proben mit Xanthangummi bei 5
Punkten, ebenfalls die Proben mit HPMC 60 SH-50 und deren Kombination. Die
anderen Stabilisatoren erreichen bei der Schaumhohe 3 Punkte und zeigen eine
maldige Schaumbarkeit und Schaumstabilitat. Ein Grund hierfir kdnnte sein, dass
HPMC 65SH-400 eine hohere Viskositat aufweist und die notwendige
Schaumbarkeit nicht gewahrleistet werden kann. Bei den anderen untersuchten
Stabilisatoren macht sich kein negativer Einfluss auf die Schaumhohe

bemerkbar. Sie erreichen alle den maximalen Score.

Die Drainagestabilitat zeigt bei HPMC 60SH-50 und der Kombination mit XG den
hochsten Wert mit 5 Punkten. Alle anderen Proben erreichen 4 Punkte und

zeigen die niedrigste Drainagestabilitat in diesem Versuch.

Bei der Schaumstruktur zeigt HPMC 60SH-50 mit 3 Punkten den hochsten Wert,
die anderen Stabilisatoren und die Kombinationen erreichen nur 1 bis 2 Punkte

und zeigen eine inhomogene Schaumstruktur.

In der Gesamtbewertung liegt HPMC 60SH-50 mit 13 Punkten vor den anderen

untersuchten Stabilisatoren und den Kombinationen. XG und die Kombinationen

64



liegen mit 8 und 11 Punkten darunter und sind mit keinem weiteren wesentlichen

Vorteil verbunden.

Es ist ein Ziel der Arbeit, eine Basisformulierung mit mdglichst wenigen
Bestandteilen zu entwickeln, um das Wechselwirkungspotenzial zu minimieren.
Eine Kombination aus mehreren Stabilisatoren bringt keinen Mehrwert. Fir die
weiteren Formulierungen wird HPMC 60SH-50 als Schaumstabilisator eingesetzt.

4.1.2.3 Einfluss von Ol auf die Schaumqualitat

In der Endformulierung ist Ol die pflegende Komponente, die auch lipidlésliche
Zuséatze beinhalten kann. Folglich ist die Anwesenheit von Ol in einer
Basisformulierung von essenzieller Bedeutung. Daher ist es wichtig, den Einfluss
von Ol auf die Schaumqualitdt zu untersuchen. Entsprechend der
Voruntersuchungen in Kapitel 4.1.2.1 und 4.1.2.2 werden 3 % APG mit 0,4 %
HPMC 60SH-50 als Schaumstabilisator eingesetzt. Die Formulierungen werden
gemaR Kapitel 3.2.1 hergestellt. Das Ol wird mit dem Ultra-Turrax in der
Formulierung dispergiert. Dafur werden Mittelkettige Triglyceride (MCT) in einer
Konzentration von 0 bis 20 % eingesetzt.Tabelle 4-7 zeigt die verwendeten MCT-

Konzentrationen in der Basisformulierung.

Tabelle 4-7: Verwendete MCT Konzentrationen in der Basisformulierung

Bestal?dteile der Menge [q]

Emulsionen

APG 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
MCT 0 5,0 10,0 15,0 20,0
HPMC-Ldsung 2 % 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
VE-Wasser 77,0 72,0 67,0 62,0 57,0

Die Anwendung der Standardglasplatte mit einer Porengrof3e von 16 bis 40 ym
bleibt nach wie vor auch fur die Messpunkte. Zu 2 ml der vorgelegten Probe
werden 12 ml Luft eingeleitet. Bewertet wird wieder mit dem Punktesystem und
Tabelle 4-8 zeigt die Ergebnisse.
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Tabelle 4-8: Bewertung der MCT-Konzentrationen in der Basisformulierung nach
dem Punktesystem (siehe Tabelle 3-7); n =3

MCT in Punkte Punkte Punkte Punkte
Basisformulierung Schaumhohe Drainage Blasengrofle gesamt
0 % 5 5 4 14
5% 5 5 5 15
10 % 5 5 4 14
15 % 5 5 3 13
20 % 5 5 3 13

Bezlglich der Gesamtpunktezahl sind die Basisformulierungen mit 13 bis 15
Punkten nahe beieinander. Die Konzentration von MCT in der Formulierung hat
keinen Einfluss auf die Schaumhohe und die Drainagestabilitat. Die Unterschiede
sind so gering, dass es keinen Einfluss auf die Punktebewertung hat. Es konnte

bei allen Proben der maximale Wert von 5 Punkten erreicht werden.

Fir die Formulierungen von 0 und 10 % Olanteil wird eine gute Schaumstruktur
mit etwa 4 bis 5 Punkten erreicht. Fir Formulierungen mit hoherem Olanteil

werden mit 3 Punkten nur minimal geringere Punktezahlen erreicht.

In diesem Versuch konnte gezeigt werden, dass ein Aufschdumen von
Emulsionen maoglich ist und dabei die Schaumqualitat sogar besser als bei der
Probe ohne Ol sein kann. Im Vergleich zu rein wéssrigen Ldsungen
(APG + HPMC), die einen Score von 14 Punkten erzielen, ist kein wesentlicher
Unterschied zu erkennen: Alle Ergebnisse fur die Emulsionen liegen bei 13 bis 15
Punkten.
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4.1.3 Zusammenfassung und Diskussion zu der Auswahl an geeigneten

Aufschaummodulen und der Entwicklung einer Basisformulierung

Die untersuchten Membranfilter erweisen sich als ungeeignet zur
Schaumerzeugung. Dies beginnt mit der unzureichenden Schaumbarkeit bis zur
Schaumstabilitat und ist sichtbar an der geringen Schaumhohe nach dem
Aufschaumprozess und der unzureichenden Drainagestabilitat sowie extrem
grollen und inhomogenen Schaumblasen. Alle Voraussetzungen, die fur einen
stabilen Schaum notwendig sind, werden nicht erfullt. Bei der Auswahl der
geeigneten Aufschaummodule fallt die Wahl zum einen auf die Glasplatte und
den Glaszylinder mit der Porengrof3e von 16 bis 40 ym und zum anderen auf die
Kunststoffplatte und den Kunststoffzylinder mit der Porengrof3e von 20 bis 60 uym.
Die Schaumgenerierung mit diesen Aufschaummodulen ergibt mit einem
Schaumvolumen von 14 ml den maximal moglichen Wert aus 2 ml Flissigkeit
und 12 ml Luft. Vor allem die Zylinderform scheint die Drainagestabilitat positiv zu
beeinflussen. Beim Aufschaumprozess scheinen mit der Zylinderform bessere
Bedingungen vorzuliegen, wobei sich der Schaum dynamisch besser stabilisieren
kann. Das liegt moglicherweise an der entstandenen Konformation der
Schaumblasen. Es ist im Weiteren zu untersuchen, ob sich diese Beobachtung in
den Versuchen fortsetzt (siehe Kapitel 4.2). Um in den folgenden Versuchen die
Vergleichbarkeit der geeigneten Aufschaummodule zu gewahrleisten, ist es

essenziell, die gleichen Porengrof3en zu verwenden.

Im Verlauf der Untersuchung der ausgewahlten Aufschaummethoden stellte sich
heraus, dass die Schaumstruktur sehr fein mit einem Median von bis zu 0,02 mm
fur den Schaumblasendurchmesser war. Daher ist es fur weitere
Untersuchungen notwendig, eine Messmethode zu verwenden, die auch feinere
Schaumstrukturen besser analysieren kann. Ansonsten ist eine weitere
Differenzierung nicht moglich. AuRerdem ist ein Wechsel von der manuellen
Methode auf eine dynamische und automatische sinnvoll, um die
Fehleranfalligkeit zu reduzieren.

Die Auswahl eines geeigneten Emulgators spielt eine wichtige Rolle fur die
Schaumqualitdt. Ausschlaggebend sind nicht nur die Schaumbarkeit und

Schaumstabilitat, sondern auch die Drainagestabilitat und die Schaumstruktur.
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Mit dem APG 2000 konnten bessere Werte als mit SLS erreicht werden. Das
nicht ionische Tensid APG 2000 ist ein Decylglucosid (Lukic et al., 2016) und
besitzt mit einem ,Polymerisationsgrad® von 1 (Monomer) und der Decyl-Kette
eine Molmasse von 320 g/mol (Bravo Rodriguez et al., 2005) sowie eine kritische
Mizellenbildungskonzentration von ¢ =(1,5+0,5) x 10* 1/mol (Ranieri et al.,
2018) und wird in der Basisformulierung mit einem Anteil von 3 % verwendet. Es
ist davon auszugehen, dass die APG 2000-Molekulle nicht nur ausreichend
vorhanden sind, sondern bei der Schaumgenerierung auch schnell genug an den
Grenzflachen bereitgestellt werden.

Bei der Auswahl des geeigneten Schaumstabilisators konnte maf3geblich die
Drainage beeinflusst werden. HPMC 60SH-50 ist den anderen untersuchten
Substanzen Uberlegen, selbst eine Kombination mit Xanthangummi konnte keine
besseren Ergebnisse liefern. Mithin wirde eine Kombination an Stabilisatoren nur
noch mehr Wechselwirkungspotenzial in das System bringen und Ruckschlusse
waren schwieriger zu ziehen. Cellulosederivate haben einen hydrophoben Teil,
der an die Ol-Wasser-Grenzflache absorbiert, und einen hydrophilen Teil, der in
der Wasserphase quillt. In der Literatur wird beschrieben, dass sich ein
Gelnetzwerk um die Oltropfchen bildet und die Drainage der Emulsion
verlangsamt wird (Rimpler, 1996), allerdings nicht in der Gegenwart von
Tensiden. Deshalb bleibt die These, dass die guten Ergebnisse zum Teil auch
auf das Vorhandensein von HPMC 60SH-50 in den Formulierungen
zuruckzufuhren sind, eine Vermutung und kann anhand der Ergebnisse nicht

bestatigt werden.

Wie schon in Kapitel 2.2.3 erwahnt, kann der Zusatz von Ol einerseits eine
Schaumzerstorung bewirken, andererseits kann er infolge eines besseren
Adsorptionsverhaltens an der Luft/Flussigkeits-Grenzflache als
schaumstabilisierendes Agens wirken (Arzhavitina, 2009). Dies bestatigten die
Ergebnisse, sodass die einzelnen Faktoren in der Gesamtheit des
Schaumsystems betrachtet werden mussen. Gemal} den erzielten Ergebnissen
ist es moglich, mindestens bis zu einem Olgehalt von 20 % Schaume mit guter

Qualitat zu generieren.
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Ausgehend von den verwendeten Basisformulierungen sind im Folgenden
weitere Details zu klaren: zum einen, ob mit der Konzentration des Emulgators
die Schaumqualitat weiter beeinflusst werden kann. Aus diesem Grund werden
bei weiteren Versuchen auch erganzend Formulierungen mit einer APG-
Konzentration von 1, 3 und 5 % hergestellt. Zum anderen muss gepruft werden,
ob die Polaritat des verwendeten Oles in Bezug auf die Schaumqualitat eine
entscheidende Rolle spielt und ob mit einem geeigneten Ol die Schaumqualitat
noch weiter verbessert werden kann. Auf diese Fragen wird in Kapitel 4.3 naher
eingegangen.

Die Zusammensetzung der geeigneten Basisformulierungen ist in Tabelle 4-9

aufgefuhrt.

Tabelle 4-9: Zusammensetzung der Basisformulierung

Basisformulierung Konzentration
APG 2000 1 bis 5 %
Ol 0 bis 20 %
HPMC 60SH-50 0,4 %
VE-Wasser ad 100 %

Im weiteren Verlauf wird nur noch die Bezeichnung APG verwendet und
beinhaltet das Alkylpolyglucosid 2000. AuRerdem wird der Zusatz von HPMC
60SH-50 als Schaumstabilisator nicht mehr zusatzlich erwahnt, da es ein fester
Bestandteil der Basisformulierungen ist. Alle weiteren Formulierungen enthalten
HPMC 60SH-50 mit 0,4 %.
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4.2 Untersuchung der porosen Materialien

Aus den vorangegangenen Untersuchungen war bekannt, dass Glasplatte,
Glaszylinder, Kunststoffplatte und Kunststoffzylinder geeignete
Aufschaummodule sind. Das Ziel der folgenden Untersuchungen war,
Erkenntnisse Uber das zugrunde liegende Prinzip des Aufschaumprozesses zu
erlangen. Eine wichtige Rolle scheinen dabei nicht nur das Material und die Form
zu spielen, sondern auch die Oberflachenbeschaffenheit der Aufschaummodule.
Das Aufschaumen erfolgt mit dem DFA100 und ermdglicht eine dynamische und
automatische Messung Uber einen festgelegten Zeitraum. Dazu werden die
Aufschaummodule unabhangig von Material und Geometrie hinsichtlich ihrer
Grenzflache zur Zubereitung sowie der Porengrolde standardisiert.

4.2.1 Vergleichbarkeit der Aufschaummodule

Um eine Vergleichbarkeit der Aufschaummodule zu gewahrleisten, ist es
wesentlich, dass alle Aufschaummodule eine vergleichbare Porengrolde
aufweisen. Dafur wurden von der Firma Porex Kunststoffplatten und
Kunststoffzylinder mit der Porengro3e 16 bis 40 ym angefertigt. AulRerdem
wurden die Oberflachen der Platten- und der Zylinderform auf 339 mm?

angeglichen, um die gleichen Versuchsbedingungen zu gewahrleisten.

Zur Anwendung mit dem DFA100 wurden spezielle Adaptersticke angefertigt,
die in Abbildung 4-1 dargestellt sind. Um ein moglichst effizientes Aufschaumen
zu gewahrleisten, mussen die Module so lange wie moglich mit der
aufzuschaumenden Flussigkeit Kontakt haben. Die Formteile des DFA100
wurden angepasst, um fur alle Aufschdummodule eine vergleichbare
Ausgangssituation zu schaffen. Die Anpassung wurde durch einen in der
Werkstatt der Universitat Tubingen angefertigten Polyethyleneinsatz (PE-Einsatz)
gewabhrleistet. Der PE-Einsatz sichert zum einen den richtigen Flachenausschnitt
mit 339 mm? und zum anderen das notwendige Volumen, um ausreichend
Kontakt zwischen Flussigkeit und Aufschaummodul zu gewahrleisten. Somit
konnen alle Aufschaummodule mit dem DFA100 vermessen werden und haben

fur die Vergleichbarkeit die gleiche Oberflache und das gleiche Volumen.
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4.2.2 Charakterisierung der Aufschaummodule

4.2.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Oberflachenstruktur der Aufschdummodule wird mithilfe der REM-Analyse
betrachtet. In Abbildung 4-1 sind die verwendeten Aufschdummodule Glasplatte,

Glaszylinder, Kunststoffplatte und Kunststoffzylinder dargestellit.
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Platte Zylinder
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Abbildung 4-1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Aufschdum-

module

Bei Betrachtung der Abbildung 4-1 fallen zwei Dinge besonders auf: Es gibt einen
deutlichen Unterschied in der Beschaffenheit der Oberflache zwischen dem Glas-
und Kunststoffmaterial. Die Glasstruktur ist kantiger und inhomogener, wahrend
die Kunststoffstruktur homogener ist und eine rundere, ,wolkige* Oberflache
aufweist. Die zweite Besonderheit liegt im Unterschied zwischen der Platten- und
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der Zylinderform, sowohl fur die Glasmaterialien als auch fur die
Kunststoffmaterialien. Obwohl die Porengro3en mit 16 bis 40 um identisch sind,
ist die Struktur der Zylinder enger gepackt im Vergleich zur Platte. Der Grund
liegt in der Herstellung der Formteile und ist technisch bedingt. Leider konnte der
Hersteller zu dieser Beobachtung keine weitere Auskunft geben. Deshalb ist es
wichtig, nicht nur den Unterschied der Materialien zu sehen, sondern eine
Moglichkeit zu finden, Uber eine weitere Messmethode mehr Aufschluss zu

bekommen. Dies wird im folgenden Kapitel 4.2.2.2 untersucht.

4.2.2.2 \Washburn-Methode

Bei den unterschiedlichen Aufschaummodulen wird der Benetzungswinkel/
Kontaktwinkel mithilfe der Washburn-Methode bestimmt (siehe Kap. 3.2.7.2), um
Informationen uber die Oberflachenbeschaffenheit und den Einfluss des
Aufschaumprozesses zu erhalten. Mittels n-Heptan wird zuvor die
Kapillaritatskonstante der Proben gemessen. Der Benetzungswinkel wird danach
mit destilliertem Wasser bestimmt. Tabelle 4-10 zeigt die Ergebnisse fur die

Kapillaritatskonstanten und die Kontaktwinkel mit destilliertem Wasser.

Tabelle 4-10: Ergebnisse der Washburn-Methode

Probe Kapillaritatskonstante =~ Kontaktwinkel mit dest.
mit n-Heptan [cm?] Wasser [°]
Kunststoffzylinder (1,6366 + 0,0007) e 10© 50,67 + 0,00
Glaszylinder (1,6546 + 0,0007) ¢ 10© 54,52 + 0,26
Kunststoffplatte (4,4866 + 0,0018) » 10 59,64 + 0,26
Glasplatte (9,6296 + 0,0742) o 104 37,57 £ 0,17

Die Kapillaritatskonstante ist fur die Zylinderform beider Materialien deutlich
kleiner als fur die Plattenform, liegt aber bei beiden Materialien, Glas und
Kunststoff, sehr nah beieinander und weist keinen signifikanten Unterschied auf.
Das spiegelt sich auch in den REM-Bildern wieder (siehe Abbildung 4-1). Die
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Zylinderform zeigte eine viel kompaktere Struktur, die sich auch in der Kapillaritat
bemerkbar macht. AuRerdem muss bei dem Versuchsaufbau die Testflussigkeit
bei der Zylinderform einen deutlich langeren Weg zurtcklegen, was sich auch in

der kleineren Kapillaritatskonstante widerspiegelt.

Bei Betrachtung der Kontaktwinkel ist erkennbar, dass die Glasplatte mit 37,57°
den mit Abstand kleinsten Kontaktwinkel aufweist und damit die beste Benetzung
gewabhrleistet. Im Gegensatz dazu zeigt die Kunststoffplatte den grofRten
Kontaktwinkel mit 59,64° und wird am schlechtesten benetzt. Die beiden Zylinder
liegen mit 50° bzw. 54° etwas darunter. Inwieweit diese Faktoren fur die
Schaumqualitat eine Rolle spielen, musste mit weiteren Versuchen untersucht

werden.

4.2.3 Untersuchungen mit dem Liquid-Content-Modul

Ziel der nachfolgenden Untersuchungen ist es, den Einfluss der Geometrie der

Aufschaummodule auf die Schaumblasenkonformation zu untersuchen.

Dazu werden die Proben mit dem DFA100-Liquid-Content-Modul analysiert.
Dabei wird der Flussigkeitsgehalt im Schaum auf unterschiedlichen Hohen
wiedergegeben, wie in Kapitel 3.2.6.3 detailliert beschrieben wird. Es wird eine
3 %ige APG-LOsung verwendet und auf die Verwendung von Emulsionen
verzichtet, um Wechselwirkungen der Einzelbestandteile vorzubeugen. In

Abbildung 4-2 sind die Ergebnisse mit Glasplatte und Glaszylinder dargestellt.
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Abbildung 4-2: Flussigkeitsgehalte im Schaum beim Aufschdumen mit der

Die in Abbildung 4-2 dargestellten Flissigkeitsgehalte (Liquid Content %) zeigen
in Abhangigkeit der Zeit einen signifikanten Unterschied zwischen Platten und
Zylinder. Bei den Platten ist zu sehen, dass der FlUssigkeitsgehalt im Schaum
von unten (Sensor 1) nach oben (Sensor 7) stetig abnimmt. Bei den Zylindern
sieht das grundsatzlich nicht anders aus. Allerdings variiert der Flussigkeitsgehalt



bis 7
Flussigkeitsgehalt an Sensor 1, 2 und 3 liegt bei ca. 100 s unterhalb des

an den Sensoren 1 in einem deutlich engeren Bereich. Der
Gehaltes an Sensor 7. Dies weist auf eine gleichmaligere Verteilung des

Flussigkeitsgehalts hin.

Das gleiche Ergebnis zeigt sich auch fur die Kunststoffmaterialien. Der
Ubersichtlichkeit wegen, werden nur die Glasmaterialien dargestellt. Der
Sensor 7 weist den geringsten Flussigkeitsgehalt Uber die Messzeit auf (vgl. Kap.
3.2.6.3), denn die in Kapitel 2.2 beschriebenen Schaumzerfallsprozesse kommen
am oberen Teil des Schaumes aufgrund der Schwerkraft besonders schnell zum
In Abbildung 4-2
Aufschaumphase zu einer teilweisen Umkehr des Flussigkeitsgehaltes an den

Tragen. ist allerdings zu sehen, dass es nach der
Sensoren kommt. In Tabelle 4-11 sind die Ergebnisse fur die Messpunkte t2o0s

und ts00s Zusammengefasst.

Tabelle 4-11: Ergebnisse mit dem Liquid-Content-Modul zum Zeitpunkt 200 und
400 s

Messpunkt [s] 200 400
Aufschaummodul Platte Zylinder Platte Zylinder
Sensor 1 [%] 5 15 2 9
Sensor 7 [%] 23 20 16 15
Differenz [%)] 18 5 14 6

Bei der Plattenform liegt die Differenz zwischen dem ersten und dem letzten
Sensor zum Messpunkt t2oos bei 18 % und zum Messpunkt tsoos bei 14 %. Das
zeigt die stetig wirkenden Kapillarkrafte zwischen den Schaumlamellen, welche
die FlUussigkeit Uber die Zeit nach unten ziehen. Der Schaum verliert im oberen
Bereich der Saule die Flussigkeit und die Zerfallsprozesse beginnen sich auf die
Schaumstabilitat auszuwirken. Dies entspricht auch der Theorie aus Kapitel 2.2.

Bei der Zylinderform liegt die Differenz zwischen dem ersten und dem letzten
Sensor zum Messpunkt tooos bei 5 % und zum Messpunkt tsoos bei 6 %, d. h. die
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Differenz zwischen dem unteren Sensor der Schaumsaule und dem oberen
Sensor liegt weit unter dem Wert der Plattenform. Demnach wirken die
Kapillarkrafte deutlich geringer auf das System, weil der treibende Gradient
kleiner ist (Miralles et al., 2014). Es ist bekannt, dass der begrenzende
Kapillardruck fur Schaumkoaleszenz nahe am Rissdruck von Schaumlamellen
liegt (Aronson et al., 1994). Aus den geringeren Kapillarkraften folgt daher, dass
die Zerfallsprozesse auch deutlich spater beginnen.

4.2.4 Zusammenfassung und Diskussion zur Untersuchung der porosen

Materialien

Nach dem Anpassen der Oberflachen und der Volumina wurden die
Voraussetzungen fur vergleichbare Untersuchungen der verwendeten
Aufschaummodule hergestellt. Mit der dynamischen Methode des DFA100 (siehe
Kap. 3.2.6) konnen die Proben automatisch aufgeschdumt werden. Die
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der porosen Materialien lassen
vermuten, dass die Zylinderform aufgrund der kompakteren Struktur eine bessere
Schaumqualitat bietet. Welches Material einen Vorteil bringt, kann an dieser
Stelle noch nicht beurteilt werden, aber das Kunststoffmaterial zeigt eine
homogenere ,wolkige“ Oberflache im Vergleich mit der kantigen Glasoberflache.

Um den Oberflachenstrukturen auch Daten zuzuordnen, wurde die Washburn-
Methode zur Charakterisierung angewendet. Die Kapillaritatskonstanten weisen
ebenso wie die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen darauf hin, dass die
Zylinderform eine bessere Schaumqualitat aufweisen sollte als die Plattenform.
Die Zylinderform zeigt eine kleinere Kapillaritatskonstante als die Plattenform und
folglich ist die treibende Kraft des Kapillargradienten kleiner (Miralles et al.,
2014).

Anhand der Messung des Flussigkeitsgehaltes (Liquid Content %) in der Saule
konnte ein deutlicher Unterschied zwischen der Platten und der Zylinderform
gezeigt werden. Die Zylinderform erzeugt Schaume mit einem gleichmaligeren
Flissigkeitsgehalt. In  Ubereinstimmung mit den  Ergebnissen  der
vorangegangenen Untersuchungen aus dem Kapitel 4.1 fallen die Ergebnisse
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zugunsten der Zylinderform aus. Es scheint, dass aufgrund der dichteren
porosen Struktur ein homogener Schaum produziert wird. Ein weiteres
Phanomen konnte bei der Zylinderform beobachtet werden: Nach der
Aufschaumphase kommt es zu einer teilweisen Umkehr des FlUussigkeitsgehaltes
an den Sensoren. Dabei liegt der Flussigkeitsgehalt von Sensor 1, 2 und 3
unterhalb des Gehaltes von Sensor 7 (bei ca. 100 s). Das bestatigt deutlich, dass
die Zylinderform als Aufschaummodul ein Schaumsystem besser stabilisieren
kann, da der Flussigkeitsgehalt gleichmaRiger verteilt vorliegt. Somit setzen die
Zerfallsphanomene stark verzogert ein.

Die Zylinderform hat in den bisherigen Untersuchungen einen Vorteil gegenuber
der Plattenform gezeigt, dies sollte in weiteren Versuchen detaillierter untersucht
werden. Fur die Wahl des Materials der Aufschaummodule liegt zum jetzigen
Zeitpunkt noch kein eindeutiges Ergebnis vor. Fir ein Applikationssystem hat das
Kunststoffmaterial einige Vorteile gegenuber Glas, da es zum einen
kostengunstiger ist und zum anderen auch bruchfester als Glas.
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4.3 Systematische Untersuchungen zum Einfluss der
Aufschaummodule auf die Schaumqualitat der

Basisformulierungen

In Kapitel 4.3 werden systematische Versuche durchgefuhrt, ausgewertet und
bewertet. Ausgehend von den verschiedenen Eigenschaften der
Aufschaummodule (siehe Abschnitt 4.2.4) bei der Schaumgenerierung ist es Ziel
dieses Versuchsdesigns, zum einen festzustellen, welcher APG-Gehalt und
Olgehalt in der Formulierung die Schaumqualitat positiv begiinstigt, zum anderen
den Einfluss der unterschiedlich polaren Ole zu untersuchen. AuRerdem werden
die unterschiedlichen Aufschaummodule Glasplatte, Glaszylinder,
Kunststoffplatte und Kunststoffzylinder in Bezug auf ihre generierten
Schaumaqualitaten verglichen. Um die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, mussen
nicht nur die Versuchsparameter konstant bleiben, sondern auch die
Aufschaummodule die gleiche Porengrofde und Oberflache aufweisen (siehe
Kapitel 4.2.1). Als Basis wurde die in Abschnitt 4.1.3 beschriebene Formulierung
mit APG 2000 (APG), Ol, HPMC 60SH-50 und VE-Wasser gemal Tabelle 4-9

verwendet.

4.3.1 Auswahl geeigneter Ole

Um eine Auswahl an geeigneten Olen vornehmen zu kénnen, werden
unterschiedliche Ole auf ihre Polaritdt untersucht. Dabei wird die
Grenzflachenspannung zwischen VE-Wasser und dem jeweiligen Ol gemessen.
Ziel ist es, Ole mit unterschiedlichen Polaritaten zu verwenden, um deren
Einfluss auf die Schaumqualitdt zu untersuchen. Polare Ole haben eine
Grenzflachenspannung kleiner als ca. 20 mN/m. Mittelpolare Ole liegen zwischen
ca. 20 und 30 mN/m. Niedrigpolare Ole haben eine Grenzflaichenspannung
grolder als ca. 30 mN/m (Behrens et al., 2007).

In Abbildung 4-3 ist die Grenzflachenspannung der untersuchten Ole dargestellt.
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Abbildung 4-3: O/W-Grenzflachenspannung verschiedener Lipidphasen; n = 10

Fur die weiteren Untersuchungen wird dunnflissiges Paraffin mit einer
Grenzflachenspannung von 46 mN/m verwendet, da seine geringere Viskositat
gegenuber dickflissigem Paraffin vorteilhaft fir den Aufschdumprozess ist. Als
mittelpolares Ol wird Sonnenblumendl mit 21 mN/m untersucht. Als weiteres
grenzwertig mittelpolares Ol wird das Mittelkettige Triglycerid Myritol 318 mit
19 mN/m verwendet, da auf diese Weise beobachtet werden kann, ob Ole
ahnlicher Polaritat mit unterschiedlichen Kettenlangen, ahnliche Ergebnisse in
der Schaumqualitat liefern. Als polares Ol wird Rizinusdl verwendet mit einer

Grenzflachenspannung von 13 mN/m.
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4.3.2 Charakterisierung der Emulsionen

Die Zusammensetzung und die Herstellung der Emulsionen mit den
unterschiedlichen polaren Olen als lipophile Phase werden in Kapitel 3.2.1
beschrieben. Die Charakterisierung der Tropfchengrofienverteilung erfolgt mit der
Laserdiffraktometrie (siehe Kapitel 3.2.2.1). Abbildung 4-4 zeigt die gemessenen
TropfchengroRen der verwendeten Formulierungen mit den genannten Olen als
lipophile Phase. Es wurden jeweils Emulsionen mit 10 und 20 % Lipidphase

sowie 1, 3 und 5 % APG hergestellt und vermessen.
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Abbildung 4-4: TropfchengroRen der verwendeten Formulierungen; n =3

Bei allen Formulierungen mit dunnflussigem Paraffin als lipophile Phase ist der
d1o-dso-Bereich breiter als der dso-dgo-Bereich. Die Proben mit 5 % APG haben
eine geringere Tropfchengrofenverteilung als die Proben mit nur 1 % APG. Bei
dem APG-Zusatz von 3 % ist die Verteilung bei 10 % Ol breiter als bei den
Proben mit 20 % Ol. Die ermittelten TropfchengréRen fiir dinnflissiges Paraffin
als lipophile Phase liegen zwischen 0,13 und 42,35 uym.

Bei allen Formulierungen mit Mittelkettigen Triglyceriden als lipophile Phase
entsprechen der dio-dso-Bereich und der dso-doo-Bereich einer symmetrischen
log-Normalverteilung. Die Proben mit 3 und 5 % APG haben eine etwas kleinere
TropfchengroRe als die Proben mit nur 1 % APG. Zwischen 10 und 20 % Ol ist
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kein signifikanter Unterschied zu sehen. Die ermittelten TropfchengrofRen flr
Mittelkettige Triglyceride als lipophile Phase liegen zwischen 2,28 und 11,27 ym.

Bei allen Formulierungen mit Sonnenblumendl als lipophile Phase ist der d1o-dso-
Bereich gleichmalig verteilt zum dso-dgo-Bereich. Die Proben mit 3 und 5 % APG
haben eine etwas kleinere Tropfchengrofden als die Proben mit nur 1 % APG.
Zwischen 10 und 20 % Ol ist kein signifikanter Unterschied zu sehen. Die
ermittelten Tropfchengroflen fur Sonnenblumendl als lipophile Phase liegen
zwischen 2,58 und 14,89 ym.

Bei allen Formulierungen mit Rizinusal als lipophile Phase entspricht der d1o-dso-
Bereich und der dso-dgo-Bereich einer symmetrischen log-Normalverteilung mit
einer breiten TropfchengroRenverteilung. Die Proben mit 3 und 5 % APG haben
eine etwas kleinere TropfchengroRe als die Proben mit nur 1 % APG. Zwischen
10 und 20 % Ol ist kein signifikanter Unterschied zu sehen. Die ermittelten
TropfchengroRen fur Rizinusol als lipophile Phase liegen zwischen 1,57 und
42,35 uym, das heilt, die Tropfchen in den Formulierungen mit dem polaren Ol

sind zum Teil sehr grof® und inhomogen (breite Tropfchengrofenverteilung).

Die Homogenitat der Trépfchen fiir die unterschiedlich polaren Ole folgt aus der
TropfchengroRenverteilung, je enger die Verteilung desto homogener sind die
TropfchengroRen. Die Tropfchen mit 0,13 bis 42,35 ym in Formulierungen mit
dem niedrigpolaren Ol zeigen eine relativ breite Verteilung, im Vergleich zu
Mittelkettigen Triglyceriden als mittelpolares Ol mit 2,28 bis 11,27 um sowie 2,58
bis 14,89 um fiir Sonnenblumendl ebenfalls als mittelpolares Ol. Die dargestellten
TropfchengrofRen fur das polare Rizinusol liegen mit 1,57 bis 42,35 ym wiederum
in einem sehr breiten Bereich. Bei Analyse der Tropfchengrofe wird klar, dass
die Polaritat der Ole einen Einfluss auf die Dispergierbarkeit der Emulsion hat,
mit Vorteilen flr die mittelpolaren Ole bezuglich der Tropfchengrolenverteilung.
Der Grund hierfur ist die unterschiedliche Affinitat des Emulgators zur
Grenzflache (Arzhavitina, 2009).
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Um die Messwerte auf Plausibilitit zu prifen, wurden alle eingesetzten
Formulierungen zusatzlich im Lichtmikroskop betrachtet, wie in Kapitel 3.2.2.2
beschrieben. Abbildung 4-5 zeigt die mikroskopischen Aufnahmen der

untersuchten Proben mit jeweils 10 % der verwendeten Ole als lipophile Phase.

Abbildung 4-5: Mikroskopische Aufnahmen der TrépfchengroRen der
verwendeten Formulierungen fir jeweils 1 % APG und je 10 % dunnflissiges
Paraffin (a), Mittelkettige Triglyceride (b), Sonnenblumendl (c) und Rizinusoél (d)
als lipophile Phase

Die Ergebnisse der Laserdiffraktometrie stimmen mit den lichtmikroskopischen
Aufnahmen Uberein. Die TropfchengréoRen fur dinnflissiges Paraffin und
Rizinusdl sind mit grolen und kleinen Tropfchen inhomogen (breite
TropfchengrofRenverteilung), wahrend die Proben mit Mittelkettigen Triglyceriden
und Sonnenblumendl relativ homogen (engere TrdpfchengréRenverteilung) sind.
Die weiteren lichtmikroskopischen Aufnahmen sind im Anhang (siehe Kapitel 7.2)
dargestellt.
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4.3.3 Statistisches Versuchsdesign zur Schaumbarkeit und
Schaumstabilitat

Bei der Schaumbarkeit und Schaumstabilitat wird die Schaumhohe Uber die Zeit
betrachtet. Die initiale Schaumbarkeit, ausgedruckt Uber die Schaumhdhe, ist in
den hier dargestellten Versuchen stets ausreichend vorhanden, sodass bei allen
Formulierungen eine gute Schaumbarkeit gegeben ist. In diesem
Zusammenhang ist jedoch auch die Stabilitdt des Schaumes ohne &aullere
Einflusse von Belang. Je weniger die Schaumhohe Uber die Zeit abnimmt, desto
besser ist das System stabilisiert. Zur Bewertung wird die Ratio tomin/tsmin fUr die
reine Schaumhohe, d. h. ohne das durch die Drainage verlorene Volumen,
betrachtet. Als Einflussfaktoren werden dabei der APG- und der Olgehalt, sowie
die Art des Aufschaummoduls im Rahmen eines DoE variiert. Das Ergebnis ist
nachfolgend in entsprechenden Kontur-Plots abgebildet. Dargestellt wird der
APG-Anteil auf der x-Achse und der Olanteil auf der y-Achse, wahrend die
Farbdarstellung den Wert der Ratio wiedergibt. In den Plots sind die Optima der
entsprechenden Versuchsreihen jeweils durch einen Stern (*) markiert. Die
hohere Prioritat hat der Olanteil, weil bei zukinftigen Zusammensetzungen
idealerweise mit unterschiedlichen Olen und Anteilen variiert werden kann. Da
die Untersuchung ergebnissoffen erfolgt, wird auch eine Probe ohne Ol
betrachtet. Fir jedes Aufschdummodul und Ol wird ein eigenes statistisches
Versuchsdesign angefertigt. Betrachtet werden die Ergebnisse der
unterschiedlichen Aufschdummodule mit dem jeweiligen verwendeten Ol. Somit
soll vorrangig fiir jedes Ol die geeignete Aufschdummethode ermittelt werden.
Zusatzlich soll der Einfluss der Polaritat der Ole betrachtet werden. In den
folgenden Tabellen sind neben der Ratio auch die Differenzen zwischen der
minimalen und maximalen Ratio und die relativen Differenzen aufgefuhrt. Die
relativen Differenzen zeigen an, wie robust das untersuchte System ist: Je kleiner
die relative Differenz, desto robuster ist das System und, desto unabhangiger ist

das System von der Zusammensetzung.

Abbildung 4-6 zeigt die Ergebnisse der Schaumstabilitdt fur das unpolare,
dunnflussige Paraffin.
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Abbildung 4-6: Statistischer Kontur-Plot zur Schaumstabilitdt mit dinnflissigem
Paraffin als lipophile Phase; Optimum (*); n =3

Tabelle 4-12: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Schaumstabilitat mit

dinnflissigem Paraffin

Ratio Optimum

Aufschaum- Differenz rel Differenz APG Ol
modul min.—max.

A AI(O,S(Rmax+Rmin)) [%] [%]

Glasplatte 0,91-5,35 4,44 1,42 5 20

Kunststoffplatte 1,23-2,17 0,94 0,55 5 20

Glaszylinder 1,20-1,91 0,71 0,46 1 20

Kunststoffzylinder 1,24-1,45 0,21 0,16 5 20
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Abbildung 4-6 und Tabelle 4-12 stellen die Ratio-Werte fur die Schaumstabilitat
mit dunnflissigem Paraffin als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der
Glasplatte liegt bei min. 0,91 bis max. 5,35 mit einer relativen Differenz von 1,42.
Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 1,23 bis max. 2,17
mit einer relativen Differenz von 0,55. Das Optimum der Platten liegt bei 20 %
Olzusatz mit 5 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 1,20 bis max. 1,91 mit
einer relativen Differenz von 0,46. Das Optimum der Glaszylinder liegt bei 20 %
Olzusatz und 1 % APG. Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffzylinder liegt bei
min. 1,24 bis max. 1,45 mit einer relativen Differenz von 0,16. Das Optimum der
Kunststoffzylinder liegt bei 20 % Olzusatz mit 5 % APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Schaumstabilitat auf als
die Platten. Die Kunststoffzylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die
grofdte Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit dunnflissigem Paraffin

als lipophile Phase.

Abbildung 4-7 zeigt die Ergebnisse der Schaumstabilitat fur die mittelpolaren

Mittelkettigen Triglyceriden.
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Abbildung 4-7: Statistischer Kontur-Plot zur Schaumstabilitat mit Mittelkettigen
Triglyceriden als lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-13: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Schaumstabilitat mit

Mittelkettigen Triglyceriden

Ratio Optimum

Aufschaum- ..
Differenz rel Differenz APG Ol

modul min.—max.

A N(O,S(Rmax+Rmin)) [%] [%]

Glasplatte 1,33-6,44 5,11 1,31 3 0
Kunststoffplatte 1,12—4,06 2,94 1,31 3 0
Glaszylinder 1,28-1,91 0,63 0,39 5 20
Kunststoffzylinder 1,26-1,44 0,18 0,13 5 20
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Abbildung 4-7 und Tabelle 4-13 stellen die Ratio-Werte fur die Schaumstabilitat
mit Mittelkettigen Triglyceriden als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung
der Glasplatte liegt bei min. 1,33 bis max. 6,44 mit einer relativen Differenz von
1,31. Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 1,12 bis max.
4,06 mit einer relativen Differenz von 1,31. Das Optimum der Platten liegt bei
keinem Olzusatz mit 3 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 1,28 bis max. 1,91 mit
einer relativen Differenz von 0,39. Die Ratio bei Verwendung der
Kunststoffzylinder liegt bei min. 1,26 bis max. 1,44 mit einer relativen Differenz
von 0,13. Das Optimum der Zylinder liegt bei 20 % Olzusatz mit 5 % APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Schaumstabilitat auf als
die Platten. Die Kunststoffzylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die
grofdte Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit Mittelkettigen

Triglyceriden als lipophile Phase.

Abbildung 4-8 zeigt die Ergebnisse der Schaumstabilitat fir das mittelpolare

Sonnenblumendl.
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Abbildung  4-8:  Statistischer  Kontur-Plot zur  Schaumstabilitat — mit
Sonnenblumendl als lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-14: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Schaumstabilitat mit

Sonnenblumenol

Ratio Optimum

Aufschaum- ..
Differenz rel Differenz APG Ol

modul min.—max.

A A/(0,5(RmaxtRmin)) | [%]  [%]

Glasplatte 1,36-9,49 8,13 1,50 3 0

Kunststoffplatte 0,93-5,71 4,78 1,44 5 0

Glaszylinder 1,33-1,91 0,58 0,36 5 0
Kunststoffzylinder | 1,26-1,45 0,19 0,14 3 10
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Abbildung 4-8 und Tabelle 4-14 stellen die Ratio-Werte fur die Schaumstabilitat
mit Sonnenblumendl als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der
Glasplatte liegt bei min. 1,36 bis max. 9,49 mit einer relativen Differenz von 1,50.
Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 0,93 bis max. 5,71
mit einer relativen Differenz von 1,44. Das Optimum der Platten liegt bei keinem
Olzusatz mit 3 bzw. 5 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 1,33 bis max. 1,91 mit
einer relativen Differenz von 0,36. Das Optimum der Glaszylinder liegt bei keinem
Olzusatz und 5 % APG, allerdings wurde mit 10 % Ol eine Ratio von 1,37
festgestellt. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass aufgrund der geringen
relativen Differenz trotzdem die Robustheit des untersuchten Systems
gewabhrleistet ist und Schaume mit einer guten Qualitat generiert werden konnen.
Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffzylinder liegt bei min. 1,26 bis max. 1,45
mit einer relativen Differenz von 0,14. Das Optimum der Kunststoffzylinder liegt
bei 10 % Olzusatz mit 3 % APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Schaumstabilitat auf als
die Platten. Die Kunststoffzylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die
grofdte Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit Sonnenblumendl als
lipophile Phase.

Abbildung 4-9 zeigt die Ergebnisse der Schaumstabilitat fir das polare Rizinusol.
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Abbildung 4-9: Statistischer Kontur-Plot zur Schaumstabilitdt mit Rizinusoél als

lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-15: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Schaumstabilitat mit

Rizinusol
Ratio Optimum
Aufschaum- ..
Differenz rel Differenz APG Ol
modul min.—max.
A AI(O,S(Rmax+Rmin)) [%] [%]
Glasplatte 1,22-6,04 4,82 1,33 3 0
Kunststoffplatte 1,18-2,23 1,05 0,62 5 20
Glaszylinder 1,20-1,91 0,71 0,46 3 20
Kunststoffzylinder 1,31-1,45 0,14 0,10 3 20
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Abbildung 4-9 und Tabelle 4-15 stellen die Ratio-Werte fur die Schaumstabilitat
mit Rizinusdl als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der Glasplatte
liegt bei min. 1,22 bis max. 6,04 mit einer relativen Differenz von 1,33. Das
Optimum der Glasplatten liegt bei keinem Olzusatz mit 3 % APG. Die Ratio bei
Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 1,18 bis max. 2,23 mit einer
relativen Differenz von 0,62. Das Optimum der Kunststoffplatten liegt bei 20 %
Olzusatz mit 5 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 1,20 bis max. 1,91 mit
einer relativen Differenz von 0,46. Die Ratio bei Verwendung der
Kunststoffzylinder liegt bei min. 1,31 bis max. 1,45 mit einer relativen Differenz
von 0,10. Das Optimum der Zylinder liegt bei 20 % Olzusatz mit 3 % APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Schaumstabilitat auf als
die Platten. Die Kunststoffzylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die
grofdte Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit Rizinusol als lipophile
Phase.
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4.3.4 Statistisches Versuchsdesign zur Drainagestabilitat

Bei der Drainagestabilitat wird die Drainage Uber die Zeit betrachtet. Je
langsamer die Drainage Uber die Zeit zunimmt, desto besser kann sich das
System stabilisieren. Um die Ubersichtlichkeit und die Anzahl an Diagrammen in
entsprechendem Rahmen zu halten, wird das statistische Versuchsdesign fur die
Drainagestabilitat mit einer gemittelten Ratio der Drainage durchgefuhrt. Die hier
angegebene Ratio ist das Verhaltnis der Mittelwerte in Sekunden von 25 % und
50 % Drainage. Im Idealfall ist die Ratio hoch, d. h., die Drainage lauft sehr

langsam. Eine niedrige Ratio bedeutet folglich eine geringe Drainagestabilitat.

Wie in Kapitel 4.3.3 werden in den folgenden Tabellen neben der Ratio auch die
Differenzen zwischen der minimalen und maximalen Ratio und die relativen
Differenzen aufgefuhrt. Die relativen Differenzen zeigen an, wie robust das
untersuchte System ist. Je niedriger die relative Differenz, desto robuster ist das
System und desto unabhangiger ist das System von der untersuchten

Zusammensetzung.

Abbildung 4-10 zeigt die Ergebnisse der Drainagestabilitat fur das unpolare

dunnflussige Paraffin.
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Abbildung 4-10: Statistischer Kontur-Plot zur Drainagestabilitat mit dinnfliissigem
Paraffin als lipophile Phase; Optimum (*); n =3

Tabelle 4-16: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Drainagestabilitat mit

dinnflissigem Paraffin

Ratio Optimum
Aufschaum- ..
Differenz rel Differenz APG ol
modul min.—max.
A A/(0,5(RmaxtRmin)) | [%]  [%]
Glasplatte 42,83-128,20 85,37 1,00 5 20
Kunststoffplatte 40,67-119,25 78,58 0,98 5 20
Glaszylinder 88,83-146,37 57,54 0,49 5 20
Kunststoffzylinder | 55,00-142,45 87,45 0,89 5 20
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Abbildung 4-10 und Tabelle 4-16 stellen die Ratio-Werte fur die Drainagestabilitat
mit dunnflissigem Paraffin als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der
Glasplatte liegt bei min. 42,83 bis max. 128,20 mit einer relativen Differenz von
1,00. Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 40,67 bis max.
119,25 mit einer relativen Differenz von 0,98. Das Optimum der Platten liegt bei
20 % Olzusatz mit 5 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 88,83 bis max. 146,37
mit einer relativen Differenz von 0,49. Die Ratio bei Verwendung der
Kunststoffzylinder liegt bei min. 55,00 bis max. 142,45 mit einer relativen
Differenz von 0,89. Das Optimum der Zylinder liegt wie fur die Platten bei 20 %
Olzusatz mit 5 % APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Drainagestabilitat auf als
die Platten. Die Glaszylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die grofite
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit dunnflissigem Paraffin als
lipophile Phase.

Abbildung 4-11 zeigt die Ergebnisse der Drainagestabilitat fur die mittelpolaren
Mittelkettigen Triglyceride.
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Abbildung 4-11: Statistischer Kontur-Plot zur Drainagestabilitat mit Mittelkettigen
Triglyceriden als lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-17: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Drainagestabilitat mit
Mittelkettigen Triglyceriden

Ratio Optimum

Aufschaum- ..
Differenz rel Differenz APG Ol

modul min.—max.

A AI(O,S(Rmax+Rmin)) [%] [%]
Glasplatte 13,67-80,22 66,55 1,42 5 10

Kunststoffplatte 11,50-70,37 58,87 1,44 3 0
Glaszylinder 54, 17-123,23 69,06 0,78 5 20
Kunststoffzylinder | 36,83-134,88 98,05 1,14 5 20
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Abbildung 4-11 und Tabelle 4-17 stellen die Ratio-Werte fur die Drainagestabilitat
mit Mittelkettigen Triglyceriden als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung
der Glasplatte liegt bei min. 13,67 bis max. 80,22 mit einer relativen Differenz von
1,42. Das Optimum der Glasplatten liegt bei 10 % Olzusatz mit 5 % APG. Die
Ratio bei Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 11,50 bis max. 70,37 mit
einer relativen Differenz von 1,44. Das Optimum der Kunststoffplatten liegt bei
keinem Olzusatz mit 3 % APG. Die Kombination aus der hohen relativen
Differenz und einem Optimum ohne Olzusatz ist nicht vorteilhaft und nicht zu
empfehlen.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 54,17 bis max. 123,23
mit einer relativen Differenz von 0,78. Die Ratio bei Verwendung der
Kunststoffzylinder liegt bei min. 36,83 bis max. 134,88 mit einer relativen
Differenz von 1,14. Das Optimum der Zylinder liegt bei 20 % Olzusatz mit 5 %
APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Drainagestabilitat auf als
die Platten. Die Glaszylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die grofite
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit Mittelkettigen Triglyceriden als
lipophile Phase.

Abbildung 4-12 zeigt die Ergebnisse der Drainagestabilitat fur das mittelpolare

Sonnenblumendl.
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Abbildung 4-12: Statistischer Kontur-Plot zur Drainagestabilitat — mit

Sonnenblumendl als lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-18: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Drainagestabilitat mit

Sonnenblumenol

Ratio Optimum
Aufschaum- ..
Differenz rel Differenz APG Ol
modul min.—max.
A AI(O,S(Rmax+Rmin)) [%] [%]
Glasplatte 0,00-95,19 95,19 2,00 5 10
Kunststoffplatte 13,33-71,74 58,41 1,37 3 0
Glaszylinder 70,33-125,82 55,49 0,57 5 20
Kunststoffzylinder | 56,00-113,20 57,20 0,68 5 20
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Abbildung 4-12 und Tabelle 4-18 stellen die Ratio-Werte fur die Drainagestabilitat
mit Sonnenblumendl als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der
Glasplatte liegt bei min. 0,00 bis max. 95,19 mit einer relativen Differenz von
2,00. Das Optimum der Glasplatten liegt bei 10 % Olzusatz mit 5 % APG. Die
Ratio bei Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 13,33 bis max. 71,74 mit
einer relativen Differenz von 1,37. Das Optimum der Kunststoffplatten liegt bei
keinem Olzusatz mit 3 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 70,33 bis max. 125,82
mit einer relativen Differenz von 0,57. Die Ratio bei Verwendung der
Kunststoffzylinder liegt bei min. 56,00 bis max. 113,20 mit einer relativen
Differenz von 0,68. Das Optimum der Zylinder liegt bei 20 % Olzusatz mit 5 %
APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Drainagestabilitat auf als
die Platten. Die Glaszylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die grofite
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit Sonnenblumendl als lipophile
Phase.

Abbildung 4-13 zeigt die Ergebnisse der Drainagestabilitat fur das polare

Rizinusol.
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Abbildung 4-13: Statistischer Kontur-Plot zur Drainagestabilitdt mit Rizinusdl als
lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-19: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Drainagestabilitat mit

Rizinusol

Ratio Optimum
Aufschaum- ..

Differenz rel Differenz APG Ol

modul min.—max.

A A/(0,5(Rmax*Rmin)) |  [%] [%]
Glasplatte 5,50-62,35 56,85 1,68 5 0
Kunststoffplatte 17,50-88,22 70,72 1,34 5 20
Glaszylinder 51,50-103,28 51,78 0,67 3 0
Kunststoffzylinder | 36,83-116,05 79,22 1,04 5 20

99



Abbildung 4-13 und Tabelle 4-19 stellen die Ratio-Werte fur die Drainagestabilitat
mit Rizinusdl als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der Glasplatte
liegt bei min. 5,50 bis max. 62,35 mit einer relativen Differenz von 1,68. Das
Optimum der Glasplatten liegt bei keinem Olzusatz mit 5 % APG. Die Ratio bei
Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 17,50 bis max. 88,22 mit einer
relativen Differenz von 1,34. Das Optimum der Kunststoffplatten liegt bei 20 %
Olzusatz mit 5 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 51,50 bis max. 103,28
mit einer relativen Differenz von 0,67. Das Optimum der Glaszylinder liegt zwar
bei keinem Olzusatz mit 3 % APG, allerdings ist aufgrund der geringen relativen
Differenz trotzdem die Robustheit des untersuchten Systems gewahrleistet und
Schaume mit einer guten Qualitdt konnen generieren werden. Die Ratio bei
Verwendung der Kunststoffzylinder liegt bei min. 36,83 bis max. 116,05 mit einer
relativen Differenz von 1,04. Das Optimum der Kunststoffzylinder liegt bei 20 %
Olzusatz mit 5 % APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Drainagestabilitat auf als
die Platten. Die Glaszylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die grofite
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit Rizinusdl als lipophile Phase.
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4.3.5 Statistisches Versuchsdesign zur Schaumstruktur

Die Schaumstruktur wird mittels der Schaumblasengroe und Verteilung sowie
ihrer zeitlichen Veranderung charakterisiert. Je weniger die mittlere
SchaumblasengroRe uber die Zeit zunimmt, desto besser ist das System
stabilisiert. Das Ziel der Schaumgenerierung ist es, Schaume mit moglichst
kleinen Blasen und geringer Zunahme der mittleren SchaumblasengroRe zu
erzeugen. Zur Bewertung gibt die Ratio den Wert tomin/tsmin fUr die mittlere
SchaumblasengrofRe an. Im Idealfall ist die Ratio = 1, d. h., keine Veranderung
der mittleren SchaumblasengrofRe ist Uber die Zeit zu beobachten. Wenn die
mittlere Schaumblasengrofie zum Zeitpunkt tsmn nach dem Aufschaumen
zunimmt, wird der Wert fur die Ratio <1. Je kleiner dieser Wert wird, desto

instabiler ist der Schaum.

Wie in den Kapiteln 4.3.3 und 4.3.4 beschrieben, werden in den folgenden
Tabellen neben der Ratio auch die Differenzen zwischen der minimalen und
maximalen Ratio und die relativen Differenzen aufgefuhrt. Die relativen
Differenzen zeigen an, wie robust das untersuchte System ist. Je niedriger die
relative Differenz, desto robuster ist das System und desto unabhangiger ist das

System von der untersuchten Zusammensetzung.

Abbildung 4-14 zeigt die Ergebnisse der Schaumstruktur fur das unpolare
dunnflussige Paraffin.
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Abbildung 4-14: Statistischer Kontur-Plot zur Schaumstruktur mit diinnflissigem

Paraffin als lipophile Phase; Optimum (*); n =3

Tabelle 4-20: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Schaumstruktur mit

dinnflissigem Paraffin

Ratio Optimum
Aufschaum- ..
Differenz rel Differenz APG Ol
modul min.—max.
A AI(O,S(Rmax+Rmin)) [%] [%]
Glasplatte 0,05-0,37 0,32 1,52 3 10
Kunststoffplatte 0,09-0,39 0,30 1,25 1 10
Glaszylinder 0,20-0,32 0,12 0,46 3 10
Kunststoffzylinder 0,13-0,45 0,32 1,10 5 20
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Abbildung 4-14 und Tabelle 4-20 stellen die Ratio-Werte fur die Schaumstruktur
mit dunnflissigem Paraffin als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der
Glasplatte liegt bei min. 0,05 bis max. 0,37 mit einer relativen Differenz von 1,52.
Das Optimum der Glasplatten liegt bei 10 % Olzusatz mit 3 % APG. Die Ratio bei
Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 0,09 bis max. 0,39 mit einer
relativen Differenz von 1,25. Das Optimum der Kunststoffplatten liegt bei 10 %
Olzusatz mit 3 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 0,20 bis max. 0,32 mit
einer relativen Differenz von 0,46. Das Optimum der Glaszylinder liegt bei 10 %
Olzusatz mit 3 % APG. Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffzylinder liegt bei
min. 0,13 bis max. 0,45 mit einer relativen Differenz von 1,10. Das Optimum der
Kunststoffzylinder liegt bei 20 % Olzusatz mit 5 % APG.

Somit weisen die Zylinder robustere Ergebnisse fur die Schaumstruktur auf als
die Platten. Die Glaszylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die grofite
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit dunnflissigem Paraffin als
lipophile Phase.Abbildung 4-15 zeigt die Ergebnisse der Schaumstruktur fur die
mittelpolaren Mittelkettigen Triglyceride.
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Abbildung 4-15: Statistischer Kontur-Plot zur Schaumstruktur mit Mittelkettigen
Triglyceriden als lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-21: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Schaumstruktur mit
Mittelkettigen Triglyceriden

Ratio Optimum
Aufschaum- .
Differenz rel Differenz APG 0]
modul min.—max.
A A/(0,5(Rmax*tRmin)) | [%] [%]
Glasplatte 0,08-0,33 0,25 1,22 3 10
Kunststoffplatte 0,07-0,34 0,27 1,32 3 10
Glaszylinder 0,07-0,37 0,30 1,36 3 10
Kunststoffzylinder | 0,13-0,40 0,27 1,02 5 10
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Abbildung 4-15 und Tabelle 4-21 stellen die Ratio-Werte fur die Schaumstruktur
mit Mittelkettigen Triglyceriden als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung
der Glasplatte liegt bei min. 0,08 bis max. 0,33 mit einer relativen Differenz von
1,22. Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 0,07 bis max.
0,34 mit einer relativen Differenz von 1,32. Das Optimum der Platten liegt bei
10 % Olzusatz mit 3 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 0,07 bis max. 0,37 mit
einer relativen Differenz von 1,36. Das Optimum der Glaszylinder liegt bei 10 %
Olzusatz mit 3 % APG. Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffzylinder liegt bei
min. 0,13 bis max. 0,40 mit einer relativen Differenz von 1,02. Das Optimum der
Kunststoffzylinder liegt bei 10 % Olzusatz mit 5 % APG.

Im Unterschied zu den bisher dargestellten Ergebnissen zeigen hier die
Glaszylinder mit 1,36 die hochste relative Differenz und damit die starkste

Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Emulsion bzw. Tensidl6ésung.

Somit weisen die Kunststoffzylinder robustere Ergebnisse fur die Schaumstruktur
auf als die anderen Aufschdummodule. Die Kunststoffzylinder zeigen unter den
untersuchten Systemen auch die groRte Unabhangigkeit von der
Zusammensetzung mit Mittelkettigen Triglyceriden als lipophile Phase.

Abbildung 4-16 zeigt die Ergebnisse der Schaumstruktur fur das mittelpolare

Sonnenblumendl.
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Abbildung 4-16:  Statistischer  Kontur-Plot zur  Schaumstruktur — mit

Sonnenblumendl als lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-22: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Schaumstruktur mit

Sonnenblumenol

Ratio Optimum
Aufschaum- ..
Differenz rel Differenz APG Ol
modul min.—max.
A AI(O,S(Rmax+Rmin)) [%] [%]
Glasplatte 0,09-0,40 0,31 1,27 5 10
Kunststoffplatte 0,10-0,40 0,30 1,20 3 10
Glaszylinder 0,17-0,40 0,23 0,81 3 10
Kunststoffzylinder | 0,08-0,52 0,44 1,47 5 20

106



Abbildung 4-16 und Tabelle 4-22 stellen die Ratio-Werte fur die Schaumstruktur
mit Sonnenblumendl als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der
Glasplatte liegt bei min. 0,09 bis max. 0,40 mit einer relativen Differenz von 1,27.
Das Optimum der Glasplatten liegt bei 10 % Olzusatz mit 5 % APG. Die Ratio bei
Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 0,10 bis max. 0,40 mit einer
relativen Differenz von 1,20. Das Optimum der Kunststoffplatten liegt bei 10 %
Olzusatz mit 3 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 0,17 bis max. 0,40 mit
einer relativen Differenz von 0,81. Das Optimum der Glaszylinder liegt bei 10 %
Olzusatz mit 3 % APG. Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffzylinder liegt bei
min. 0,08 bis max. 0,52 mit einer relativen Differenz von 1,47. Das Optimum der
Kunststoffzylinder liegt bei 20 % Olzusatz mit 5 % APG.

In diesem Fall zeigen die Kunststoffzylinder mit 1,47 die hochste relative
Differenz und damit die starkste Abhangigkeit von der Zusammensetzung der

Emulsion bzw. Tensidl6sung.

Somit weisen die Glaszylinder robustere Ergebnisse fur die Schaumstruktur auf
als die anderen Aufschaummodule. Die Glaszylinder zeigen unter den
untersuchten Systemen auch die groRte Unabhangigkeit von der

Zusammensetzung mit Sonnenblumendl als lipophile Phase.

Abbildung 4-17 zeigt die Ergebnisse der Schaumstruktur fur das polare Rizinusol.
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Abbildung 4-17: Statistischer Kontur-Plot zur Schaumstruktur mit Rizinusél als
lipophile Phase; Optimum (*); n=3

Tabelle 4-23: Zusammenfassung der Ergebnisse fir die Schaumstruktur mit

Rizinusol

Ratio Optimum
Aufschaum- ..

Differenz rel Differenz APG Ol

modul min.—max.

A AI(O,S(Rmax+Rmin)) [%] [%]
Glasplatte 0,13-0,34 0,21 0,89 1 10
Kunststoffplatte 0,10-0,39 0,29 0,95 5 10
Glaszylinder 0,07-0,37 0,30 1,36 3 10
Kunststoffzylinder | 0,04-0,45 0,41 1,67 5 20
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Abbildung 4-17 und Tabelle 4-23 stellen die Ratio-Werte fur die Schaumstruktur
mit Rizinusol als lipophile Phase dar. Die Ratio bei Verwendung der Glasplatte
liegt bei min. 0,13 bis max. 0,34 mit einer relativen Differenz von 0,89. Das
Optimum der Glasplatten liegt bei 10 % Olzusatz mit 1 % APG. Die Ratio bei
Verwendung der Kunststoffplatte liegt bei min. 0,10 bis max. 0,39 mit einer
relativen Differenz von 0,95. Das Optimum der Kunststoffplatten liegt bei 10 %
Olzusatz mit 5 % APG.

Die Ratio bei Verwendung der Glaszylinder liegt bei min. 0,07 bis max. 0,37 mit
einer relativen Differenz von 1,36. Das Optimum der Glaszylinder liegt bei 10 %
Olzusatz mit 3 % APG. Die Ratio bei Verwendung der Kunststoffzylinder liegt bei
min. 0,04 bis max. 0,45 mit einer relativen Differenz von 1,67. Das Optimum der
Kunststoffzylinder liegt bei 20 % Olzusatz mit 5 % APG.

Im Gegensatz zu allen vorangegangenen Untersuchungen zeigen hier die
Zylinder die hochste relative Differenz und damit die starkste Abhangigkeit von

der Zusammensetzung der Emulsion bzw. Tensidlésung.

Somit weisen die Platten robustere Ergebnisse fur die Schaumstruktur auf als die
Zylinder. Die Glasplatten zeigen unter den untersuchten Systemen die grofte
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit Rizinusdl als lipophile Phase.
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4.3.6 Zusammenfassung und Diskussion zum Einfluss der

Aufschaummodule auf die Schaumqualitat der Basisformulierungen

Ziel der systematischen Experimente ist es festzustellen, welcher APG-Gehalt
und Olgehalt in der Formulierung die Schaumqualitét positiv begiinstigt und den
Einfluss der unterschiedlichen polaren Ole zu untersuchen. AuRerdem werden
die verschiedenen Aufschaummodule, Glasplatte, Glaszylinder, Kunststoffplatte
und Kunststoffzylinder, in Bezug auf ihre generierten Schaumqualitaten

verglichen.

Generell ist ein geringerer APG-Anteil in den Basisformulierungen zu
bevorzugen. Dabei ist die Maximalkonzentration mit einem APG-Anteil von 5 %
festgelegt. HOher sollte die Konzentration in Formulierungen nicht liegen, um die
Wahrscheinlichkeit fur Irritationen der Haut zu minimieren. Unter die
Konzentration von 5 % APG zu kommen, ohne Einbul3en in der Schaumqualitat

zu haben, ist dabei zwar winschenswert, aber nicht unabdingbar notwendig.

Bei Betrachtung der Ergebnisse zur Charakterisierung der Emulsionen ist die
Auswirkung der Polaritdt der verwendeten Ole auf die Tropfchengrole zu
bewerten. Niedrigpolare Ole wie dinnflissiges Paraffin ergeben kleine
Tropfchen, aber eine sehr breite TropfchengroRenverteilung. Der dio-Wert liegt
unter 1 um. Bei mittelpolaren Olen wie Sonnenblumendl und Mittelkettigen
Triglyceriden ist die TropfchengroRe < 15 ym und auch die Verteilung ist enger.
Rizinusdl als polares Ol hat sowohl die groRten Trépfchen > 40 ym und eine
breite TropfchengroBenverteilung. Daraus folgt, dass die Polaritat der Ole die
TroépfchengroRe mafgeblich beeinflusst, indem Ol mit héherer Polaritat groRere
Tropfchen mit breiterer Verteilung zur Folge hat (vgl. (Zhang et al., 2018)). Auch
der APG-Anteil spielt fur die Tropfchengrol3e eine Rolle. Je geringer der APG-
Gehalt ist, desto groRer werden die Tropfchen.

Fir die Schaumbarkeit und Schaumstabilitat wird die Schaumhodhe direkt nach
dem Aufschaumen und Uber die Zeit betrachtet. Dabei ist die Form der pordsen
Materialien deutlich entscheidender als das Material. Bei Verwendung der Glas-
als auch der Kunststoffplatten unterliegen die Schaumbarkeit und
Schaumstabilitat groen Schwankungen in Abhangigkeit vom OI- und APG-

Anteil. Im Gegensatz dazu weisen die Schaume, die mit Glas- oder
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Kunststoffzylindern erzeugt werden, wesentlich geringeren Schwankungen auf
und sind dabei unabhdngig vom zugesetzten Ol- und APG-Anteil. Bei der
Bewertung der Schaumbarkeit und Schaumstabilitdt zeigen die Zylinder
robustere Ergebnisse als die Platten und die Kunststoffzylinder zeigen unter den
untersuchten Systemen die grofRte Unabhangigkeit von der Zusammensetzung
mit allen eingesetzten Olen als lipophile Phase. Trotz unterschiedlicher
TropfchengroRenverteilung der eingesetzten Ole in den Emulsionen, liegt die

relative Differenz fur die Kunststoffzylinder bei 0,10 bis 0,16.

Bei der Drainagestabilitat wird die Drainage uber die Zeit betrachtet. Als Ratio
dient der Wert vom Zeitpunkt nach dem Aufschaumen zum Zeitpunkt tsmin im
Mittelwert. Unabhangig von der Polaritat des eingesetzten Oles konnte mit der
Zylinderform eine gleichbleibende Ratio ermittelt werden. Auch fur die
Drainagestabilitat ist die Zylinderform zu bevorzugen, wobei die
Kunststoffzylinder eine etwas niedrigere Ratio aufweisen als die Glaszylinder.
Dafur liegt die relative Differenz bei den Glaszylindern niedriger als bei den
Kunststoffzylindern. In Ubereinstimmung mit anderen Autoren konnte gezeigt
werden, dass ein hoherer Olanteil die Drainagestabilitdt positiv beeinflusst
(Magrabi et al., 1999; Binks, 2002; Vardar-Sukan, 1998). Die einzelnen
Oltropfchen, die sich auch in den Schaumlamellen befinden, scheinen durch eine
Barrierefunktion die Drainage zu verlangsamen. Bei der Bewertung der
Drainagestabilitat zeigen die Zylinder robustere Ergebnisse als die Platten und
die Glaszylinder zeigen unter den untersuchten Systemen die grofte
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit allen eingesetzten Olen als
lipophile Phase. Trotz unterschiedlicher TropfchengroRenverteilung der
eingesetzten Ole in den Emulsionen liegt die relative Differenz fir die
Glaszylinder bei 0,49 bis 0,78.

Die Schaumstruktur beschreibt die Stabilitat der mittleren Schaumblasengrofe
uber die Zeit. Bewertet wird dabei die Ratio der Werte tomin/tsmin der mittleren
Schaumblasengrofde, d. h., dass hier ausschlieBlich die Stabilitat von Schaumen
sowohl mit groRer als auch kleiner mittlerer Blasengroflde betrachtet wird, ohne
deren absolute GroRe zu beachten. Bei der stetigen Konformationsanderung der

Schaumlamellen scheint ein mittlerer Olgehalt von 10 % fiir die Schaumstruktur
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vorteilhafter zu sein, unabhangig von der Polaritat des verwendeten Oles. Denn
ein hoherer Olgehalt ist nach den Ergebnissen hinderlich in der Umformatierung
der Lamellen, was sich negativ auf die Schaumstruktur auswirkt. Ohne Ol
Uberwiegen die Zerfallsprozesse, weil durch die fehlenden Oltropfchen keine
Barrieren vorhanden sind (Kinsella, 1981; Vardar-Sukan, 1998; Magrabi et al.,
1999; Binks, 2002; Arzhavitina, 2009). Bei der Bewertung der Schaumstruktur
zeigen die Zylinder generell robustere Ergebnisse als die Platten. Die grofte
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Ole als lipophile
Phase zeigen je nach Ol die Kunststoffzylinder und Glaszylinder. Trotz
unterschiedlicher TrdpfchengroBenverteilungen der eingesetzten Ole in den
Emulsionen  (dunnflussiges  Paraffin, Mittelkettige  Triglyceride  und
Sonnenblumendl) liegt die relative Differenz fur die Zylinder bei 0,46 bis 1,02. Bei
Rizinusol ergibt sich eine Abweichung von den bisherigen Ergebnissen: Hier
zeigen die Platten robustere Ergebnisse als die Zylinder, die grofte
Unabhangigkeit von der Zusammensetzung mit Rizinusol als lipophile Phase

zeigen die Glasplatten mit einer relativen Differenz von 0,89.

Bei der Auswertung des statistischen Versuchsdesigns zeigt sich, dass die
Zylinderform von Anfang an einen stabileren Grundzustand des Schaums
erreicht und daher klar zu bevorzugen ist. Dabei ist die Anwesenheit von Ol ein
Vorteil, was den Vorstellungen fur den zukunftigen Einsatz entspricht. Die
Oltrépfchen als Barriere scheinen fir die Schaumqualitat eine essenzielle Rolle
zu spielen. Die Art des verwendeten Ols hat dabei einen geringeren Einfluss auf
die relative Differenz der Ratio als auf die Tropfchengrofe. Hinsichtlich des
Einflusses der Polaritat der Ole ergibt sich bei den Zylindern kein signifikanter
Unterschied. Der Unterschied bei der Charakterisierung der Emulsionen besteht
in der TropfchengroRenverteilung. Mit hoherem APG-Anteil ist die
TropfchengroRe kleiner und die Verteilungsbreite etwas enger. Generell wird mit
einem hoheren APG-Anteil eine bessere Schaumqualitat erreicht (Zhou et al.,
2017; Ranieri et al., 2018). Daher ist zu ermitteln, inwieweit die TropfchengrofRe
einen Einfluss auf die Schaumqualitat hat. Um diesen Zusammenhang zu
untersuchen, sollen im nachsten Kapitel 4.4 die TropfchengroRen der

Emulsionen durch Hochdruckhomogenisation angeglichen werden.
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Fir die weiteren Versuche im Kapitel 4.4 werden nur noch die Glaszylinder und
die Kunststoffzylinder miteinbezogen. Au3erdem wird die APG-Konzentration auf
5 % festgesetzt.
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4.4 Einfluss einer Hochdruckhomogenisation der Emulsionen

auf die Schaumqualitat

Die Zusammensetzung und die Herstellung der Emulsionen werden in Kapitel
3.2.1 beschrieben. Nach den Ergebnissen aus Kapitel 4.3 bezuglich der
Schaumstabilitat, Drainagestabilitat und Schaumstruktur werden nachfolgend nur
noch Systeme mit 5 % APG untersucht. Der Olanteil wird weiterhin zwischen 0,
10 und 20 % variiert. Die in Abschnitt 4.1.3 beschriebene Formulierung mit
APG 2000, OI, HPMC 60SH-50 und VE-Wasser gemal Tabelle 4-9 wird als
Basis verwendet. Die Formulierungen werden mit dem Ultra-Turrax dispergiert

und anschliefend durch den Hochdruckhomogenisator gegeben (vgl. Kap. 3.2.1).

Die hochdruckhomogeniserten Emulsionen werden in diesem Kapitel im Hinblick
auf ihre TropfchengroRe charakterisiert (Kap. 4.4.1) sowie auf deren
Schaumbarkeit und Schaumstabilitat (Kap. 4.4.2), Drainagestabilitat (Kap. 4.4.3)
und Schaumstruktur (Kap. 4.4.4) untersucht. Schliellich werden die
Auswirkungen der Hochdruckhomogenisation zusammengefasst (Abschnitt
4.4.5). Das Ziel der Untersuchungen ist es, die Auswirkungen einer intensiven
Homogenisierung auf die Schaumbarkeit und Schaumstabilitat, Drainagestabilitat

und Schaumstruktur zu erforschen.

4.41 Charakterisierung der Emulsionen

Die Charakterisierung erfolgt mittels dynamischer Lichtstreuung. Die angewandte
Methode ist in Kapitel 3.2.2.1 beschrieben. Abbildung 4-18 zeigt die gemessene

Tropfchengrofie der verwendeten Formulierungen.

114



10
m d50-d90

d10-d50

[um]

0,1

Abbildung 4-18: Tropfchengrollenbestimmung der verwendeten Formulierungen

mit unterschiedlichen Olen und mit 5 % APG; n=3

Bei allen Formulierungen ist durch Hochdruckhomogenisation (HDH) eine
enorme Verkleinerung der Tropfchengrof3e auf unter 1 ym zu erkennen und auch
eine engere TropfchengroRenverteilung. Der dio-dso-Bereich und der dso-doo-
Bereich entsprechen einer symmetrischen log-Normalverteilung. Fur die mittel-
und niedrigpolaren Ole wie Mittelkettige Triglyceride, Sonnenblumendl und
dunnflussiges Paraffin, ist kein signifikanter Unterschied zu sehen. Die Proben
mit 20 % Olanteil zeigen etwas groRere Tropfchen. Bei Emulsionen mit polarem
Rizinusdl konnte die TropfchengroRe durch Hochdruckhomogenisation deutlich
verringert werden, dennoch liegen die gemessenen Werte weiterhin oberhalb der
anderen Proben. Auffllig ist hier, dass sich bei héherem Olanteil etwas kleinere

Tropfchen ergeben.
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In den folgenden Untersuchungen relevante Daten:

Verwendete Aufschaummodule:

e Glaszylinder

e Kunststoffzylinder

Verwendete Formulierung:

e APG: 5%
e Olanteil: 0, 10 und 20 %

Untersuchte Parameter:

e Schaumbarkeit und Schaumstabilitat
e Drainagestabilitat

e Schaumstruktur
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4.4.2 Untersuchung der Schaumbarkeit und Schaumstabilitat nach HDH

der Emulsionen

Bei der Schaumbarkeit und Schaumstabilitat wird wieder die Schaumhohe Uber
die Zeit betrachtet. Zur Bewertung werden die Mittelwerte zum Zeitpunkt tomin und
tsmin herangezogen. Die folgenden Diagramme zeigen die Schaumhdhe in mm
Schaum in der Glassaule. Verglichen werden die Formulierungen, hergestellt mit
dem Ultra-Turrax (RSH) und mit den Formulierungen, die zusatzlich
hochdruckhomogenisiert (HDH) wurden, wie im Kapitel 3.2.1 beschrieben. Die
mit den Aufschaummodulen Glaszylinder und Kunststoffzylinder hergestellten

Formulierungen werden in getrennten Diagrammen dargestellt.

Abbildung 4-19 zeigt die Ergebnisse der Schaumbarkeit und Schaumstabilitat fur

die Glaszylinder.
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Abbildung 4-19: Schaumbarkeit und Schaumstabilitat der Glaszylinder nach der

HDH der Emulsionen; n=3

Abbildung 4-19 zeigt, dass bei allen Formulierungen und unabhangig von der
Homogenisationsart die Schaumhohe mit dem Glaszylinder zum Zeitpunkt tomin
bei ca. 190 mm liegt. Auch mit der Hochdruckhomogenisation ist dieser Zustand
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nicht weiter optimierbar. Beim Ultra-Turrax liegen die tsmin Werte flr
dunnflussiges Paraffin, Mittelkettige Triglyceride und Rizinus6l bei ca. 150 mm.
Hier scheint die Polaritat der Ole keinen Einfluss auf die Schaumbarkeit zu
haben. Eine Ausnahme bilden lediglich die Systeme mit Sonnenblumendl, die mit
tsmin-Werten von 110 bis 140 mm darunter liegen. Im Gegensatz dazu weichen
die tsmin-Ergebnisse der hochdruckhomogenisierten Emulsionen mit dem
Sonnenblumendl nicht von den Ergebnissen der anderen Ole ab. Nach HDH
liegen die tsmin-Werte fiir alle untersuchten Ole bei ca. 130 bis 140 mm fir 10 %
Olgehalt und bei ca. 150 bis 160 mm fir 20 % Olgehalt. Mit der
Hochdruckhomogenisation ist es moglich, bei Verwendung der Glaszylinder als
Aufschaummodul fiir alle verwendeten Ole eine &hnliche Schaumbarkeit zu
generieren. Es ist auch eine Tendenz zu erkennen, dass die Formulierungen zum
Zeitpunkt tsmin mMit 20 % Ol eine etwas hdhere Schaumstabilitat besitzen als die

Formulierungen mit 10 % Ol.
Abbildung 4-20 zeigt die Ergebnisse der Schaumbarkeit und Schaumstabilitat fur

die Kunststoffzylinder.
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Abbildung 4-20: Schaumbarkeit und Schaumstabilitat der Kunststoffzylinder nach

der HDH der Emulsionen; n =3
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Abbildung 4-20 zeigt, dass bei allen Formulierungen und beiden
Homogenisationsarten die Schaumsaule eine Hohe von ca. 190 mm erreicht
wird. Nach tsmn werden fur alle Zubereitungen und unabhangig vom
Dispersionsgrad der Emulsionen mit den Kunststoffzylindern Schaumhohen von
140 bis 160 mm ermittelt.

Insgesamt ist der Olgehalt bei Verwendung der Kunststoffzylinder irrelevant. Alle
Ergebnisse sind im Vergleich zur reinen Tensidlésung mit HPMC sogar besser in
der Schaumstabilitat bei Verwendung des Kunststoffzylinders als
Aufschaummodul. Die Verwendung der Kunststoffzylinder nivelliert die
Ergebnisse, sodass die Schaumhodhe unmittelbar nach dem Aufschaumen sowie
nach tsmin unabhangig von der Lipidphase und vom Dispersitatsgrad ist. Auch hier
zeigt sich, dass die Polaritat der Ole nicht entscheidend fiir die Schaumbarkeit
und Schaumstabilitat ist. Bei der Verwendung von Kunststoffzylindern spielt auch

die Tropfchengrofde der Emulsionen eine untergeordnete Rolle.
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4.4.3 Untersuchung der Drainagestabilitat nach HDH der Emulsionen

Im Folgenden wird die Drainage Uber die Zeit betrachtet. Dabei werden die
Mittelwerte in Sekunden bis zum Erreichen von 25 % bzw. 50 % der Drainage

ermittelt.

Abbildung 4-21 zeigt die Ergebnisse der Drainagestabilitat mit dem Glaszylinder.
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Abbildung 4-21: Drainagestabilitat der Glaszylinder nach der HDH der

Emulsionen; n=3

Abbildung 4-21 zeigt bei allen Formulierungen, die mittels Ultra-Turrax
homogenisiert wurden, einen ahnlichen tpr2s%-Wert von ca. 50 bis 60 s wie die
Referenz. Die torso%-Werte liegen bei einem Olgehalt von 10 % bei ca. 120 bis
150 s. Bei den Emulsionen mit 20 % Olgehalt werden die torso%-Werte
differenzierter. Bei den Formulierungen mit Rizinusdl ist die 50 %-Drainage
bereits nach 160 s erreicht, bei Mittelkettigen Triglyceriden und Sonnenblumendl
nach 190 bis 200 s und beim dunnflussigen Paraffin nach 240 s. Es ist auffallend,
dass die Werte vom polaren zum unpolaren Ol zunehmen. Insgesamt ist bei

Verwendung der Glaszylinder eine enorme Steigerung der Drainagestabilitat
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gegenuber den Formulierungen zu beobachten, die mit dem Ultra-Turrax

homogenisiert wurden.

Nach der Hochdruckhomogenisation verlauft die Drainage signifikant langsamer
und die Unterschiede fur die Drainage sind noch ausgepragter. Fur 10 %
Olgehalt liegen die tor.2s%-Werte bei ca. 80 bis 100 s und somit deutlich Gber den
Werten nur mit dem Ultra-Turrax. tor.s0% ist bei Rizinusol erst nach mehr als 300 s
erreicht und damit am hochsten. Bei Mittelkettigen Triglyceriden und
Sonnenblumendl liegt der Wert bei 220 bis 230 s und bei dunnflussigem Paraffin
bei 280 s. Die Drainagestabilitat der Emulsionen mit 20 % Lipid liegt nochmals
weit daruber. Fur den tpros%-Wert ergibt sich bei Rizinusdl eine Zeit von 190 s.
Die anderen verwendeten Ole liegen bei 100 bis 120 s. Die 50 %-Drainage
dauert fur Rizinusol, Mittelkettige Triglyceride und Sonnenblumendl ca. 480 bis

500 s. Fur dunnflissiges Paraffin ergibt sich ein tprso%-Wert von 340 s.

Abbildung 4-22 zeigt die Ergebnisse der Drainagestabilitat mit dem

Kunststoffzylinder.
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Abbildung 4-22: Drainagestabilitat der Kunststoffzylinder nach der HDH der

Emulsionen; n=3
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Abbildung 4-22 zeigt die 25 %- und 50 %-Drainagewerte fur die Formulierungen,
die mit dem Kunststoffzylinder generiert wurden. Es ist zu erkennen, dass bei
allen Formulierungen, die mit dem Ultra-Turrax homogenisiert wurden, ein
ahnlicher tpr2s%-Wert von ca. 40 bis 60 s wie die Referenz erreicht wird. Die
torso%-Werte liegen bei den Formulierungen mit 10 % Ol fiir Rizinusél bei ca.
120 s wie die Referenz ohne Ol. Etwas héher liegen die Werte bei den weiteren
Olen bei ca. 150 bis 170 s. Der tprso%-Wert fir 20 % Olgehalt liegt fir Rizinusol
bei 180 s, fur Mittelkettige Triglyceride bei 210 s, fur Sonnenblumendl bei 180 s
und fur dunnflussiges Paraffin bei 220 s. Nach der Hochdruckhomogenisation ist
auch hier die Drainagestabilitat erhoht und die Unterschiede fur die Drainage
sind, wie auch bei Verwendung der Glaszylinder, deutlicher zu sehen. Fur 10 %
Olgehalt liegen die tor2s%-Werte flr Rizinusdl bei 100 s, gefolgt von den anderen
Olen mit ca. 50 s. Die 50 %-Drainage ist bei Rizinusél erst bei tiber 300 s erreicht
und damit am hochsten. Bei Mittelkettigen Triglyceriden liegt der Wert bei 130 s,
bei Sonnenblumendl bei 220 s und bei dunnflissigem Paraffin bei 190 s. Die
Formulierungen mit 20 % Olgehalt sind wieder differenzierter. Fir den tor259%-
Wert ergibt sich bei Rizinusél eine Zeit von 150 s. Die anderen verwendeten Ole
liegen bei ca. 70 bis 100 s. Die 50 %-Drainage betragt fur Rizinusol 480 s, fur
Mittelkettige Triglyceride 430 s, fur Sonnenblumendl und dunnflissiges Paraffin
ca. 360 bis 370 s. Meist ist hier ebenfalls eine Steigerung der Drainagestabilitat
gegenuber den Formulierungen zu sehen, die mit dem Ultra-Turrax
homogenisiert wurden. Lediglich bei Mittelkettigen Triglyceriden mit 10 % Ol
konnte durch die Hochdruckhomogenisation keine  Steigerung der
Drainagestabilitat erzielt werden. Die Unterschiede bei den anderen
Formulierungen werden vor allem bei Olgehalten von 20 % und Drainagewerten
von 50 % deutlich. Der starkste Effekt ist wieder bei Rizinusol zu erkennen. Die
Drainagestabilitat konnte fur die Mehrzahl der untersuchten Formulierungen bei
Verwendung der  Kunststoffzylinder und  durch eine  zusatzliche
Hochdruckhomogenisation gesteigert  werden.  Allerdings  fallt  die
Drainagestabilitat im Vergleich zur Verwendung eines Glaszylinders geringer

aus.
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4.4.4 Untersuchung der Schaumstruktur nach HDH der Emulsionen

Zur Bewertung der Schaumstruktur wird die mittlere Schaumblasengrof3e uber
die Zeit betrachtet. Je weniger die mittlere Schaumblasengrofie uUber die Zeit

zunimmt, desto besser kann sich das System stabilisieren.

Abbildung 4-23 zeigt die Ergebnisse der Schaumstruktur mit dem Glaszylinder.
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Abbildung 4-23: Schaumstruktur der Glaszylinder nach der HDH der Emulsionen;
n=3

Abbildung 4-23 zeigt bei allen Emulsionen, die mit dem Ultra-Turrax
homogenisiert wurden, eine gro3ere mittlere BlasengrofRe als die verwendeten
Lésungen, sowohl fiir den tomin- als auch fiir den tsmin-Wert. Bei allen Olen liegt
der tomin-Wert bei 20 % Olanteil niedriger als bei 10 %. Der tomn-Wert fiir 10 % Ol
liegt bei 4.600 bis 7.600 um? und bei 20 % Ol bei 2.900 bis 5.800 ym?. Bei
Betrachtung der Ergebnisse nach tsmin fallt auf, dass Rizinusol mit einer hohen
Polaritat den groRten mittleren Blasendurchmesser aufweist mit 22.300 bis
23.200 um?. Die mittelpolaren Ole Mittelkettige Triglyceride und Sonnenblumendl
kommen auf eine &ahnliche mittlere Schaumblasengroe von 17.000 bis
18.600 um2. Das unpolare dunnflissige Paraffin kommt auf eine mittlere
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Blasengréfe von 12.600 um? fiir 10 % Ol und von 20.900 um? fir 20 % OI. Auch
hier liegt die Frage nahe, ob die Polaritat der Ole das Ergebnis beeinflusst oder
die TropfchengroRe. Ein Vergleich der Blasengrofde von Schaumen aus
hochdruckhomogenisierten Emulsionen zeigt, dass die mittlere
SchaumblasengrofRe vor allem bei tsmin deutlich niedriger als bei der Rotor-Stator-
Homogenisierung unter Verwendung des Ultra-Turrax liegt. Der tomin-Wert liegt
bei allen Olen mit 10 % bei 5.200 bis 5.800 um?2 und mit 20 % Ol bei 2.100 bis
4.000 ymZ2. Der tsmin-Wert liegt bei allen Olen mit 10 % bei 8.400 bis 10.500 pm?
und mit 20 % Ol bei 6.900 bis 10.000 ym2. Der mittlere Blasendurchmesser bei
tsmin ist bei allen Formulierungen mit 20 % Olgehalt gleichgeblieben oder sogar

kleiner.

Abbildung 4-24 zeigt die Ergebnisse der Schaumstruktur mit dem

Kunststoffzylinder.
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Abbildung 4-24: Schaumstruktur der Kunststoffzylinder nach der HDH der

Emulsionen; n=3

Abbildung 4-24 zeigt, dass der mittlere Blasendurchmesser der

hochdruckhomogenisierten Formulierungen gréRer ist als die Referenz ohne O,
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sowohl fur den tomin- als auch fur den tsmin-Wert. Dies konnte auch bei den
Formulierungen festgestellt werden, die mit dem Ultra-Turrax emulgiert wurden.
Der tomin-Wert fir 10 % Ol liegt bei 8.300 bis 10.400 um? und bei 20 % Ol bei
5.700 bis 7.700 um?. Die Ergebnisse flr tsmin zeigen, dass in den meisten Fallen
der mittlere Blasendurchmesser mit héherem Olgehalt steigt. Bei Rizinusdl von
18.300 um? auf 44.900 um?, bei Mittelkettigen Triglyceriden von 17.400 pm? auf
29.300 pm? und bei Sonnenblumendl von 21.300 um? auf 37.000 um?. Lediglich
bei dem unpolaren dunnfliussigen Paraffin sinkt die mittlere Blasengrof3e von
25.000 um? auf 17.500 um?. Auch hier liegt wieder die Frage nahe, ob die
Polaritat der Ole das Ergebnis starker beeinflusst oder die TropfchengroRe.
Werden die Ergebnisse nach der Hochdruckhomogenisation betrachtet, so lasst
sich das bei Verwendung der porosen Kunststoffzylinder nicht so eindeutig
beurteilen wie bei den Glaszylindern, aber dennoch sind die Ergebnisse nach der
Hochdruckhomogenisation einheitlicher. Beim tomin-Wert lasst sich erkennen,
dass der mittlere Blasendurchmesser mit dem hoheren Olgehalt abnimmt. Die
10 %-Werte liegen bei 9.900 bis 14.200 um? und die 20 %-Werte bei 5.400 bis
10.000 um2. Nur der Wert bei 20 % Sonnenblumendl liegt tiefer und mit
2.200 ym? auf dem Referenzniveau. Beim tsmn-Wert liegen fast alle
Formulierungen in einem dhnlichen Bereich von 21.000 bis 24.800 um? bei 10 %
Ol. Nur der Wert bei 10 % Sonnenblumendl liegt tiefer mit 16.500 ymZ2. Die 20 %-
Werte liegen bei 22.800 bis 29.500 um?.

Generell lasst sich sagen, dass durch die Hochdruckhomogenisation der
Formulierungen die Ergebnisse einheitlicher ausfallen als nach ausschlieRlicher
Dispergierung mit dem Ultra-Turrax. Auch bei den Schaumen, die mit dem
Kunststoffzylinder generiert wurden, scheint die Tropfchengrofe einen starkeren
Einfluss zu haben als die Polaritdt der Ole. Bei der Betrachtung der
Schaumstruktur ist der Glaszylinder gegenuber dem Kunststoffzylinder zu

bevorzugen, denn die mittlere Blasengrof3e ist deutlich kleiner.

125



4.4.5 Zusammenfassung und Diskussion zum Einfluss einer

Hochdruckhomogenisation der Emulsionen auf die Schaumqualitat

Mit der Hochdruckhomogenisation kann bei den untersuchten Basisemulsionen
die TropfchengrofRe und vor allem die Verteilungsbreite verringert werden. Somit
hatten alle Formulierungen eine weitestgehend ahnliche
TropfchengroRenverteilung im Submikronbereich, d. h,, die

Ausgangsbedingungen fur alle Formulierungen konnten angeglichen werden.

In Tabelle 4-24 sind die Ergebnisse der Untersuchungsreihen zusammengefasst.

Tabelle 4-24: Ubersicht Gber die Schaumeigenschaften in AbhZngigkeit von
Olgehalt und Olpolaritat fiir die RSH- bzw. HDH-homogenisierten Emulsionen; (+)
leichte  Zunahme, (++) starke Zunahme, (-) leichte = Abnahme,

(--) starke Abnahme, (0) neutral

RSH HDH
Parameter .. " s
Olgehalt Polaritat Olgehalt Polaritat
Schaumhohe + - ++ +
Drainage ++ - ++ +
Struktur + 0 ++ 0

Nach Tabelle 4-24 nehmen bei der RSH die Schaumhohe und die Struktur mit
dem Olgehalt leicht und die Drainagestabilitat stark zu. Nach HDH ist bei allen
drei Eigenschaften eine starke Verbesserung mit dem Olgehalt zu verzeichnen.
Gleichzeitig nehmen bei der RSH die Schaumhohe und Drainagestabilitat bei
zunehmender Polaritat leicht ab, wahrend bei HDH eine leichte Zunahme zu
verzeichnen ist. Das Verhalten der Schaumstruktur in Abhangigkeit von der

Polaritat ist neutral.

Die Schaumbarkeit und Schaumstabilitat konnten durch die
Hochdruckhomogenisation nicht signifikant erhoht werden. Die Tropfchengrof3e
spielt an dieser Stelle eine untergeordnete Rolle und die Polaritat des Oles hat

keinen Einfluss auf die Schaumbarkeit und Schaumstabilitat. Beim Vergleich der
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Aufschaummethoden Glaszylinder und Kunststoffzylinder lasst sich ebenfalls
kein  signifikanter = Unterschied erkennen. Die Werte fur beide
Aufschaummethoden liegen zwar in einem ahnlichen Bereich, aber der
Kunststoffzylinder unterliegt weniger Schwankungen in Bezug auf das
verwendete Ol und die Konzentration. Deshalb wiirde der Kunststoffzylinder fiir

ein kommerzielles Applikationssystem bevorzugt werden.

Die Drainage ist mit ein Mal} fur die Schaumstabilitat. Je langsamer die Drainage
verlauft, desto stabiler ist der Schaum. Die Drainagestabilitat konnte durch die
Hochdruckhomogenisation signifikant erhoht werden. Die TropfchengroRe der
Formulierungen hat einen Einfluss auf die Drainagestabilitat und die Polaritat des
Oles spielt dabei eine untergeordnete Rolle. Ein Punkt wird bei Betrachtung der
Ergebnisse sehr deutlich: Bei den Formulierungen mit 20 % Olgehalt 13uft die
Drainage signifikant langsamer ab und die Formulierungen haben somit eine
deutlich héhere Drainagestabilitiat. Offensichtlich erfiillen die Oltrépfchen eine
Barrierefunktion in den Schaumlamellen und verlangsamen damit die Drainage.
Dies ist bereits vielfach beschrieben (Kinsella, 1981; Vardar-Sukan, 1998;
Magrabi et al., 1999; Binks, 2002; Arzhavitina, 2009), wobei auch das Verhalten
der Blasengrof3e diskutiert wird (Binks, 2002; Arzhavitina, 2009). Allerdings gibt
es trotzdem Unterschiede zwischen den unterschiedlich polaren Olen in den
Ergebnissen. Es scheinen noch weitere Mechanismen einen Einfluss auf die
Drainage zu haben, die allerdings in der vorliegenden Arbeit nicht weiter
untersucht wurden. Beim Vergleich der Aufschaummethoden Glaszylinder und
Kunststoffzylinder 1asst sich auch ein Unterschied erkennen. Die Ergebnisse mit
den Glaszylindern zeigen eine hohere Drainagestabilitat. Fir eine moglichst
geringe Drainage sind Glaszylinder als Aufschaummethode zu bevorzugen.

Eine gunstige Schaumstruktur wird durch eine niedrige mittlere BlasengroRe und
eine monodisperse Verteilung gewahrleistet. Je kleiner und gleichmaRiger die
Schaumblasen sind, desto langsamer beginnen die Zerfallsprozesse (Bhakta &
Ruckenstein, 1997; Binks, 2002). Die Schaumstruktur war nach der
Hochdruckhomogenisation der Emulsionen signifikant verbessert. Somit hat die
TropfchengrofRe der Formulierungen einen Einfluss auf die mittlere Blasengrole

des Schaumes, wobei dann die Polaritat des Oles eine untergeordnete Rolle
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spielt. Vor allem bei Verwendung eines porosen Glaszylinders ist zu erkennen,
dass sich die mittlere Blasengrofie bei HDH-Emulsionen nach dem Aufschaumen
deutlich weniger verandert als bei RSH-Emulsionen. Bei Verwendung eines
Kunststoffzylinders kann zwar generell eine Stabilisierung der Blasengrolie
beobachtet werden, allerdings gibt es trotzdem Unterschiede zwischen den
unterschiedlichen polaren Olen in den Ergebnissen. Es scheinen auch hier noch
weitere Mechanismen einen Einfluss auf die mittlere Blasengrof3e des Schaumes
und somit die Schaumstruktur zu haben, die in der vorliegenden Arbeit nicht
weiter untersucht wurden. Beim Vergleich der Aufschaummethoden Glaszylinder
und Kunststoffzylinder lasst sich klar sagen, dass der Glaszylinder eine

feinporigere Schaumstruktur erzeugt und deshalb zu bevorzugen ist.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung und Charakterisierung
von Methoden zur treibgasfreien Erzeugung von Schaumen aus Lésungen und

Emulsionen.

Bei den orientierenden Versuchen im ersten Teil der Arbeit konnte gezeigt
werden, dass es bei richtiger Auswahl der Aufschaummethode, Emulgatoren und
Schaumstabilisatoren gelingt, ohne Verwendung von Treibgasen, aus LOsungen
und Emulsionen stabile Schaume zu erzeugen. Als treibgasfreie
Aufschaummethode haben sich an dieser Stelle folgende porose Materialien
bewahrt: Glasplatte, Glaszylinder, Kunststoffplatte und Kunststoffzylinder.
Membranfilter erweisen sich als ungeeignet. Bei den untersuchten Emulgatoren
erweist sich APG 2000 als vorteilhafter, da es wahrend des Aufschaumprozesses
in der Lage ist, das Schaumsystem am besten zu stabilisieren. Als zusatzlicher
Schaumstabilisator hat sich HPMC 60SH-50 bewahrt. Laut Literatur haben
Cellulosederivate einen hydrophoben Teil, der an die Ol-Wasser-Grenzflache
absorbiert und einen hydrophilen Teil, der in der Wasserphase quillt (Binks, 2002;
Arzhavitina, 2009; Xiang et al., 2019). Nach Rimpler bildet sich dabei ein
Gelnetzwerk um die Oltropfchen aus und die Drainage der Emulsionen wird
verlangsamt (Rimpler, 1996), allerdings nicht in Gegenwart von Tensiden. Die
These, ob ein HPMC-Zusatz in Kombination mit dem Olgehalt in der
Basisformulierung einen stabilisierenden Effekt auf die Drainage hat, konnte mit
den durchgefuhrten Versuchen nicht abschlie3end geklart werden.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit lag der Fokus bei der vergleichenden
Untersuchung der pordsen Aufschaummodule. Es wurden die Porengrof3en und
die Aufschaumflachen angeglichen, um gleiche Versuchsbedingungen zu
gewahrleisten. Bei beiden untersuchten Materialien, Glas und Kunststoff (PE),
zeigt die Zylinderform Vorteile gegenuber der Plattenform. Die Aufschaummodule
in  Zylinderform haben eine dichter gepackte Struktur, eine kleinere
Kapillaritatskonstante und eine gleichmafligere und engere Flussigkeitsverteilung
in der Schaumsaule, auch bei angeglichenen Porengrolen und
Aufschaumflachen. Das Aufschaummodul in Zylinderform ermoglicht dem
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generierten Schaum eine gunstigere Schaumblasenkonformation, wobei sich das
System Uber die Zeit besser stabilisieren kann. Somit setzen die Zerfallsprozesse

stark verzogert ein.

Im dritten Teil der Arbeit wurde ein statistisches Versuchsdesign durchgefuhrt mit
den  Aufschdummodulen, bestehend aus  Glasplatte, Glaszylinder,
Kunststoffplatte und Kunststoffzylinder, die entsprechend den systematischen
Untersuchungen angepasst wurden. Der Versuchsrahmen wurde durch die
Verwendung von den unterschiedlichen polaren Olen Rizinusol, Mittelkettige
Triglyceride, Sonnenblumendl und dunnflissiges Paraffin erweitert. Der
APG 2000-Gehalt wurde in den Konzentrationen 1, 3 und 5 % variiert. Bei der
Auswertung zeigt die Zylinderform fiir alle verwendeten Ole (berlegene
Ergebnisse hinsichtlich der betrachteten Schaumparameter. Somit konnte
gezeigt werden, dass die Aufschaummodule in Zylinderform fur die Generierung
vom Schaumen geeignet sind. Ein Einfluss der Polaritat der Ole konnte nicht
eindeutig geklart werden, da auch die Tropfchengro3en der Emulsionen, die
durch Rotor-Stator-Homogenisation hergestellt wurden, in Abhangigkeit der
Lipidphasen, variieren.

Im letzten Teil konnte weiterfiihrend der Einfluss der Polaritat der Ole und der
Tropfchengrofle untersucht werden. Durch die Hochdruckhomogenisation
konnten die Formulierungen mit allen verwendeten Olen unabhangig von ihrer
Polaritat in ihrer TropfchengroRe verkleinert und in ihrer Verteilung angeglichen
werden. Es ist gelungen, die Schaumqualitdt der verwendeten
Basisformulierungen deutlich zu verbessern. Beim Aufschaumen der HDH-
Emulsionen war der Glaszylinder dem Kunststoffzylinder Uberlegen. Dies zeigte
sich mit einer geringeren Drainage und einer homogeneren Schaumstruktur.
Anhand der Ergebnisse zur Drainagestabilitat mit der
Hochdruckhomogenisierung einerseits und der Rotor-Stator-Homogenisierung
unter Verwendung des Ultra-Turrax andererseits kann allerdings nicht eindeutig
geklart werden, ob die Polaritat der Ole einen Einfluss auf die Drainagestabilitat
hat oder nur die TropfchengroRe entscheidend ist. Einerseits sind die Ergebnisse
der TropfchengroRe fur Mittelkettige Triglyceride, Sonnenblumendl und

dunnflissiges Paraffin sehr eng beieinander, andererseits sind die Drainagewerte
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trotzdem unterschiedlich. Die Polaritat beeinflusst die Tropfchengrofle und die
Verteilung in den Emulsionen und ist auch entscheidend fur den notwendigen
Energieeintrag, um geeignete Bedingungen zum Aufschaumen einer Emulsion

mit guter Schaumqualitat zu schaffen.

In der vorliegenden Arbeit konnten wichtige Einflussfaktoren auf die
Schaumqualitat systematisch geklart werden. Es konnte eine treibgasfreie
Aufschaummethode mit Basisformulierungen entwickelt werden, die einen
stabilen Schaum generieren. Die vorliegenden vielversprechenden Ergebnisse
beziehen sich auf die Schaumbarkeit und Schaumstabilitat, die Drainagestabilitat
und die Schaumstruktur. Es konnte gezeigt werden, dass die Tropfchengrole der
Olphase in der Basisformulierung einen entscheidenden Einfluss auf die

Schaumqualitat hat und die Polaritat der Ole eine untergeordnete Rolle spielt.

Zusammenfassend kann die Komplexitat eines Schaumes durch systematische
Untersuchungen, wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt, die gleichbleibende

Qualitat von Schaumen sichern.
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71

ANHANG

Zuordnung des Punktesystems zu den Messparametern (zu

Kapitel 4.1)

Schaumhéhe y = 0,3571x
7
6
5 R
4 _—
[Punkte] 3
2
1
0 . . . . .
0 2,5 5 7,5 12,5 15
[ml]
Drainage V= -2,5%+5
7
6
5
4
[Punkte] 3
2
1
0 . . . - .
0 0,5 1 1,5 2 2,5
[ml]
Schaumstruktur y =-71,429x + 7,1429
7
6
5
4
[Punkte] 3
2
1
0 . . . . . \ .
003 004 005 006 007 008 009 01 011

[mm]

145




7.1.1 Aufschidummodule im Uberblick (zu Tabelle 4-2)

0 min Gesamthohe | Schaumhohe Drainage BlasengroRe | Schaumhohe Drainage BlasengrofRe | Gesamtpunkte Omin
[ml] [ml] [ml] [mm)] [Punkte] [Punkte] [Punkte] [Punkte]
CN 12 14,3 12,6 1,7 0,94 4,5 0,8 0,0 5
CN 8 10,5 8,7 1,8 0,74 3,1 0,5 0,0 4
CN 5 14,3 12,6 1,7 0,63 4,5 0,8 0,0 5
PC 10 14 12,2 1,8 0,70 4,4 0,5 0,0 5
PTFE 5 17,3 15,5 1,8 0,70 5,0 0,5 0,0 6
Kunststoffplatte 20-60 15,1 15,1 0 0,05 5,0 5,0 3,6 14
Kunststoffplatte 7-12 14,6 14,6 0 0,09 5,0 5,0 0,7 11
Kunststoffzylinder 20-60 14,4 14,4 0 0,04 5,0 5,0 4,3 14
Glasplatte 16-40 14,3 14,3 0 0,03 5,0 5,0 5,0 15
Glasplatte 10-16 13,1 13,1 0 0,03 4,7 5,0 5,0 15
Glaszylinder 16-40 14,5 14,5 0 0,03 5,0 5,0 5,0 15
Glaszylinder 10-16 14,5 14,5 0 0,02 5,0 5,0 5,0 15
5 min Gesamthohe [ Schaumhohe Drainage BlasengroRe | Schaumhohe Drainage BlasengroRe | Gesamtpunkte S5min
[ml] [ml] [ml] [mm)] [Punkte] [Punkte] [Punkte] [Punkte]
CN 12 12,8 11 1,8 0,94 3,9 0,5 0,0 4
CN 8 8,3 6,4 1,9 0,74 2,3 0,3 0,0 3
CN 5 11,7 9,9 1,8 0,63 3,5 0,5 0,0 4
PC 10 11,3 9,5 1,8 0,70 3,4 0,5 0,0 4
PTFE 5 17 15,2 1,8 0,70 5,0 0,5 0,0 6
Kunststoffplatte 20-60 14,9 13,3 1,6 0,05 4,7 1,0 3,6 9
Kunststoffplatte 7-12 14,4 12,8 1,6 0,09 4,6 1,0 0,7 6
Kunststoffzylinder 20-60 14 12,8 1,2 0,04 4,6 2,0 4,3 11
Glasplatte 16-40 14,3 13 1,3 0,03 4,6 1,8 5,0 11
Glasplatte 10-16 13 11,7 1,3 0,03 4,2 1,8 5,0 11
Glaszylinder 16-40 13,7 12,8 0,9 0,03 4,6 2,8 5,0 12
Glaszylinder 10-16 14,5 13,7 0,8 0,02 49 3,0 5,0 13

7.1.2 Auswahl eines geeigneten Emulgators (zu Tabelle 4-3)

0 min Gesamthdhe | Schaumhdhe Drainage BlasengroRe | Schaumhdhe Drainage BlasengroRe
[ml] [ml] [ml] [mm] [Punkte] [Punkte] [Punkte]
APG 2000 14,2 14,2 0 0,04 51 5,0 4,3
APG 1200 14,2 14,2 0 0,07 51 5,0 2,1
APG 818 14,2 14,2 0 0,08 51 5,0 1,4
Tween 20 14,8 14,7 0,1 0,07 5,2 4,8 2,1
Tween 20 / Brij 35 14,4 14,4 0 0,08 51 5,0 1,4
SLS 14,3 14,3 0 0,03 51 5,0 5,0
5 min Gesamthohe | Schaumhohe Drainage BlasengréRe | Schaumhdhe Drainage BlasengroRe
[ml] [ml] [ml] [mm] [Punkte] [Punkte] [Punkte]
APG 2000 14,2 13,9 0,3 0,04 5,0 4,3 4,3
APG 1200 14,2 13,5 0,7 0,07 4,8 3,3 2,1
APG 818 14,2 13,3 0,9 0,08 4,7 2,8 1,4
Tween 20 14,6 13,8 0,8 0,07 49 3,0 2,1
Tween 20 / Brij 35 14,3 13,5 0,8 0,08 4,8 3,0 1,4
SLS 14,3 13 1,3 0,03 4,6 1,8 5,0
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7.1.3 Auswahl eines geeigneten Schaumstabilisators (zu Tabelle 4-5)

0 min Gesamthohe | Schaumhohe Drainage BlasengréRe | Schaumhohe Drainage BlasengroRe
[ml] [ml] [ml] [mm] [Punkte] [Punkte] [Punkte]
XG 14,4 14,1 0,3 0,07 5,0 4,3 2,1
HPMC 60SH-50 14,4 14,4 0 0,06 5,0 5,0 2,9
HPMC 65SH-400 8,5 8,3 0,2 0,07 3,0 4,5 2,1
HPMC 60SH-50 / XG 14,3 14,2 0,1 0,08 5,0 4,8 1,4
HPMC 65SH-400 / XG 7,5 7,2 0,3 0,08 2,6 4,3 1,4
APG 14,2 14,2 0 0,04 5,0 5,0 4,3
5 min Gesamthohe | Schaumhohe Drainage BlasengréRe | Schaumhohe Drainage BlasengroRe
[ml] [ml] [ml] [mm] [Punkte] [Punkte] [Punkte]
XG 14,4 14 0,4 0,07 5,0 4,0 2,1
HPMC 60SH-50 14,3 14 0,3 0,06 5,0 4,3 2,9
HPMC 65SH-400 8,5 8,1 0,4 0,07 2,9 4,0 2,1
HPMC 60SH-50 / XG 14,3 14 0,3 0,08 5,0 4,3 1,4
HPMC 65SH-400 / XG 7,5 7,2 0,3 0,08 2,6 4,3 1,4
APG 14,2 13,9 0,3 0,04 5,0 4,3 4,3

7.1.4 Einfluss von Ol auf die Schaumqualitit (zu Tabelle 4-8)

0 min Gesamthohe | Schaumhohe Drainage BlasengroRe | Schaumhéhe Drainage BlasengroRe
[ml] [ml] [ml] [mm] [Punkte] [Punkte] [Punkte]

0% 14,2 14,2 0 0,05 5,0 5,0 3,6

5% 14,1 14,1 0 0,03 5,0 5,0 5,0

10% 14,1 14,1 0 0,04 5,0 5,0 4,3

15% 14 14 0 0,06 5,0 5,0 2,9

20% 14,1 14,1 0 0,06 5,0 5,0 2,9

5 min Gesamthohe | Schaumhohe Drainage BlasengroRe | Schaumhéhe Drainage BlasengroRe
[ml] [ml] [ml] [mm] [Punkte] [Punkte] [Punkte]

0% 14,2 13,9 0,3 0,05 5,0 43 3,6

5% 14,1 13,7 0,4 0,03 4,9 4,0 5,0

10% 14,1 13,9 0,2 0,04 5,0 4,5 4,3

15% 14 13,8 0,2 0,06 4,9 4,5 2,9

20% 14,1 14 0,1 0,06 5,0 4,8 2,9
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7.2 Plausibilitatspriufung der TropfchengroBenverteilung (zu
Kap. 4.3.2)

Um die Messwerte auf Plausibilitit zu prifen, wurden alle eingesetzten
Formulierungen zusatzlich im Lichtmikroskop betrachtet wie in Kapitel 3.2.2.2
beschrieben. Abbildung 7-1 zeigt die mikroskopischen Aufnahmen der
untersuchten Proben mit diinnflissigem Paraffin als lipophile Phase.

3 % APG

)

10 %
Paraffin
Dunnfl.

20 %
Paraffin
Dinnfl.

Abbildung 7-1: Mikroskopische Aufnahmen der TrépfchengroRen der
verwendeten Formulierungen mit dinnflissigem Paraffin als lipophile Phase

Die Ergebnisse der Laserdiffraktometrie stimmen mit den lichtmikroskopischen
Aufnahmen Uberein. Die Proben mit 5 % APG zeigen kleinere Trdpfchen als die
Proben mit 1 % APG. Alle Proben sind inhomogen, mit grofRen und kleinen

Tropfchen.

Abbildung 7-2 zeigt die mikroskopischen Aufnahmen der untersuchten Proben
mit Mittelkettigen Triglyceriden als lipophile Phase.
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Abbildung 7-2: Mikroskopische Aufnahmen der TrépfchengroRen der

verwendeten Formulierungen mit Mittelkettigen Triglyceriden als lipophile Phase

Die Ergebnisse der Laserdiffraktometrie stimmen mit den lichtmikroskopischen
Aufnahmen Uberein. Die Proben mit 5 % APG zeigen kleinere Tropfchen als die
Proben mit 1 % APG. Alle Proben sind relativ homogen.

Abbildung 7-3 zeigt die mikroskopischen Aufnahmen der untersuchten Proben
mit Sonnenblumendl als lipophile Phase.

5% APG

10 %
Sonnenblumenél | /)

20 %

ptie
Abbildung 7-3: Mikroskopische Aufnahmen der TrépfchengroRen der

verwendeten Formulierungen mit Sonnenblumendl als lipophile Phase
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Die Ergebnisse der Laserdiffraktometrie stimmen mit den lichtmikroskopischen
Aufnahmen Uberein. Die Proben mit 5 % APG zeigen kleinere Tropfchen als die

Proben mit 1 % APG. Alle Proben sind relativ homogen.

Abbildung 7-4 zeigt die mikroskopischen Aufnahmen der untersuchten Proben

mit Rizinusdl als lipophile Phase.

10 %
Rizinusol

20 %
Rizinusol

Abbildung 7-4: Mikroskopische Aufnahmen der TrépfchengroRen der

verwendeten Formulierungen mit Rizinusdl als lipophile Phase

Die Ergebnisse der Laserdiffraktometrie stimmen mit den lichtmikroskopischen
Aufnahmen Uberein. Die Proben mit 5 % APG zeigen kleinere Trdpfchen als die
Proben mit 1 % APG. Alle Proben sind inhomogen. Es sind sehr kleine wie auch

sehr grol3e Tropfchen zu sehen.
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