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Üblicherweise werden Grenzflächen-
spannungsmessungen durchgeführt, 
um die Adsorption von Tensiden und 
Partikeln an Flüssigkeitsgrenzflächen zu 
quantifizieren. Obwohl diese Tests wert-
volle Informationen über die Bildung von 
Emulsionen liefern, geben sie keinen 
Aufschluss über die Struktur der erzeug-
ten Grenzflächenschicht zwischen Parti-
keln und Tensiden, welche die Stabilität 
von Emulsionen wiedergibt.  

Wir untersuchen den Einfluss von Cellu-
lose-Nanokristallen (CNC) als umwelt-
freundliche und biokompatible Quelle 
für die Dispersion von Nanopartikeln auf 
die Viskoelastizität der Öl-Wasser-
Grenzfläche und folglich auf die Bildung 
und Stabilität von Emulsionen. Durch 
den Vergleich der Viskoelastizitätsdaten 
mit konfokalen und kryogenen raster-
elektronenmikroskopischen Bildern der 
Öl-Wasser-Grenzfläche fanden wir her-
aus, dass der hohe Viskoelastizitätsmo-
dul mit den vernetzten Strukturen der 
oberflächenaktivierten CNC-Partikel an 
der Grenzfläche korrespondiert. 

Messungen der Grenzflächenrheologie 
werden in Öl-Wasser-Systemen durch-
geführt, in denen beide Flüssigkeiten 
eine niedrige Viskosität aufweisen, um 
den volumenviskosen Einfluss zu mini-
mieren. Vor den Hintergrund der breiten 
Anwendung hochviskoser Öle in der 
Lebensmittel-, Pharma- und Ölindustrie 
entwickeln wir eine Emulgierbarkeits-
Map, um unsere Erkenntnisse auf hoch-
viskose Öle zu übertragen, für welche die 
Kenntnis des grenzflächenviskoelasti-
schen Verhaltens erforderlich ist. 

Hintergrund 

Cellulose-Nanokristalle (CNC) sind na-
türliche, stäbchenförmige und hochkris-
talline kolloidale Partikel, die aus Holz, 
Baumwolle oder anderen pflanzlichen 
Quellen gewonnen werden. CNCs haben 
als Stabilisatoren von Emulsionen viel 
Aufmerksamkeit erhalten. In CNC-stabi-

lisierten Emulsionen verhindern die Ad-
sorption von CNCs an der Grenzfläche, 
ihre Oberflächenladung und ihre be-
trächtliche Größe die Koaleszenz von 
Tröpfchen, was zu einer hohen Stabilität 
der so gebildeten Pickering-Emulsionen 
führt.  

Die Auswirkungen der elektrostatischen 
Kräfte und der sterischen Abstoßung auf 
die CNC-stabilisierten Emulsionen wur-
den in der Literatur ausführlich unter-
sucht [1, 2]. Den mechanischen Eigen-
schaften von CNCs an Flüssig-Flüssig-
Grenzflächen wurde jedoch weniger Auf-
merksamkeit geschenkt. 

Die Viskoelastizität der Grenzfläche, die 
die mechanischen Eigenschaften der 
Grenzfläche darstellt, kann die Eigen-
schaften von Flüssig-Flüssig-Grenzflä-
chen erheblich beeinflussen. Die Reak-
tion beweglicher Grenzflächen auf ge-
zielte Verformungen wird zur Charakte-
risierung der Beständigkeit des Grenz-
flächenfilms verwendet [3, 4]. 

Die Dilatationsgrenzflächenrheologie 
gibt Aufschluss über zwei Grenzflächen-
eigenschaften, nämlich Elastizität und 
Viskosität, die sich aus der Veränderung 
der Oberfläche ergeben. Beide Eigen-
schaften haben einen unterschiedlichen 
Einfluss auf die Bildung und Stabilität 
von Emulsionen. 

Die Abhängigkeit der Grenzflächenspan-
nung (GFS) vom Grad und der Geschwin-
digkeit der Veränderung der Oberfläche 
wird als Oberflächenelastizität bzw. Vis-
kosität bezeichnet. Elastizitäts- (Spei-
cher-) und Viskositätsmodul (Verlust-
modul) werden durch sinusförmige Än-
derung der Grenzfläche und Messung der 
daraus resultierenden GFS über die Zeit 
ermittelt. Die Reaktion der Grenzfläche 
wird durch die Summierung der viskosen 
und elastischen Beiträge als 

E =  √E′2 + E′′2   

ausgedrückt, wobei E als "Oberflächen-
dilatations-Modul“ bezeichnet wird. Der 
gemessene Betrag von E besteht aus 
einem Realteil (E') und einem Imaginär-
teil (E''), welche die Elastizität bzw. die 
Viskosität widerspiegeln. In dieser Stu-
die wird der Grenzflächen-Viskoelastizi-
tätsmodul von CNC-beladenen Grenzflä-
chen mit Hilfe der Oscillating Drop 
Method (ODM) mit einem KRÜSS DSA100 
gemessen. [5] 

Experimenteller Teil 

Material und Probenvorbereitung 

Als Quelle für die Nanopartikeldisper-
sion wird eine 3 Gew.-%ige CNC-Disper-
sion (Alberta Innovate) verwendet. Die 
CNC-Nanopartikel in der Suspension sind 
stäbchenförmig und kristallin mit einer 
Länge von 100 bis 500 nm und einem 
Durchmesser von 5 bis 15 nm. Hexa-
decyltrimethylammoniumbromid (CTAB, 
Sigma) mit einer kritischen Mizellkon-
zentration (CMC) von 0,92 mmol/L wird 
als kationisches Tensid verwendet. Die 
Ölphasen sind: 

Heptan wasserfrei, 99%, Sigma-Aldrich: 
ρ = 0.684 g/cm3 

η = 0.376 mPa s 

und eine viskose Mineralölprobe 
Drakeol 35: 
ρ = 0.876 g/cm3 
η = 135 mPa s.  

CNC-CTAB-Dispersionen werden in ver-
schiedenen Konzentrationen hergestellt 
und für die Emulsionsherstellung und 
die Messung der Grenzflächenspan-
nung/-rheologie verwendet. 

GFS und rheologische Messungen 

Die GFS von CNC-CTAB-Dispersionen mit 
ölhaltigen Phasen wird mit der Pendant-
Drop-Methode (DSA100, KRÜSS) gemes-
sen. Ein hängender Tropfen der wäss-
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rigen Phase wird an einer Edelstahlnadel 
(Außendurchmesser = 1,8 mm) gebildet, 
die in 40 mL Ölprobe eingetaucht ist. Wir 
zeichnen die Daten der Probe 8.000 
Sekunden lang auf.  

Die Elastizität der Grenzfläche wird ge-
messen, indem eine sinusförmige Defor-
mation in der Oberfläche des Tropfens 
erzeugt und die GFS-Antwort mit Hilfe 
der Fourier-Transformation analysiert 
wird. Der Tropfen wird mit einer Fre-
quenz von 1 Hz und einer Amplitude von 
5 % der Tropfenoberfläche oszilliert, die 
in einer früheren systematischen Studie 
ermittelt wurde, um die Linearität der 
Reaktion sicherzustellen.  

Die Messungen werden mit Farbstoff in 
Öl und in wässriger Phase durchgeführt, 
da diese Proben später in Emulgierungs-
tests verwendet werden. 

Ergebnisse 

Viskoelastizität der Grenzflächen 

Die GFS der reinen CNC-Dispersion bleibt 
bei Variation des Volumens (der Oberflä-
che) des Tropfens unverändert (Abbil-
dung 1a). Im Gegensatz dazu reagiert die 
GFS einer reinen CTAB-Lösung auf die 
Deformationszyklen mit einer sinusför-
migen Veränderung (Abbildung 1b). Bei 
löslichen Tensiden wie CTAB und ober-
flächenmodifizierten CNC-Teilchen fin-
det, sobald die Oberfläche verändert 
wird, ein Austausch von Tensiden und 
Teilchen zwischen der Volumenphase 
und der Grenzfläche statt, bis das Gleich-
gewicht der Oberflächenspannung er-
reicht ist.  

In diesen Systemen ist die Oberflächen-
spannung also nicht konstant, sondern 
hängt vom Grad und der Geschwindigkeit 
der Veränderung der Fläche und der 
Geschwindigkeit der Adsorption/ 
Desorption des Tensids an der Grenzflä-
che ab. Das Ausmaß der GFS-Schwan-
kungen in der CNC-CTAB-Dispersion 
(~ 1 mN/m) ist im Vergleich zur reinen 
CTAB-Lösung (~ 0,5 mN/m) signifikant 
größer (Abbildung 1c).  

Die Tenside (CTAB-Moleküle) sind im 
Vergleich zu den oberflächenmodifizier-
ten CNC-Partikeln kleiner. Daher weisen 
Sie eine höhere Adsorptions-Desorp-
tionsrate auf und reagieren schneller auf 
die Flächenveränderungen. Abbildung 
1d zeigt die Grenzflächenelastizität 
(linke Achse in rot) und die Viskosität 
(rechte Achse in blau) über einen Bereich 
von CNC-Konzentrationen bei CTAB-
Konzentrationen von 0,05 (Kreissym-

bole); 0,10 (Dreieckssymbole) und 0,50 
(quadratische Symbole) CMC. Bei allen 
getesteten Konzentrationen ist das Aus-
maß der Grenzflächenviskosität deutlich 
geringer als die Elastizität.  

Das Ausmaß der Erhöhung der Grenzflä-
chenelastizität hängt sowohl von der 
CNC- als auch von der CTAB-Konzentra-
tion ab. Abbildung 1d zeigt einen 
Schwellwert der CNC-Konzentration 
(0,5 Gew.-%), bei dem der Elastizitäts-
modul des CNC-CTAB-Systems deutlich 
ansteigt. Die erhöhte Viskoelastizität in 
Gegenwart von CNC-CTAB-Partikeln im 
Vergleich zur Viskoelastizität der Ten-
sidlösung könnte auf die größeren 
Dimensionen der adsorbierten CNC-
CTAB-Partikel an der Grenzfläche zu-
rückzuführen sein. 

Bildung von Emulsionen 

Emulsionen werden aus dem gleichen 
Volumen an Öl und wässrigen Phasen 
entweder durch Schütteln oder magneti-
sches Rühren hergestellt. Es entstehen 
Öl-in-Wasser-Emulsionen (O/W), deren 
Stabilität von der CNC-CTAB-Konzentra-
tion abhängt. VE-Wasser- und CNC-Dis-
persionen bilden keine Emulsionen bei 
Techniken mit geringem Energieeintrag, 
da diese Systeme eine hohe GFS 
(46−50 mN/mm) aufweisen. CTAB-
Lösungen emulgieren Öl, aber die Emul-
sion ist nur für etwa 20 Minuten stabil. 
Die minimalen CNC- und CTAB-Konzen-
trationen zur Bildung stabiler Emulsio-

nen sind 0,50 Gew.-% bzw. 0,10 CMC. 
Abbildung 2 zeigt die Emulsionsbildung 
und die stabilen/instabilen Emulsions-
zonen basierend auf den CNC-CTAB-
Konzentrationen. Die erzeugten Emul-
sionen aus vier Dispersionen von (CNC, 
CTAB) bei (0,5 Gew.-%, 0,1 CMC), 
(1 Gew.-%, 0,1 CMC), (0,5 Gew.-%, 
0,5 CMC) und (1 Gew.-%, 0,5 CMC) blei-
ben mehr als 6 Monate lang stabil. Diese 
vier Dispersionen haben hohe elastische 
Grenzflächenmoduln (im Bereich von 
~ 40-50 mN/m) im Vergleich zu anderen 
CNC-CTAB-Dispersionen (Abbildung 1d). 

Emulsion mit mittlerem Anteil der 
inneren Phase 

Die Emulsionen mit mittlerem Anteil in-
nerer Phase (medium internal phase 
emulsions; MIPE) werden durch schritt-
weise Zugabe von Ölvolumina zu den ur-
sprünglich stabilisierten Emulsionen 
hergestellt. Abbildung 3 zeigt konfokale 
Mikrofotografien von Emulsionen, die 
mit (CNC 1,00 Gew.-% + CTAB 0,10 CMC) 
mit einem Verhältnis Voil/VWater von 1, 2, 
3 und 4 hergestellt wurden. Die Ölphase 
und die CNC-Partikel sind in Grün bzw. 
Orange dargestellt. Konfokale Bilder zei-
gen das Vorhandensein von CNC-Parti-
keln an der Oberfläche der Öltropfen. 

Die durchschnittliche Tropfengröße 
steigt mit Voil/VWater von 1 bis 4 an. Mit zu-
nehmendem Ölvolumen nimmt die Be-
deckung der CNC-CTAB-Partikel an der 

Abb. 1: Veränderung der GFS (= IFT) während einer sinusförmigen Verformung für  
(a) reine CNC-Dispersion (0,5 Gew.-%); (b) reine CTAB-Lösung (0,5 CMC) und  
(c) CNC-CTAB-Dispersion (0,5 Gew.-%, 0,5 CMC). (d) Elastizitäts- und 
Viskositätsmodul von CNC-CTAB-Dispersionen (die gestrichelten Linien 
dienen nur der visuellen Orientierung).  
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Grenzfläche ab, so dass sich Emulsionen 
mit größeren Öltropfen bilden. 

CNC-CTAB stabilisierte viskose Öl-
Wasser-Grenzflächen 

Wir führen Emulgierungsexperimente 
mit geringem Energieeintrag mit CNC-
CTAB-Dispersionen und einer hochvisko-
sen Mineralölprobe (η = 135 mPa s) 
durch. Ähnlich wie bei den Heptansyste-
men werden mit reinen CNC-Dispersio-
nen keine Emulsionen erzeugt, und die 
mit reinen CTAB-Lösungen erzeugten 
Emulsionen sind weniger als eine Stunde 
lang stabil. In Übereinstimmung mit dem 
Heptansystem bilden die Dispersionen 
mit CNC ≥ 0.5 Gew.-% und CTAB ≥ 
0.1 CMC stabile Emulsionen mit dem 
viskosen Mineralöl. Abbildung 4a zeigt, 
dass die mit diesen Dispersionen 
gebildeten Emulsionen sehr stabil sind, 
mit einer Verringerung des Emulsions-
volumens um weniger als 10 % nach 12 
Stunden. Ähnlich wie im Fall von Heptan 
haben die durch Schütteln erzeugten 
Mineralöltröpfchen einen durchschnitt-
lichen Radius von 200 μm. Abbildung 4b 
zeigt die Tröpfchengrößenverteilung 
und die durchschnittliche Tröpfchen-
größe der erzeugten Emulsionen mit 
mittlerem Anteil innerer Phase 
(Voil/VWater von 1, 2, 3, und 4) mit 
CNC 1.00 Gew.%-CTAB 0.50 CMC Disper-
sion. 

Obwohl die Dichte, Viskosität und Polari-
tät der Ölphase die Grenzflächeneigen-
schaften von Öl und Wasser beeinflus-
sen können, erzeugen CNC-CTAB-
Dispersionen, die stabile Emulsionen mit 
Heptan bilden, auch stabile Emulsionen 
mit dem hochviskosen Mineralöl, und 
beide Emulsionen weisen ähnliche Werte 
für Stabilität und durchschnittliche 
Tröpfchengröße auf. Dispersionen, die 
stabile Emulsionen bilden, weisen zu-
gleich die höchsten Werte der Grenzflä-
chenviskoelastizität an Heptan-Wasser-
Grenzflächen auf. Daher kann man da-
von ausgehen, dass die an der Heptan-
Wasser-Grenzfläche gemessenen 
Grenzflächeneigenschaften auch Auf-
schluss über die Bedingungen geben 
können, die für die Erzeugung stabiler 
hochviskoser Ölemulsionen erforderlich 
sind, bei denen eine direkte Messung der 
Grenzflächendilatationselastizität nicht 
möglich ist. In der Tat können hohe 
Werte der Flüssigkeitsviskosität die 
Reaktion der Grenzfläche auf Schwin-
gungen beeinträchtigen, sodass eine ge-
naue Messung der Grenzflächen-

Abb. 2: Emulsionsbildung und Stabilitäts-Map  

Abb. 3: Konfokale Bilder von Emulsionen mit mittlerem Anteil innerer Phase und 
Platzierung von oberflächenmodifizierten CNC-Partikeln an der Grenzfläche.  
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viskoelastizität in hochviskosen Ölsys-
temen eine Herausforderung darstellt. 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit messen wir die Grenzflä-
chenrheologie von oberflächenaktivier-
ten CNC-Partikeln an Heptan-Wasser-
Grenzflächen. Es gibt eine optimale CNC-
Konzentration, bei der die Grenzflächen-
viskoelastizität ein Plateau erreicht, 
dessen Höhe durch weitere Erhöhung 
der Tensid/Teilchen-Konzentration nicht 
wesentlich ansteigt. Eine CNC-CTAB-
Konzentration oberhalb der optimalen 
Konzentration erzeugt stabile Öl-in-
Wasser-Emulsionen mit mittlerem An-
teil innerer Phase sowohl mit Heptan 
(das für eine Ölprobe mit niedriger Vis-
kosität steht) als auch mit Mineralöl (das 
für eine Ölprobe mit hoher Viskosität 
steht), wobei eine Emulgierungstechnik 
mit niedrigem Energieeintrag verwendet 
wird. Somit können die Daten zur Grenz-
flächenviskoelastizität als Indikator für 
die Emulsionsbildung und -stabilität ver-
wendet werden, und wir können unsere 
Erkenntnisse auf eine Mineralölprobe 
mit einer Viskosität, die drei Größenord-
nungen über der von Heptan liegt, aus-
weiten. 
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Abb. 4: Charakterisierung von Mineralölemulsionen. (a) Emulsionsstabilität. Normalisierte 
Höhe der Emulsion für Voil/Vwater = 1,0 und 2,0 über 12 Stunden. he/hei ≥ 0.95 zeigt das 
Vorhandensein stabiler Emulsionen an. Die Fehlerbalken stellen die Standardabwei-
chung vom Durchschnitt von acht Messungen dar, darunter vier Emulsionen, die mit 
unterschiedlichen CNC-CTAB-Konzentrationen stabilisiert wurden, und zwei Pro-
ben¬wiederholungen. (b) Durchschnittliche Tröpfchengröße und Tröpfchengrößen-
verteilung der Emulsionen mit mittlerer innerer Phase, die mit (CNC 1,00 Gew.-%+ CTAB 
0,50 CMC)-Dispersion erzeugt wurden.  

https://analytik.news/

