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ZUSAMMENFASSUNG. In der vorliegenden Arbeit wird eine theoretische Beschreibung der
Kristallisation aus uUberkritischem Fluid sowie die Partikelbildung in pordsen Strukturen
durchgefihrt. Die Loslichkeit von Feststoffen im tberkritischem Fluid héangt vom Druck und
Temperatur ab. Schon kleine Druckdifferenzen fiihren zu groRen Anderungen der Dichte und
Léslichkeit, so dass sich die Prozesse gut steuern lassen.

EINFUHRUNG

Die Kristallisation aus Uberkritischem Fluid sowie die Partikelbildung in
porésen Strukturen wurden gut untersucht und sind in einer Vielzahl von Arbeiten
beschrieben.Die Partikelbildung aus Uberkritischem CO, in pordsen Strukturen,
also die Kombination beider Gebiete, wurde bisher jedoch kaum untersucht.

In Vergleich zu der konventionellen Kristallisation zeigt die Kristallisation
aus Uberkritischen Gasen folgende Vorteile: ermdglicht die Herstellung von Kristallen
mit zugénglichen (nahen) GroRRen, ohne Unreinheiten [1], ermdglicht die Kontrolle
bezlglich der Kristallgré3e durch kleine Veranderungen der Prozessparameter [2],
stellt eine effiziente Methode fiir die Trennung der festen Phase aus Mischungen
dar [3], die Trennungsoperation flissig-fest und die anschlieRende Trocknung der
Kristalle ist nicht erforderlich.

Die Loslichkeit von Feststoffen im Uberkritischen Fluid hangt vom Druck
und Temperatur ab. Schon kleine Druckdifferenzen fiihren zu groen Anderungen
der Dichte und Loslichkeit, so dass sich die Prozesse gut steuern lassen. Ein haufig
eingesetztes Losungsmittel ist CO,.Es ist wegen seiner moderaten kritischen Daten
(pc=73,8 bar, T,=304,18 K, p.=10,6 mol/l), vom Aufwand her gut zu beherrschen und
problemlos im grof3en Mengen vefligbar.Da es nicht brennbar und nicht toxisch ist
lasst es sich technisch einfach handhaben.

BESCHREIBUNG DER KRISTALLISATION AUS UBERKRITISCHEM FLUID
Der Kristallisationsprozess, gleichgiltig unter welchen Bedingungen er
durchgefihrt wird, setzt folgende Etappen (Phasen) voraus:
1. die Erreichung der Ubersattigung;
2. die Keimbildung (Nukleation);
3. Kristallwachstum
Die drei 0.g. Etappen kdnnen in der selben Zeit stattfinden. Darum ist eine
Kontrolle jeder Phase wiinschenswert.
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. Erreichung der Uberséttigung
Die Ubersattigung wird laut Gleichungen (1) uns (2) bestimmt:

Y= — (1)

yo=——t=—=y-1 @

wo: ce= L&slichkeit

¢ =Konzentration der Lésung

ys=absoluteUberséttigung

y,= relative Uberséattigung

Wenn ¢c>c,, dann ys>1, bzw. y, >0, ist die Lésung Ubersattigt.

Die Uberséttigung wird durch Temperaturanderung, Druckabsenkung,
hinzufligen eines Materials oder durch chemische Reaktion verwirklicht (realisiert).

1. Keimbildung kinetik

Es wird zwischen primérer Keimbildung (homogener und heterogener) und
sekundarer Keimbildung unterschieden.

Im allgemeinen wird bei dieser Klassifikation der Keimbildung die
Anwesenheit des festen Stoffes in Betracht gezogen.

Die priméare Keimbildung findet in Abwesenheit der festen Partikeln des zu
kristallisierenden Stoffes statt, wahrend die sekundare Keimbildung, das Resultat
der Anwesenheit von Kristallen in der Lésung (Impfkristalle) ist.

Die homogene Keimbildung findet in der Abwesenheit jeder festen Phase
statt, im Unterschied zu der heterogenen Keimbildung, die von der Anwesenheit
verschiedener Partikeln wie: Staub, kolloidale Partikeln, Wande des Kristallisators
oder der portésen Trager/Wande der Poren) induziert wird. Die primare Keimbildung
findet nur nach der Erreichung eines bestimmten Uberséattigungsgrades der Losung
statt, die sogenannte Grenze der Metastabilitaet.

Vor Erreichung dieser Grenze fir die Bildung der primaren homogenen
Keime, liegt die Grenze fur die Bildung der primaren heterogenen Keime und der
sekundéaren Keime.

Die Art der Keimbildung des Kristalls und die Erkenntnis der Metastabilitdétszone
sind die wesentlichen Bedingungen fir die Kontrolle des Kristallisationsprozesses.

AuBer der Uberséttigung, ein anderer wichtiger Parameter fir die

Charakterisierung der metastabilen Zone ist die Induktions-Zeit 7; welche die

erforderliche Zeitspanne der Keime fir die Erreichung der kritischen Grosse
darstellt Uber welche die Keime wachsen.

In der homogenen Keimbildung fuhrt die Bildung der Keime zur Veranderung
der freien Gibbs Enthalpie (A G) aufgrund von zwei Prozessen: die Verbindung der
Molekile in einen Keim und die Bildung der Oberflache eines Partikels der neuen
Phase:

3
AG:ANWCL_VN#:4H2|]TCL_4Z # (3)

m

76



THEORETISCHE BESCHREIBUNG DER KRISTALLISATION AUS UBERKRITISCHEN GASEN ...

wo: oc = Oberflachenspannung Kristall-Flissig;
A/ = Differenz des chemischen Potentials fir die Bildung eines Keimes mit
Radius r;

vm= Molekilvolumen des kristallisierten festen Stoffes.

M= Molmasse;

Na= Avogadrozahl;

M,,= Masse eines Molekiils
p© = Dichte des festen Stoffes

Der kritische Radius des Keimes wird unter folgenden Bedingungen erlangt:

d(aG) _ 2 Mo

T_qr=rc 871, b — 47T DOE'AA/l_m_O @)
:2|]TCLDMm (5)
° pdu

Ap=KkIT EI]n(CEJ:kEFEI]nys (6)

Wenn man die Gleichung (6) und (5) ersetzt, erhalt man fur den kritischen
Radius des Keimes:

2 [UCL (M
e =———-—- (7)
Pk Iny,
wo: k= Boltzmannkonstante;

T= Temperatur.

Wenn der Keim eine kleinere Dimension r im Vergleich zu dem kritischen
Radius r. aufweist, wird er aufgelést und wenn der Wert des kritischen Radius
erreicht wird, wird der Keim wachsen. Der Aggregat mit dem kritischen Radius r;
wird als Keim bezeichnet. Bildet man einen Keim, so muss das System die
energetische Barriere laut Gleichung (3’) Uberschreiten:

AG, = 47712 (b, —4?" 3 % 3)

m

Ersetzt man Gleichung (7) in (3’), gilt fir die energetische Barriere
entsprechend der Bildung des Keimes im System folgendes:
1677 HT(?:’L EIT\/Irf1

AG_ =
30p” k* T°(Iny, )*

(8)

o
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Die Partikelanzahl mit Radius r. in der Volumeneinheit der Phase wird als
Keimbildungsgeschwindigkeit bezeichnet:

vy = dN = ALexp. _AG (9)
V dr kT
wo: vy= Keimbildungsgeschwindigkeit;
Ny=Partikelanzahl;
V= Phasenvolumen, wo sich die Keime bilden;
T = Zeit;
k=Boltzmannkonstante;
A= Proportionalitatskoeffizient.

Die Induktionsspanne ist umgekehrt proportional mit der Keimbildungsrate vy:

;=€ -C p(Achzcl @Xp(AGc} 10)
vy A kT k[T
oder in linearer Form:
AG
In7, =InC, + < 10’
e o

wo: C;=Konstante bei Temperatur T.
Ersetzt man Gleichung (8) in (9), wird die Keimbildungsrate ausgedriickt:

1 : M2
v, =A@xp{— oo My, } (11)

307 Ik T¥(Iny, )*
Fir die Induktionsperiode T1; gilt:

16w M2 }
302k T3(Iny, )

r,=C, Edaxp{ (12)

Laut Gleichung (11) ist die Keimbildungsrate von folgenden Parametern
beeinflusst:

-Ubersattigung . ;

-Temperatur T;

-Eigenschaften des Systems (o,M ,, T, ).

Es wird ein starker Einfluss der Temperatur beobachtet, bei deren Steigerung
sich die erforderliche Induktionsperiode fur die Erreichung der kritischen Dimension
erniedrigt, weil die entsprechende Ubersattigung fur die Keimbildung sinkt.

Ebenfalls wird ein starker Einfluss der Ubersattigung festgestellt.

Die Steigerung der Uberséttigung bestimmt eine gréRere Keimbildungsrate,

bzw. eine groflere Anzahl von Keimen kleinerer Dimension. Die Keime, die den
kritischen Radius Uberschritten haben, werden in Anwesenheit der Ubersattigung
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weiter wachsen. Die Geschwindigkeit des Keimwachstums kann man als ein

dr
lineares zeitabhéangiges Wachstum des Radius annahern: v, = d_

T

Die Kristallisation aus superkritischen Gasen verlauft ahnlich der in der
flissigen Phase [4]. Derart findet die Kristallisation aufgrund der Ubersattigung der
Uiberkritischen Losung statt. Die Uberséttigung ist von Druck, Temperatur der
Losung und Loslichkeit des festen Stoffes abhangig. Die Anderung eines der o.g.
Parameter kann zur Bildung der Kristalle fiihren.

Im Falle der homogenen Keimbildung aus Uberkritischen Gasen hat die
erforderliche Energie fir die Bildung eines Keimes, bestehend aus n Molekilen
von Solut in dem Volumen einer anderen Phase folgenden Ausdruck [5]:

Emin = AN [UCL +n [A/J (13)

wo: oc.=0Oberflachenspannung kritische Flissigkeit;
An=0Oberflache des Keimes;

AL =Differenz des chemischen Potentials.

Fur einen Keim, gebildet nur aus Solut-Molekilen, wird Gleichung (13):

Emin = AN |]TCL + nl_luil.s (T’ P) - lul(T’ P’ yl)J (14)

WO: Emin= druckt die minimale erforderliche Energie fur die Bildung eines
Keimes aus n festen Partikeln im Volumen einer Losung bei Druck
P, Temperatur T und Molfraktion y;, aus.

4; (T, P) = chemisches Potential des reinen festen Soluts bei Temperatur
T und Druck P;
M, (T, P,y,) = chemisches Potential des Soluts in der fluiden Phase.

Wenn yf (T,P) die Molfraktion im Gleichgewichtszustand des Solut in dem
Uberkritischen Fluid ist, dann werden die beiden Potentiale gleich:

#: (T, P)= 14, (T,P,yr) (15)
Ersetzt man Gleichung (15) in (14):
Enin = Ay B+ (T, P,y) - 44(T.P,y,)] (16)
Fir das chemische Potential des Soluts gilt:
MU, =KITlUnPLy, [¢ +A,(T) 17)
wo: ¢, =der Fugazitatskoeffizient des Soluts

Fur verdiinnte Losungen wird ¢, mit folgender Gleichung berechnet:
@ =@ exp(-KOy) (18)
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K - Konstante, abhangig von Temperatur und Druck
¢{” - Fugazitatskoeffizient des Solut in infinit verdiinnten Losungen

Anhand Gleichung (18) wird Gleichung (16) wie folgt geschrieben:
w(T,PyE) (T, Py, ) =K TINPLYE [Gf exd—K [§) ~K TInPy, [qf exd-k[3,) =

(19)
S ot

Ersetzt man Gleichung (19) in Gleichung (16) gilt:

E. =A, b, +nlk Er[lnﬁ— K Eyf[l—lleﬂ =
Y1 Y1 (20)

= A, [, +n[lkE{K Eyf[%—lj—lnli:l
; Vi

Wenn man die Uberséttigung J, = Lle in Gleichung (20) ersetzt:
1

Epn = A D +nKT|K G2(y, 1) - Iny,] (21)

Wenn sich die fluide Phase wie ein ideales Gasgemisch verhalt (¢ =1)

oder wie eine ideale Losung (¢ = ¢1(T, P)), dann bekommt Gleichung (21) die
bekannte Form (22):

E,.. = A, 0o —nlk[TIny, (22)

min

Weil bei einem bestimmten T und P die Losung entweder stabil (Y, < yf)

oder metastabil (Y, > ;) aber nicht instabil ist, miissen wir

[%J >0 also 1+(a|n¢lj >0 (23)
ayl TP alnyl TP

Diese Bedingung setzt noch voraus:

KOy <1, bzw. y, < (24)

K Oy
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Wenn die Keime kugelférmig sind, werden der kritische Radius (rc) und die
Anzahl der Solutmolekdle (n) mit folgenden Gleichungen berechnet:

200, M, 1
r = _ . (25)
P iny, -K oy (y, -1)]
3 2
_30r_ 0% M} 1 o6

3 Pk Ij[InyS - K 0 (v, ‘1)]3

Wenn die Ubersattigung groRer als 1 ist (y, >1), ist die fluide Phase

metastabil und die Keime instabil, bzw. werden die kleinen Keime aufgelést und
diejenigen mit gréRBerem Radius als der kritisch, wachsen.

Im Falle der Kristallisation aus poréser Matrix, hdngen die Charakteristiken
der Keimbildung und des Kristallwachstums von der Struktur des Gels ab und die
Ubersattigung ist immer groRer als die der Volumenldsung [6]. Die Keimbildung im
Aerogel ist heterogen und ist immer kleiner im Vergleich zu der im Volumen der
Phase; darum ist die Erreichung einer hohen Uberséttigung erforderlich, so dass die
Keimbildung in den Poren stattfindet [6]. Sherer [7] zeigt, dass die Wahrscheinlichkeit
der homogenen Keimbildung im Gel klein ist, mit der Ausnahme, wenn hohe
Ubersattigungen vorhanden sind.

1.1 Die Kinetik der Keimbildung in den Poren

11.1.1. Die homogene Keimbildung

Fir eine homogene Keimbildung in den Poren ist die Uberschreitung der
energetischen Schranke, verursacht durch die Oberflachenenergie des Keimes mit
Radius r, erforderlich [7].

Die freie Enthalpie fur einen kugelférmigen Keim mit Radius r, ist:

3

AG(r) = 4 [Ag,, +4m%0 27)
wo: Ag,, = freie Kristallisationsenthalpie in der Volumeneinheit
Ag, = LT AS,, T (28)

O, = Oberflachenspannung Kristall-Flussigkeit;
T = Temperatur der Kristallisation im Por;

wo: AS,, = (SL - SC) ! Vv, -ist die Entropie der Kristallisation per Volumeneinheit (>0).
Die homogene Keimbildung findet statt nur in dem Fall, wenn der Keim,
den kritischen Radius (rc*) Uberschreitet:
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AP0y, +8m . o, =0

aA—G . =0 (29)
or [

rcE2 mgfv + 2O.CL = 0
0__ ZJCL (30)

c

Agy,
WO: I’C* - kritischer Radius des Keims in den Porenvolumen,;

Derart hat die energetische Barriere nach dem Ersetzen der Gleichung
(30) in (27) fur die homogene Keimbildung folgenden Ausdruck:

B
AG(r7)=w" = M ng. +am” o,

oder:
WO = 1677

31
3’ (31)

AG(r°)=

Die Geschwindigkeit der homogenen Keimbildung, Keime per
Volumeneinheit der Losung und Zeit, ist [7]:

n, kT w"
I v — V—3 @Xp - (32)
3mA°n k[T
wo: N, = Anzahl der molekiile per Volumeneinheit,
Kk = Boltzmann-Konstante
A = molekulare Dimension
1] = Viskositét der Losung
2 O
k[T W
v = '0—2 (éxp| — (32)
3TM2 [ kT
Unter der Voraussetzung, dass:
T 20
Ag,, = [ AS, [T =-—% (33)
m r
wo r,=Porenradius, wird aus den Gleichungen (33) und (30) festgestellt, dass
r, = r,und Gleichung (31)wird:
3 3 2
W = 167og _ Aol _ Arri, Lo (34)

3ng? 3 Eﬂré 3
p
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Die Keimbildungsgeschwindigkeit in einer kugelférmigen Pore mit Radius

I, Ist

=23, (35)

11.1.2. Die heterogene Keimbildung in den Poren

Die energetische Barriere bei der Keimbildung in den Poren wird aufgrund
der Porenwand eingeschrankt. Die Porenwand erfllt die Rolle eines Katalysators
mit einer kleineren Oberflachenspannung im Vergleich zu dem Kristall.

- Fhssig- '

Erstall .
| Porerrand |

Abb. 1. Der Benetzungswinkel 8 zwischen dem Kristall und einer flachen Oberflache

* *

Wiserogen = frp WV (36)

heterogen
wo 0 = Benetzungswinkel zwischen Kristall und der festen Oberflache [7]:
. (cos® 6 - 31¢0s6 + 2)

() 4
Ist der Winkel 6 = 180 ° = f(g) =1 und es liegt der Fall der homogenen

37)

Keimbildung vor.

Es wurde gezeigt, dass die Heterogenitat einen starken Einfluss auf die
Keimbildungsgeschwindigkeit hat, nur in dem Fall, wenn & <90°. Wenn die
porése Matrix selbst als Keimkatalysator wirkt, kdnnen die Kristalle in jeder Pore
keimen, wahrend die Keime nicht die vorausgesetzte Form wie bei der Ableitung
der Gleichung (36) haben werden. Die optimale Form der Keime wird kugelférmig
in den Knoten des Matrixnetzes sein.

I1.2. Kristallwachstum in den Poren der Matrix
Die Krummung zwischen dem Kristall und der Flussigkeitsoberflache ist
mit folgender Gleichung ausgedriickt:

1 1
Ky =—+— 38
o« T (38)

wo: I, und I, sind die Hauptkrimmungsradien.
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Der kapillare Druck im Inneren des Kristalls P, ist laut der Laplace

Gleichung:
Pc =P +oc Keo (39)
WO: P.= Druck in der Flussigkeit.

Wenn ein Kristall in eine Pore hineintritt, wird die Krimmung an der
Oberflache Kristall/Flussigkeit wie folgt ausgedrickt:

2cosd
KCL == r

P
wo: r, = Porenradius
6= Benetzungswinkel zwischen Kristall und Porenwand

(40)

L
Flssig |1 Porerrrand ) ;
|1 Fhossiz -~ | -
f_/ \ ]
-1 1 #
: -
L1 Kristall [
Frstall A |4
g >a0° § < o0
a) b)

Abb. 2. Benetzungswinkel zwischen Kristall und Porenwand

Wenn 0>90°ist, cos 8<0 und K¢ >0 .In diesem Fall wird Gleichung (39):

20 [tosf
Mo
Gleichung (41) zeigt vor, dass der Druck p.-p >0 ist und der Schmelzpunkt
erniedrigt sich entsprechend der Gleichung:

T -T=a7=9%Ka
m AS,,

Gleichung (42) zeigt vor, dass die Gleichgewichtsschmelztemperatur eines
Kristalls mit positiver Krimmung kleiner im Vergleich zu einem flachen Kristall ist
(cos B8 = -1). Der maximale Druck im Kristall entsteht bei 6= 180° wenn der Kristall
praktisch nicht mit der Porenwand benetzt ist. In diesem Fall kann Gleichung (41)
anhand der Dicke des Lésungsfilms ,0*“ zwischen der Porenwand und Kristall
veréndert werden:

P.=P + (41)

(42)

p=pR +2%a (43)
c L -5
rP
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Wenn 6> 90¢ kann der Kristall bei der Schmelztemperatur T,, nicht in den
Poren hineintreten; je kleiner die Pore ist, desto kleiner muss die Temperatur fir
den Eingang des Kristalls in die Poren sein.

Aus Gleichung (40) und (42) ergibt sich, dass der Kristall in die Pore
hineintritt, bei:
20 [tosd

r, LAS,,

Wenn 6<90°% cos 6 >0 und der Schmelzpunkt verandert sich nicht. In
diesem Fall tritt der Kristall bei der gewohnlichen Schmelztemperatur in die Pore
hinein.

Gleichung (44) zeigt vor, dass der Kristall Gber der Schmelztemperatur T,
stabil wird.

Generell ist @ >90° und die Kristalle propagieren sich in einer porésen
Matrix, ohne Unterkiihlung nicht. Trotzdem, wenn eine porése Matrix existiert, so
dass 6 <90°, dann werden sich die Kristalle in den Poren verbreiten ohne einen
Widerstand der Schmelztemperatur Tp,.

AT O- (44)

11.2.1 Spannungen an den Porenwanden
Die in den Poren gebildeten Kristalle tiben auf dem umgebenden Netz eine
Spannung aus [8].

Poremsrand
Ip
I r
Fhussiz s Fhassi t =- r
ristall * "ocosg
Porerarand

Abb. 3. Kristall in einer zylindrischen Pore mit unregelméafiger Krimmung

In Abb.3 ist die Kriimmung des Kristalls von Gleichung (40) beschrieben -
zylindrische Seiten, deren Krimmung und kappilarer Druck, 1/rp bzw. T¢ /rp ist.
Im Gleichgewichtszustand ist der Druck im Kristall gleichméaRig. Derart, fir die
Erreichung des Gleichgewichts eines Kristalls in der Pore, Giben die Porenwéande
einen Druck aus, der die kapillare Druckdifferenz balanciert:

P - 20, .c0s6 _ 0 _ o (45)

o Mo
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wo: oc = Oberflachenenergie Kristall-Flissigkeit;
Ocs= Oberflachenspannung Kristall-Fest;
o,= Radiale Spannung auf die Porenwéande;

_ 0 *t20. [tosO

: P (46)
rp
Es ist bekannt, dass:
o4 =0, +0 [cosl (47)
und Gleichung (46) wird:

o, [tosf o
g =—< +—-PR (48)

rD rp

Die letzten zwei Glieder der Gleichung (48) bestimmen die GréRenordnung
der radialen Spannung (o;). Folglich ist die Spannungsveranderung auf der
Porenwand beim Eintritt des Kristalls in die Pore:

_ O [tosd
r T
Wenn 6 = 90°ist, cos 6 = 0, ist der Kristall flach und laut Gleichung (49) ist

AT, =0, d.h. die radiale Spannung o, andert sich nicht beim Eintritt des Kristalls in

die Pore (0cs=0g)).

Ao (49)

g =—>-h (50)

Wenn 6 >90° dann ist die Porenwand radial vom Kristall z usammengepresst.
Die groflite Kompression findet bei dem Benetzungswinkel 6 =180° statt, wenn die
Lésungsschicht zwischen Kristall und Wand anwesend ist.

JCL

und in der zylindrischen Seite:

2
Der Druck im Kristall ist. p,_ +

r

p

g,
p_+ LO_; derart kann Gleichung (45) wie folgt geschreiben werden:
r -—
p

20 o
/pL I’p—5/ p. rp—ch (51)
Oa- Ior_ 5r 6=180° (52)
r —
p

oa = Ausgeliibte Spannung der Wand auf der Kristallseite.
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Die gesamte radiale Spannung ist:

o o o
o, = S-_PL+JA: 1 _ Ya
r r rp—d

-P. wo 6=180° (53)

Die Spannungsveranderung in der Porenwand ist:

_ UCL

= 54
" or,-o &4

Neben o, muss man auch die kreisformige Spannungskraft Og
bertcksichtigen.
Fir eine zylinderférmige Pore mit dem inneren Radius r, und dem
externen Radius r. gilt:
r.2

2
e+rp

09 = _Ur

(55)
re=r,

Die Porositat P, einer derartigen Struktur wird: P = (rp/re)2
Gleichung (55) wird in diesem Fall:

o, = -0, P (56)
6 r 1- p

Bei kleinen Porositéaten ergibt sich aus Gleichung (56) = 0, =—0,.
Das Gelnetzwerk kann das Kristallwachstum tber die Porendimensionen
anhalten im Fall, wenn das Netz den Druck p, austbt:

p, OR, + 7 (57)

o

Ansonst, wird das Gelnetz zerstort und der Kristall wéachst tber die
Dimension der Poren. Es wurde festgestellt, dass die Zerstérung des Gels
stattfindet, auBer dem Fall, wenn die Uberséattigung ausreichend grofR ist fur die
Erzeugung von vielen und kleinen Kristallen in den Poren der Matrix.

Die Spannung zwischen Kristall und Wand kann durch die Erniedrigung
des Benetzungwinkels 6, reduziert werden.

Wenn 8 <90°, werden keine Spannungen auf die Porenwénde ausgetibt.

Die Erniedrigung des Winkels wird durch die Bedeckung mit einem Film,
welcher die Oberflachenspannung andert, erméglicht.
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SCHLUSSFOLGERUNGEN

1. Die Kristallisation aus Uberkritischen Gasen ermdglicht die Herstellung von

Kristallen mit zuganglichen GrofRen und die Kontrolle der Kristallgrof3e
durch kleine Veranderungen der Prozessparameter.

2. Die Partikelbildung aus uUberkritischem CO, in porésen Strukturen wurde

bisher kaum untersucht. In der vorliegenden Arbeit wird eine mathematische
Beschreibung der Kristallisation aus Uberkritischem Fluid in die porose
Matrix vorgeschlagen.

3. Es wurden die Spannungen an die Porenwande beschrieben. Die Zerstérung

des Gels findet statt, auBer dem Fall wenn die Uberséttigung ausreichend
grol3 ist fir die Erzeugung von vielen und kleinen Kristallen in den Poren
der Matrix.
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