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Abstract

Die Mikrowellenabsorption bei Frequenzen von 10MHz bis 4 GHz wird für wasserhaltige Laugetropfen, die in einem dielektrischen Medium verteilt sind, gemessen ((’ = 2.0). Wenn man die Größe der Tropfen, Ionentyp und Ionenkonzentration variiert, ergibt sich, dass die Mikrowellenabsorption ein Maximum erreicht welches von Ionentyp und Konzentration abhängt. Der Absorptionsprozess wird der Polarisierung von Mikrotropfen durch Flächenladung zugeschrieben.
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1. Einleitung


Das Erhitzen von feinverteilten Wassertropfen in einem Sekundärmedium, z.B. Öl oder Luft, mit absorbierter Strahlung ist von grundlegender Wichtigkeit, sei es für die Technologie, für die moderne Küche mit ihren Mikrowellenöfen, für Radarbilder oder für Klimaprozesse. Es ist jedoch ein Versuchsergebnis, dass solche Systeme für gewöhnlich nur schwach absorbieren, z.B. lässt sich eine Wasser- in- Öl Emulsion nur schwer mit  Mikrowellen erhitzen, trotz der großen Menge an Wassertropfen.


Die Erklärung hierfür kann in der „effective medium theory“ von Maxwell (1( nachvollzogen werden, welche aussagt, dass die Struktur eines vielschichtigen (MULTIPHASIC) Systems nicht aufgelöst wird, wenn die Wellenlänge größer ist als die maßgebliche Länge der Anordnung. Die Mikrowellenlänge eines typischen Ofens ist 10-15 cm (In Deutschland, 2.45 GHz resp. 12.24cm siehe (2( und somit um 5-9 Größenordnungen größer als die Struktur der unten besprochenen Systeme. Schon Garnett (3-5( entwickelte eine Gleichung um die Dielekrizitätskonstante einer solchen Anordnung von Größeneigenschaften einzelner Komponenten zu berechnen. Wenn die Dielektizitätskonstante (* der zwei Komponenten (siehe Original)

Es wird angenommen, dass diese Gleichung für (siehe Original) gültig ist. Beide Bedingungen werden in allen unten aufgelisteten Experimenten erfüllt.

Eine zweite, mehr ausgearbeitete Gleichung für 2 Phasen- Systeme wurde von Kamiyoshi beschrieben (5(. Sie lautet:

(siehe Original)

Beide Ansätze gelten für kugelförmige Tröpfchen. Sillars erweiterte die Maxwell-Wagner Theorie für nicht-kugelförmige Einlagerungen („Mawell-Wagner-Sillars Theorie“), und berücksichtigte schon die grenzflächige Polarisation (6(. Ein Vergleich und eine umfassende Zusammenfassung über verschiedene Hilfsmittelmodelle kann im Artikel von Hanai (7(  nachgelesen werden. In diesem Kontext ist es wichtig darauf hinzuweisen, dass all diese Gleichungen nicht empfindlich gegenüber der Größe der Tropfen sind, zumindest so lange die Größe ausreichend klein ist (und noch ausreichend groß um BULK WATER PROPERTIES zu haben.


Wagner war es, der herausgestellt hat, dass heterophasische Anordnungen eine zusätzliche dielektrische Relaxation auf Grund von grenzflächiger Polarisation haben müssen. Die Maxwell-Wagner Polarisation ist als zusätzliches Entspannungsmodus zu finden: Die Tropfen agieren als permanente Dipole bei niedrigen Frequenzen, wobei die Ionen bei hohen Frequenzen der Ausrichtung des äußersten Feldes nicht folgen können und kein Beitrag zur Elektrizitätskonstante in diesem Frequenzbereich beobachtet werden kann. Bei mittleren Frequenzen kann man ein Dispersionsmaximum feststellen, mit der Frequenz der Ionenmobilität entsprechend, aber nicht der Größe der Tropfen. 


Ein komplizierteres Relaxations- und Absorptionsverhalten ist zu erwarten, wenn das elektrische Feld Tröpfchendeformation, Tröpfchen-Tröpfchen Wechselwirkung und Flockulation steuert. (9, 10(. Da die unten besprochenen Systeme stabil sind und nicht ihre kolloidalen (und dielektrischen) Eigenschaften während der Experimente ändern (employing sufficiently weak fields), wird eine Erörterung jener Effekte in diesem Kontext ausgelassen.


In reellen Anordnungen wie fettarmer Margarine (11( oder Erdöl (12( spielen solche Relaxationen eine große Rolle und tragen zu der unerwartet hohen Energieaufnahme dieser Systeme bei. Die Zuweisung des dielektrischen Verlustmechanismus zur molekularen Struktur in solchen Systemen ist jedoch für uns unklar und beruht auf sehr unterschiedlichen Annahmen über den Flockulationsprozess. Um diese praktischeren Untersuchungen zu belegen, ist es das Ziel des vorliegenden Beitrages, neue Fortschritte in der Synthese stabiler, dicht verteilter Wasser in Öl Emulsionen für die Bildung von Modell Dispersiontropfen mit kontrollierter Größe und Zusammensetzung anzuwenden. Insbesondere wollen wir die komplementären Techniken der HIGH SHEAR GENERATED Miniemulsionen (13, 14( und Membranemulgierung benutzen um die relevante Größe von 100nm bis 10(m Tröpfchendurchmesser für eine Anzahl Salze und Salzlösungen abzudecken. Die frequenzabhängige Dielektrizitätskonstante/ Permittivität dieser Nano- und Mikrotröpfchen soll dann Aufschluss auf die Auswirkungen, welche der anormalen hohen Aufnahme von Radiowellen und Mikrowellenstrahlung in gespaltenen Anordnungen unterliegen, geben. 

2. Experimentell

2.1 Vorbereitung von Emulsionen

Für eine genaue Beschreibung der Größenabhängigkeit sind Emulsionen mit einem genau bestimmten Durchmesser und DISPERSITY, welche nicht Ostwald und einer Koaleszenz unterliegen, obligatorisch. Für die kleineren Tröpfchen von 100-1000nm wurde die Technik der Miniemulgierung, wie in  (13, 14( beschrieben, angewandt. Es wird betont, dass die hinzugefügten Salze, welche benötigt werden um die Oberflächenpolarisationseffekte zu verstärken, auch als osmotischer Tröpfchenstabilisierungsagens dienen. Die reinen Kochsalzlösungen konnten durch Ultraschallsaturation wie in Ref. (13( beschrieben aufgelöst werden, und die Miniemulsionen erwiesen sich über Monate hinweg als stabil, wie durch dynamische Lichtstreuung festgestellt wurde. Als effektive inverse Tenside wurden sowohl KLE 3736 (15( als auch Lubrizol U (von Lubrizol Co.) verwendet. KLE 3736 ist ein nicht-ionisches Tensid, basierend auf einem hydrierten Isopren als hydrophobem Teil und Polyethylenoxid als hydrophilen Part. Lubrizol U besteht aus verbrauchsfertigem  Polyisobutylen und einem Teil Polyamidoamin. Beide Tenside sind Öl-löslich und weisen wie Öllösungen von sich aus ein geringes dissipatives dielektrisches Verhalten auf. KLE 3736 wurde für alle Miniemulsionsexperimente verwendet, wohingegen Lubrizol U (erhältlich in größeren Mengen) für Membranemulgierungen verwendet wurde.  Von Referenzversuchen wissen wir allerdings, dass die Effizienz beider Tenside hinsichtlich der Emulsionsstabilität und Tröpfchengröße in etwa gleich ist. Für eine kontinuierliche Membranemulgierung wurde eine selbstgebaute Einrichtung, welche auf einer handelsüblichen Ultrafiltrations CELL basiert, benutzt. 

Um Tröpfchen mit einer NARROW SIZE Streuung zu erhalten, müssen die Volumenströmung durch und entlang der Membran und der entsprechenden SHEAR FORCES für jedes Element in der Einrichtung gleich sein. Dies wurde durch ein SPIRAL CHANNEL Aufbau erzielt (Fig.1), welcher auch genügend mechanischen Support an die handelsübliche gesinterte Glas- oder Keramikseparationsmembran gibt. Wir bedienen diese CELL unter kontrollierten Strömungs- und Querstromfrequenzen, wobei die Strömung durch eine Volumen kontrollierende, niedrig pulsierende peristaltische Pumpe kontrolliert wird, während die Querströmung von dem Druck des Stickstoffs auf die Flüssigkeit auf der Membran kontrolliert wird. 

Diese Quermembranströmung muss durch ein eigenständiges Experiment für jede verwendete Membran bestimmt werden, bei dem die Sicherheitsanforderungen der benutzten Ultrafiltrations CELL den Gegendruck auf 10 bar beschränken. Für gewöhnlich wird eine Strömungsgröße von 0.1 angewandt, demnach ergibt sich eine 9.1 vol% Dispersion wo Tröpfchen-Tröpfchen Wechselwirkungen gering sind. 

Als Membranen haben wir hydrophobierende HITK Keramikmembranen (Hermsdorfer Institut für Technische Keramik e. V.) mit einem offiziellen Porendurchmesser von 200, 600 und 1000 nm und einem Membrandurchmesser von 76 mm verwendet, jedoch kann auch eine Vielzahl anderer Membranen verwendet werden. Für einige asymmetrische Membranen mit sehr feinen Deckschichtporen kann ein Schleichmengenverlust entlang der Membran beobachtet werden (und aus dem abgedichteten …), eine Beobachtung die eine verbesserte Anfertigung der Abdichtungsringe erfordern würde. Da es sich nur um Salzwasser handelt, haben wir diese Veränderungen unterlassen, aber mussten den Verlust bei der der Berechnung der RELATIVE PHASE VOLUMES berücksichtigen. 

2.2 Dielektrische Experimente


Dielektrische Messungen wurden bei 25°C ausgeführt, wobei eine Kombination zweier Meßsysteme verwendet wurde: ein HP Impedance Analyzer HP4291B, der Frequenzspanne 1 MHz bis 1,8GHz abdeckt und ein Rhode & Schwarz Netzwerkanalysator für Frequenzen bis 4 GHz. Für Messungen über 40 MHz wurde die SAMPLE CAPACITY am Ende eines koaxialen Hochpräzisionskabels bestimmt (3,25-mm-Durchmesser SOLID RIGID PROBE), während für Frequenzen unter 1 MHz die Probe in eine sorgfältig aufgebaute SAMPLE CELL, welche aus Kondensatorplatten besteht. Die Musterstärke wurde durch 50(m Glasfasern zwischen den Platten bestimmt. Für jedes gemessene Muster wurden die Dielektrizitätskonstante und die dielektrische Absorption für jede Frequenz bei einer konstanten Temperatur gemessen. Um Störungen und Fluktuation zu verringern, weist jeder Datensatz Proben von über 100 Messungen auf. Die Bandbreite lag bei 1kHz. Die Genauigkeit bei der Messung von (’’ war besser als 10-4. Da ein Rühren während der Messungen auf Grund der leicht reagierenden Probe nicht möglich war, müssen gewisse Abweichungen der VOLUME FRACTION der Dispersionsphase auf Grund von Sedimentation berücksichtigt werden. Höhenabhängige Messungen während der Sedimentation der Tröpfchen, wenn direkt nach Rühren gemessen wird, gestatten es stark verzerrte Messungen auszuschließen.

Es war möglich in allen Fällen die Relaxationskurve mit einer leicht erweiterten Debye Relaxation zu beschreiben, z.B. können die Prozesse mit einer einzelnen Relaxationszeit beschrieben werden. Ein Ausdehnungsexponent von 0.95 (anstatt von 1 für einen einzelnen MODE PROCESS) reichte aus, um die experimentelle Ausdehnung einzufangen. Deswegen werden nachfolgend nur die Relaxationszeiten aber nicht die genaue Form der Relaxationskurve besprochen. 

3. Ergebnisse

Die Beschaffenheiten der verschiedenen Minimemulsionen, die hier in dieser Arbeit analysiert wurden, als auch ihre Eigenschaften, nach DLS bestimmt, werden in Tabelle 1 zusammengefasst.

Um die zugängliche Größenspanne zu erweitern, haben wir auch Membranemulgierung durch 200-, 600-, und 1000-nm Membranen angewandt. Die entsprechenden FLOW Parameter werden in Tabelle 2 zusammengefasst.

Die optische Mikroskopie der Dispersion, die sich aus den zwei größeren Membranen ergibt, wird in Fig. 2 dargestellt. 

Man kann sehen, dass die Tröpfchen dispers, stabil, und zur genüge homogen sind (man beachte, dass die kleinste Tröpfchengröße nicht durch Lichtmikroskopie dargestellt werden kann). Es wird angenommen, dass die verbleibende POLY-DISPERSITÄT an die Polydispersität der Membranporen angekoppelt wird. Die Tröpfchengröße ist ungefähr dreimal so groß wie die Poren und ist unter den von uns angewandten Konditionen praktisch nicht von den Flussgrößen abhängig. Der Faktor 3.5 bestätigt ähnliche Beobachtungen, die in der Literatur beschrieben wurden (16(. Den Erwartungen zufolge, beeinflusst auch eine Salzlösung nicht die Tröpfchengröße. Auf diese Art wurden stabile Emulsionen mit Mikrotröpfchen bestehend aus 0.1, 0.25, 1, und 4 M NaCl als auch 0,25 M MgSO4 und 0.25 M HCL Lösungen hergestellt.

Für eine Vorauswahl zeigen in einfachen Erhitzungsexperimenten in einem Mikrowellenofen sowohl die kleinste Miniemulsion als auch die schwach kontrollierte krude Präemulsion so gut wie keine Absorption und Erhitzung, wohingegen für alle anderen Anordnungen die Erhitzung mit der Tröpfchengröße ansteigt. Dies ist  bereits ein sehr schnelles Kennzeichen für die Abhängigkeit von Mikrowellenabsorption in inversen wasserartigen Lösungen.


Die Bestimmung der frequenzabhängigen Permittivität der kleinsten 125 nm Miniemulsion in CAPACITOR Geometrie ergab die Daten in Fig. 3.

Tatsächlich sind der reale und der Verlustanteil der Permittivität durch das Spektrum sehr niedrig. Auf der unteren Frequenzseite gibt es schwache Anzeichen für den Beginn eines Konduktivitäsbeitrags, aber das Spektrum als Ganzes ist immer noch nah an einem dielektrisch inerten Medium. Dies ist der Grund warum nanoskopische Wassertröpfchen in inversen Lösungen in Mikrowellen nicht erhitzt werden können, obwohl sie leicht 10% Wasser als potentieller Absorber beinhalten: die effektive Absorptionsquerschnittsfläche ist zu niedrig. Dieses Referenzexperiment zeigt auch, dass die unten beschriebenen Effekte nicht auf Grund der hinzugefügten Tenside zustande kommen. Wie in Tabelle 1 zu sehen ist, beinhaltet die kleinste Miniemulsion auch den größten Anteil an Tensiden, aber weist dennoch die schwächste dielektrische Absorption auf. Dies ist warum wir grundsätzlich einen tensidspezifischen Dissipationsmechanismus ausschließen können. 


Wir haben mit den oben angeführten Gleichungen eine effektive komplexe Permittivität für Emulsionsanordnungen bei 1 GHz berechnet, wo die Effekte für die Leitfähigkeit und Ion-Polarisierung am niedrigsten sind, um diese Daten mit der effective medium Theorie zu vergleichen. Bei der Benutzung von unabhängigen Messwerten für Isopar/ Tensidlösungen (das Tensid trägt nicht unbedingt zum dielektrischen Verlustverhalten bei) von (1*=1.96-0.0004i und für reines 1 M NaCl von (2*= 56 – 168 i (100MHZ), erreichen wir mit Maxwell-Garnett (effective*= 2.37-0.0048i während die Kamiyoshi Gleichung (effective*= 4.7-0.01i ergibt. Der gemessene Wert für die 125-nm Miniemulsion (siehe Fig.3) ist (*measured = 2.51-0.0045i. Es soll hier erwähnt werden, dass die Kaymoshi Formel abgeleitet wurde, um für höhere Konzentrationen von bis zu f = 0.5 anwendet zu werden: von unseren Ergebnissen aus ist es sichtbar, dass diese Formel nicht wirklich gut auf unsere realen Anordnungen passt, einschließlich Unreinheiten und Grenzflächen. Nichtsdestotrotz sind die gemessenen Werte nah genug an den berechneten Werten, um zum Ausdruck zu bringen, dass Oberflächenpolarisierung keine wichtige Rolle in solchen Systemen spielt. Obwohl die Grenzflächen Gebiet solcher Systeme das höchste in der gesamten Reihe ist, sind die Tröpfchen offensichtlich zu klein um deutlich polarisiert zu werden und Maxwell-Wagner Effekte existieren einfach nicht für solch kleine wässrige Nanotröpfchen.


Während die Miniemulsion mit d = 150nm Durchmesser nur ein schwaches Relaxationsausschlag gezeigt hat, ist es im System mit d= 256 nm vollends gekennzeichnet, siehe Fig. 4. Hier ist ein ausdrücklicher Relaxationsprozess mit einem starken Verlustausschlag bei ungefähr 200 MHz zu finden. Man beachte, dass auf Grund dieses Prozesses, der dielektrische Verlust auf etwa 14 ansteigt, was bei einem Faktor 300 höher als die geringen Miniemulsionen verglichen bei 200 MHz mit einer anders veränderten chemischen Zusammensetzung ist. 

Da solche Relaxationen in früheren Arbeiten oft Tröpfchenflockulation oder Destabilisierung der Emulsion durch ein elektrisches Feld zugeschrieben wurden, haben wir die Messungen nach verschiedenen Wartezeiten und elektrischer Aufladung der Probe wiederholt. Hauptsächlich können alle vier Messungen übereinander gelagert werden mit kleinen unsystematischen Frequenzänderungen der Peakposition. Dies beweist, dass der Effekt nicht mit der Flockulation in Verbindung steht und dass wir tatsächlich die Eigenschaften eines einzelnen kugelförmigen Tröpfchens beschreiben. Zusätzlich können wir Sedimentations- und Aggregationseffekte für die kleinen Partikelgrößen ausschließen. Charakterisierung der Miniemulsionen mit dynamischer Lichtstreuung nach dielektrischer Behandlung hat auch keine Hinweise auf strukturelle Veränderungen durch den Prozess gezeigt (Daten werden nicht angeführt). 


Wir haben auch das Tensid in derartig inversen Emulsionen variiert, um Effekte des Stabilisators auszuschließen. Das Tensid das normalerweise zur Stabilisierung von Miniemulsionen genommen wird ist ein Block-Copolymer bestehend aus hydriertem Polybutadien und Polyethylenglycol, wobei das zu befürwortende Tensid für Membarnemulgierung eine kleinere Blockstruktur zwischen Polyisobutylen und einem hydrophilen Amin-copolymer ist (17(. Im Prinzip würde man einen Einfluss der chemischen Struktur des hydrophilen Blocks auf die Oberflächenpolarisierung erwarten, da die Interaktion und Immobilisierung der Ionen von bestimmten chemischen Strukturen der Oberfläche abhängen kann. Die Experimente in der Überlappungsregion der Größe zeigen allerdings, dass inverse Emulsionen die mit diesen zwei Polymeren stabilisiert wurden, sich eher gleich verhalten (Daten werden nicht angeführt, praktisch identisch mit Fig.4). Im Falle der angewendeten hoch konzentrierten Salzlösung, ist es demnach der Einfluss der freien Ionen, der die Oberflächenpolarisierung steuert. 


Eine weitere Variation der Größe hinsichtlich größerer Tröpfchen wurde an Hand der Membran emulgierten Systeme vollzogen. Fig. 5 zeigt das Relaxationsverhalten der Systeme mit 2.1 und 3.6 (m Durchmesser. Das Relaxationsverhalten ist hauptsächlich monomodal und ist ähnlich dem der 0.25 (m Dispersionen, außer dass die Amplitude der Maxwell-Wagner Oberflächenpolarisierung ansteigt, wenn die Größe ansteigt, und dass das Peak von 200 MHz (0.25(m) auf 1.7 GHz (2.1(m) und 0.9 GHz (3.6(m) wechselt. Die Peakposition hängt jedoch stark und in einer komplizierten Art und Weise von Salztyp und –lösung ab, wie später gezeigt werden soll, und kann von daher nicht direkt diskutiert werden. 


Gleichzeitig steigt die Frequenzpermittivität von 18 über 24 auf 28 an. Obwohl sowohl das Grenzflächengebiet und die Anzahl der Tröpfchenanzahl mit zunehmender Größe geringer wird, steigt die Oberflächenpolarisierung dennoch an. Alle Verlustpeaks sind vergleichbar begrenzt: wie mit der ideal Debye Form verglichen, beträgt die Peakerweiterung nur 5%, was bereits der kleinen, aber finiten Tröpfchengrößendistribution zugeschrieben werden kann.


Kontrollierte Tröpfchen größer als 3,6 (m waren uns innerhalb der beschriebenen Techniken nicht zugänglich, aber dielektrische Messungen wurden auch auf krude Präemulsionen die mit einem energiereichen Rührer bereitet wurden durchgeführt, was zu polydispersen Emulsionen mit Tröpfchen mit einer Größe von mehr als 10(m geführt hat. In diesem Fall wurde die geringe Permittivitätsfrequenz herabgesetzt (((8, Daten nicht angeführt). Makroskopische Emulsionen zeigen demnach das klassische Verhalten eines effektiv durchschnittlichen Systems, nochmals, z.B. die anomalen Erhitzungs- und Oberflächenrelaxationen verschwinden mit abnehmendem Flächeninhalt.


Für die größten von uns überprüften Tröpfchen von 3.6(m, haben wir auch die Sodiumchloridkonzentration variiert. Die sich daraus ergebenden Daten werden in Fig.6 gezeigt.


Der dielektrische Verlust ist am stärksten und die niedrige Frequenzpermittivität am höchsten für niedrigste Salzkonzentration. Dies könnte für einen weitreichenden Flockulations gesteuerten Mechanismus erwartet werden, wo die geringste OSMOLARITY die höchste Fluckulation der Salzkonzentration auf Grund von niedriger osmotischer Kompressibilität erlaubt. Die Position des dielektrischen Verlustpeaks wechselt in einer systematischen Art: sie bewegt sich von 2.2 GHz bei der niedrigsten Konzentration auf 800 MHz bei 1 M NaCl zurück auf 2Ghz bei der höchsten Salzkonzentration. Weitere Experimente sind sicherlich nötig um die Ursache dieser reproduzierbaren Peakwechsel aufzudecken. 


Ein weiteres wichtiges Experiment ist die Variation der chemischen Beschaffenheit der Elektrolyte. Klassischerweise wird erwartet, dass die Frequenz des Verlustpeaks von der Ionenmobilität abhängig ist, wobei die Stärke der Maxwell-Wagner Polarisierung von der Polarisierbarkeit der ionischen Flüssigkeit abhängt.


Als Elektrolyte wurden NaCl, MgSo4 und HCl angewandt. Es wird wiederholt, dass die äquivalente Konduktivität von H+ um mindestens einen Faktor von 7 größer ist als diejenige aller anderen Kationen (FORMEL SIEHE ORIGINAL!). Es ist auch wichtig zu sagen, dass in der Membranemulgierung die Tröpfchengröße nicht von der hinzugefügten Salzmenge oder Art abhängt, zumindest für die Bestimmung unserer Messungen. Dies passt auch gut zu der Beobachtung eines ungefähr konstanten Anteils von Tröpfchendurchmesser und Porendurchmesser, das heißt eine reine hydrodynamische Kontrolle der Geometrie.


Die Ergebnisdaten werden in Fig./ veranschaulicht. Für das H+ -System ist der dielektrische Mode tatsächlich am stärksten auf Grund der Oberflächenpolarisierung, aber liegt bei ungefähr 0.7 GHz und ist demnach auf der niedrigsten Frequenz von allen Arten. Diese Beobachtung weist deutlich auf ein gekoppeltes Verhalten der Ionenfluktuation, das heißt es ist nicht die Beweglichkeit eines einzelnen Protons was zählt. Sondern das Verhalten eines stark gekoppelten lokalen „ionischen Plasmons“, was tatsächlich auf Grund der Wechselwirkung mit der Wasserstruktur im Falle des Protons viel stärker sein kann. Diese Beobachtung deutet auf die Tatsache, dass die Position dieser Verlustpeaks sich als schwierig gestalten wird, da nur wenig überlokale Ionenfluktuation bei Grenzflächen bekannt ist. 


Das Maximum für den Verlustpeak von MgSO4 liegt bei 1.6 GHz, während der entsprechende für die NaCl Lösung bei 2.2 GHz liegt. Es ist auch interessant festzustellen, dass die Oberflächenpolarisierung des doppel divalenten Salzes BY AN ORDER OF MAGNITUDE geringer ist, wie man es auf Grund seiner stärksten ionischen Wechselwirkungen erwarten kann.


Es ist interessant diese Verlustpeaks mit denen der PURE POLAR ORGANIC SOLVENTS und ihrer Vermischung zu vergleichen (19(. Reines Formamide zeigt seine molekulare Relaxation bei ungefähr 4.5 GHz, wohingegen Butanol als ein LOCAL gekoppeltes System einen Ausschlag bei 250 MHz zeigt. Die Butanol Relaxation ist in der gleichen Frequenzspanne, und unterstreicht dass alle beschriebenen Relaxationseffekte vermutlich sehr LOCAL sind und auf der Größenspanne von einigen dielektrisch gekoppelten Molekülen, z.B. einzelne Ione und ihre gekoppelten HydrationsSHELLS. Wassertröpfchen von einer bestimmten Größe beinhalten offensichtlich permanent orientierte Salz-Dipole, die allerdings lokal nachlassen.

Aus praktischen Gründen (z.B. um die dielektrischen Eigenschaften von Nebel und Wolken zu bestimmen), ist auch der Fall des ionen-armen Wassers interessant. Da die Polarisierung am stärksten für die niedrigste untersuchte Ionen- Konzentration als auch für H+ Ionen war, kann man es sich erlauben eine Oberflächenpolarisierung für die natürliche Ionen- Konzentration von 2 X 10-7 (reines Wasser) auf 10-5,5 (Wasser in Kontakt mit Luft) zu erwarten. 


Diese Experimente sind im gegenwärtigen Experimentsaufbau nicht einfach, da solche Tröpfchen bei der Abwesenheit eines osmotischen Agens (die hinzugefügten Ionen), sehr schnell einer Ostwald- Reifung unterliegen. Nichtsdestotrotz werden die Daten von einigen Experimenten mit 2.1-(m großen Tröpfchen gezeigt, bei denen versucht wurde die Emulsionen direkt nach der Zubereitung zu beschreiben. Die sich daraus ergebenden Daten werden in Fig.8 angeführt, aber ihre Reproduzierbarkeit muss angesichts der auch auftretenden Ostwald-Reifung von Tröpfchen gesehen werden.

Sogar in diesen Tröpfchen konnte eine schwache, aber beobachtbare Maxwell-Wagner Relaxation weit über dem berechneten Wert für (* für EFFECTIVE MEDIUM THEORY gefunden werden. Die ist relevant um Radar und Mikrowellenradiation abzuschwächen, aber immer noch nicht ausreichend um Mikrowellenerhitzung  von REACTIONS. Andererseits muss betont werden, die Salz-Miniemulsion mit 120 nm Tröpfchen immer noch eine geringere Radiationsabsorption hatte. Der beste Weg um eine Lösung dielektrisch inaktiv zu machen ist demnach die Präsenz  einer ausreichend kleinen Nanostruktur. 

4. Diskussion und Konklusion


Bei der Benutzung des Miniemulsionsansatzes um nanogroße Tröpfchen herzustellen und Membranemulsifigierung um mikrometer Tröpfchen herzustellen, unter der Anwendung von Block Co-Polymer Stabilisatoren, war es möglich eine ganze Reihe von Modell Wasser in Öl Emulsionen zu entwickeln, welche benutzt wurden, um die Maxwell-Wagner Oberflächenpolarisierung für LIQUID/LIQUID INTERFACES in Abhängigkeit der Tröpfchengröße, Salztyp und Konzentration zu charakterisieren. 


Nur für die Tröpfchen mit einem Durchmesser von 120 nm, konnten wir ein dielektrisches Verhalten (*effective = 2.37 – 0.0048i nahe der effectvie medium Theorie feststellen. Obwohl die Oberfläche in diesem Fall die größte ist, ist die Tröpfchengröße zu klein um eine effektive Aufladungsseperation und Oberflächenpolarisierung zu gestatten. Diese Beobachtung ist sehr wichtig, da es bedeutet, dass 100 nm große Wassertropfen keine EFFECTIVELY ORIENTED Salz- Dipole beinhalten können. Dementsprechend ist die beste Methode um ein dielektrisches inertes Flüssigkeits- Multiphasen- System zu entwerfen eine strukturelle Größe von 100 nm und niedriger zu übernehmen. 


Bei größeren Tröpfchengrößen, steigt die Stärke der Maxwell-Wagner Polarisierung mit zunehmendem Tröpfchendurchmesser in der zugänglichen Spanne mit den applizierten Membranen (bis zu 3.6 (m). Offensichtlich macht das Ausmaß der Salz-Dipol-Orientierung in den Tröpfchen mehr als nur die abnehmende Oberfläche auszugleichen, zumindest in der hier untersuchten Zusammenstellung. Zumal die spezifische Oberfläche einer Emulsion mit D-1 ansteigt, ist dies irgendwie unerwartet, aber eindeutig von den Experimenten bewiesen worden.


Die Tatsache, dass die dielektrische Absorption wieder abnimmt wenn die Tröpfchengröße weiter vergrößert wird wurde mit kruden Emulsionen durch rühren getestet. Diese Emulsionen sind schlecht bestimmt hinsichtlich des Dispersionszustandes, aber bestanden aus Tröpfchen die sicherlich größer als 10(m waren. Hier wurde nur geringe Mikrowellenabsorption gefunden. Zukünftige Experimente die z.B. mikrofluide Mittel benutzen für eine kontrollierte Generation von größeren Tröpfchen (20,21( müssen ausgeführt werden, um das präzise Maximum der Mikrowellenabsorption zu verdeutlichen in Abhängigkeit der Komposition und Ionentyps. 


Es wurde schon erwähnt, dass Skodvin et al. Ähnliche Beobachtungen mit Öl und Modell Alphaltene Emulsionen gemacht haben, während sie 3-5 wt%. NaCl in Wasser (0.7 M) als disperse Phase benutzt haben. Die dielektrische Absorption war auf einem ähnlichen Level, allerdings bei einem höheren Gehalt von Wassertropfen. In jenen Publikationen wurden die Daten auf der Basis des Tröpfchen Flockulationsmodells erklärt. Da sich unsere Emulsionen durchweg durch unsere (niedrig Energie) Messungen als stabil herausstellten, ziehen wird daraus, dass solche intermolekulare Effekte nicht benötigt werden, um die anormal hohen Mikrowellenabsorptionsraten zu erklären: einfache Maxwell-Wagner Polarisierung ist ausreichend, um die beobachtete Energieableitung zu erklären, während die Effekte zwischen den Tröpfchen natürlich nicht ausgeschlossen werden können.


Eine Optimierung eines potentiellen Erhitzungsverhaltens in Bezug auf die Tröpfchengröße, Salz und Salzkonzentration stellte heraus, dass monovalente Salze, vorzugsweise H+ in ca 4- (m großen Tröpfchen ideal sind um Oberflächenpolarisierung voranzutreiben. Aus praktischer Hinsicht, gestattet es das Hinzufügen solcher Tropfen in ansonst unpolarisierbaren Mitteln die Kontrolle der Mikrowellen- und Radarabsorptionsraten, z.B. um homogene Erhitzung von industriellen Nahrungsmitteln durch Mikrowellen zu gestatten, oder rum Radarwellen in Militäroperationen abzublocken.
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