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Referat:

Die grundlagenorientierten Untersuchungen zur Wechselwirkung freier und oberflichen-
gebundener Tensidaggregate mit gelosten Stoffen sollen die notwendigen Kenntnisse zur
Gestaltung alternativer Trennverfahren erweitern. Das Phasenverhalten des gewihlten
Modellsystems veranlalit zu einer Revision der prinzipiellen Gleichstellung von mizellarer
Inkorporation und Solubilisierung. Zur Erfassung moglicher Wechselbeziehungen zwischen
den Assoziationsprozessen in Bulk- und Sorptionsphase wurden die auftretenden Aggregate
mit Hilfe verschiedener experimenteller Methoden charakterisiert. Zwei thermodynamische
Ansétze zur Abschitzung der quantitativen Zusammensetzung von Mischmizellen auf der Basis
des Pseudophasenmodells wurden einer vergleichenden Analyse unterzogen. Zur Interpretation
des Adsorptionsprofils wurde das Hemimizellkonzept auf den Grenzfall einer simultanen
Aggregation in der Losung und am Adsorbens ausgedehnt. Den Darlegungen ist ein systema-
tischer Literaturiberblick zur Tensidadsorption und Adsolubilisierung an hydrophilen
Oberflachen vorangestellt.
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1 EINLEITUNG

Das Phédnomen der Selbstassoziation geloster Tenside (Mizellbildung) und die daraus
erwachsenden Wechselwirkungen mit beigefiigten Komponenten sind ein besonders anschau-
liches Beispiel fiir den Zusammenhang von mikroskopischer Struktur und makroskopischem
Verhalten. Die Molekiile vieler Stoffe finden in den mizellaren Aggregaten eine passendere
Umgebung vor, als sie das Losungsmittel bieten kann. Durch Einbindung in die Mizellstruktur
wird ihre Loslichkeit daher wesentlich erhoht (Solubilisierung). Auch im adsorbierten Zustand
organisieren sich Tenside in mizellartigen Oberflichenaggregaten (Hemimizellen), die zur
Einlagerung anderer Molekiile befdhigt sind. Auf diese Weise kann deren Koadsorption
vermittelt werden (Adsolubilisierung).

Beide Mechanismen erfahren seit einigen Jahren zunehmendes Interesse im Hinblick auf
eine Nutzung zur Entfernung von organischen Schadstoffen aus Abwissern. So kénnen
mizellar gebundene Kontaminanten durch Ultrafiltration an einer mizellundurchlissigen
Membran abgetrennt werden [1-3]. Zugleich wird die Mdglichkeit einer Verwendung von
tensidbeladenen Substraten in Adsorbern diskutiert [4-10]. Derartige Systeme erreichen zwar
nicht die Effektivitdat von Aktivkohlen, zeichnen sich aber durch ihre Selektivitit aus, d. h. das
Aufnahmevermdgen wird nicht durch die Adsorption unbedenklicher Komponenten vergeudet.
Aufgrund des reversiblen Charakters der Oberflichenaggregation kann der Trennkomplex
zudem problemlos regeneriert und die Zielkomponenten im Bedarfsfall riickgewonnen werden.

Steht ein Tensidadsorbat im Gleichgewicht mit einer mizellaren Losung, so stellt sich die
Frage, in welcher Weise sich Solubilisierung und Adsolubilisierung gegenseitig beeinflussen
(Abb. 1). Auch dies ist eine Konstellation von umwelttechnologischer Relevanz.
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Abb. 1  Solubilisierung und
Adsolubilisierung in Konkurrenz

Durch die Aufbringung von landwirtschaftlich genutzten Klirschlimmen und Pflanzenschutz-
mitteln sowie tiber Abwisser gelangen erhebliche Mengen an Tensiden in das Erdreich. Dort
beeinflussen sie gemeinsam mit natiirlichen organischen Komponenten (insbesondere Humin-
und Fulvoséuren) die Wirkung und das Transportverhalten anderer Xenobiotika [11,12]. So
besteht die Gefahr, dal hydrophobe Schadstoffe wie polychlorierte Biphenyle und kondensierte
Aromaten, die im Boden zuriickgehalten werden, einer Remobilisierung durch mizellare
Solubilisierung unterliegen und ins Grundwasser gelangen [13-15]. Andererseits kann eine
Adsorption von Tensiden an Bodenmineralien oder auch eine Interkalation in quellfihigen
Schichtsilicaten wie Montmorillonit zur Immobilisierung von Kontaminanten durch Adsolu-
bilisierungsprozesse beitragen und uberdies den biologischen Abbau beschleunigen [16-18]. Zu
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diesem Zweck werden Tenside sogar gezielt in den Boden eingetragen, wobei eine Mizell-
bildung zu vermeiden st [19-23].

Zur Sanierung von Boden, die beispielsweise infolge von Havariefdllen mit wasserunlos-
lichen Fremdstoffen verunreinigt wurden, konnen die betroffenen Schichten abgetragen und mit
mizellaren Tensidlosungen gespiilt werden (Bodenwésche) [24-27]. In diesem Fall ist die
Adsorption unerwiinscht, da der Substanzverbrauch erhoht und der Mobilisierungsprozef3
moglicherweise durch Adsolubilisierung unterwandert wird.

Die Beherrschung derartiger Verfahren erfordert fundierte Kenntnisse iiber die Eigen-
schaften von Tensidaggregaten in waBriger Losung und an Festkorperoberflichen, vor allem
aber iber deren Wechselwirkungen mit anderen gelosten Stoffen. Hierzu besteht erheblicher
Forschungsbedarf, der durch experimentelle wie theoretische Behandlungen geeigneter
Modellsysteme zu decken ist.

Im Vergleich zum Geschehen in der Bulkphase sind die analogen Erscheinungen an der
Grenzflache fest/fliissig weniger bekannt und teilweise umstritten. Das liegt unter anderem
darin begriindet, dal3 sich die experimentelle Erfassung der Oberflachenstrukturen naturgemif
schwieriger gestaltet als die Charakterisierung freier Aggregate. Dementsprechend gehen die
Modellvorstellungen hier stirker auseinander. In Ermangelung einschlagiger Monographien ist
es daher eine lohnende Aufgabe, die mannigfaltigen experimentellen Befunde sowie die
verschiedenen theoretischen Interpretationen in einer zusammenhingenden Darstellung zu
systematisieren. Gemidll dem Arbeitsthema beschrankt sich der Literaturiiberblick auf die
Adsorption und Adsolubilisierung an hydrophilen Oberflachen. Zuvor werden wichtige
Prinzipien der Mizellbildung und Solubilisierung in knapper Form erértert, soweit sie zum
Verstandnis der Arbeit notwendig sind.

Gegenstand der vorgenommen Untersuchungen ist das Verhalten des Modellschadstoffs
Phenol in Gegenwart von Bulk- und Oberflaichenmizellen des nichtionischen Amphiphils
1-Desoxy-1-N-methyldecanamido-D-sorbit (MEGA-10), einem Vertreter der biologisch leicht
abbaubaren Zuckertenside. Als Adsorbens wurde ein Silicagel verwendet. Wesentliche Teile
der Arbeit befassen sich mit der Charakterisierung der auftretenden Mischaggregate und
Mischphasen. Dabei kommen die folgenden instrumentellen Methoden zur Anwendung:

— Ultraviolett-(UV-)Spektroskopie

— Fluoreszenzspektroskopie

— Protonen-Kernspinresonanz-('H-NMR-)Spektroskopie

— Rotations- und Kapillarviskosimetrie in Verbindung mit Schwingungsdensimetrie
—~ dynamische Lichtstreuung

— Mikrokalorimetrie

— Hochleistungs-Flussigkeits-Chromatographie (HPLC)

Die Darstellung und Diskussion der Ergebnisse konzentriert sich auf zwei unerwartete
Befunde, die einer Klarung bediirfen. Zum einen gibt das Phasenverhalten des Systems Anlaf3
zu einer Relativierung des Solubilisierungspotentials mizellarer Aggregate, denn obwohl eine
Einlagerung von Phenolmolekiilen in MEGA-10-Mizellen nachweislich vonstatten geht, ist ein
loslichkeitsvermittelnder Effekt, wie er gemeinhin vorausgesetzt wird, nicht festzustellen. Zum
anderen muf} in Anbetracht des Adsorptionsprofils der Frage nachgegangen werden, ob eine
simultane Aggregation in Bulk- und Sorptionsphase méglich ist oder ob Mizellen direkt am
Adsorptionsprozef beteiligt sind. Beides steht in gewissem Widerspruch zur gegenwirtigen
Lehrmeinung. SchlieBlich ist eine Aussage zu treffen, ob Zuckertenside fiir die beschriebenen
Anwendungsfelder in Frage kommen, was hinsichtlich der Umweltvertriglichkeit
wiinschenswert wire.
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2 STAND DES WISSENS

2.1 Mizellbildung in wiBriger Lisung

Amphiphile Molekiile mit mittleren Alkylkettenlangen (6 bis 22 C-Atome), die lediglich durch
die Hydrophilie der Kopfgruppe in Losung gehalten werden, finden sich spontan zu mizellaren
Aggregaten zusammen, in denen die hydrophoben Molekilteile durch die auBenliegenden
Kopferuppen (,,Palisadenschicht) von der wilBrigen Umgebung abgeschirmt werden
(McBAIN, 1913 [28]). Kalorimetrische Messungen zeigen, daf} dieser ProzeB bei Raum-
temperatur nicht in erster Linie durch Dispersionswechselwirkungen der Alkylreste herbei-
gefuhrt wird, sondern vielmehr in einer Entropiezunahme des Systems begriindet liegt. Der
hydrophobe Effekt, der fur die Unvertriglichkeit von Ol und Wasser verantwortlich ist, beruht
auf einer clathratartigen Strukturierung der tber Wasserstoffbriicken vernetzten Solvens-
molekiile um unpolare Fremdkorper. Die Aufhebung dieser , hydrophoben Solvatation ist
nach FRANK und EVANS [29] die dominierende Triebkraft der Mizellbildung.

Hierfiir ist eine gewisse Mindestkonzentration erforderlich, die Aritische Mizellbildungs-
konzentration (CMC). Sie nimmt mit wachsender Alkylkettenldnge in regelmiBiger Weise ab
[30] und liegt umso hoher, je mehr die Aggregation durch sterische und elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen den Kopfgruppen behindert wird. Dabei sind neben Konstitution
und Gegenionenbindungsgrad auch &uBere Parameter wie pH-Wert, Ionenstirke und
Temperatur ausschlaggebend, die den Platzbedarf der Kopfgruppen oder den hydrophoben
Effekt mitbestimmen.

In dhnlicher Weise werden auch Aggregationszahl und Form der Mizellen beeinflut, deren
Oberflachenkrimmung nach dem geometrischen Packungsprinzip von ISRAELACHVILI et al.
[31] durch das effektive GroBenverhaltnis von hydrophilem und hydrophobem Molekiilteil
festgelegt ist. Die haufigsten Erscheinungsformen sind die HARTLEYsche Kugelmizelle und die
zylindrische Stdbchenmizelle. Amphiphile mit sehr volumindsen hydrophoben Gruppen kénnen
auch Scheibchenmizellen und lamellare Strukturen (Membranen, Vesikel) ausbilden. Da
ionische Tenside in den Elektrolytgehalt eingehen, kommt es oberhalb einer Ubergangs-
konzentration infolge des Zusammenriickens der Kopferuppen zu einem Stabchenwachstum
der ehedem spharischen Aggregate [32].

Die Temperatur, bei der die Sattigungskonzentration eines schwerloslichen Tensides die
CMC uberschreitet, wird nach ihrem Entdecker [33] als Krafft-Punkt oder Kraffi-Temperatur
bezeichnet.

A
Q Mizellare
& LEsung
= G
2 &
= g
= SEl 2 CMC-Kurve
N
=
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x
Molekulare L&sung
Abb. 2 Schematisches Phasendiagramm Léslichkeitskurve f Krafft-Punkt

eines Wasser-Tensid-Systems im Bereich
des Krafft-Punktes Temperatur
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Durch die einsetzende Mizellbildung nimmt die Loslichkeit bei weiterer Erwarmung stark zu,
so daB auch groBere Bodenkorper innerhalb eines engen Temperaturintervalls vollstandig
verschwinden.

Bei nichtionischen Mizellen konnen anziehende Wechselwirkungen oberhalb einer
bestimmten Temperatur zu einer intermizellaren Kondensation fithren. Dabei entmischt sich das
System in eine Koazervatphase und eine verdiinnte mizellare Losung, was sich zunédchst in
einer Triibung bemerkbar macht. Der 7riibungspunkt (cloud point) ist von der Konzentration
abhingig und wird durch die Dehydratation der Kopfgruppen [34] oder durch entropische
Effekte [35] erklart.

Um die Mizellbildung einer thermodynamischen Behandlung zuginglich zu machen, wird
der Vorgang entweder als Phasentrennung oder als chemische Reaktion aufgefal3t. Im Pseudo-
phasenmodell [36] stehen Tensidmolekiile in einer ,gesittigten Losung im chemischen
Gleichgewicht mit Molekiilen in einer reinen, permanent dispersen Mizellphase. Demnach gilt
fiir die freie molare Standardmizellbildungsenthalpie AG. :

AG, = ury e — pr ™ = RTInary) cye (1)

m

Hierbei ist 2 das chemische Standardpotential, R die allgemeine Gaskonstante, 7" die absolute
Temperatur und a die Molenbruchaktivitdt. Die oberen Indizes mic und aq kennzeichnen die
mizellare bzw. die waBrige Pseudophase, der untere Index T steht fiir das Tensid.

Im Massenwirkungsmodell werden die Mizellen als chemische Spezies verstanden. Legt
man eine Einschrittreaktion zugrunde [37], wird der Assoziationsprozel3 wie folgt beschrieben:

K, = @)
m aTN
RT1
AG® :——N“]—%l-:—%mam +RTIna, 3)

K., ist die Gleichgewichtskonstante der Mizellbildung. Der Index Ty bezieht sich auf Mizellen
der Aggregationszahl N. Dieser Ansatz wird dem dynamischen Charakter des Prozesses
gerecht und berticksichtigt die endliche Ausdehnung der Aggregate. Die CMC mub allerdings
durch ein mathematisches Kriterium definiert werden [38], da der Ubergang mit geringer-
werdendem N an Schérfe verliert. Abbildung 3 zeigt, wie sich beide Modelle bei hohen
Aggregationszahlen anndhern, was auch in den Gleichungen (1) und (3) zum Ausdruck kommt.

dxy/dxy 4
| /

__—Phasenseparation

N 1 < N2 < N3 =0

Abb. 3 Mizellbildung im
Massenwirkungsmodell und im

1 X7/%5, e Pseudophasenmodell (schematisch)
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Fortgeschrittene Konzepte basieren auf dem Multigleichgewichismodell, wonach sich
Mizellen unterschiedlicher Grofie im Gleichgewicht mit Monomeren befinden [38] (Thermo-
dynamik kleiner Systeme [39]). Durch eine Konkretisierung des Standardpotentials als
Funktion der Aggregationszahl ist es moglich, MizellgroBenverteilungsfunktionen fiir
verschiedene Konzentrationen zu berechnen [40-42].

2.2 Mizellare Solubilisierung

Durch Einbindung in Mizellstrukturen kann die Loslichkeit von Stoffen wesentlich erhoht
werden, denn die verschiedenen Regionen der Aggregate stellen geeignete Mikroumgebungen
fiir Molekile unterschiedlicher Polaritdt bereit. Die mizellare Solubilisierung ist ein wichtiges
Misch- und Trennverfahren. Hervorzuheben ist ihre Bedeutung bei der Formulierung von
Pharmaka und Pestiziden, wobei nicht nur von der loslichkeitsvermittelnden Wirkung
Gebrauch gemacht wird. Die mizellare Einlagerung der Wirkstoffe beeinflufit auch deren
Resorptionsverhalten [43].

Ionische Spezies werden in der Stern-Schicht entgegengesetzt geladener Mizellen
adsorbiert. Auch Ionen gleicher Ladung kénnen mizellar gebunden werden, sofern sie zu einer
hydrophoben Wechselwirkung mit den Kohlenwasserstoffketten des Tensides befihigt sind
[44]. Handelt es sich dabei um kurzkettige Amphiphile, die wegen ihrer relativ hohen Wasser-
loslichkeit und aus sterischen Grinden nicht zu einer Selbstassoziation imstande sind, spricht
man von Kotensiden. Sie ordnen sich in die Polaritdtsdominen der Mizellen ein, wie es in
Abb. 4 dargestellt ist. Dabei werden die Packungsverhiltnisse oft zugunsten einer aniso-
metrischen Aggregationsform umgestaltet, was bei ionischen Mizellen hauptsichlich auf eine
Abschirmung der AbstoBungskrifte zwischen den Kopfgruppen zuriickgefiihrt wird [45-48].

3 {

Abb. 4 Mizellare Solubilisierung
eines Kotensides

Im Gegensatz dazu konnen unpolare Substanzen, die im hydrophoben Mizellkern akkumuliert
werden, eine Umordnung von Stabchenmizellen zu Kugelmizellen bewirken [49,50]. Wird das
Fassungsvermogen eines Mizellbereichs tiberschritten, ist auch ein Wechsel der Einbauregion
moglich [45,51-53].

Meist wird die mizellare Solubilisierung, dem Pseudophasenformalismus folgend, als
Verteilungsprozell beschrieben und dementsprechend quantifiziert, beispielsweise durch
folgenden Verteilungskoeffizienten:

mic mic
Pmic/aq - N /nT

mit P = V(cp — CMC) 4)

aq
Ca
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Dabei wird der Gehalt an Additiv A in der mizellaren Phase durch das Stoffmengenverhaltnis,
in der wéalrigen Phase durch den freien Anteil an der Gesamtkonzentration ausgedriickt. V ist
das Volumen der Lésung. Es wird nicht ausdriicklich gefordert, daB3 dieser Verteilungs-
koeffizient in gewohnter Weise von Konzentration und Phasenverhéltnis unabhingig ist.
Bestimmt man den gebundenen Anteil des Additivs anhand von dessen Loslichkeitserh6hung,
wird man hiufig einen anderen Wert fiir P™°* erhalten, als man ihn unterhalb der mizellaren
Sattigungskapazitdt vorfindet, etwa durch Ultrafiltrations- oder Dialyseexperimente. Die
Eingliederung polarer Komponenten in die Palisadenschicht zeigt ein Langmuir-artiges
Sattigungsverhalten, da die Molekile in zunehmendem Mafle um Solubilisierungsplitze
konkurrieren [54-56]. Dagegen werden durch die Inkorporation hydrophober Additive im
Mizellkern Bedingungen geschaffen, die eine weitere Solubilisierung sogar begiinstigen
[55,56], was die Bildung von Mikroemulsionen moglich macht. Der mizellare Verteilungs-
koeffizient korreliert mit dem Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten, einem umwelt-
relevanten Modellparameter [57-60].

Die hydrophobe Wechselwirkung mit Additiven fordert den Aggregationsprozefl und fithrt
zu einer CMC-Erniedrigung [30,61]. Man kann sich diesen Effekt zunutze machen, um die
quantitative Zusammensetzung der entstehenden Mischmizellen abzuschitzen, denn im Sinne
des Pseudophasenmodells muf3 eine Verringerung des Tensidgehaltes in der waBrigen Phase
mit einer gleichsinnigen Verdnderung in der Mizellphase einhergehen. Diese Forderung
erwichst aus den Gleichgewichtsbedingungen (1) und (5) fur das bindre bzw. ternire System:

AGy = RTInay e — RTInaf™ (5)

m

Unter der vereinfachenden Annahme, dall die Standardpotentiale des Tensides in beiden
Phasen durch die Anwesenheit des Additivs nicht verindert werden, erhilt man durch

mic

Gleichsetzung von AG. und AGY die folgende Beziehung fiir die Tensidaktivitat ary” in der

m
mizellaren Pseudophase [61]:
aq aq
mic _ 91, omc X1 omer 6
ar - = (6)

a aq
At cme X7, cMc

Dabei sind x7' oo und x3'cye die Molenbriiche des Tensides bei der CMC in additivhaltiger
Losung bzw. in Wasser.

Eine CMC-Erniedrigung ist mit einer entsprechenden Verschiebung des Krafft-Punktes
gekoppelt. Somit kann a7 auch anhand des ,Phasengleichgewichtes® von Mizellen und
Bodenkorper abgeleitet werden. Nach dem Pseudophasenkonzept ist der Krafft-Punkt als eine
Art Schmelztemperatur des festen Tensides im hydratisierten Zustand zu interpretieren, wobei
die Flussigphase der mizellaren Phase entspricht [62]. DemgemiB kann die Krafft-Punkt-
Erniedrigung in Analogie zur Gefrierpunkterniedrigung als kolligative Eigenschaft verstanden

werden [63,64]. Das Phasengleichgewicht besagt:

~83dT = —8p°dT + RTdInaf™®  (p=const.; o =1) (7
Lar=2 gm ape (8)

T AH,



2 Stand des Wissens 7

Der Index s steht fiir die feste Phase, S ist die molare Entropie, p der Druck und 7 in diesem
Falle die Krafft-Temperatur in Kelvin. Die molare , Pseudoschmelzenthalpie AH; bezieht sich
de facto auf den Auflosungsvorgang. Betrachtet man sie als konstant, kann Gl. (8) in den
Grenzen vom reinen zum gemischten Mizellzustand mit den entsprechenden Kraffi-
Temperaturen 7' bzw. 7' integriert werden. Man erhlt:

mic Ahf(TI—T)}
- St S 9
o1 exl{ RTT' ©)
2.3 Adsorption von Tensiden an hydrophilen Oberfliichen

Aufgrund ihrer wirtschaftlichen Bedeutung in Prozessen wie Flotation, Reinigung, Ober-
flachenbehandlung, Dispergierung von Farbpigmenten, Pharmaka und Kosmetika, aber auch
wegen ihrer Rolle in der tertidren Erdolférderung hat sich die Untersuchung der Tensid-
adsorption an hydrophilen Oberflichen als eigenstandige Disziplin in der Adsorptionsforschung
herausgebildet. Am Beginn dieser Entwicklung steht eine Studie von GAUDIN und
FUERSTENAU (1955) [65] zum Flotationsverhalten von Mineralien in Abhéngigkeit von der
Kollektorkonzentration. Im Verlaufe der Adsorption von Dodecylammoniumchlorid an
Quarzpartikeln beobachteten die Autoren einen abrupten Vorzeichenwechsel des {~Potentials
und zogen den SchluB, daB die bindende Wechselwirkung oberhalb einer kritischen
Konzentration durch hydrophobe Assoziation der Alkylketten dominiert wird. Sie deuteten die
oberflacheninduzierte Aggregation folgerichtig als Analogon zur Mizellbildung in wéBriger
Losung.

Das Konzept der Hemimizellbildung war der Ausgangspunkt aller nachfolgenden Arbeiten
und ist in seinen Grundziigen bis heute anerkannt. Die Konkretisierung der Adsorptstruktur
war in den vergangenen vier Jahrzehnten jedoch Gegenstand kontroverser Diskussionen. Da
die verschiedenen experimentellen Methoden nur einen beschrinkten Einblick in die Natur der
Oberflachenaggregate (Solloide [66]) gewahren, wurde vielfach versucht, den Organisations-
prozel3 durch eine Analyse der beteiligten Wechselwirkungen nachzuvollziehen, um zu
Strukturaussagen zu gelangen. Die Darstellung und Interpretation des vielschichtigen
Datenmaterials ist Inhalt der folgenden Kapitel. Weniger geldufige experimentelle Techniken
werden kurz vorgestellt, um eine Einschitzung ihrer Aussagekraft zu ermoglichen.
Anschliefend werden die wichtigsten Theorien und deren Konsequenzen erortert, wobei auf
detaillierte Darlegungen weitgehend verzichtet wird.

2.3.1 Experimentelle Befunde
2.3.1.1 Bulkeigenschaften

Die Adsorption und deren makroskopische Begleiterscheinungen (Warmetonung, Ver-
dnderungen von Benetzbarkeit und elektrokinetischem Verhalten der Adsorbenspartikel,
Koagulation) werden in der Literatur bisweilen unter dem Begriff ,Bulkeigenschaften®
zusammengefal3it. Der aus der Konzentrationsverschiebung ermittelte Adsorptionsexzef3
unterscheidet sich von der individuellen Absolutbeladung um diejenige Menge, die in Abwe-
senheit des Grenzflacheneinflusses ohnehin in der willkirlich definierten ,, Adsorptionsschicht®
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vorhanden wire. Da dieser Anteil in verdinnten Losungen nicht ins Gewicht fillt, wird im
folgenden auch vereinfachend von Beladungen und Bedeckungen gesprochen.

In den weitaus meisten grundlagenorientierten Untersuchungen wurden Silicagele und
Aluminiumoxid als Adsorbenzien verwendet. Die Primcrwechselwirkung mit dem Adsorptiv
erfolgt tiber Oberflaichenhydroxylgruppen, die aus der Hydratisierung von SiO- bzw. AlO-
Gruppierungen hervorgehen [67,68]. Die Sdure-Base-Eigenschaften dieses ,chemisorbierten
Wassers™ [6,69] ermoglichen eine elektrostatische Wechselwirkung mit ionischen Spezies
[70,71]. In Abhéngigkeit vom pH-Wert der iiberstehenden Loésung und der chemischen Natur
des Adsorbens sind die Oberflaichen-OH-Gruppen zu einem gewissen Grade protoniert oder
deprotoniert [68,72,73]. Zur Quantifizierung der resultierenden Oberflichenladung wird das
elektrokinetische Potential { herangezogen, das durch Stromungspotentialmessungen oder
anhand der elektrophoretischen Mobilitdt der Partikel ermittelt werden kann. Bei einem
bestimmten pH-Wert, dem point of zero charge (PZC), sind die Oberflichengruppen im Mittel
neutralisiert. Dieser Wert liegt bei Silicagelen zwischen 2 und 3, bei Aluminiumoxid etwa bei 9.
In neutraler Losung besitzt Al,Os daher positiv geladene Zentren und wird zur Adsorption von
anionischen Tensiden eingesetzt, Silicagel bildet indessen Adsorptionsplétze negativer Ladung
fur kationische Tenside. Da die Adsorption durch die Oberflichenladungsdichte maBgeblich
bestimmt wird, muf3 der pH-Wert stets durch Zugabe von Sduren oder Basen festgelegt
werden.

Wegen der lonenstdrkeabhéngigkeit der dielektrischen Eigenschaften wird auferdem ein
Uberschuf an Salz zugesetzt, um den EinfluB des amphiphilen Elektrolyten zu tiberdecken. Die
primédre Adsorption des Tensides erfolgt also im Austausch gegen Leitsalzionen gleicher
Ladung (Koionen) [5,74-77], wobei sich das {-Potential kaum verindert [68,78].

Meist ist die Adsorption anionischer und kationischer Tenside von einer Zunahme [79-82]
bzw. Abnahme [75,83-85] des pH-Wertes begleitet. Dies beruht jedoch nicht auf einem
direkten Ionenaustausch unter Freigabe von OH - bzw. H'-Ionen, sondern einer allgemeinen
Verstiarkung der Basizitdt bzw. Aciditdt der freien AIOH- und SiOH-Gruppen, wodurch der
Oberflachenneutralisation entgegengewirkt wird.

Die primére Bindung nichtionischer Tenside an hydrophilen Oberflichen erfolgt iiber
Wasserstoffbriicken [86-89] im Austausch gegen Wassermolekiile [90-92] und ist weitaus
schwicher als die elektrostatische Wechselwirkung ionischer Tenside. Wegen der hohen
OH-Gruppendichte (ca. 5 je nm* [87]) wird zumeist Silicagel verwendet. Dissoziierte Silanol-
gruppen stehen nicht als Adsorptionsplatze zur Verfligung [93,94]. Thr Anteil betrigt im
neutralen Milieu jedoch weniger als 1 % [83,93]. Van-der-Waals-Wechselwirkungen spielen
eine untergeordnete Rolle. Eine Chemisorption durch Kondensation von OH-Gruppen an
Adsorptiv und Adsorbens kommt bei Raumtemperatur nicht in Betracht [95].

Das wesentliche Charakteristikum der Adsorptionsisothermen von Tensiden ist ein plotz-
licher Anstiegswechsel (Abb. 5). Offenbar wird oberhalb einer gewissen Konzentration ein
sekunddrer Adsorptionsmechanismus wirksam, der die Affinitit drastisch erhoht. FUERSTENAU
und Mitarbeiter erkannten darin eine hydrophobe Wechselwirkung der Kohlenwasserstoffreste,
wie sie auch in der Bulkphase zur Mizellbildung fiihrt [65,67,77]. Dementsprechend ordneten
sie der Oberflachenaggregation eine kritische Konzentration zu, die Hemimizellkonzentration
(HMC). Die Anerkennung des hydrophoben Effektes als maBgebliche Triebkraft setzte sich
allerdings erst spater durch [69,96-98].
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Abb. 5 Schematische Adsorptionsisothermen von Tensiden an hydrophilen Oberflichen

Die HMC liegt im allgemeinen deutlich unterhalb der CMC. Verhéltnisse von 1:100 wurden
berichtet [67,78]. In solchen Fillen ist die doppeltlogarithmische Auftragung der Adsorptions-
isothermen vorteilhaft, in theoretischen Arbeiten auch wegen der direkten Beziehung zum
chemischen Potential. Die Isothermen anionischer Tenside setzen sich in dieser Darstellung oft
aus vier anndhernd linearen Abschnitten zusammen (Abb. 5a). Diese Unterteilung, erstmals
vorgeschlagen von SOMASUNDARAN und FUERSTENAU (1966) [68], dient als Grundlage fiir die
Interpretation.

Der Anstieg von Region [ liegt hiaufig nahe bei eins, d. h. die Adsorption folgt dem Henry-
Gesetz [68,76,78,79,96]. Ist der Anstieg kleiner als eins, 143t die Affinitdt mit zunehmender
Bedeckung nach. Man fuhrt dies auf die energetische Heterogenitit der Oberfliche zuriick,
denn die energiereichsten Adsorptionsplatze werden zuerst besetzt [85,99,101]. Wie eingangs
beschrieben, sind es die Kopfgruppen, die mit dem Adsorbens in Wechselwirkung treten. Nach
Auffassung vieler Autoren liegen die Alkylreste zunéchst flach und richten sich erst bei hoheren
Bedeckungsgraden auf [69,79,81,87,96,100-103]. Dies wird u.a. aus der Kettenldngen-
abhangigkeit des Anfangsanstieges abgeleitet. Ein direkter Oberflichenkontakt verbietet sich
jedoch angesichts der dichten Hydrathiille um das Adsorbens [97,104,105]. WANGNERUD und
JONSSON [85] schlugen eine andere Erkldrung fiir den EinfluB der Kettenlinge vor. Sie
vermuten, dal3 sich infolge der Aufkonzentrierung in Grenzflichennahe priamizellare Aggregate
bilden, die als solche adsorbiert werden. Meist wird jedoch von einer isolierten Adsorption
einzelner Molekiile ausgegangen.

In Region II ist die Adsorptionsdichte hoch genug, um eine hydrophobe Wechselwirkung
der Alkylketten zu ermoglichen. Die Struktur der entstehenden Oberflichenaggregate wird
durch verschiedene Modelle beschrieben (Abb. 6), wobei der Begriff | Hemimizelle“ oft
allgemein verwendet wird. Im engeren Sinne bezeichnet man lokale Monoschichten als Hemi-
mizellen und lokale Doppelschichten als Admizellen. Die Primidrwechselwirkung tritt
gegenitber der hydrophoben Assoziation in den Hintergrund. Infolgedessen geht die
Adsorption ionischer Tenside tber die Neutralisation der Oberfliche hinaus, und das
{-Potential wechselt das Vorzeichen [65,67,68,76,77,79,80].
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Abb. 6  Strukturmodelle fiir Oberflichenaggregate adsorbierter Tenside. a) Hemimizelle von FUERSTENAU
mit teilweise revers orientierten Molekiilen, b) Admizelle von HARWELL, ¢) Oberflichenmizelle

Im weiteren Verlauf der Adsorption wird eine sead-out-Orientierung bevorzugt, in der die
Kopfgruppen in Kontakt mit der Losung stehen [65,68,77,79,82,99,106,107]. Dabei wird
deren Ladung fortan durch koadsorbierte Gegenionen kompensiert [108,109]. Kontaktwinkel-
messungen zeigen, daB die Oberfliche mit wachsender Bedeckung zunédchst hydrophobiert
wird, dann aber wieder zunehmend hydrophilen Charakter annimmt [87,110-115], was sich in
der Flotierbarkeit niederschlagt. Im Gefolge von Ladungskompensation und Hydrophobierung
flocken kolloidale Dispersionen aus [116-119]. Das Admizellkonzept (Abb. 6b) scheint mit
diesen Befunden unvereinbar. Zur Erklarung des Flotationsverhaltens verweisen die Autoren,
bezugnehmend auf Oberflichenkrafimessungen von PASHLEY und ISRAELACHVILI [120], auf
eine vom Bedeckungsgrad abhédngige Instabilitdt der Oberschicht im Kontakt mit Luft [121].

Das Nachlassen der Affinitdt in Region III ist eine Folge der Oberflichenneutralisation
[68,76,79,80,122] und der zunehmenden elektrostatischen Abstolung zwischen den
Kopfgruppen [99,123]. Der Wechsel von Region II zu Region 111 korrespondiert zuweilen mit
dem Nulldurchgang des ¢{-Potentials [68,76], kann jedoch auch eher erfolgen [79,80].

Die Sittigungsbeladung im Plateau der Isothermen (Region IV) entspricht oft einer
geschlossenen Doppelschicht. Seltener 146t die Adsorptionsdichte auf eine Monoschicht
schliefen [68,124,125]. Derartige Strukturaussagen setzen allerdings voraus, dafl molekularer
Platzbedarf und verfiigbare Oberfliche korrekt eingeschitzt wurden, was nicht unproblema-
tisch ist. Praktisch kann zwischen den in Abb. 6 dargestellten Grenzfillen nicht mit Sicherheit
unterschieden werden. Wird die CMC vor dem Erreichen der Séattigungskapazitit {iber-
schritten, erfolgt in der Regel kein weiterer Beladungsanstieg. Es gilt als sicher, dafl Mizellen
nicht an der Adsorption teilnehmen, und zwar unabhangig von den sterischen Gegebenheiten
[69,70,96,99].

Doppeltlogarithmische Darstellungen von Adsorptionsisothermen kationischer und
nichtionischer Tenside lassen sich meist nicht in vier lineare Abschnitte untergliedern. Die
Isothermen werden linear oder semilogarithmisch aufgetragen und zeigen einen S-formigen
Verlauf [109,126-131]. Héufig anzutreffen sind aber auch Zweistufenisothermen mit einem
ausgepragten Zwischenplateau (Abb. 5b) [83,84,87,97,108,132,133]. BOHMER und KOOPAL
[79,102,103] erkannten, daB das unterschiedliche Adsorptionsverhalten anionischer und
kationischer Tenside in der Natur des Adsorbens begriindet liegt. Gegeniiber AL, Oz und
vergleichbaren Mineralien ist Silicagel in geringerem MaBe befihigt, der Oberflichen-
neutralisation durch Regulierung der Siure-Base-Tétigkeit zu begegnen. Demzufolge 146t die
Primarwechselwirkung rasch nach, und die Oberflachenladung ist bereits vor Erreichen der
HMC nahezu neutralisiert [83,97,108].

Bei Vorliegen von S-férmigen Isothermen vermuten verschiedene Autoren eine friihzeitige
hydrophobe Aggregation. In der Hauptstufe wiirden Hemimizellen zu Admizellen vervoll-
standigt [99,102,132,134,135]. Tatsdchlich lassen Adsolubilisierungsversuche (Kap.2.4)
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mitunter darauf schlieen, dal Oberflichenaggregate bereits im Anfangsbereich der Adsorp-
tionsisotherme anzutreffen sind [109,128,129]. GU und Mitarbeiter [136] gehen indessen
generell von einer Mizellbildung um priméradsorbierte Monomere aus (s. Kap. 2.3.2.1).

Wegen der pH-Abhdngigkeit der Oberflichenladungsdichte wird die Adsorption ionischer
Tenside mit zunehmender Entfernung vom PZC gefordert und die HMC herabgesetzt [65,68,
79,80,83,97,99,108,130]. Eine Erhohung der Jonenstdarke wirkt sich oft in gleicher Weise aus,
da die elektrostatische AbstoBung zwischen den Kopfgruppen abgeschirmt wird [80,83,97,109,
130,137]. Mitunter wird aber auch deutlich, daB3 ebenso die Primarwechselwirkung zwischen
Tensid und Adsorbens beeintrachtigt wird. Adsorptionsisothermen bei verschiedenen Salz-
gehalten haben dann einen gemeinsamen Schnittpunkt, der mit dem isoelektrischen Punkt
(= 0) koinzidiert [79,80,99,138]. Nicht immer wird die Sattigungsbeladung durch Elektrolyt-
zusatz erhoht, da das Adsorptionsplateau infolge einer CMC-Erniedrigung vorzeitig erreicht
werden kann [99,137].

Von den dielektrischen Eigenschaften salzhaltiger Losungen zu trennen sind spezifische
Wechselwirkungen von Ionen mit Tensid und Oberfliche. Verschiedene Koionen konkurrieren
in unterschiedlichem Malle mit den Tensidionen um Adsorptionsplitze [75,85]. Schwicher
hydratisierte Gegenionen sind stirker an das Tensid gebunden und konnen mithin die Kopf-
gruppenladung besser kompensieren [79,80,83,97]. Auch mehrwertige Ionen sind in ihrer
Abschirmwirkung effektiver [139].

Eine Erhohung der Alkylkettenlinge wirkt sowohl bei ionischen als auch bei nichtionischen
Tensiden HMC-erniedrigend; gleichzeitig wird das Adsorptionsplateau angehoben [67,77,78,
83,97,99,123,140-142]. Die Ahnlichkeit im Verhalten von HMC und CMC ist derart
ausgepragt, daBl sich die Adsorptionsisothermen homologer Tenside in einer Auftragung des
Bedeckungsgrades gegen die reduzierte Konzentration ¢/CMC iiberlagern, was den mizell-
dhnlichen Charakter der Oberflichenaggregate unterstreicht [90,109,126,132,143,144]. Bei
Verlidngerung der Oxyethylenkette nichtionischer Tenside wird die hydrophobe Wechsel-
wirkung zunehmend erschwert. Dies duBert sich in einer langgezogenen Stufe und einer
verringerten Plateaubeladung [87,90,141,145,146]. Die Isothermen gehen von der Zweistufen-
form tiber die S-Form zur Langmuir-Form tiber [90,92,147,148].

Die kalorimetrische Verfolgung der Adsorption ist besonders geeignet, strukturelle
Verdanderungen zu detektieren. Da die Primidrwechselwirkung nichtionischer Tenside nur
schwach exotherm ist, sind die enthalpischen Effekte im wesentlichen der Oberflichen-
aggregation zuzuordnen. Fir Triton X-100 an Silicagel beobachteten PARTYKA et al. [149]
einen Ubergang zu endothermer Adsorption mit mizellbildungsahnlichen Enthalpien, was die
Assoziation als entropiegetrichenen ProzeB ausweist. Auch LINDHEIMER et al. [135]
verstanden die hydrophobe Aggregation als Mizellbildung um priméradsorbierte Keime. Sie
gliederten die Adsorption von Alkylpolyglykolethern (C,E,) an Silicagel anhand der Wirme-
tonung in vier Etappen: 1.) isolierte Adsorption von Monomeren, 2.) Hydrophobierung durch
hemimizellare Aggregation, 3.) Hydrophilierung durch Bildung pramizellarer Oberflichen-
aggregate und 4.) Bildung mizellarer Oberflichenaggregate.

Der Verlauf der zumeist negativen Adsorptionsenthalpien ionischer Tenside ist schwieriger
zu interpretieren. PARTYKA und Mitarbeiter [81] fanden bei der Adsorption von Alkylbenzen-
sulfonaten an AlLO; einen exothermen Peak wenig unterhalb der Sittigungsbeladung und
vermuteten dahinter die Reorganisation einer Doppelschicht zu kleineren mizellartigen
Assoziaten. Die Adsorptionsenthalpien von Alkyltrimethylammoniumbromiden an Silicagel
durchlaufen ein endothermes Maximum bei geringen Bedeckungen [75,150], was nach
Auffassung von WANGNERUD et al. in der Adsorption grenzflichennaher pramizellarer Aggre-
gate begriindet liegt.
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2.3.1.2 Spektroskopische Sondierungen

Fluoreszenzspektroskopie. Statische und zeitaufgeloste Messungen der Fluoreszenz von
solubilisierten Sondenmolekilen, seit lingerem erfolgreich zur Charakterisierung von Mizellen
eingesetzt, konnen auch an Suspensionen tensidbeladener Adsorbenzien vorgenommen
werden. Erste Studien stammen von LEVITZ und Mitarbeitern (1984).

In statischen Experimenten wird die Polaritdt in der unmittelbaren Sondenumgebung
(Mikropolaritiit“) anhand von spektralen Parametern beurteilt. Vorwiegend wird das
Intensitétsverhéltnis der ersten und dritten Teilbande von Pyren [126,151,152] (s. Kap. 3.2.2)
oder die Lage des Bandenmaximums von Pyrencarbaldehyd [119,131,153] herangezogen. Die
meisten Messungen reflektieren den allméhlichen Aufbau einer hydrophoben Mikroumgebung,
wie sie auch in den jeweiligen Bulkmizellen vorgefunden wird [107,119,126,131,151-153], und
stehen damit im Widerspruch zum HARWELLschen Admizellkonzept, das eine vom Bedek-
kungsgrad unabhingige Mikropolaritat impliziert.

In dynamischen Untersuchungen (fluorescence decay spectroscopy, FDS) wird die
Fluoreszenz der pulsartig angeregten Sondenmolekiile, meist Pyren oder Dinaphthylpropan,
zeitabhingig verfolgt und kinetisch analysiert. Aus dem Verlauf der Desaktivierungsprozesse,
einschlieflich Bildung und Zerfall von Excimeren, wird auf die rdumliche Ausdehnung der
Bereiche geschlossen, in denen die Sonde frei beweglich ist. Die Geschwindigkeit der
Excimerbildung ist auBerdem ein Mafl fur die Rigiditit des Mediums, die sogenannte
Mikroviskositdt. Die Zeitgesetze sind davon abhingig, ob die Excimerbildung in einem
kontinuierlichen Medium mit homogener Sondenverteilung oder in einem fragmentierten
Medium mit Poisson-verteilten Sondenmolekiilen erfolgt. Somit kann zwischen ausgedehnten
2-D-Kondensaten und kleinen mizellartigen Aggregaten klar unterschieden werden. Im
Zeitgesetz der intramizellaren Excimerbildung ist die durchschnittliche Sondenanzahl je
Aggregat als anzupassender Parameter enthalten. Dividiert man diesen Wert durch das
Gesamtmengenverhéltnis von Sonde und Tensid im Adsorpt (iiblicherweise zwischen 1:50 und
1:500), erhdlt man die mittlere Aggregationszahl. Dies gilt unter der Voraussetzung , daB alle
adsorbierten Molekiile einem der Aggregate angehoren. Bei Aggregationszahlen von unter 25
ist die Kapazitit zu gering, um eine Eigenadsorption der Sondenmolekiile ausschlieBen zu
konnen [134]. Die Obergrenze der bestimmbaren Aggregationszahlen von 200 bis 400
erwéchst aus der Bedingung, daB der Mizellradius den maximalen Diffusionsweg angeregter
Sondenmolekiile nicht ibersteigen darf. In Assoziaten groBerer Ausdehnung gelten die
Zeitgesetze fur kontinuierliche Medien.

Die GroBe der Aggregate nimmt im allgemeinen mit steigender Beladung zu [126,145,151,
152,154,155]. Fur SDS (Natriumdodecylsulfat) an AL, O; berichteten CHANDAR et al. [151] ein
Wachstum der Aggregationszahl von 50 auf 360. Die Mikroviskositét bei Sittigungsbeladung
Uberstieg diejenige der Bulkmizellen um mehr als das Zehnfache, was auf eine hochgradige
Verankerung im Sinne des FUERSTENAUschen Hemimizellmodells schlieBen 14Bt. LEVITZ et al.
gelangten dagegen zu der Auffassung, dall der AggregationsprozeB einer oberflichen-
induzierten Mizellbildung gleichkommt. Thre Untersuchungen ergaben, daB nichtionische
Tenside mit kurzen Kopfgruppen sowohl in der Bulkphase als auch am Adsorbens ausge-
dehntere Aggregate bilden als solche mit lingeren Oxyethylenketten [145,154]. Nur bei
mittleren Kopfgruppenldngen fielen die Aggregationszahlen in den meBbaren Bereich. Im
Adsorptionsplateau stimmten sie anndhernd mit denjenigen der Bulkmizellen tiberein [145]. In
Grenzfillen kann die MefBbarkeit vom Bedeckungsgrad abhingig sein. Triton X-100 an
Silicagel bildet zundchst mizellahnliche Aggregate, die bei 80%iger Bedeckung zu einem
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kontinuierlichen Medium verschmelzen [126]. Offenbar entscheiden die Stirke der Primér-
wechselwirkung und die Adsorptionsdichte dariiber, ob eine mizellartige Kriimmung bei-
behalten werden kann oder ob eine Schichtstruktur aufgezwungen wird.

ESR-Spektroskopie. Die Mikroumgebung der Tensidmolekiile kann auch anhand der Elek-
tronenspinresonanz-(ESR-)Spektren von koadsorbierten Nitroxid-Spinsonden eingeschétzt
werden [118,119,156-158]. WATERMAN et al. [156] untersuchten die Adsorptstruktur von
SDS an Al,O; mittels 16-Doxylstearinsdure, einem stabilen amphiphilen Radikal, das selbst zur
Hemimizellbildung beféhigt ist. Im Zuge der Tensidadsorption ging der Zusammenhalt der
Sondenmolekiile durch Bildung von Mischaggregaten verloren, erkennbar an spektralen
Veranderungen infolge der Unterbindung des Spinaustausches. Die Mikropolaritdt, welche an
der Hyperfeinstrukturaufspaltung gemessen wird, liel auf eine nichtwiBrige Umgebung der
endstandigen Signalquelle schlieBen, obwohl die Kettenlinge des Sondenmolekils diejenige
des Tensidmolekuls Uberstieg. Demnach mufite die Sondenkette entweder gekrimmt oder in
eine Doppelschicht eingebettet sein.

e

Abb. 7 ESR-Sondierung
mit Doxylstearinsidure [156]

Die Mikroviskositat wird iiber die Rotationskorrelationszeit definiert, die aus der Aniso-
tropie des Spektrums ermittelt werden kann. Eine Kalibrierung anhand von Losungsmittel-
gemischen macht die Messung von der Art des Sondenmolekiils unabhingig und erméglicht
Angaben in rheologischen MaBeinheiten. Auch die ESR-Studien zeigen, daB die Flexibilitat der
Alkylketten im Vergleich zu Mizellen erheblich eingeschriankt ist. Dabei ist die sondierte
Mikroviskositdt umso hoher, je ndher der radikalische Substituent zur Kopfgruppe steht [157].
Folglich sind die Aggregate in starkem Male am Adsorbens verankert und nicht mit Kugel-
mizellen vergleichbar. Verdnderungen in Abhingigkeit vom Bedeckungsgrad wurden nicht
berichtet. Insgesamt stiitzen die Befunde das Admizellmodell [121].

Schwingungsspektroskopie. Die hydrophobe Assoziation beeinflullit auch die Molekiil-
schwingungen. SOMASUNDARAN und Mitarbeiter [122] nutzten das Raman-Licht von
Tris(2,2’-bipyridyl)ruthenium(Il)-chlorid zur Charakterisierung der Hemimizellen von SDS an
Al,Os. Erst nach Neutralisation der Oberflichenladung wurde das Sondenion koadsorbiert. Mit
steigender Tensidbeladung signalisierte es eine verdnderliche Mikroumgebung. Die Ober-
flichenaggregation war von stdrkeren spektralen Verschiebungen begleitet als die Mizell-
bildung.
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Sondierungstechniken mit Fremdmolekiilen unterliegen dem Verdacht, da3 die Adsorpt-
struktur nicht unbeeinflul3t bleibt. Zudem herrscht oft Unklarheit iiber die genaue Position der
Signalquelle. Derartige Bedenken werden ausgeraumt, wenn die Tensidmolekiile selbst als
Sonde fungieren. KUNG und HAYES [159] untersuchten die Mikroumgebung von kationischen
Tensiden an kolloidalem Silicagel mittels FTIR-Spektroskopie in zylindrischer interner
Reflexion. Die Signallage der symmetrischen und asymmetrischen C-C-Streckschwingung
diente als Gradmesser fur den Ordnungszustand der Alkylketten. Nach den beobachteten
Verschiebungen zu urteilen, lag in den Oberflichenaggregaten ein mizellihnliches Verhéltnis an
frans- und gauche-Konformationen vor, das vom Bedeckungsgrad unabhingig war. Eine
mizellbildungsanaloge Assoziation, etwa im Sinne des Gu-Modells (Kap. 2.3.2.1), wire
hiernach wahrscheinlich.

NMR-Spektroskopie. In einer Reihe von “H-NMR-Studien wurde die molekulare Dynamik
und Organisation verschiedener selektiv deuterierter Tenside im adsorbierten Zustand unter-
sucht [160-164]. Informationen konnen sowohl aus dem Spektrum als auch aus Spinrelaxa-
tionsmessungen gewonnen werden.

Die Relaxationszeiten t; und t, werden verschiedenen Bewegungen zugeordnet. Eine
schnellere, leicht anisotrope Bewegung der markierten Kettensegmente wird iiberlagert durch
eine langsamere, isotrope Bewegung des Molekiils im Aggregat. Die Geschwindigkeit des
langsamen Prozesses ist umso hoher, je starker das Aggregat gekriimmt ist. Beide Vorginge
laufen im Adsorpt langsamer ab als in Mizellen und Flussigkristallen [160,162].

Zur Spektreninterpretation wird in erster Linie die Quadrupolaufspaltung herangezogen.
Sie ist nur im Festkorperspektrum voll ausgepragt und wird in molekularer und mizellarer
Losung ausgemittelt. Bei anisotroper Bewegung im Adsorpt ist sie — je nach Geschwindigkeit
des langsamen Prozesses — in Resten vorhanden.

Die Untersuchungen fiihren einheitlich zu dem Ergebnis, daB sich ionische Tenside
zumindest bei Sattigungsbeladung in flachen Aggregaten organisieren. Die Langsamkeit der
Gesamtmolekiilbewegung, erkennbar an der hohen Relaxationsgeschwindigkeit [162] und am
Vorhandensein einer Restquadrupolaufspaltung [161,163], sowie die Tatsache, daB die
Kopplungskonstante durch den Kriimmungsradius der Adsorbenspartikel bestimmt wird [160],
schlieBen eine Assoziation in kleinen Oberflaichenmizellen aus.

Mit Dodecyltrimethylammoniumbromid an Silicagel gelang SODERLIND und STILBS [162]
dartiber hinaus der Nachweis einer Doppelschichtstruktur durch Separierung des Signals in
einen breiten und einen schmalen Anteil. Letzterer erwéchst aus einem schnellen Austausch der
Molekiile zwischen Oberschicht und Lésung. Die ansonsten ununterscheidbaren Schichten
wurden bereits bei geringen Bedeckungen vorgefunden.

Der AggregationsprozeB kann auch anhand von Verschiebungen im “C-Spektrum verfolgt
werden. Untersuchungen mit verschiedenen ionischen Tensiden ergaben, daB im assoziierten
Zustand insbesondere die Atome der mittleren Kettenglieder infolge einer erhohten Tendenz
zur frans-Konformation stdrker abgeschirmt werden, was auf Oberflichenaggregate und
Mizellen gleichermaBen zutrifft [165].

BOHMER et al. [146] sondierten die Mobilitdt im Adsorpt von Dodecylpolyglykolethern
durch Relaxationsmessungen an den Protonen des gebundenen Wassers. Die Relaxations-
geschwindigkeit folgte dem Verlauf der Adsorptionsisothermen, d. h. die Beweglichkeit der
Molekiile nahm mit steigender Beladung ab.



2 Stand des Wissens 15

2.3.1.3 Streuung an kolloidalen Dispersionen

Dynamische Lichtstreuung. Zur Erlauterung der Methode sei auf Kap. 3.2.5 verwiesen. Die
Adsorption an kolloidal dispergierten Substraten macht sich in einer deutlichen Zunahme des
mittleren hydrodynamischen Radius der Partikel bemerkbar [146,166]. Die daraus abzuleitende
,mittlere Schichtdicke” des Adsorptes ist jedoch kein realistisches Kriterium, denn aufgrund
von Wechselwirkungen zwischen den Teilchen, aber auch wegen deren Polydispersitit und
unvollstandiger Bedeckung, wird ein kleinerer Wert vorgetduscht, als er der tatsichlichen
Schichtdicke entspricht.

Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS). Den Umstdnden, die einer Schichtdickenbestim-
mung durch dynamische Lichtstreuung entgegenstehen, wird bei der Auswertung von
Neutronenstreuexperimenten Rechnung getragen. In dhnlicher Weise wie in der nachfolgend
besprochenen Methode der Neutronenreflexion wird zur Beschreibung der Winkelabhingigkeit
des Streuquerschnittes ein geeignetes Strukturmodell entworfen. Um eine selektive Unter-
suchung des Adsorptes zu ermoglichen, wird der Kontrast zwischen Adsorbens und Losungs-
mittel durch Zumischen von D,O beseitigt. Dicke und Dichte der adsorbierten Schicht sind
anzupassende Parameter bei der Spezifizierung von Form- und Strukturfaktor.

CuMMINS et al. [167] gelangten zu dem Ergebnis, daB C,Es (Hexaethylenglykolmono-
dodecylether) an Silicasol eine gro3e Anzahl von Doppelschichtinseln ausbildet, die oberhalb
von 40 % der Séattigungsbeladung eine konstante Dicke von ca. 4 nm aufweisen. Sie bedecken
jedoch maximal drei Viertel der Oberflache.

2.3.14 Reflexion an ebenen Substraten

Neutronenreflexion. Diese Technik gestattet detailliertere Strukturaussagen als der Streu-
versuch. Der Verlauf der Reflektivitat /r//; in Abhéngigkeit vom Impulstransfer 47 sin@/A
(@ ist der Einfallswinkel, 2 die de-Broglie-Wellenlange) wird durch das Brechungsindexprofil
der Oberfldchenschicht (genauer: durch den Verlauf der Streulingendichte senkrecht zur
Oberflache) bestimmt. Die Streulingen der Molekiile setzen sich additiv aus den bekannten
Streuldngen ihrer Atome zusammen. Somit ist es moglich, Reflektivitdtskurven unter
Zugrundelegung von Schichtmodellen wie in Abb. 8 nach der optischen Matrixmethode [168]
vorauszuberechnen und durch Variation von Schichtdicken, Molekiilgrundflichen und
Bedeckungsgrad mit dem MeBergebnis in Einklang zu bringen. Auch die Unebenheit der
Schichten findet Berticksichtigung.

Abb. 8  Strukturmodell zur

Interpretation von Neutronen-
reflektivititsprofilen fiir C2Es
an SiO, [169]
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Einige Randbedingungen ergeben sich aus der Molekiilgeometrie. Da der Parametersatz durch
das Experiment nicht eindeutig bestimmt ist, mufl die Messung in mehreren H,O/D,O-
Mischungen mit unterschiedlichem Kontrast zum Festkorper vorgenommen werden. Nur wenn
die Anpassung stets zum gleichen Ergebnis fiihrt, sind die Modellparameter addquat. Inwieweit
die willkurliche Strukturvorgabe den tatsdchlichen Gegebenheiten entspricht, ist allerdings
vollig offen.

Verschiedene Untersuchungen mit Cj;3E¢ an amorphen oder kristallinen SiO,-Flachen
[146,169,170] vermitteln das Bild einer in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad mehr oder
weniger stark fragmentierten Doppelschicht, in der sich die Alkylketten beider Schichten
gegenseitig durchdringen. Die Kopfgruppen sind weitgehend gestreckt und tragen an jeder
Oxyethylengruppe zwei Wassermolektle. Auch fiir CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid)
wurde eine derartige Sandwichstruktur vorgeschlagen [171]. Die laterale Ausdehnung der
Tensid- und Wasserdoménen kann die Kohérenzlange des Neutronenstrahls von etwa 1 um
nicht wesentlich Gberschreiten, da es sonst zu einer Mittelung der Reflektivititen anstelle der
Streuldngendichten kdme. Die SANS-Messungen von CUMMINS et al. (s. 0.) an Partikeln mit
einem Umfang von weniger als 0,1 um lassen auf eine weit geringere Grofe schlief3en.

Ellipsometrie. Bei der Reflexion linear polarisierten Lichtes an einer stark absorbierenden
Oberfliche entsteht elliptisch polarisiertes Licht. Die Halbachsen der Schwingungsellipse
werden nach Riicktransformation in linear polarisiertes Licht anhand der Schwingungsebenen
von einfallendem und reflektiertem Strahl vermessen. Aus Polarisations- und Analysatorwinkel
konnen die optischen Parameter des Oberflichenfilms (Brechungsindex, Absorptionskoeffi-
zient, Schichtdicke) berechnet werden [172].

Die Ellipsometrie ist eine der empfindlichsten und schnellsten Methoden zur Untersuchung
dinner Schichten. Da die mittlere optische Dicke jedoch nur bei uniformen Schichten der
tatsdachlichen Dicke entspricht, ist ihre Aussagekraft in Bezug auf Tensidadsorbate relativ
beschrankt, zumal zwischen kontinuierlichen und diskreten Strukturen nicht unterschieden
werden kann. Allerdings ist eine zeitabhingige Verfolgung des Adsorptionsprozesses moglich.

TIBERG und Mitarbeiter [141,173,174] untersuchten die Adsorption von C,E,-Tensiden an
oberflachenoxidierten Siliziumscheiben. Erst wenig unterhalb der Sattigungsbeladung waren
ellipsometrische Messungen durchfiihrbar. Die optischen Eigenschaften zeigten keine Verin-
derungen in Abhéingigkeit vom Bedeckungsgrad. Eine Verlingerung der Alkylkette bewirkte
einen linearen Anstieg der scheinbaren Filmdicke in Inkrementen, die einer C-C-Bindungslinge
entsprachen. Indessen blieb eine Variation der Oxyethylenkettenlinge ohne EinfluB3 [141]. In
gewissem Sinne stiitzen die Resultate das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Sand-
wichmodell. Eine Aggregation in lokalen Monoschichten mit flach aufliegenden Kopfgruppen
stinde im Widerspruch zum Benetzungsverhalten.

2.3.1.5 Oberflichenkraftmessungen

Bei der gegenseitigen Anndherung von tensidbeladenen Oberflichen werden kurz vor deren
Berihrung verschiedene Krifte wirksam, die fiir die Struktur der adsorbierten Schicht
charakteristisch sind. In der klassischen Methode der Oberflichenkraftmessung, bereits 1981
von PASHLEY und ISRAELACHVILI [120] zur Untersuchung von Tensidadsorbaten heran-
gezogen, werden zwel atomar glatte Flichen zusammengefiihrt. Eines der beiden Substrate
wird durch einen Federbalken getragen, dessen Biegung in Abhingigkeit von der interfero-
metrisch bestimmten Distanz gemessen wird. Das einzige hydrophile Adsorbens, das fiir diese
Technik in Frage kommt, ist frisch gespaltener Glimmer. Im sogenannten Atomkraftmikroskop
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(atomic force microscope, AFM) hat das bewegliche Substrat die Form einer Spitze. An die
Ebenheit des festliegenden Substrates werden daher keine so hohen Anforderungen gestellt.
Hier konnen beispielsweise auch Oxidschichten an Siliziumscheiben als Unterlage dienen.

Zwischen Adsorbaten mit exponierten Alkylresten wirken anziehende Kréfte. Neben
Dispersionswechselwirkungen tritt eine starke und weitreichende hydrophobe Kraft in
Erscheinung. Anziehende Wechselwirkungen werden auch anhand der Riickzugskraft beurteilt,
die zur Trennung der in Kontakt getretenen Oberflachen aufzubringen ist (Hysterese). Sind die
Kohlenwasserstoffreste nach aullen hin durch die Kopfgruppen abgeschirmt, bildet das Adsorpt
eine vorgelagerte Barriere. Bei ionischen Tensiden kommen elektrostatische Doppelschichi-
kréifte hinzu. Mitunter sind die sterischen Wechselwirkungen sehr aufschlufireich in Bezug auf
die Schichtstruktur. Mehrfach wurde von ,,Durchbriichen” berichtet, bei denen Schichten oder
Halbschichten beiseite gedringt werden [111,175] (Abb. 9).

Die aus Kontaktwinkelstudien hervorgehende Abfolge von Hydrophobierung und Hydro-
philierung wird durch Oberflachenkraftmessungen untermauert [94,111,114,175-177]. CTAB
organisiert sich zunachst in Monoschichtflecken, die bei hoheren Bedeckungen zu Doppel-
schichtaggregaten vervollstindigt werden, in denen sich die Halbschichten nicht durchdringen
[111,120,176-178]. Bei der Adsorption von Ci,Es an oxidierten Siliziumscheiben vollzieht sich
der Proze3 der Hydrophobierung-Hydrophilierung offenbar an kleineren Aggregaten, da
sterische Wechselwirkungen in diesem Stadium nicht festzustellen sind. Erst bei hoheren
Bedeckungsgraden werden Barrieren aufgebaut, die anfinglich als Ganzes, bei Sittigungs-
beladung aber in zwei Etappen beseitigt werden. Im Zuge der Expansion von mizellartigen
Oberflachenaggregaten entstehen demnach zunachst gestauchte und nachfolgend , klassische™
Doppelschichtflecken [175].
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Abb. 9  AFM-Untersuchungen von CTAB an Glimmer bei einer
Gleichgewichtskonzentration von a) 10~ M und b) 10° M [111]
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Durch einen lateralen AFM-Scan unter Konstanthaltung der Federkraft gelingt es, ein
ungefihres Abbild der Oberflichentopographie aufzuzeichnen. Dabei entstehen solch
eindrucksvolle Rasteraufnahmen wie in Abb. 9 und 10, in denen die Aggregate einer direkten
Betrachtung zuginglich sind. Damit die Strukturen nicht zerstort werden, fithrt man die piezo-
elektrisch gesteuerte Spitze in einem gewissen Abstand dartiber hinweg. Die bildgebende Kraft
mul3 daher eine hinreichende Fernwirkung und eine moglichst hohe Distanzempfindlichkeit
aufweisen. Da das Hohenprofil der Aggregate durch die Scantechnik nicht genau erfalit wird,
erginzt man die Untersuchung stets durch Oberflichenkraftmessungen im herkémmlichen
Sinne.

Abbildung 9 zeigt AFM-Bilder und Oberflichenkraftprofile von CTAB an Glimmer bei
verschiedenen Bedeckungsgraden, aufgenommen von SHARMA und Mitarbeitern [111]. Die
Oberflache wird zunédchst durch hemimizellare Aggregate hydrophobiert, die sich mit zuneh-
mender Beladung vermehren. Sie erzeugen anziehende Krifte und werden in einem Schritt
durchbrochen. Bei hoheren Beladungen entsteht ein kontinuierliches System von Zickzack-
streifen, die sich zunehmend verdichten und die typischen Merkmale einer Doppelschicht
aufweisen (hydrophiler Charakter, abstoBende Krifte, doppelter Durchstof3). Bei einer Ver-
ringerung der Oberflichenladungsdichte durch Herabsetzung des pH-Wertes wird die Struktur
aufgelost.

Die in den vorhergehenden Kapiteln zusammengetragenen Erkenntnisse finden sich in vielen
Aspekten bestitigt. Es entstehen anfangs diskrete Aggregate, die sich unter Umstidnden mit
zunehmender Bedeckung in Strukturen groflerer Ausdehnung zusammenfinden. Unerwartet ist
hingegen die Tatsache, dal3 die Molekiile dabei oft in parallelen, mehr oder weniger gewellten
Streifen organisiert sind. Auch AFM-Aufnahmen von Dodecyl- und Tetradecyltrimethyl-
ammoniumbromid an Glimmer zeigen dieses Muster [179,180]. Hierbei entspricht die Periodi-
zitdt dem Durchmesser einer Mizelle (Abb. 10a). Oberflachenkraftmessungen zeigen, dal es
sich um zylindrische Strukturen handelt. DUCKER und GRANT [181] verweisen darauf, daB in
Festkorperndhe Konzentrationen vorliegen, bei denen in der Bulkphase Stibchenmizellen
gebildet werden. An oxidiertem Silizium bildet Tetradecyltrimethylammoniumbromid dagegen
mizellahnliche Kugelaggregate, deren gegenseitiger Abstand sich mit zunehmendem pH-Wert
verringert [180]. Auch Dodecyldimethylammoniopropansulfonat an Glimmer assoziiert sich in
dieser Form [179,181] (Abb. 10b). Zur Ausbildung von Doppelschichten im eigentlichen Sinne
sind nur mehrschwinzige Tenside befihigt. Didodecydimethylammoniumbromid an Glimmer
ergibt ein uniformes AFM-Bild [180].
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Abb. 10 AFM-Aufnahmen von a) Dodecyltrimethylammoniumbromid
und b) Dodecyldimethylammoniopropansulfonat an Glimmer [179]
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AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB} derart regelméafBBige Strukturen an den zerkliifte-
ten Oberflachen poroser Adsorbenzien sicher nicht anzutreffen sind [181,182]. Inwieweit der
Festkorper die fiir die Bulkphase geltenden Richtlinien der mizellaren Aggregation auBBer Kraft
setzt, hdngt nicht nur von der Stirke der Primérwechselwirkung und der Dichte der Adsorp-
tionsplédtze ab; auch die Rauhheit der Oberflache ist ein maligeblicher Faktor.

2.3.2 Theoretische Beschreibung
2.3.2.1 Massenwirkungsmodelle

Auf der Grundlage des Stern-Grahame-Modells der elektrochemischen Doppelschicht [183]
ibertrugen CHANDER et al. [184] den einfachen Massenwirkungsansatz der Mizellbildung auf
die Oberflichenaggregation ionischer Tensidmolekiile:

r& “r(s, HMC _ N AGaOds (10)

Die linke Seite der Gleichung beschreibt die Oberflichenkonzentration von Hemimizellen der
Aggregationszahl N in der Stern-Schicht, deren Dicke durch den effektiven Ionenradius 7
bestimmt ist. I's ist die flichenbezogene Beladung und ¢ die Gleichgewichtskonzentration des
Tensides. AGfds bedeutet die freie molare Standardadsorptionsenthalpie. Adsorbierte Mono-
mere sind an diesem Gleichgewicht nicht beteiligt. Aggregationszahlen, die unter einer Reihe
von vereinfachenden Annahmen aus dem Anstieg logarithmierter experimenteller Adsorptions-
isothermen gewonnen wurden, lagen im Bereich von 2 bis 7.

WOODBURY und NOLL [185] machten von diesem Einschritt-Hemimizellbildungsmodell
Gebrauch, um die linke Seite der differentiellen GIBBSschen Adsorptionsgleichung

dg=-R7I'T%dInx (T,p =const; x«1) (11)

unter Zuhilfenahme der statistischen Thermodynamik zu konkretisieren. Die Grofe ¢ steht fiir
die Differenz der spezifischen chemischen Potentiale des Festkorpers im ungestorten und im
beladenen Zustand, I'? ist der massenbezogene Adsorptionsexze3 und x der Gleichgewichts-
molenbruch des Tensides. Die GIBBSsche Adsorptionsisotherme beruht auf den Fundamental-
gleichungen des heterogenen Systems und der Bezugssysteme beider Phasen. Da diese
Gleichungen als charakteristische Funktionen die gesamte Information des ersten und zweiten
Hauptsatzes enthalten, konnen alle thermodynamischen AdsorptionsgroBen ermittelt werden
[186,187]. Der Vorteil dieser Behandlung besteht also darin, daB zusitzliche Kriterien fir die
Beurteilung des zugrunde gelegten Adsorptionsmodells geschaffen werden. Der Formalismus
erwies sich als geeignet, sowohl experimentelle Adsorptionsisothermen als auch die zugehorige
Wirmetonung zu beschreiben. Im Vergleich zu den Resultaten von CHANDER et al. ergab die
Anpassung der Vier- bzw. Funfparametergleichungen etwas hohere Aggregationszahlen.

Die nachfolgend beschriebenen Zweistufenmodelle von GU und Mitarbeitern [83,127,
188-191] zeichnen sich gegeniiber dem CHANDERschen Ansatz dadurch aus, daB dem Einflu
des Festkorpers Rechnung getragen wird. GAO, DU und GU [83] schlugen vor, den Adsorp-
tionsvorgang oberhalb der HMC als Mizellbildung um isolierte Ankermolekiile der konstanten



2 Stand des Wissens 20

Beladung I'myc zu betrachten (benutzten allerdings den Begriff , Hemimizellbildung®). Damit
ergibt sich die Aggregationszahl N unmittelbar aus dem Verhéltnis der Stufenhdhen:

= Lmec (12)

rHMC

GU, GAO und HE [188] beschrieben diese Oberflaichenmizellbildung durch einen Massen-
wirkungsansatz:

_ hm
L 4

mon
Dabei bezieht sich die Gleichgewichtskonstante K, auf eine quasichemische Reaktion von
adsorbierten Monomeren der Beladung Iy, mit jeweils N—1 gelosten Molekiilen der Konzen-
tration ¢ zu Hemimizellen der Beladung I'y,. Unter Verwendung der Bilanzgleichungen

l_‘mon = rHMC - 1ﬂhm (14}
I'-T
hm N 1 ( )

wurde eine Isothermengleichung fiir den Bereich oberhalb der HMC erhalten:

1+K,c™'N

I'=Tywe——5

(16)

GU und ZHU [127] modellierten den vollstandigen Verlauf von S-formigen Isothermen
nichtionischer Tenside, indem sie den primédren Verankerungsschritt vernachldssigten. Hierbei
wreagieren” freie Oberflichenplitze der ,Beladung™ I'y in einem Schritt mit jeweils N Tensid-
molekiilen:

T I'/N T
K = hm _ — 17
IﬂO X CN [(rmax - r) / N] X cN (rmax - r) X CN ( )
r Kc"
I“ —_ max
1+ KV (18)

Eine Auftragung von log [I'/(I'n.—1)] gegen log c erlaubt die graphische Ermittlung von N und
K. Die Gleichung (18) ist auch als Hill-Freundlich-Gleichung bekannt.

ZHU und GU [189] gelangten zu der Feststellung, daf3 sich die simultane Behandlung beider
Teilschritte durchaus in mathematisch einfacher Form darstellen 14B3t. In ihrem Zweistufen-
ansatz wird die HMC nicht a priori festgelegt. Der Oberflichenmizellbildung im Sinne von
Gl (13) ist ein Langmuir-Schritt vorgelagert:

I'
Kl — mon (19)
I'y xc
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Bei Sittigungsbeladung sollen samtliche Oberflachenplatze durch ein Aggregat besetzt sein.
Fiir jeden Punkt der Adsorptionsisotherme gilt:

Tas = N(To + Ton + Tim ) (20)

max

=T, +N, 2y

mon

Die Vereinigung der Gleichungen (13) und (19) bis (21) fithrt zu folgendem Ergebnis:

o T e Kic(d + Kpe™™)
1+K1c(l +K2cN‘1)

(22)

Diese Gleichung ist tiberaus flexibel. Bei einem ausgewogenen Verhiltnis von K; und K, wird
eine Zweistufenisotherme beschrieben. Im Falle einer Dominanz des zweiten Schrittes
(K" » 1) geht Gl (22) in die S-Isothermengleichung (18) tiber. Ist dagegen der Primér-
schritt vorherrschend (K»c"™' « 1/N), kann auch ein Langmuir-Verhalten wiedergegeben
werden. Zur mathematischen Definition eines HMC-Kriteriums zogen ZHU, GU und ZHAO
[190] den Schnittpunkt der Konzentrationsachse mit der Tangente am Wendepunkt der Haupt-
stufe und alternativ die Nullstelle der dritten Ableitung der Beladung nach der Konzentration
heran.

Bei der Anpassung der verschiedenen Gleichungen an experimentelle Adsorptionsiso-
thermen sind insbesondere die Parameter K, und & von Interesse. Die freie molare Standard-
enthalpie der Hemimizellbildung, die im Massenwirkungsmodell durch

AGp. =-+RTInK, (23)
gegeben ist, stimmt bei nichtionischen Tensiden gut mit der nach Gl. (1) ermittelten freien
molaren Standardmizellbildungsenthalpie tberein [127,190]. Die Berechnung der molaren
Standardentropie und -enthalpie gemal3

0
ASl?m = —[ aAaGyflm } (24)
p
AH l(l)m = AGl(l)lll + 1. AS l?m (2 5 )

zeigt zudem, daf} einer positiven Enthalpie eine starker positive Entropie gegeniibersteht, d. h.
die Oberflachenaggregation ist wie die Mizellbildung ein entropiegetriebener Prozef3 [190].
Das Verhalten von N in Abhéngigkeit von Kettenldnge, Salzgehalt und Temperatur weist
ebenfalls Analogien zur Bulkmizellbildung auf. Aggregationszahlen von 15 werden allerdings
kaum uberschritten. Eine geometrische Analyse von GU und RUPPRECHT [192] ergab, daB ein
kompakter hydrophober Kern bei derart kleinen Assoziaten nur dann vorliegen kann, wenn der
Mizelldurchmesser nicht durch die doppelte, sondern durch die einfache Molekilkettenlinge
gegeben ist.

Abb. 11 Strukturmodell
von GU und RUPPRECHT [97] i
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Obgleich die meisten Adsorptionsisothermen durch die allgemeine Gleichung von ZHU und
GU erstaunlich gut beschrieben werden, sind die zugrunde liegenden Annahmen sicher nicht in
jedem Falle zutreffend. Insbesondere bei ionischen Tensiden lassen die experimentellen
Befunde eher auf flache Aggregate schliefen, die in stirkerem MaBe an der Oberfliche
verankert sind. Fiir nichtionische Tenside mit sehr schwacher Affinitdt zum Adsorbens diirfie
das Modell indes angemessen sein. Um das Aufireten von Doppelschichtstrukturen zu erkléren,
wird ein Zusammenwachsen der Mizellkronen bei hoheren Bedeckungsgraden in Erwagung
gezogen [97]. Das Konzept beinhaltet lediglich den Mechanismus des Adsorptionsvorganges,
ohne die in den Gleichgewichtskonstanten enthaltenen Wechselwirkungen niher zu beschrei-
ben. Verdanderungen der Oberflichenladungsdichte im Zuge der Adsorption bleiben unberiick-
sichtigt. Die energetische Heterogenitat des Adsorbens wird nach Ansicht von RUPPRECHT und
GU [97] durch die Hydratisierung der Oberfliache nivelliert.

In einer statistisch-thermodynamischen Abhandlung beschrieb LEVITZ [90] die Oberflichen-
aggregation nichtionischer Tenside auf der Grundlage des TANFORDschen Multigleichge-
wichtsmodells der Mizellbildung [39]. Ein zusétzlicher Parameter fiir die Tensid-Adsorbens-
Wechselwirkung gestattet die vorzeitige Assoziation an der Festkorperoberfliche. Die voraus-
berechneten Adsorptionsisothermen geben den KettenldngeneinfluB richtig wieder.

2.3.2.2 Modell der zweidimensionalen Kondensation auf heterogenen Oberfliichen

Nach dieser Theorie wird die Ausdehnung der Aggregate sowie der Verlauf der Adsorptions-
isothermen durch die energetische Heterogenitét des Adsorbens bestimmt. Das Konzept basiert
auf einer Unterteilung der Oberfldche in homogene Doménen mit unterschiedlicher Affinitst
zum Adsorptiv.

Es ist bekannt, daf3 adsorbierte Molekiile bei Submonoschichtbedeckung zur Clusterbildung
neigen, wenn laterale Anziehungskréfte dominieren [193,194]. Das Adsorptionsverhalten auf
homogenen Oberflichen kann in solchen Fillen durch die Frumkin-Fowler-Guggenheim-
(FFG-)Gleichung wiedergegeben werden [195,196]:

% = Kc exp(ab) (26)

Der Bedeckungsgrad @ ist das Verhaltnis von aktueller und maximaler Beladung I'/T ... Die
Parameter K und a stehen fiir Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens bzw. fiir
laterale Wechselwirkungen im Adsorpt. Ist a hinreichend groB, beschreibt die Gleichung eine
S-formig durchgeschwungene Adsorptionsisotherme, die physikalisch nicht realisierbar ist
(Abb. 12). Statt dessen vollzieht sich in Analogie zur Kompression realer Gase ein zweidimen-
sionaler (2-D-)Phaseniibergang, dessen Lage durch eine Maxwell-Konstruktion festzulegen
1st.

1
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Abb. 12 FFG-Isothermen 0.25 1

mit verschiedenen lateralen
Wechselwirkungsparametern [197] 0
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CASES et al. [92,132,134] nutzten die FFG-Gleichung erstmals zur Interpretation der
Oberflichenaggregation von Tensiden. Sie verstanden den AdsorptionsprozeB als stufenweise
Fiilllung homogener Doménen durch 2-D-Kondensation in Reihenfolge abnehmender Energie
(Abb. 13). Um einen Phaseniibergang herbeifiihren zu konnen, muf3 der Alkylrest aus
mindestens 9 CH,-Gruppen bestehen [132].

Hydrophile Oberflache

, e
531%5 @,"‘”‘

2 tDoppelschicht - -+ e g

Hydrophobe Oberfiache,

I | Monoschicht --------:

24

-

1+ 2 Doppelschicht

Abb. 13 Schematischer Isothermenverlauf RS R e cMa
nach CASES an einer Oberfliche mit vier Dl bzw.
homogenen Teilbereichen unterschiedlicher L | — ' ?‘
Adsorptionsenergie [134] 0.0061  0.001 0.01 0.1 fcroMe

Durch die Monoschichtbedeckung der Flecken nach vollzogenem Phasentbergang wird die
Oberflache homogenisiert. Bei einer gewissen Konzentration erfolgt ein weiterer Kondensa-
tionsschritt auf der gesamfen Monoschicht, wobei diese zu einer Doppelschicht vervollstindigt
wird. Sind noch Flecken geringerer Energie vorhanden, werden sie fortan durch Oberflichen-
mizellen oder Doppelschichten gefiillt, je nachdem, ob die Krafft-Temperatur tiberschritten ist
oder nicht. Im letzteren Fall kann sich bei Sittigungskonzentration eine weitere Stufe
anschlielen, die durch Féllung am Adsorbens verursacht wird [198] und von CASES als
3-D-Kondensation klassifiziert wurde.

Stufenformige Isothermen wie in Abb. 13 werden nur in Ausnahmefillen beobachtet
[134,199]. In der Regel ist die Oberflichenenergie kontinuierlich verteilt, so daB praktisch
jeder Punkt der Adsorptionsisotherme unterhalb der Doppelschichtbildungskonzentration
einem lokalen 2-D-Phaseniibergang entspricht.

SCAMEHORN et al. [96] verarbeiteten den Aufbau der Oberschicht auf eine andere Weise.
Sie entwickelten eine erweiterte FFG-Gleichung, in der beide Teilschichten simultan betrachtet
werden. Durch den Verzicht auf die Leer-oder-voll-Néherung fur die einzelnen Energiedo-
ménen gelangten sie zu einer Interpretation, die insbesondere dem Verlauf von Vierregionen-
isothermen gerecht wird. Auch entféllt die wenig plausible Bezugnahme auf den Kraffi-Punkt.
Die Oberflaichenheterogenitdt wird durch eine GauB-Verteilung der Doménenflichen
beschrieben.

Die SCAMEHORNsche Isotherme (Abb. 14) verldBt den Nullpunkt nicht horizontal wie die
S-Isotherme von CASES. Da die Aggregation auch auf dem energiereichsten Flecken einer
Mindestkonzentration bedarf, ist dem 2-D-Kondensationsbereich eine summarische Henry-
Isotherme vorgelagert. Oberhalb der HMC wird ein wachsender Anteil der Molekiile revers
eingebaut, so dal} bei Sattigungsbeladung eine Doppelschicht vorliegt, in der sich die Alkyl-
reste beider Teilschichten durchdringen.
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Abb. 14  Adsorptionsmodell CMC =s=-——=2=1

von SCAMEHORN et al. [96]
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Die Wechselwirkungen in der AuBenschicht sind in jeder Energiedoméine gleich. Fiir beide
Schichten gilt ein gemeinsamer lateraler Wechselwirkungsparameter, der jeweils mit dem
Bedeckungsgrad der Unterschicht zu multiplizieren ist. MEHRIAN et al. [200] erweiterten den
Ansatz durch eine differenziertere Betrachtung der Teilschichten.

Die Behandlung der lateralen Wechselwirkungen in der FFG-Gleichung beruht auf der
Bragg-Williams-Ndaherung, wonach eine Zufallsverteilung der Molekiile auf die Gitterplitze
des Adsorbens gestattet wird. In einer Reihe von Arbeiten benutzten WILSON et al. [201-203]
statt dessen die quasichemische Ncherung, die den gerichteten Charakter der paarweisen
Wechselwirkungen betont. Dieser Formalismus fiihrt ebenfalls zur Beschreibung von
2-D-Phasentibergiangen.

2.3.2.3 Pseudophasenmodelle

Die ersten theoretischen Analysen der hemimizellaren Aggregation stammen von FUERSTENAU
und Mitarbeitern [67,68,76,78,142]. Sie beschrieben die durch hydrophobe Wechselwirkungen
unterstiitzte Adsorption amphiphiler Ionen auf der Basis des Stern-Grahame-Modells
(vel Kap. 2.3.2.1) als Transfer zwischen Pseudophasen. Die freie molare Standardadsorptions-
enthalpie wird in einen elektrostatischen und einen tensidspezifischen Anteil separiert:

—£ = cexp—-8 mit AG® =zFy . +m 27
> Py ads ystmp (27)

Dabei ist z die Ionenladung einschlieBlich Vorzeichen und I die Faraday-Konstante. Das Stern-
Potential ;s verandert sich im Zuge der Adsorption infolge der Oberflichenneutralisation. Die
hydrophobe Wechselwirkung der Alkylreste mg (m ist die durchschnittliche Anzahl assoziierter
CH,-Gruppen je Molekiil, ¢ deren ,,molare van-der-Waals-Kohasionsenergie) ermoglicht eine
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Uberkompensation der Oberflichenladung. Aus der linearen Abhingigkeit der Neutralisations-
konzentration von der Alkylkettenldnge konnte ein Wert fiir ¢ erhalten werden, der gut mit
entsprechenden Befunden fiir Bulkmizellen tibereinstimmte [67]. Damit war ein erstes quantita-
tives Argument fir die Hemimizellhypothese gefunden.

HARWELL und Mitarbeiter [69] erklarten den Isothermenverlauf wie SCAMEHORN et al.
anhand der Oberflachenenergieverteilung, verwendeten aber nicht das auf der FFG-Gleichung
beruhende 2-D-Kondensationsmodell. In Anlehnung an die Prinzipien der Mizellbildung
betrachteten sie eine unmittelbare Doppelschichtbildung als einzig mogliche Aggregationsform
und pragten den Begriff Admizelle (,,adsorbierte Mizelle®). Entsprechend dem Pseudophasen-
modell bilden sich die Doppelschichten auf jeder Energiedomane bei einer Aritischen Admizell-
konzentration (CAC), die durch die Ladungsdichte o des Oberflachenbereichs bestimmt wird.
Unterhalb dieser Konzentration werden einzelne Monomere nach dem Henry-Gesetz
adsorbiert. Die summarische Adsorptionsisotherme ist demgemal durch die folgende Integral-
gleichung gegeben:

O-CAC(‘?) T max
Tc)= [W(o)Ty(o.c)do + | W)(o—)rmdo— (28)
O min o CAC(C

W(o) beschreibt die Verteilung der Doménenflachen in Abhingigkeit von deren Ladungsdichte,
I'u(o, c) ist die flichenbezogene Beladung eines Teilbereichs gemal3 der Henry-Gleichung, und
I'max entspricht einer geschlossenen Doppelschicht auf der gesamten Oberfliche. Zur Prézisie-
rung der Integralgleichung sind Henry-Konstante und CAC fiir jede Energiedomine zu
spezifizieren. Das CAC-Kriterium ist die Gleichheit der chemischen Potentiale der Tensid-
molekiile in Losung und Aggregat. In statistisch-thermodynamischer Formulierung folgt aus
dieser Bedingung:

- mo _ 47Ty,

kT pA

(29)

Die linke Seite der Gleichung ist dem Exponenten in Gl. (27) analog; ¢ bezeichnet das mittlere
elektrische Potential der Molekiile in der Admizelle relativ zum Bulk in Einheiten von &7 (k ist
die Boltzmann-Konstante), mo steht fiir die freie Transferenthalpie eines Alkylrestes mit m
CH,-Gruppen und kennzeichnet die hydrophobe Wechselwirkung. I'y ist die molekulare
Adsorptionsdichte der Domaéne, p die zugehorige molekulare Bulkkonzentration, welche der
CAC entspricht, und A ist die thermische de-Broglie-Wellenlinge der Tensidmolekiile. In
dhnlicher Weise wird das chemische Gleichgewicht im Henry-Gebiet behandelt. Zur genauen
Charakterisierung der elektrischen Potentiale wurden die elektrostatischen Wechselwirkungen
in den verschiedenen Ebenen der elektrochemischen Doppelschicht einer griindlichen Analyse
unterzogen, wobei auch die Gegenionenbindung beriicksichtigt wurde.

Um die Admizellhypothese zu tberpriifen, stellten YESKIE und HARWELL [204] der CAC
eine kritische Hemimizellkonzentration gegeniiber:

M@ g — MWDy

£ adm adm
In = : e V) 30
. kT ( adm hm ) ( )

Die Differenz der hydrophoben Wechselwirkungen wurde nach TANFORD [205] anhand der
jeweiligen Berithrungsflichen mit Wasser abgeschitzt. Ist das p-Verhéltnis im Ergebnis der
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Berechnungen grofer als eins, so bedeutet dies, dal3 der Admizellbildung auf der betreffenden
Doméne eine Hemimizellbildung vorgelagert ist.

Die Studie ergab, daf3 der zur Doppelschichtbildung fithrende hydrophobe Effekt gegentiber
den elektrostatischen Wechselwirkungen durchaus in den Hintergrund treten kann, so dal
beide Aggregationsformen jeweils in einem weiten Bereich moglicher Bedingungen existent
sind. Admizellen werden vorzugsweise bei hohen Gegenionenbindungsgraden und hohen
Dielektrizitdtskonstanten gebildet, da die elektrostatische AbstoBfung zwischen beiden
Schichten vermindert wird. Auch eine hohe Oberflichenladungsdichte wirkt unterstiitzend auf
die Fixierung der Oberschicht, was in der Anziehung der auBenliegenden Kopfgruppen durch
das Adsorbens begriindet liegt. Diesen Kriterien zufolge sollten ungeladene Tenside aus-
schlieBlich Admizellen bilden. In der Tat ist das Hydrophobierungsvermdgen nichtionischer
Kollektoren vergleichsweise gering [135,146].

Ferner wurde gezeigt, da3 eine klassische Doppelschicht, wie von BISIO et al. [206]
vorgeschlagen, gegeniiber einer gestauchten Doppelschicht mit penetrierenden Alkylresten die
stabilere Konfiguration ist, denn die elektrische Arbeit zur Kompression der Schichten ist zu
hoch, als daB3 sie durch den Gewinn an hydrophober Wechselwirkung aufgewogen werden
konnte.

Verschiedene Autoren wiesen darauf hin, dafl die Annahme einer Fleckentopographie auf
Adsorbenzien wie Al,O; oder Silicagel nicht tatsdchlich zutrifft [70,81,97,100,101,207].
LAJTAR und Mitarbeiter [70,101] modellierten einen AdsorptionsprozeB auf | partiell
korrelierten Oberflachen™ mit diffusen Energiedominen, wobei adsorbierte Monomere sowie
Hemimizellen und Admizellen verschiedener GroBe im Gleichgewicht mit den gelosten
Tensidmolekillen stehen (scaled particle theory). Um dariiber hinaus den verdnderten
Kettenkonformationen der Molekiile im adsorbierten Zustand Rechnung zu tragen, wurde der
Segmentformalismus der Polymeradsorption aufgegriffen (so auch ehedem von KOOPAL et al.
[208-210] und NARKIEWICZ-MICHALEK [100,211]). Die Theorie gestattet eine Separierung der
Adsorptionsisothermen in hemimizellare und admizellare Beitrige und die Berechnung von
Aggregationszahlverteilungen. Thre Anwendung auf die Adsorption von Alkyltrimethyl-
ammoniumbromiden an Silicagel [70] ergab, daB3 unterhalb der Hauptstufe keine Hemimizellen,
sondern nur adsorbierte Monomere vorliegen. Auch das Ausmaf} der admizellaren Aggregation
in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad deckt sich mit den Aussagen des Gu-Modells
(Kap. 2.3.2.1).

2.3.2.4 Ab-initio-Berechnungen nach der SCF-Gittertheorie

BOHMER und KOOPAL [79,99,102,103,123,146,212] gingen noch einen Schritt weiter, indem
sie sowohl auf Strukturvorgaben als auch auf die Anpassung von Parametern verzichteten. Im
SCF-Gittermodell (self-consistent field lattice model), urspriinglich von SCHEUTJENS und
FLEER [213] fur die Polymeradsorption entwickelt, werden die Molekiile in verschiedenartige
Segmente gegliedert, welche die Gitterpldtze belegen. Neben den Tensidsegmenten sind auch
Wassermolekiile sowie Gegen- und Koionen vertreten. Ausgehend von den Molekiildaten und
den daraus erwachsenden Wechselwirkungen wird die Gleichgewichtsverteilung der Segmente
in einem Potentialfeld errechnet, das durch den Festkorper und die Segmente selbst aufgebaut
wird. Unter Einbeziehung der Konformationsstatistik flexibler Ketten wird dabei die freie
Enthalpie des Systems iterativ minimiert. Im Ergebnis der Rechnung wird das Volumenbruch-
profil der Segmente sowie der Adsorptionsexzef und gegebenfalls die Oberflichenladung in
Abhéngigkeit vom Gleichgewichtsvolumenbruch des Tensides in der Losung erhalten.
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Fir ionische Tenside gestattet die derzeitige Rechnerleistung nur SCF-Kalkulationen von
Strukturprofilen senkrecht zur Oberfliche unter Annahme eines lateral homogenen Systems
(mean-field-Ncherung). Die berechneten Segmentverteilungen als Funktion des Bedeckungs-
grades reflektieren die Aufrichtung von anfangs flach aufliegenden Molekillen sowie den
Ubergang von einer Monoschicht zu einer Doppelschicht. Das Auftreten von Vierregionen-
bzw. Zweistufenisothermen an mehr oder weniger ladungsregulierenden Oberflichen kann
nachvollzogen werden (Abb. 15). Auch die in Kap.2.3.1.1 diskutierten Einflisse von
pH-Wert, Elektrolytgehalt und Kettenldnge werden korrekt wiedergegeben [79,102,103].

nO’

Abb. 15  SCF-Kalkulationen fiir

. Vierregionenisothermen an einer

al - . : Oberfliche konstanten Potentials bei
4 4 gd g o2 ¢ . verschiedenen Salzgehalten [79]
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Durchgeschwungene Bereiche in den vorausberechneten Isothermen indizieren einen globalen
2-D-Phaseniibergang und sind durch eine Maxwell-Konstruktion zu tberbriicken. Eine diffuse
Kondensation im Sinne der Modelle von CASES und SCAMEHORN, die dem Verlauf experimen-
teller Isothermen eher gerecht werden, ist im Konzept nicht vorgesehen, da der Oberflichen-
heterogenitét keine Bedeutung beigemessen wird.

Im Falle von nichtionischen Tensiden ist eine Berechnung der /lateralen Segmentverteilung
in Aggregaten begrenzter Ausdehnung realisierbar [146] (Abb. 16). Die Ergebnisse der
SCF-Rechnungen fuir verschiedene C,E,-Tenside in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad
[145,154] stehen im Einklang mit den Fluoreszenzstudien von LEVITZ et al. (Kap. 2.3.1.2).
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Abb. 16  Volumenbruchprofile der Oxyethylensegmente (oben) und Trimethylensegmente (untern)
von adsorbiertem C;,Es in einem zylindrischen Gitter [146]
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24 Adsolubilisierung

Ebenso wie Bulkmizellen sind die Oberflichenaggregate adsorbierter Tenside in der Lage,
andere geloste Stoffe in sich aufzunehmen und mithin deren Adsorption zu vermitteln.
STIGTER et al. [214] stieBen bereits im Jahre 1955 auf dieses Phanomen, wenn auch nicht ganz
freiwillig. Bei Messungen der Selbstdiffusion von Dodecyltrimethylammoniumchlorid-Mizellen
in einer Glasfritte stellten sie fest, daB3 die Halfte des solubilisierten Farbemittels Orange OT
verlorenging, wohingegen bei Messungen an anionischen Mizellen keine Verluste auftraten. Sie
vermuteten die Ursache in einer Einlagerung des Farbstoffs im Innern von Doppelschichten
adsorbierter kationischer Tenside an der negativ geladenen Glasoberfliche. Damit fanden sie —
etwa zeitgleich mit der ersten Erwahnung von hemimizellaren Oberflichenaggregaten durch
GAUDIN und FUERSTENAU [65] — die korrekte Erklarung und schlugen die Bezeichnung
,,Oberfldchensolubilisierung® vor.

Dennoch sollten Jahrzehnte vergehen, bis erste systematische Studien unternommen
wurden, denn die praktische Bedeutung dieses neuartigen Trennmechanismus wurde erst in
jungster Zeit erkannt. Auf das Anwendungspotential in umwelttechnologischen Verfahren
wurde in der Einleitung bereits hingewiesen.

NUNN und Mitarbeiter (1982) [215] nutzten die Oberflachensolubilisierung des Farbstoffs
Pinacyanolchlorid in adsorbiertem Natrium-p-(1-propylnonyl)benzensulfonat zur , Sichtbar-
machung“ von hemimizellaren Aggregaten. Indem das beladene Adsorbens eine Firbung
annahm, wie sie auch in mizellarer Losung auftritt, wurden die Oberflichenmizellen erstmals
als solche nachgewiesen. Auch in quantitativen Koadsorptionsversuchen wurden oft Farbstoffe
verwendet [148,216-219]. Wie der NUNNsche Farbetest beruhen sdmtliche spektroskopischen
Sondierungen mit Fremdmolekiilen (Kap. 2.3.1.2) auf dem Prinzip der Oberflichensolubili-
sierung.

Der heute iiberwiegend anzutreffende Begriff , Adsolubilisierung” (Adsorption durch
Solubilisierung) wurde 1987 von WU et al. geprigt [220]. Sie erschlossen den ProzeB fiir ein
interessantes Verfahren zur Erzeugung von ultradiinnen Polymerfilmen auf Festkorperober-
flichen. In dieser ,zweidimensionalen“ Variante der Emulsionspolymerisation, auch als
TFST-Technik (thin film via surfactant template) bezeichnet, werden schwerlésliche polymeri-
sierbare Molekiile (zumeist Styren [220-228]) in einem moglichst geschlossenen Tensidfilm
adsolubilisiert und sodann zu einer wenige Nanometer starken Schicht vernetzt. AnschlieBend
wird das Tensid herausgewaschen. Auch eine Kopolymerisation mit ungeséttigten Tensiden ist
moglich [223,227]. Derart behandelte Oberflichen sind vor Korrosion geschiitzt und tiberaus
gleitfahig [229]. Polymerbeschichtete Partikel kommen als Pigmente, Gummiverstirker [230]
oder chromatographische Saulenpackungen [231] in Frage. Auch eine mikrolithographische
Aufbringung von Leiterbahnen aus Polypyrrolsalzen wird angestrebt [232].

Die multiplikative Adsolubilisierung beim Durchstromen eines tensidbeladenen Adsorbens
ist die Grundlage der admizellaren Chromatographie, die 1988 von BARTON et al. [233]
vorgestellt und zur Trennung von Heptanolisomeren eingesetzt wurde. Die admizellare
Katalyse beruht wie die mizellare Katalyse [234] auf der Anreicherung und Orientierung von
Reaktanden im Innern der Tensidaggregate. YU et al. [235] erprobten dieses Prinzip anhand
der Hydrolyse von Trimethylorthobenzoat in SDS an ALOs.

Adsolubilisierungsvorgiinge beeinflussen die Mobilitat in der mizellar gestiitzten Kapillar-
elektrophorese [236]. Bei potentiometrischen Messungen in tensidhaltigen Losungen kénnen
hemimizellare Aggregate an der Elektrodenoberfliche eine Verbesserung von Empfindlichkeit
und Reproduzierbarkeit bewirken [237,238].

Ein GroBteil der Publikationen befaBt sich mit der Adsolubilisierung von Kotensiden
(aliphatischen [6,83,124,226,239-244] und aromatischen Alkoholen [109,124,128-130],
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Phenol [6,109,131] und 2-Naphthol [11,119,128,218,245-248]), aber auch unpolare Stoffe
(Alkane [240,241,243,244], kondensierte Aromaten [5,13,14,128,249]) wurden untersucht.
Prinzipielle Unterschiede im Koadsorptionsverhalten mit ionischen und nichtionischen Tensiden
bestehen nicht.

Die Adsorptionsisothermen des Additivs bei konstanter Tensidkonzentration (Adsolubili-
sierungsisothermen) haben im allgemeinen Langmuir-Charakter [129,131,217,227,241,242],
allerdings wird oft nur der lineare Anfangsbereich erfalt [5,6,18,242,250,251]. Auch von
Isothermen mit wachsendem Anstieg [221] oder solchen mit stufenformigem Verlauf [109]
wurde berichtet.

Ebenso wie die mizellare Einlagerung wird die Adsolubilisierung als Verteilungsprozef3
zwischen Pseudophasen aufgefal3t und durch einen Verteilungskoeffizienten analog Gl. (4)
beschrieben:

Pads/aq — rA /rT

€2y

Ca

Nur selten wird mit Molenbriichen gearbeitet [131,221,239]. In vielen Fallen stimmt prisha
recht gut mit dem mizellaren Verteilungskoeffizienten P™*** iiberein [5,109,129,130,216,240,
249] und korreliert folglich mit dem Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten [5,6,17,109].
Ionogene Komponenten (Phenol [131], 2-Naphthol [128,245], 1-Naphthylamin [129]) fithlen
sich in Oberflichenaggregaten besser aufgehoben, Molekiile wie Naphthalen und Phenanthren
zeigen dagegen eine stirkere Affinitit zu Bulkmizellen [5].

Die Adsolubilisierung des Additivs 1aBt das Adsorptionsverhalten des Tensides meist nicht
unbeeinflufit. Kotenside férdern den Assoziationsprozef3 sowohl in der Bulkphase als auch an
der Festkorperoberflache. Infolgedessen wird die HMC erniedrigt und das Adsorptionsplateau
durch Vorverlagerung herabgesetzt (Abb. 17) [6,83,119,124,131,239-241,243,252,253]. Die
stabilisierende Wirkung des Kotensides steigt mit zunehmender Kettenlinge und Konzen-
tration. Mitunter wird die Plateauabsenkung durch eine Verdringung von Tensidmolekiilen
begriindet [239,241]. Es gibt allerdings auch Fille, in denen keinerlei Auswirkung auf die
Tensidadsorption festzustellen ist [109,130,240,242,245 254].
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Bei gleichbleibender Konzentration des Additivs ist dessen Anteil im Adsorpt bei sehr
geringen hemimizellaren Bedeckungen oft extrem hoch (> 90 %) und fillt mit steigender
Tensidkonzentration rasch auf einen nahezu konstanten Wert ab [128,232,239]. Zur Erkliarung
dieses Verhaltens schlugen LEE und Mitarbeiter [239] ein Adsolubilisierungsmodell vor,
wonach kotensidartige Molekile auf verschiedene Weise in Doppelschichtaggregate einge-
lagert werden konnen (Abb. 18). Das Koadsorptiv wird nicht nur in die Teilschichten
integriert, es schirmt auch den hydrophoben Randbereich der Admizellscheiben ab.

Schichtpléatze

Randplétze
7 Yﬁ iy _—‘ ‘\'
2 W

Abb. 18  Zweistellen-Adsolubilisierungsmodell von LEE et al. [239]

Da die Aggregate mit zunehmender Tensidadsorption an Gréfle gewinnen, verringert sich der
Anteil der Randplétze gegentiber den Schichtpldtzen. Dies erklart den hohen Anfangsgehalt an
Kotensid. Aus dem gleichen Grunde tritt das Konkurrenzprinzip bei hoheren Beladungen in
den Vordergrund, da im wesentlichen nur die peripheren Kotensidmolekiile zur Stabilisierung
der Admizellen beitragen. Das Modell wurde durch geometrische Berechnungen von Aggrega-
tionszahlen aus Koadsorptionsdaten verifiziert.

2.5 Solubilisierung und Adsolubilisierung in Konkurrenz

Wird die Tensidkonzentration bei konstantem Additivgehalt erhoht, nimmt auch I'y zu, da die
Adsolubilisierungskapazitdt durch den hemimizellaren Bedeckungsgrad bestimmt wird.
Aufgrund der Stagnation der Tensidadsorption oberhalb der CMC kann die Beladung an
Koadsorptiv fortan nicht weiter anwachsen. In einigen Féllen bleibt sie konstant [6,109,130,
148], teilweise wird aber sogar ein erheblicher Riickgang beobachtet, und zwar wenn der
mizellare Solubilisierungsmechanismus maBgeblich in Konkurrenz tritt (Abb. 19) [5,11,13,14,
119,128,129,131,245,247,248].
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Ob die Bulkmizellen eine Desorption des Additivs bewirken konnen, hingt in erster Linie
von dessen Wasserloslichkeit ab. Bei einem Uberangebot an geldsten Molekiilen im Adsorp-
tionsgleichgewicht besteht keine Veranlassung, das Adsorbat zu attackieren [130]. Daneben ist
die spezifische Verbindungsneigung zwischen Additiv und Mizellen zu berticksichtigen.
Adsolubilisiertes Phenol wird dem Mischadsorpt durch mizellares Cetyltrimethylammonium-
chlorid streitig gemacht [131], wéhrend es in Gegenwart von SDS-Mizellen unangetastet bleibt
[6].

Zur Charakterisierung der Wechselbeziehung von Solubilisierung und Adsolubilisierung hat
sich das Multiverteilungsmodell als geeignet erwiesen. Es wurde einer artverwandten analyti-
schen Disziplin entlehnt, der Flissigkeits-Chromatographie mit mizellaren Eluenten an
Umkehrphasen (micellar liquid chromatography, MLC; pseudophase liquid chromatography,
PLC). ARMSTRONG und NOME [255] konnten zeigen, da3 das Elutionsverhalten in einer
solchen Trennanordnung auf folgendem Verteilungsprinzip beruht:

> P ads/bulk

_stationdre Phase Abb. 20  Multiverteilungsmodell der
s s MLC von ARMSTRONG und NOME

Der Index ads steht in diesem Fall fur die stationdre Phase, die aber ihrem Wesen nach
durchaus mit einer hemimizellaren Pseudophase vergleichbar ist. Auch der Index A fiir einen
Stoff im Verteilungsgleichgewicht soll beibehalten werden. Um einen Ausdruck fiir den
retentionsbestimmenden Bruttoverteilungskoeffizienten P**™* abzuleiten, bedient man sich
einer einheitlichen Schreibweise:

ads ads ads ads
pads/bulk _ €A /cr _Cfa /ey (32)
bulk aq mic >
Ca cy +cy
ads ads
c, /c
Pads/aq _ A T (33)
aq
Ca
cmic mic
mic/a A T
prisiss _ CA L (4)
Ca

_aq ads mic
Cp =Cy\' +C) +Ch (35)
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Dabei sind die Konzentrationen als Anteile an der Gesamtkonzentration cs zu verstehen, die
auf die entsprechende Pseudophase entfallen. Die Losung des Gleichungssystems (32) bis (35)

lautet:

Pads/aq

Pads/bulk — (3 6)

1+P1nxc/aq0¥11c

In der Chromatographie wird der Verteilungskoeffizient allerdings zweckmiBig durch das
Verhiltnis der Konzentrationen in den jeweiligen Phasen I und II definiert:

I
I/H_nA/VI

[4 - (3 7)
ni I Vy
Vist das Volumen der indizierten Phase. Man erhélt anstelle von Gl. (36):
ads/a
ads/bulk - PC ! (V:u] + I/;nic) (38)
c I/aq + ])lec/aq I/Inic

Die Bodentheorie von MARTIN und SYNGE [256] setzt den Verteilungskoeffizienten in Bezug
zum Retentionsverhalten im chromatographischen Trennprozef3:

P — g mit k=D und = Lo (39)
ZVM I/ads
Der Kapazitatsfaktor £’ ist das Verhéltnis der Verweilzeiten in stationdrer und mobiler Phase,
Iy ist die Retentionszeit und 7y die Totzeit. Aus den Gleichungen (38) und (39) kann folgende
Beziehung abgeleitet werden:
L _ V(B -

mic 1
n ads/aq o ads/aq (40)
KpT B P

mic

Vi bezeichnet das molare Volumen. Die Auftragung von 1/(k'f ) iber ¢ ergibt eine
Gerade, aus deren Anstieg und Ordinatenabschnitt die elementaren Verteilungskoeffizienten
erhltlich sind. Die Linearitt sowie das Verhalten von P™* ynd P**/*1 bei Variation einer
der Pseudophasen lassen den SchluB zu, daB der vorgegebene Verteilungsmechanismus der
tatsdchlichen Situation nahekommt. Bei der Ermittlung des Phasenverhaltnisses /3 ist darauf zu
achten, daf} das effektive Volumen der stationdren Phase durch die Adsorption von Tensid
erheblich vergroBert werden kann [257]. Die damit verbundene Homogenisierung der Trenn-
flache verbessert die Peaksymmetrie.

Der Hauptvorteil der MLC im Vergleich zur konventionellen HPLC besteht in ihrer Selek-
tivitdt, denn das Solubilisierungsvermogen der mizellaren Hilfsphase gegeniiber verschiedenen
Komponenten ist wesentlich differenzierter als die Elutionskraft eines Losungsmittelgemisches.
Je nachdem, ob die Retention mit zunehmender Mizellkonzentration verringert wird oder
unverdndert bleibt, unterscheiden ARMSTRONG und STINE [258] zwischen bindenden und
nichtbindenden Molekiilen. Letztere erfahren aufgrund von elektrostatischer AbstoBung und
fehlender hydrophober Wechselwirkung keine mizellare Solubilisierung. Unter Umstanden
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kommt es gar zu einer Verdrangung aus der mobilen Phase, etwa durch Volumenausschluf3-
oder Aussalzeffekte. Dieses antibindende Verhalten duBert sich in einer Retentionszeitver-
langerung.

Die Multiverteilungstheorie setzt voraus, daB die Koeffizienten P*** und P™** von der
Additivkonzentration unabhédngig sind. Will man das Konzept auf Adsolubilisierungs-
Desorptionsprozesse ubertragen, ist zu bericksichtigen, dafl diese Bedingung nur fernab der
Sattigungskapazitit der Aggregate, also bei einem Uberschuf3 an Tensid, erfiillt ist.

PARK und JAFFE [5] ermittelten den Verteilungskoeffizienten P™“** anhand der mizellaren
Desorption unter Verwendung der Gleichungen (33) bis (35). Der im submizellaren Bereich
bestimmte Verteilungskoeffizient P***® gilt auch oberhalb der CMC und ermoglicht die Fest-

legung des mizellar gebundenen Anteils ¢,™:

ads aq mic ads ads
Pmic/aq B (CA —Cp TCy )/CT : aq _ CaA /cT
- mit ¢ =Sa T CT (41)
aq A ads/aq
Cy P

Fir verschiedene Mizellkonzentrationen wurde ein konstanter Wert fiir P erhalten.
Ebenfalls mit Hilfe der Gleichungen (33) bis (35) gelang FAVORITI et al. [129] die Voraus-
berechnung von Desorptionskurven wie in Abb. 19:

ads CA
Ca = mic pmic/aq (42)
{ cr P +1
+ ads Pads/aq
Cr

Dabei wurde P™°'*4 vorab durch ein unabhingiges Verfahren anhand der CMC-Erniedrigung
bestimmt.

Auch MONTICONE et al. [128,245] berechneten mizellare Verteilungskoeffizienten nach
Gl. (41), benutzten aber zur Beschreibung von c,' nicht die Verkniipfung mit P**'* nach
Gl (33). Unter der Annahme, dafl ausschlieBlich desorbierte Molekiile in die Mizellen
eingelagert werden, wurde die Konzentration des freien Additivs im mizellaren Bereich
derjenigen im Adsolubilisierungsmaximum gleichgesetzt. Die in Gl. (41) geforderte Linearitit
einer Auftragung von cy°/cy' gegen ¢ fand jedoch teilweise keine experimentelle
Bestidtigung. Auch zeigten die erhaltenen Verteilungskoeffizienten mitunter betrachtliche
Abweichungen von den Werten, die aus der CMC-Verschiebung ermittelt wurden.
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Chemikalien

MEGA-10 (1-Desoxy-1-N-methyldecanamido-D-sorbit, Abb. 21) gehort zu einer Klasse von
nichtionischen Tensiden, die speziell fur die biochemische Analytik entwickelt wurde
(HILDRETH, 1982 [259]) und sich durch eine hohe Effektivitdt bei der Solubilisierung und
Kristallisation von Membranproteinen auszeichnet [260-262]. Die Abkirzung leitet sich aus
der im englischsprachigen Schrifttum gebrauchlichen Bezeichnung ,decanoyl-N-methyl-
glucamide” (decanoyl = C10) ab.

CH, OHH OH OH

| |
H—{CHZ—)Q——ﬁ)—N—CHZ—(|)—C|)—(|)—C|)—CHZOH
H OHH H

Abb. 21 Strukturformel von MEGA-10

Da MEGA-10 erst oberhalb seines Krafft-Punktes bei 31,7 °C mizellar in Lésung geht, wurden
die meisten Messungen bei 35 °C durchgefithrt. Das Produkt wurde von BACHEM
Biochemica bezogen und ohne Vorbehandlung eingesetzt. Die Reinheit wird mit > 99 %
angegeben.

Phenol von Merck wurde durch Vakuumsublimation gereinigt. Es ist eine schwache Siure
(pKs = 9,98 b. 25 °C), deren Dissoziationsgrad im fraglichen Konzentrations- und pH-Bereich
jedoch verschwindend gering ist.

Pyren war von Aldrich und wurde zweimal aus Ethanol umkristallisiert. Zur Herstellung der
hochverdiinnten Proben fir die Fluoreszenzuntersuchungen wurde es in alkoholischer Losung
dosiert und nach Verdampfen des Losungsmittels unter 15minitiger Ultraschallbehandlung in
wilirige Losung tberfiihrt.

Wasser wurde vor Gebrauch aus alkalischer Permanganatlésung redestilliert, D,O von
DeuChem war mit einem Anreicherungsgrad von > 99,9 % ausgewiesen.

Das verwendete , Kieselgel 60 von Merck hatte eine Korngrofe von 0,2 bis 0,5 mm und
einen Eisengehalt von <0,02 % (Herstellerangaben). Die spezifische Oberfliche betrug
550 m*/g (BET Ny), der mittlere Porendurchmesser 60 A und das spezifische Porenvolumen
0,82 cm’/g [263]. Das Adsorbens wurde vor der Einwaage 5 Stunden bei 150 °C getrocknet.

Silicagele gehen in Form von Kieselsaure und Silicaten in Losung, im pH-neutralen Milieu
allerdings nur in geringen Mengen (wenige mM [264,265]). Im allgemeinen wird diesem
Umstand keine Bedeutung beigemessen, zumal eine Beeinflussung des Adsorptions- und
Aggregationsverhaltens von Tensiden und Additiven unwahrscheinlich ist. Bei pH-Werten von
> 8 ist jedoch bereits mit Gegenioneneffekten zu rechnen [97].

Eine Hydrolyse oder Veresterung des Tensides steht unter den gegebenen experimentellen
Bedingungen nicht zu beflirchten [266,267]. Die gegenseitige chemische Inertheit der System-
komponenten wird durch die HPLC-analytischen und spektroskopischen Untersuchungen
vielfach belegt. Auch wurde tiber mehrere Wochen die Leitféhigkeit einer wiBrigen Losung
von MEGA-10 beobachtet, wobei keine signifikanten Veranderungen festzustellen waren.
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3.2 Methoden
3.2.1 UV-Spektroskopie

Die Absorption elektromagnetischer Strahlung im UV/VIS-Bereich beruht auf der Uber-
fithrung &uBerer Elektronen in hohere Energiezustinde und ist bei Molekiilen von einer
Vielzahl an Schwingungs- und Rotationsiibergéngen begleitet, was zum Auftreten mehr oder
weniger strukturierter Absorptionsbanden fithrt. Die verschiedenartigen Wechselwirkungen mit
umgebenden Molekiilen, beispielsweise des Losungsmittels, beeinflussen die Stabilitdt des
Grund- und Anregungszustandes und somit Lage und Intensitat der Signale (Solvatochromie).
AuBlerdem wird die Bandenstruktur durch die Auswirkung des Mediums auf die Molekiil-
bewegungen bestimmt. Die spektroskopischen Informationen konnen daher zur Beurteilung
der Mikroumgebung des absorbierenden Molekiils herangezogen werden.

Die Untersuchungen wurden an einem Zweistrahl-UV/VIS/NIR-Spektralphotometer
Lambda 19 (Perkin Elmer) unter Verwendung von 5-mm-Quarzkiivetten vorgenommen.

3.2.2 Fluoreszenzspektroskopie

Die Energie angeregter Elektronen kann in Form von Fluoreszenzstrahlung gleicher oder
geringerer Energie abgegeben werden. Hinsichtlich der Auswirkung der Molekiilumgebung auf
das Emissionsspektrum gelten die im vorhergehenden Abschnitt getroffenen Aussagen. Das
Intensitdtsverhéltnis der ersten und dritten Schwingungsbande /;//z von monomerem Pyren
(Abb. 22) st ein hdufig verwendeter Parameter zur Charakterisierung der Mikropolaritit [268]
(vel. Kap. 2.3.1.2). Da sich das schwerldsliche Sondenmolekiil bereitwillig im hydrophoben
Kern von Mizellen einlagert, kann anhand des /;//5-Verhiltnisses in Abhingigkeit von der
Tensidkonzentration eine CMC-Bestimmung erfolgen [269].
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Abb. 22 Fluoreszenzspektrum von Pyren in wéiriger und in mizellarer Losung (A = 335 nm)
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Die Messungen wurden an einem Spektrofluorimeter FluoroMax-2 der Firma Spex bei einer
Anregungswellenlinge von 335 nm mit 10-mm-Quarzkivetten durchgefuhrt. Die Pyrenkon-
zentration wurde mit ca. 1 uM sehr gering gehalten, um eine Excimerbildung und eine Beein-
flussung der Systemeigenschaften zu vermeiden.

3.2.3 NMR-Spektroskopie

Hier besteht der Anregungsvorgang in einer Umorientierung des magnetischen Moments von
Atomkernen in einem #uBeren Magnetfeld unter Absorption von Radiowellen. Die nétige
Energie hiingt bei einer Kernart von der Starke des statischen Magnetfeldes ab, welches durch
lokale Sekundérfelder induzierter Elektronenstrome uberlagert wird. Dies fiihrt zu den
charakteristischen chemischen Verschiebungen 6, die folgendermafen normiert werden:

5/ppm=L_—:‘i-T—134—S—><1O6 (43)

Dabei ist v die Senderfrequenz im Resonanzfall und wns die Frequenz, die bei gleicher
apparativer Magnetfeldstarke Hy, zur Anregung des Standards Tetramethylsilan erforderlich
wire. Im vorliegenden Fall ist der intermolekulare Effekt des Ringstroms im aromatischen
n-System des Phenols von Interesse. Wie aus Abb. 23 hervorgeht, wird das duflere Magnetfeld
oberhalb wie unterhalb der Ringebene abgeschwicht und in der Peripherie verstarkt.

= Tm e
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Ho Abb. 23  Sekundirmagnetfeld
des aromatischen Ringstroms [270]

Die Spektren wurden an einem 400-MHz-Gerdt Varian UNITY-400 im FT-Modus
aufgenommen. 16 FIDs wurden im Abstand von 3 s akkumuliert. Die Impulsdauer von 3 us
entspricht an dieser Anlage einer Auslenkung des Magnetisierungsvektors um ca. 30°. Wasser
wurde durch D,O ersetzt. Zur Kalibrierung der chemischen Verschiebungen wurde (durch
H-D-Austausch entstandenes) HDO als interner Standard genutzt (6 = 4,68 ppm b. 60 °C). Die
Proberohrchen hatten einen Durchmesser von 5 mm.
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3.2.4 Viskosimetrie und Densimetrie

Zur Aufnahme von FlieBkurven hoherviskoser Systeme wurde ein Rotationsviskosimeter
verwendet. Das Low-Stress-Rheometer LS 100 von Paar Physika ist ein schubspannungs-
gesteuertes Gerdt mit luftgelagerter Arbeitswelle. Abbildung 24 =zeigt das eingesetzte
Melsystem.

i

R
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Abb. 24  Rotationsviskosimetric — | __——" B
mit Kegel-Platte-System IR ]

Die Probe befindet sich zwischen einem rotierenden Kegel und einer temperierten Grundplatte.
Dabei ist die Schergeschwindigkeit ortsunabhédngig. Die dynamische Viskositdt 77 wird nach
folgender Gleichung berechnet [271]:

_ 3Mp
27R3w

n (44)

M ist das aufgebrachte Drehmoment und @ die gemessene Winkelgeschwindigkeit. Das
verwendete System hatte einen Kegelradius R von 25 mm und einen MeBspaltwinkel /3 von 1°.
Der Abstand zwischen Kegelspitze und Platte wurde auf 50 um eingestellt. Zur Vermeidung
von Verdampfungsverlusten wurde eine Sittigungskammer aufgesetzt.

Fiir Viskositatsbestimmungen an verdunnten wéfrigen Losungen sind Kapillarviskosimeter
wesentlich besser geeignet. Das Ubbelohde-Viskosimeter (Abb. 25) zeichnet sich dadurch aus,
dal3 die treibende Druckdifferenz nicht wie beim Ostwald-Viskosimeter von der eingefiillten
Fliussigkeitsmenge abhdngt. Das Ausgleichsrohr sorgt daflir, daB am unteren Ende der
Kapillare Luftdruck herrscht. Daher reif3t die Fliissigkeitssiule an dieser Stelle ab und bildet
das sogenannte idngende Kugelniveau aus, welches fir die Druckdifferenz maBgeblich ist. Die
Probe flieBt als diinner Film tiber die Innenwand der Kugelkalotte in das SammelgefiB3, dessen
Flissigkeitsstand fiir die Messung ohne Belang ist.

Ausgleichsrohr  Fiillrohr

\ /
e
Vorlaufkugel -
MeRgefal 8:( N
i —
Kapillare h
Kugelkalotte

Niveaugefafd
Abb. 25 Kapillarviskosimeter
nach UBBELOHDE

Sammelgefal
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Die kinematische Viskositdt v wird anhand der AusfluBzeit 7 des durch die Marken am
MeBgefal3 festgelegten Flussigkeitsvolumens J ermittelt. Die Arbeitsgleichung lautet:

. h R*
v=K({-1,.) mit K:gS;ZR (45)
2
tcorr(t):-“:fzz——;l
ghn*R™ 1

Die Viskosimeterkonstante X ist durch das Gesetz von HAGEN und POISEUILLE gegeben. R
und L bezeichnen den Innenradius bzw. die Lénge der Kapillare, g ist die Erdbeschleunigung
und 4 der zeitliche Mittelwert der Druckhéhe. Die HAGENBACHsche Korrektur o, erwichst
aus der Einberechnung des Druckes, der zur Beschleunigung der Fliissigkeit beim Eintritt in die
Kapillare erforderlich ist. Der Faktor f bericksichtigt die dortige Abweichung von der
geforderten parabolischen Geschwindigkeitsverteilung [272].

Die Untersuchungen wurden mit einem Viskosimeter von Schott in einem Klarsicht-
Thermostaten durchgefiihrt. Die Zeitmessung erfolgte manuell mittels Stoppuhr. Die Parameter
K und .. wurden den Herstellerangaben entnommen.

Um zur dynamischen Viskositdt gemal

n=vxp (46)

zu gelangen, wurden die benotigten Dichten p an einem Schwingungsdensimeter DMA 60 der
Firma Anton Paar ermittelt. Dabei wird ein U-formiger Biegeschwinger mit der Probe gefiillt
und zu einer ungeddampften Schwingung angeregt. Fiir die Periodendauer 7, die auf der
Zeitbasis eines Quarzschwingers bestimmt wird, gilt die THOMSONsche Gleichung:

7o /‘mz&;fﬂ (47)

Die Masse w und das Innenvolumen V" des Schwingers mit der Federkonstanten k sind durch
die Lage der Arretierung festgelegt. Die genannten GroBen werden als Gerdtekonstanten durch
Kalibrierung mit zwei Standards erfalit. Hierzu wurden Luft und Wasser verwendet.

3.2.5 Dynamische Lichtstreuung

Die Geschwindigkeit der Intensititsfluktuationen des an einer kolloidalen Dispersion
gestreuten Laserlichtes gibt Aufschluf3 tber die GroBe der Partikel, durch deren Bewegung die
Schwankungen hervorgerufen werden. Die Streuintensitat / in einem Beobachtungsbereich von
ca. 0,2 mm’ wird unter einem bestimmten Winkel zum einfallenden Lichtstrahl zeitabhangig
verfolgt und in Form einer Autokorrelationsfunktion (AKF) G,(Af) registriert:

(I(t) x I(t + Ap))
(1"

Gy (A1) = (48)
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Sie klingt exponentiell von {PIY auf 1 ab und gibt an, in welchem MaBe zwei Zustande im
zeitlichen Abstand A7 noch in ,,Zusammenhang™ stehen (Photonenkorrelationsspekiroskopie).
Aus dem Verlauf der AKF werden die kollektiven mutuellen Diffusionskoeffizienten D der
streuenden Spezies ermittelt. Unter der Voraussetzung, daf} die Messung nicht durch Wechsel-
wirkungen zwischen den Partikeln verfilscht wird, kann man bei Kenntnis der dynamischen
Viskositdt des Losungsmittels 750 den hydrodynamischen Radius Ry nach der Stokes-Einstein-

Gleichung berechnen [273]:

D= __kT___ (49)
67, Ry

Um die Ausdehnung stdbchenformiger Teilchen abzuschétzen, kann nach einem Vorschlag von
HOFFMANN et al. [274] die BROERSMAsche Formel [275] herangezogen werden:

p=_tT (0——7““) mit o=t (50)
37zn,L 2 d

1 2
i =127- 7,4(— — 0,34)
(o2

y, =019— 4,2(l - 0,39)
(e

L und d kennzeichnen die Lange bzw. den Durchmesser der zylindrischen Partikel.

Die Messungen wurden an einem Spektrometer/Goniometer ALV-5000 mit Multiple-Tau-
Korrelator durchgefiihrt. Als Lichtquelle diente ein diodengepumpter Nd-YAG-Laser
DPY 31511 (4=532nm). Die bei einem Beobachtungswinkel von 90° aufgenommenen
Korrelogramme wurden direkt durch erzwungene nichtlineare Regularisierung (ALV-NonLin)
gefittet, wobei das Zahlenmittel des Diffusionskoeffizienten erfalt wurde. Zur Herstellung
staubfreier Proben wurden Spritzenfilter verwendet.

3.2.6 Krafft-Punkt-Bestimmung und Mikrokalorimetrie

Aufgrund des steilen Verlaufs der Loslichkeitskurve im mizellaren Bereich konnte der Krafft-
Punkt mit ausreichender Genauigkeit anhand der Kldrungstemperatur von Suspensionen
ermittelt werden. Hierzu wurden Phenollosungen bzw. reines Wasser stets mit der gleichen
Menge an Tensid versetzt (35 mmol pro kg Wasser) und durch Temperierung in Schritten von
0,1 K unter Schiitteln an den Krafft-Punkt herangefiihrt.

Die molaren Losungsenthalpien wurden an Systemen derselben Zusammensetzung, jedoch
0,3 K oberhalb der Auflosungstemperatur mit einem Micro-DSC III der Firma Setaram
ermittelt. Eine kalorimetrische Detektion des Krafft-Punktes im Scan-Modus bei gleichzeitiger
Enthalpiebestimmung erwies sich als problematisch, da der LosungsprozeB bei der Kraffi-
Temperatur ohne mechanische Durchmischung sehr langsam verlduft.

Abbildung 26 zeigt das Prinzip der Differentialkalorimetrie und die verwendete Mischungs-
zelle. Die obere Kammer von MeBzelle und Referenzzelle enthélt die Flussigkeit, die untere
den Feststoff. Beide Zellen stehen in intensivem Kontakt mit dem metallischen Kalorimeter-
block, dessen Temperatur konstant gehalten wird.
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Abb. 26

Prinzip der Differentialkalorimetrie, rechts: Mischungszelle

Nach Einstellung des thermischen Gleichgewichtes wird die Trennwand der MeBzelle gedffnet.
Der einsetzende Wéarmestrom zwischen Zelle und temperiertem Reservoir im Vergleich zum
Referenzsystem ist der Temperaturdifferenz zwischen beiden Zellen proportional und wird
zeitabhangig verfolgt. Die insgesamt ausgetauschte Wiarmemenge ist gleich der Flidche des
Peaksignals (Abb. 27). Der durch die Betidtigung der Mischvorrichtung verursachte Wirme-
stof3 ist im AnschluB} an die Messung zu reproduzieren und entsprechend zu berticksichtigen.

T T T T T T T i T T T T
Warmestrom (mW)
/N Exo
| 0.00 /’____//\_H_‘_ i
025 4 WiérmestoB durch Betétigung
N Mefipeak der Mischvorrichtung 1
|-0.50 |
|-0.75 _
[-1.00 ]
|-1.25 ]
-1.50 -]
l-1.75 —
|-2.00 i
|-2.25 -
050 2i5 5.10 7i5 10'AO 12!.5 15‘.0 17"5 ZOI.(] 22].5 25I.0 ZEilt (min)
Abb. 27  Thermogramm der Auflésung von MEGA-10



3 Experimentelles 41

3.2.7 HPLC-Analytik

Im Ergebnis der multiplikativen Verteilung zwischen stationdrer und mobiler Phase beim
Durchstromen einer Trennsaule werden die Komponenten eines Gemisches in Zonen unter-
schiedlicher Wanderungsgeschwindigkeit aufgetrennt und koénnen durch einen Detektor
quantitativ erfaBt werden. Der zeitabhéngige Signalverlauf (Chromatogramm) wird in den
Grenzen der Peaks integriert. Anhand dessen kann die Gemischzusammensetzung iiber
Kalibrierkurven ermittelt werden.

Die Analysen wurden an einem HPLC-System von Bischoff mit UV/VIS-Detektor
(1=215nm) unter Verwendung einer temperierten RP-18-Trennsdule (Hypersili ODS,
250 x 5 mm) durchgefithrt. Ein Methanol-Wasser-Gemisch (3:1 V/V) diente als Eluent bei
einer Stromungsgeschwindigkeit von 1,0 ml/min. Das Injektionsvolumen betrug 5 oder 100 pl.

Phenol

Extinktion

MEGA-10

T ]
200 220 240 260 280 nm

Abb. 28 UV-Spektren
und HPLC-Trennung von
Phenol und MEGA-10
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3.2.8 Bestimmung der Adsorptionsisothermen

Etwa 5 g Losung und 0,5 g Adsorbens wurden in Reagenzgliser mit dicht schlieBenden
Schraubkappen eingewogen und fiir mindestens 7 Tage unter hdufigem Schiitteln in einem
Wasserbad bei 35 °C temperiert. Die Equilibrierungszeit ist groBziigig bemessen, denn eine
zeitabhidngige Untersuchung der Tensidadsorption tiber 5 Tage ergab, da3 das Gleichgewicht
bereits nach einer Stunde eingestellt war. Um moglichen Verdunstungseffekten zu begegnen,
wurde jeweils ein Teil der Losungen in Reagenzglaser ohne Adsorbens eingefiillt und ebenso
behandelt wie die Adsorptionssysteme. Da in den Referenzsystemen keine Konzentrations-
verschiebungen zu verzeichnen waren, konnten sie fortan zur Kalibrierung genutzt werden. Fir
die Analyse wurde etwa 1 ml der temperierten Losungen abgesaugt, fir 20 Minuten bei
5000 rpm zentrifugiert und angemessen verdinnt. Der AdsorptionsexzeB wurde wie folgt
berechnet:

Wy (m™ —m
Fia — W( i i ) (51)
W ad

Hierbei ist wy die Masse des Losungsmittels Wasser, waq die Masse des Adsorbens, miinj die
Initialmolalitét und m " die Gleichgewichtsmolalitat der Komponente i.
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4 DARSTELLUNG UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE

4.1 Mizellare Einlagerung ohne solubilisierenden Effekt

Das System Wasser/Phenol weist bei 25 °C eine breite Mischungsliicke auf. Phenol zerflieBt an
der Luft unter Aufnahme von bis zu 28,7 w% Wasser, und eine wafrige Losung ist bei einem
Phenolgehalt von 8,7 w% gesittigt [276]. Werden diese Grenzen iiberschritten, bilden sich
zwel flissige Phasen mit den genannten Zusammensetzungen. In aller Regel kénnen Tenside
die gegenseitige Mischbarkeit durch mizellare Solubilisierung vermitteln. Beispielsweise
geniigen 3 w% SDS, um das Zweiphasengebiet vollstindig abzubauen [52].

Entsprechende Erwartungen an das Phasenverhalten in Anwesenheit von MEGA-10 sollten
sich jedoch nicht bewahrheiten (vgl. [277]). In Abb. 29 sind Loslichkeitskurven dargestellt, die
durch Tritbungstitration ermittelt wurden.

25
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Abb. 29  Loslichkeitsdiagramm von Phenol und MEGA-10 bei 25 °C und 35 °C

Die Wasserloslichkeit von Phenol wird durch Zugabe von MEGA-10 drastisch erniedrigt. Erst
bei geringen Phenolkonzentrationen wird diesem sonderbaren Verlauf Einhalt geboten. Die
CMC-Kurve bei 35 °C ist im Diagramm als durchgezogene Linie eingezeichnet. (Auf diese
Problematik wird an spéterer Stelle noch genauer eingegangen.) Augenscheinlich steht die
Stagnation der Loslichkeitserniedrigung in Zusammenhang mit dem Aggregationsverhalten des
Tensides. Unterhalb einer bestimmten Phenolkonzentration kann bei Zugabe von MEGA-10
dessen CMC iberschritten werden, bevor sich das System entmischen wiirde. Sobald die
Tensidmolekille in den Mizellbildungsprozel3 eingebunden sind, bleibt die Phenollgslichkeit
unbeeinflufit. Durch Temperaturerhéhung wird die Mischungsliicke zuriickgedringt.

Abbildung 30 zeigt die gesamte Ausdehnung des Zweiphasengebietes. Seine Grenze, die
Binodalkurve, wird durch Konnoden aufgespannt, deren Endpunkte durch Analyse von
entmischten Systemen bestimmt wurden.
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Abb. 30  Auswirkung von MEGA-10 MEGA-10
auf die Mischungsliicke zwischen Wasser
und Phenol bei 25 °C (Darstellung in w%)
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Der Verlauf der Binodalkurve in der linken Ecke des Phasendiagramms kann in diesem
MaBstab nicht detailgetreu wiedergegeben werden und ist der Abbildung 29 zu entnehmen.
Das abnorme Loslichkeitsverhalten dufBert sich in einer anfanglichen Verbreiterung der
Mischungshicke, d. h. innerhalb des Zweiphasengebietes fulut die Zugabe geringer Mengen
von MEGA-10 zu einem Transfer von Phenol aus der wiBrigen in die phenolreiche Phase.

Dies hat zur Konsequenz, dafl es hoherer Temperaturen bedarf, um die Mischung zu homo-
genisieren. Abbildung 31 zeigt Entmischungstemperaturen fiir Systeme mit einem konstanten
Massenverhéltnis von Phenol und Wasser in Abhangigkeit vom Tensidgehalt. Thre Bestimmung
erfolgte durch schrittweises Abkithlen bis zur Triibung. Die Ausgangstemperatur liegt nahe bei
der oberen kritischen Entmischungstemperatur des bindren Systems von 65,9 °C [276].

~i
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Entmischungstemperatur (°C)
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Abb. 31 Auswirkung von MEGA-10 auf die obere Entinischungstemperatur
bei einem konstanten Phenol-Wasser-Verhiltnis von 0,70 (w/w)
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Wie aus der Lage der Konnoden in Abb. 30 ersichtlich ist, verteilt sich die Tensidkompo-
nente in entmischten Systemen fast vollstindig auf die phenolreiche Phase. Folglich ist die
Erniedrigung der Phenollgslichkeit nicht als Verdrangungsprozel3 zu interpretieren, denn sie
beruht offenbar auf einer Stabilisierung der ExzeBphase durch monomeres MEGA-10. Die
Mizellbildung ist demgegeniiber energetisch dominant und vermag den Vorgang zu stoppen.

Die Aggregate sind jedoch wider Erwarten nicht in der Lage, eine Resolubilisierung von
Phenol herbeizufiihren, denn die verbliebene Loslichkeit zeigt auch bei Tensidkonzentrationen
weit oberhalb der CMC keine entsprechende Tendenz. Es stellt sich also die Frage, ob eine
mizellare Einlagerung iberhaupt stattfindet. Um den Nachweis zu erbringen, wurden die
UV-Spektren von Phenol in wéBriger und in mizellarer Losung aufgenommen.
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Abb. 32  «-Bande des UV-Spektrums \
von Phenol (¢ = 1 mM) in wibriger und , ‘ ;
250 260 270 280 nm

in mizellarer Losung

Der Vergleich zeigt, da} sich die Phenolmolekiile jeweils in unterschiedlichen Mikroumge-
bungen befinden. Die Gléttung der in wéBriger Losung rudimentér vorhandenen Schwingungs-
feinstruktur 1aBt den SchluB zu, daB3 die Bewegungsfreiheit im mizellaren System deutlich
eingeschrankt ist. Die bathochrome Verschiebung des Bandenmaximums um ca. 3 nm entsteht
im Ergebnis dieses Effektes und ist nicht als Solvatochromie zu bewerten. Gleichwoh! ist
zweifelsfrei erwiesen, daB sich die Molekiile in Mischaggregaten organisieren. Auch die in
Kap. 4.2 beschriebenen Untersuchungen belegen dieses Verhalten.

Es hat den Anschein, daB die allgemein praktizierte Gleichsetzung von mizellarer Einlage-
rung und Solubilisierung einer Revision bedarf, denn offenbar kann die 1oslichkeitsvermittelnde
Wirkung durch andere tensidinduzierte Erscheinungen unterwandert werden. Wenn die zu
solubilisierende Phase durch die im Mizellbildungsgleichgewicht vorhandenen Tensidmono-
meren stabilisiert wird, verhilft die mizellare Inkorporation nicht zu einem Loslichkeitsgewinn,
da sie energetisch unterlegen ist.

Bei Zusatz groferer Mengen an MEGA-10 wird die beschriebene Verbreiterung des Zwei-
phasengebietes durch Anreicherung von Wasser in der phenolreichen Phase tiberkompensiert.
Auf diese Weise wird die Mischungsliicke einseitig geschlossen, doch erst bei einem Tensid-
gehalt von mehr als 33 w% besteht vollstandige Mischbarkeit. Der kritische Punkt liegt
deutlich oberhalb der CMC. Ein inversmizellarer Wassereinbau wie in olkontinuierlichen




4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 46

Phasen kommt in polaren Medien nicht in Betracht [278]. Um zu ergriinden, ob die stabilisie-
rende und wasserbindende Wirkung des Tensides auf anderweitigen diskreten Strukturen
beruht, wurde die Beschaffenheit von Systemen rund um das Zweiphasengebiet anhand der
Lichtstreuungskorrelogramme beurteilt.
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Abb. 33  Photonenkorrelationsspektroskopische Strukturuntersuchung
an Systemen in Nachbarschaft zum Zweiphasengebiet (25 °C)

Die AKF der Streuintensitit einer Phenol-Wasser-Mischung mit dem Massenverhéltnis 3:1
weist eine Stufe auf, die in Gegenwart von MEGA-10 an Intensitit verliert. Eine tensidbe-
dingte Strukturbildung jedweder Art kann somit ausgeschlossen werden. Moglicherweise steht
die Korrelation in Zusammenhang mit der Néhe zur Mischungsliicke, denn die zugehorigen
At-Werte sind zu gering, als daB der Effekt durch diffundierende Partikel hervorgerufen
werden konnte.
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Anders verhélt es sich mit den Systemen der Reihe B. Eine 35%ige Losung von MEGA-10
ist noch immer optisch isotrop. Erst oberhalb von 42 w% entsteht bei 25 °C eine hexagonal-
flissigkristalline Phase [279]. Die Korrelogramme dokumentieren die allmahliche Demontage
der Mizellen bei zunehmendem Phenolgehalt. Die Ursache ist in der wachsenden Losungs-
mittelstdrke zu suchen, hinterld3t doch das Verteilungsverhalten des Tensides keinen Zweifel
tiber dessen Affinitit zu hochprozentigen Phenol-Wasser-Gemischen. Offenbar wird die
hydrophobe Solvatation durch den Einflufl des Additivs unterbunden, womit der AnlaB zur
Selbstaggregation entfillt. Demnach ist der Abbauprozef3 als Folge einer CMC-Erhéhung zu
verstehen. Allerdings erstreckt sich der Existenzbereich der Mizellen erstaunlich weit in das
phenolreiche Gebiet.

Die Vermittlung der gegenseitigen Mischbarkeit von Wasser und Phenol durch MEGA-10
beruht also auf Wechselwirkungen, die nicht tensidspezifischer Natur sind. Beispielsweise zeigt
das System Wasser/Phenol/Aceton ein vergleichbares Phasenverhalten [280]. Die Wasseran-
reicherung in der phenolreichen Phase ruft zwar eine zunehmende mizellare Assoziation von
Tensid- und Phenolmolekiilen hervor, jedoch bestimmt dieser Vorgang nicht das Mischungs-
verhalten.

4.2 Charakterisierung der mizellaren Aggregate
4.2.1 Lokalisierung des mizellar gebundenen Phenols

Zur Feststellung der Position aromatischer Solubilisate ist die "H-NMR-Spektroskopie hervor-
ragend geeignet, sofern das Tensidspektrum eine hinreichende Anzahl getrennter Signale
aufweist [51,281-284]. Aufgrund der dynamischen Natur der Aggregate kommt es zu einer
Mittelung der Resonanzlinien von freien und assoziierten Tensidmolekiilen. Deshalb muf3 die
Tensidkonzentration moglichst weit oberhalb der CMC liegen. Das Sekundirmagnetfeld des
Ringstroms mizellar gebundener Aromaten (s. Kap. 3.2.3) sollte eine Hochfeldverschiebung
der Signale von nahegelegenen H-Atomen der Tensidmolekiile bewirken. Um einen deutlichen
Effekt zu erzielen, wurde zur Erhohung der Phenolléslichkeit eine MeBtemperatur von 60 °C
gewdhlt.

Trotz der mizellbildungsbedingten Restriktionen hinsichtlich der notwendigen Ausmittelung
von nuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen wurden gut aufgeloste Spektren erhalten
(Abb. 34). Die Satellitenpeaks der zentralen Gruppen sind Diastereomeren zuzuordnen.
Tatsdchlich macht sich die mizellare Einlagerung von Phenol in ausgeprigten spektralen
Verschiebungen bemerkbar. Dabei sind die Signale aus der Mitte des Molekiils am stirksten
betroffen. Zu den Kettenenden hin klingt der Effekt ab. Das Verschiebungsprofil 1aBt darauf
schlieBen, dal3 sich die Phenolmolekiile kotensidartig in die Palisadenschicht einordnen. Eine
Inklusion im Mizellkern kommt nicht in Frage, denn wiahrend die Signale der inneren Kopf-
gruppenatome merklich verschoben werden, bleibt die Peakposition der ©-CHs-Gruppe
unbeeinflulit. Ebenso kann eine externe Bindung an der Mizelloberfliche ausgeschlossen
werden, da die Resonanzlinien der duBeren Kopfsegmente keine entsprechenden Verinde-
rungen erkennen lassen.

Ein intermolekularer Kern-Overhauser-Effekt war nicht zu verzeichnen. Auch konnten
keine analogen Verschiebungen im “C-Spektrum beobachtet werden, da die molekiilinternen
chemischen Verschiebungen hier weitaus stirker ins Gewicht fallen.
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Abb. 34  Ringstromeffekt von mizellar gebundenem Phenol
auf das "H-NMR-Spektrum von MEGA-10 (60 °C, in D,O)

4.2.2 Ermittlung von Form und Grofie der Mizellen

Die Temperaturabhingigkeit der dynamischen Viskositit kann durch einen Arrhenius-Ansatz
beschrieben werden [285]:

E
n=A4 exp(R;) (52)

A ist eine Konstante, £, wird als Scheraktivierungsenergie bezeichnet. Sie ist aus dem Anstieg
einer Auftragung von In 7 gegen 1/7 erhaltlich (Abb. 35) und zeigt eine héhere Struktursensiti-
vitat als die Viskositét selbst.

Die Scheraktivierungsenergie einer relativ konzentrierten Losung von MEGA-10 unter-
scheidet sich praktisch nicht vom Wasserwert. Erfahrungsgeméf sind Betrage von weniger als
16 kJ/mol charakteristisch fiir molekulare Losungen, aber auch fiir kolloidale Dispersionen
sphérischer Partikel [286].
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Die Annahme einer Kugelgestalt wird durch folgende Argumentation gestiitzt. Abweichend
vom Verhalten der meisten nichtionischen Tenside zeigen mizellare Losungen von MEGA-10
keinen Triibungspunkt [287,288]. AuBerdem fillt die CMC mit 6 mM in einen Bereich, der
eher typisch fiir ionische Tenside ist. Vermutlich sind die hydrophilen Gruppen stark
hydratisiert und verhindern sowohl eine Koazervation als auch eine fiithzeitige Mizellbildung.
Volumin6se Kopfgruppen bedingen wiederum eine sphérische Mizellgeometrie (vgl. Kap. 2.1).

In Gegenwart von Phenol wird die Aktivierungsenergie der mizellaren Losung deutlich
erhoht, d. h. das viskose FlieBen wird durch Aggregate groflerer Ausdehnung behindert. Da im
phenolhaltigen System eine niedrigere Gesamtkonzentration gewihlt wurde als in der reinen
Tensidlosung, kann von einer anisometrischen Strukturbildung ausgegangen werden.

Die in Abb. 36 dargestellten Viskosititskurven bestitigen diesen Befund. Wiahrend die
Zugabe von Phenol zu einer wilrigen Losung kaum eine Verinderung des FlieBverhaltens
herbeifiihrt, reagiert eine mizellare Losung von MEGA-10 durch eine beachtliche Viskositits-
erhohung mit wachsendem Anstieg. Der kontinuierliche Kurvenverlauf 148t auf einen gleichfor-
migen Einlagerungsproze3 ohne Wechsel der Einbauregion schliefen.

1,16
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_ o in Wasser
[
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Abb. 36  Erhohung der 1,04 1
kinematischen Viskositit
(Vre1 = W/ vp) bei Zugabe von
Phenol zu Wasser und zu | g
einer mizellaren Lésung -0 10 20 30 40 50 60 70

von MEGA-10 (35 °C) M preno (MMol/kg)
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Offenbar fuhrt die Einlagerung der Phenolmolekiile zu eimnem Stdbchenwachstum der
Mizellen. Dieses Verhalten kann im vorliegenden Fall nur durch einen sterischen Effekt
begriindet werden. Wie in Abb. 37 skizziert, wird die Oberflachenkrimmung der Mizellen
verringert, indem die Alkylketten des Tensides durch die Insertion der Phenylgruppen beiseite
gedrangt werden.

ADbb. 37  Sterisch induzierter
Kugel-Stibchen-Ubergang

Abbildung 38 zeigt die Ergebnisse von Lichtstreuungsmessungen an reinen MEGA-10-
Mizellen. Die hydrodynamischen Radien wurden nach Gl (49) unter Einberechnung der
Viskositdt von Wasser ermittelt, da die Anwesenheit von Tensidmonomeren keine meBbaren
Verédnderungen im Fliefiverhalten bewirkt. Bei der Untersuchung von Systemen mit geringer
Mizellkonzentration waren Akkumulationszeiten von iiber einer Stunde erforderlich, um
ausreichend geglittete Korrelationskurven zu erhalten.
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Abb. 38  Mittlere hydrodynamische Radien und Volumina von MEGA-10-Mizellen
in Abhingigkeit von der Tensidkonzentration (35 °C)

Die hydrodynamischen Volumina V3 zeigen ein lineares Wachstum in Abhéngigkeit von der
Tensidkonzentration. Dies steht im Widerspruch zu der verbreiteten Ansicht, daB die GrofBe
von Kugelmizellen durch die Kettenlinge der Tensidmolekiile eindeutig festgelegt sei und
demzufolge nur eine zahlenmafBige Vermehrung in Frage kidme [214,289,290]. Die Flexibilitat
der Ketten gestattet durchaus einen gewissen Spielraum, dessen Grenzen bei einem hydro-
dynamischen Radius von 35 A sicher nicht iiberschritten sind.

Eine wichtige GroBe zur Charakterisierung von Mizellen ist die Aggregationszahl. Die
konventionelle streulichtphotometrische Bestimmungsmethode nach DEBYE [291] ist nicht
anwendbar, wenn die PartikelgroBe konzentrationsabhingig ist. Das Fluoreszenzloschungs-
verfahren von TURRO und YEKTA [292] unter Verwendung von Pyren als Sonde und



4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 51

Cetylpyridiniumchlorid als Loscher fithrte nicht zum Erfolg, da keine quantitative statische
Loschung erzielt werden konnte. Deshalb wurde der Versuch unternommen, die Aggregations-
zahlen anhand der hydrodynamischen Radien unter Hinzuziehung der EINSTEINschen
Gleichung [293]

M 14259 (53)
Mo

abzuschatzen. Darin ist ¢ der hydrodynamisch wirksame Volumenbruch einer dispersen Phase
von wechselwirkungsfreien spharischen Partikeln. Das lineare Ansteigen der Viskositét einer
mizellaren Losung von MEGA-10 mit zunehmender Konzentration (,,Einstein-Verhalten®,
Abb. 39) ist mithin ein weiteres Indiz fur die zumindest anndhernd kugelformige Gestalt der

Mizellen. Die mittlere Aggregationszahl N kann wie folgt berechnet werden:

_ 4 7R3
N = N, (m - CMC) 3;;—VH (54)

Ny ist die Avogadro-Konstante, m die Tensidmolalitidt in mol/kg und V' das Volumen einer
Losung, die 1 kg Wasser enthélt. Die CMC (ebenfalls in mol/kg) und 7, wurden dem Knick-
punkt der Viskositatskurve entnommen.
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Abb. 39  Dynamische Viskosititen wabriger Losungen von MEGA-10 und die nach Gl. (54) berechneten
mittleren Aggregationszahlen der Mizellen in Abhidngigkeit von der Tensidkonzentration (35 °C)

Die erhaltenen Werte (Abb. 39) scheinen realistisch zu sein. Nahe der CMC stimmen sie mit
den Ergebnissen der statischen Lichtstreuungsstudien von OKAWAUCHI et al. [288] iberein.
Abbildung 40 zeigt Lichtstreuungsuntersuchungen zur Auswirkung der Phenoleinlagerung
auf die MizellgroBe bei einer konstanten Tensidkonzentration. Die rheologischen Befunde
finden sich darin bestitigt, denn der hydrodynamische Radius steigt rasch auf Werte, die mit
einer sphérischen Mizellform unvereinbar sind. Die Abbildung beinhaltet auch die nach Gl. (50)



4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 52

berechneten Stidbchenlingen. Dabei wurde die kurze Zylinderachse dem doppelten hydro-
dynamischen Radius von phenolfreien Mizellen bei der gewdhlten Tensidkonzentration

gleichgesetzt.
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Abb. 40  Mittlere hydrodynamische Radien und geschétzte Stibchenldngen von MEGA-10-Mizellen
bei einer Tensidkonzentration von 20 mmol/kg in Abhéngigkeit von der Phenolkonzentration (35 °C)

Es sei betont, daB3 die Angaben zur Stabchenlidnge als Abschitzung zu betrachten sind, da die
BROERSMAsche Formel nur fiir starre Zylinder mit relativ grolen Achsenverhéltnissen strenge
Gultigkeit besitzt [275]. Dennoch ist offensichtlich, daf3 die Phenoleinlagerung mit einer
Umordnung der Aggregate einhergehen muf3, denn eine Expansion diesen AusmaBes kann
nicht als ,,eindimensionale Schwellung* von Mizellen interpretiert werden.

Der Vorgang ist auch an hochkonzentrierten Tensidlosungen noch zu beobachten.
Abbildung 41 zeigt den Verlauf von Viskositdt und Lichtstreuintensitit entlang der schon
beschriebenen 35-w%-Linie.
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Abb. 41 Dynamische Viskosititen und Lichtstreuintensititen 35%iger
Losungen von MEGA-10 in Abhédngigkeit vom Phenolgehalt (25 °C)
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Anhand des Uiberaus markanten Viskositatsprofils kann das Schicksal der Aggregate gut nach-
vollzogen werden. Der drastische Anstieg im Anfangsbereich ist zweifellos das Resultat einer
induzierten Stibchenbildung in groBem Umfang. Der anschlieBende Abfall von Viskositit und
Streuintensitét reflektiert den allmihlichen Riickgang der Mizellbildung (vgl. Kap. 4.1). Erst
nachdem die Aggregate weitgehend abgebaut sind, tritt die viskosititserhohende Wirkung von
freiem Phenol in den Vordergrund, und die Kurve durchléuft ein flaches Minimum.

4.2.3 Abschiitzung der quantitativen Zusammensetzung der Mischaggregate
anhand der Verschiebungen von CMC und Krafft-Punkt

Da eine exakte CMC-Bestimmung durch Oberflachenspannungsmessungen in Gegenwart eines
zweiten Amphiphils problematisch ist, wurde die in Kap. 3.2.2 beschriebene Sondenmethode
herangezogen. Die Variation des /;//5-Verhiltnisses im Fluoreszenzspektrum von Pyren mit
steigender Tensidkonzentration widerspiegelt den Mizellbildungsprozel3.
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Abb. 42 Bestimmung der CMC von MEGA-10 bei 35 °C anhand des /;//;-Verhiltnisses (s. Text),
der kinematischen Viskositidt und der Lichtstreuintensitit

Der Aufbau der Aggregate vollzieht sich in einem relativ weiten Konzentrationsbereich.
Dies ist auch der Grund, weshalb die Loslichkeitskurven in Abb. 29 (S. 43) keinen scharfen
Knickpunkt aufweisen, sondern nur allméhlich zur Stagnation tibergehen. Ungeachtet des
Mizellwachstums oberhalb der CMC ist der Bildungsprozel3 als abgeschlossen zu betrachten,
sobald das Sondenmolekil eine konstante Mikropolaritét signalisiert. Ublicherweise wird die
CMC jedoch anhand der dargestellten Konstruktion (durchgezogene Linien) ermittelt, um
einen wohldefinierten Wert zu erhalten [269]. In Tab. 1 sind die aus Abb. 42 abgeleiteten
CMC-Daten gemeinsam mit einigen Literaturwerten zusammengestellt.



4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

54

6,2 mmol/kg 35 °C Sondierung (Pyren) Abb. 42
7,5 mmol/kg 35°C Viskositit Abb. 42
7,5 mmol/kg 35°C Lichtstreuintensitit Abb. 42
6,5 mmol/kg 35°C Lichtstreuintensitét [288]
6,7 mmol/kg 25°C Lichtstreuintensitat [288]
6,8 mmol/kg 25°C Dichte [294]
5,9 mM 25°C Sondierung (Auramin) |[295]
5,9 mM 25°C Oberflachenspannung | [295]
4,3 mM 40 °C Oberflachenspannung | [287]
4,3 mM 20 °C Oberflachenspannung | [287]

Tab.1 CMC-Daten
fiir MEGA-10

Wie aus der Tabelle hervorgeht, wurden in der Literatur zumeist CMC-Bestimmungen
unterhalb der Krafft-Temperatur von 31,7 °C beschrieben, was scheinbar einer gewissen Logik
entbehrt. Hierzu ist anzumerken, daBl mizellare Losungen von Zuckertensiden auf Tempera-
turen weit unterhalb des Krafft-Punktes abgekiihlt werden konnen, ohne dafl es zu einer
Ausfillung kommt. Das liegt darin begriindet, dal die Einnahme der zur Kristallkeimbildung
erforderlichen Konformation infolge der eingeschriankten Rotationsfreiheit der CHOH-Kette
erschwert wird [279]. Da der metastabile Zustand tUber mehrere Tage anhilt, ist eine
CMC-Bestimmung auch an unterkiihlten Losungen durchfiihrbar.

Am Verlauf der Polarititskurven in Anwesenheit von Phenol (Abb. 43) ist zu erkennen, daf3
die Integration des Kotensides durchaus mit einer Stabilisierung der Aggregate verbunden ist,
denn mit zunehmender Phenolkonzentration wird sowohl die CMC erniedrigt als auch der

Ubergangsbereich eingeschrinkt.

1,7
A
- A <&
116"1:1 o ¢ %0
] a -
] ] ° ‘A
] o ® o &
1,5 1 o e o N
g o
oL@ S e A
L. Ay Lo &
. B e ou % e &
14 R Y
< 1 ho® %4 S e A
x~ e 274, & o a
— b =} & * . © "L .
1.3 4 P s - © @ B
i . S 2 '
168 % 54 240" 26 ©_ 12 * 6 ' 0 mmol/kg Phenol
i o ° L A o ¢ B
1,2 1 o 'Y o A Q .
] ".DD ‘e ° 4 ° .°-‘ A
o Ve v O A o ® A
B . o e ' . Lo I
N v Y A R o B " A
11 SR XX S SO A A N
............................ 0O -frecmceme- B
W N v
1 T T T R ERALIRL MR M e } T T T T

35 4
m (mmol/kg)

Abb. 43

Auswirkung von Phenol auf den Mizellbildungsprozel von MEGA-10 (35 °C)
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Die Mikropolaritit im Mizellinnern, gemessen am Endwert des /i/[;-Verhiltnisses, ist
wesentlich hoher als in unpolaren Losungsmitteln wie Hexan (/;/5 = 0,63 [268]), was hiufig
auf das Eindringen von Wasser in den Mizellkern zuriickgefihrt wird [152].

Wihrend die CMC-erniedrigende Wirkung mit zunehmender Phenolkonzentration nachlif3t
(Abb. 44), liegen die Krafft-Punkte auf einer Geraden (Abb. 45). Dieses unterschiedliche
Verhalten entspricht den Vorgaben des Pseudophasenmodells.
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Abb. 44 CMC von MEGA-10 in phenolhaltigen Losungen (35 °C)
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Abb. 45 Krafft-Punkte und zugehorige molare Losungsenthalpien
von MEGA-10 (35 mmol/kg) in phenolhaltigen Lésungen
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Der Abbildung 45 ist zu entnehmen, daf} die molaren Losungsenthalpien des Tensides in
starkem Malle von Temperatur und Phenolgehalt abhangig sind. Bei der Ermittlung der
Tensidaktivitaten in der mizellaren Pseudophase nach GI. (9) (S. 7) mulite dieser Umstand
Berucksichtigung finden. Unter Zugrundelegung einer linearen Relation wurden jeweils die
Mittelwerte der Enthalpie im betreffenden Temperaturintervall einberechnet. In Abb. 46 sind
die Ergebnisse von CMC-Methode und Krafft-Punkt-Methode verglichen (zur Theorie:
s. Kap. 2.2).
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Abb. 46  Tensidaktivitdten in der mizellaren Pseudophase in Abhingigkeit
von der Phenolkonzentration, berechnet nach Gl. (6) bzw. Gl. (9)
(Fehlerangabe bezieht sich auf den letzten Wert der Krafft-Punkt-Reihe)

Die hervorragende Ubereinstimmung zwischen beiden Verfahren entspricht keineswegs den
theoretischen Erwartungen, wie die folgende Betrachtung zeigen soll. Bei einer gegebenen
Gesamtkonzentration des Additivs ist dessen Verteilung zwischen der mizellaren und der
wifrigen Pseudophase sowohl vom Mengenverhéltnis der Phasen als auch von der Temperatur
abhingig. Die Pseudo-Gefrierpunkterniedrigung wird durch den , Verunreinigungsgrad® der
mizellaren Schmelze bei der Krafft-Temperatur bestimmt. Fiir CMC-Bestimmungen muf} im
allgemeinen eine hohere Temperatur gewahlt werden. Zudem erfaBlt das CMC-Verfahren die
Zusammensetzung der Mizellphase im Moment ihrer Entstehung. Das Pseudophasenmodell
impliziert jedoch die Giiltigkeit des Verteilungssatzes, welcher besagt, daB das Additiv mit
zunehmender Mizellkonzentration aus der wéBrigen Pseudophase | extrahiert wird, wobei
auch der Additivgehalt der Mizellphase zurtickgeht. Um diesen Sachverhalt zu verdeutlichen,
soll der folgende hypothetische Verteilungssatz zugrunde gelegt werden:

mic mic mic mic
- x myc [ (my" +m . . .
priciad o ZA_ o TA (s T mit  myl=m, —my© (55)
X aq aq aq A A A
X ' [ my

mic aq

Dabei sind x,* und x,' die Molenbriche des Additivs Phenol in der mizellaren bzw.
willrigen Pseudophase; ma, mr und myw sind die Anteile der Molalititen von Phenol, Tensid
und Wasser, die auf die indizierte Phase entfallen. Vernachldssigt man die Temperatur-
abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten P™* | soliten die Ergebnisse von CMC-Methode

mic

und Krafft-Punkt-Methode demnach in einer Aufiragung von x7° gegen m}! tibereinstimmen.
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Unterstellt man, daf3 die Tensidaktivitit in der Mizellphase gleich dem Molenbruch ist, kann
P™¢* berechnet werden. Bei einer Erhohung von mf™° unter Konstanthaltung von m, und
PM™e miissen sich x3! und x5 verringern. Dies hat zur Konsequenz, dafi wegen Gl. (6)
gleichzeitig die Konzentration der Tensidmonomeren in der wéBrigen Phase zunimmt. Die
Grundaussage des Pseudophasenmodells, dafl die Monomerenkonzentration oberhalb der
CMC konstant bleibt, gilt also nur im bindren System. Abbildung 47 zeigt die Auswirkung der

Mizellkonzentration auf den Tensidgehalt beider Pseudophasen am Beispiel des letzten Punktes
in Abb. 46.
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Abb. 47  Theoretischer Verlauf der Tensidmonomerenkonzentration in der wibrigen Phase und des
Tensidmolenbruchs in der Mizellphase in Abhingigkeit von der Gesamtkonzentration des Tensides
bei einer Additivkonzentration von 68 mmol/kg, berechnet nach Gl. (6) und Gl. (55)

In Abb. 48 wurden auf diese Weise samtliche nach der CMC-Methode ermittelten Punkte auf
eine Tensidkonzentration von 35 mmol/kg Ubertragen und zusammen mit den Ergebnissen der
Krafft-Punkt-Methode in Abhangigkeit von m}' dargestellt.
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Abb. 48  Tensidmolenbriiche in der mizellaren Pseudophase in Abhéingigkeit
vom Anteil der Phenolkonzentration in der wiBrigen Pseudophase



4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse 58

Wihrend der Kurvenverlauf der CMC-Reihe in dieser Auftragung kaum von der Mizellkonzen-
tration abhéngig ist, zeigen die Resultate der Krafft-Punkt-Methode nunmehr deutliche
Abweichungen. Eine strenge Giiltigkeit von Gl (55) ist im konkreten Fall natirlich nicht
gegeben, wie aus der Nichtlinearitit der Kurven hervorgeht.

Da die Werte der CMC-Reihe weniger fehlerbehaftet sind, ist ihnen mehr Gewicht
beizumessen. Gle