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DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 1. EINLEITUNG

Kapitel 1: Einleitung:

Dodecylsulfate mit einwertigen Gegenionen, v.a. Natriumdodecylsulfat, finden sowohl industriell beim
Waschprozef3 als auch im chemischen und biochemischen Bereich als Denaturierungsmittel fiir
definiert gefaltete Makromolekiile wie Proteine breite Anwendung. Daher wurde bereits sehr friih mit

der Untersuchung mizellarer Losungen von Natriumdodecylsulfat begonnen'.

Ein Nachteil des Natriumdodecylsulfats als Waschmittel, den es mit vielen anderen anionischen
Tensiden gemein hat, ist, dafl es in hartem Wasser mit den enthaltenen zweiwertigen Calcium- und
Magnesiumionen Niederschlige von Calcium- bzw. Magnesiumdodecylsulfat bildet, die bei
Raumtemperatur wegen ihres hohen KRAFFTpunktes (50°C bei Calcium- gegeniiber 9°C bei
Natriumdodecylsulfat’) nahezu unldslich sind. Bei 25°C betriigt das Loslichkeitsprodukt des

Calciumdodecylsulfats 3,7 00710473 (Zit. %), das des Magnesiumdodecylsulfats 3,1[107° M> (Zit.
*). Unter dem KRAFFTpunkt versteht man die Temperatur, bei der die Loslichkeit des Tensids die
kritische Mizellbildungskonzentration erreicht. Oberhalb des KRAFFTpunktes 16st sich deshalb das

Tensid auf.

Die Temperatur, bei der das gesamte Tensid aufgelost ist, hingt schwach von der
Tensidkonzentration ab. Man spricht deshalb auch von der ,,KRAFFT-Boundary‘‘5 . Nach einer
strengen Definition liegt der KRAFFTpunkt bei der niedrigsten Konzentration, an der die KRAFFT-

Boundary gemessen werden kann. Diese ist gleich der cmc.

Die Loslichkeit von Calciumdodecylsulfat bei Raumtemperatur kann durch Zusatz von Cotensiden
wie z.B. Alkanolen erhoht werden. Diese zeigen je nach Kettenldnge unterschiedliche Wirkung:

Kurzkettige Alkohole werden vornehmlich in die Mizelloberfliche eingebaut und verringern durch

' Henkel, Henkel Referate, Veriffil. aus der Henkel-Forschung, 33: 22-36, 1997,
K. Fontell, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 63: 59, 1981

2 U. Hornfeck, Dissertation, Universitit Bayreuth, 1998

*R.S. Lee, I.D. Robb, J. Chem. Soc. Faraday Trans. I,2116: 75, 1979;
N. Kallay, M. Pastuovic, E. Matijevic, J. Colloid and Interface Sci., 106(2): 452, 1985;
I. Krznaric, J. Bozic, N. Kallay, Croat. Chem. Acta, 52(3): 183, 1979.

“N. Kallay, M. Pastuovic, E. Matijevic, J. Colloid and Interface Sci., 106(2): 452, 1985,
I. Krznaric, J. Bozic, N. Kallay, Croat. Chem. Acta, 52(3): 183, 1979.

*R.G. Laughlin, ,, The Aqueous Phase Behavior of Surfactants “, Academic Press, London 1994, S. 106 ff.
6



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 1. EINLEITUNG

das so entstehende hohere Oberflichen-Volumen-Verhdltnis den Kriimmungsradius der Oberfléche,
die Aggregate werden kleiner®. Mittel- und lingerkettige Alkohole hingegen beanspruchen wegen
ithrer langen hydrophoben Seitenkette sehr viel Platz im Mizellinnenraum, wodurch wegen des
resultierenden hoheren Kriimmungsradius ausgedehnte, mithin planare oder vesikuldre Aggregate

entstehen konnen.

Auch Calciumdodecylsulfat wurde in den vergangenen flinfundzwanzig Jahren gut charakterisiert,
sowohl was seine physikalischen Eigenschaften” als auch was sein Verhalten in Wechselwirkung mit

Alkoholen anbetrifft®.

Urspriinglich vermutete man, dall die bei anderen Tensiden gefundenen gequollenen Phasen mit
Calciumdodecylsulfat wegen dessen Unloslichkeit nicht existierten, jedoch wurden solche Phasen
spater dennoch gefunden. Die Phasen mit Calcium- und Natriumdodecylsulfat zeigen
charakteristische Unterschiede. Wéhrend mit Natriumdodecylsulfat das typische Verhalten von
ionischen Systemen gefunden wird, treten beim CDS-System Eigenschaften von nichtionischen
Tensiden hervor. Deshalb lag es nahe zu erforschen, wie sich Mischtenside aus Natrium- und

Calciumdodecylsulfat verhalten.

In dieser Arbeit soll demnach das Phasenverhalten von Gemischen aus Natrium- und

Calciumdodecylsulfat untersucht werden, wobei als Cotensid exemplarisch Oktanol gewéhlt wurde.

® U. Hornfeck, Dissertation, Universitit Bayreuth, 1998

Y. Moroi, T. Oyama, R. Matuura, J. Colloid and Interface Sci., 60(1): 103, 1977,
Y. Moroi, K. Motomura, R. Matuura, J. Colloid and Interface Sci., 46(1): 111, 1974;
M. U. Oko, R.L. Venable, J. Colloid and Interface Sci., 35(1): 53, 1971,
K. Shinoda, M. Maekawa, Y. Shibata, J. Phys. Chem., 90: 1228, 1986

¥ U. Hornfeck, Dissertation, Universitit Bayreuth, 1998



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 2. GRUNDLAGEN DER PHYSIK MEHRPHASIGER

GEMISCHE VON TENSIDEN, COTENSIDEN UND WASSER

Kapitel 2: Grundlagen der Physik mehrphasiger Gemische

von Tensiden, Cotensiden und Wasser:

2.1 Die GiBBSsche Phasenregel in terndiren und quaterndren Systemen:

Die Anzahl der Phasen, die in einem Gemisch aus n Komponenten aufireten kann, ist durch die
GiBBSsche Phasenregel gegeben, die jedoch keine Regel, sondern ein aus der Gleichheit des

chemischen Potentials in allen koexistierenden Phasen ableitbares Gesetz ist'. Sie lautet:
F+P=CH+2 Gl. 2.1

F ist die Zahl der Freiheitsgrade des Systems, P die Anzahl der Phasen und C die der

Komponenten.

Fiir bindre Systeme folgt, da3 es bei einem eindeutig bestimmten Druck und einer eindeutigen
Temperatur maximal 4 koexistierende Phasen geben kann. Sind Druck und Temperatur beliebig
gewidhlt, jedoch konstant, reduziert sich die Zahl der Freiheitsgrade um 2, so dal maximal
Zweiphasengebiete auftreten konnen. Ein solches Gebiet liegt immer dann vor, wenn im Graphen der
Freien Enthalpie gegen den Molenbruch einer Komponente zwei Wendepunkte auftreten. Die
Zusammensetzungen der beiden Phasen entsprechen dann den Beriihrungspunkten der gemeinsamen
Tangente mit dem Graphen (vgl. Abb. 2.1). Die einzelnen Phasenvolumenbriiche @ sind dann nach

dem Hebelgesetz zu errechnen (GI. 2.2). x; und x; sind der linke und rechte Bertihrungspunkt.

®, Ux, —x) =Py lx —x;) Gl. 2.2

'P.W. Atkins, ,, Physikalische Chemie *“, VCH, Weinheim 1990, S. 201
8



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 2. GRUNDLAGEN DER PHYSIK MEHRPHASIGER
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AbD. 2.1: Graph der Freien Enthalpie gegen den Molenbruch in einem Zweikomponentensystem bei Vorliegen

eines Zweiphasengebiets.

Bei terndren Systemen kann nach der Phasenregel bei freier Wahl von Druck und Temperatur
maximal ein Dreiphasengebiet vorliegen. Dieses entsteht, wenn eine Ebene existiert, die die
Energiehyperflache (hier: der Graph der Energie als Funktion der Zusammensetzung) der
zweidimensionalen Auftragung der Molenbriiche an drei Punkten tangiert. Es wird durch diese drei
Punkte begrenzt und hat somit im (hier zweidimensionalen) Phasendiagramm immer die Gestalt eines
Dreiecks. Im Dreiphasengebiet sind die Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen nach der
Phasenregel konstant, infolgedessen ist wieder das Hebelgesetz anwendbar. An die Seiten des
Dreiphasengebietes schlieBen die drei Zweiphasengebiete an, an seine Ecken die drei
Einphasengebiete. Die Zweiphasengebiete besitzen nun jedoch nach der Phasenregel genau einen
Freiheitsgrad. Somit ist die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen nicht mehr unmittelbar aus
dem zweidimensionalen Phasendiagramm zu ermitteln wie im bindren System. Die Linien, die in
terndren Systemen zwei koexistierende Phasen verbinden, werden als Konnoden bezeichnet. Diese

koénnen durch Bestimmung der Zusammensetzung der koexistierenden Phasen experimentell ermittelt
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werden. Das Volumenverhiltnis, in dem sie dann im Zweiphasengebiet vorliegen, gehorcht dann

wieder dem Hebelgesetz.

Noch komplizierteres Verhalten zeigen die in unserem Falle vorliegenden quaterndren Systeme: Hier
konnen bei freier Wahl von Druck und Temperatur maximal Vierphasengebiete vorliegen, die analog
obiger Uberlegung die Gestalt einer dreiseitigen Pyramide haben. Die Flichen grenzen an die vier
Dreiphasengebiete, die Kanten an die sechs Zweiphasengebiete und die Ecken an die vier
Einphasengebiete. In einem zweidimensionalen Schnitt durch das dreidimensionalen Phasendiagramm

mulf} somit das Vierphasengebiet als Drei- oder Viereck zu sehen sein.

2.2 Nomenklatur und Eigenschaften der Phasen in Tensid/Cotensid/
Wasser-Systemen:

In diesem Kapitel sollen, von niedrigem zu hohem Cotensidgehalt ansteigend, die in einem typischen

Tensid/Cotensid/Wasser-System auftretenden Phasen kurz beschrieben werden.

2.2.1 L;-Phase:

Die L;-Phase enthélt isolierte Mizellen, die je nach Tensid- und Cotensid-Konzentration sphérisch,
elliptisch, stabchen- oder scheibenférmig sein konnen. Die Ladungstriger in der Probe sind frei
beweglich, weshalb diese Phase durch hohe Leitfahigkeit gekennzeichnet ist. Optisch ist sie isotrop
und wenig triib; ihre Viskositéit ist bei Vorliegen sphérischer Mizellen gering. Die im folgenden

durchgefiihrten Untersuchungen werden sich wenig mit ihr beschéftigen.

2.2.2 Lq-Phase:

Diese Phase ist lamellar, d.h. es bilden sich in ihr Doppelschichten aus Tensid und Cotensid aus, die
beidseitig von Wasser umgeben sind. Die polaren Kopfgruppen zeigen zum Wasser hin. Diese Phase
entsteht, wenn der Kriimmungsradius der Tensiddoppelschicht durch Einlagerung von Cotensid auf

Werte nahe Unendlich erhoht wird.

Man unterteilt die lamellaren Phasen in drei Untergruppen:

10
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2.2.2.1 Lg-Phase:

Bei ihr handelt es sich um eine Vesikelstruktur. Vesikel sind von der Doppelschicht vollstindig
umschlossene Ridume, in denen sich weitere Vesikel befinden kénnen (multilamellare Vesikel). Die
Abbildung eines unilamellaren Vesikels findet sich in Abb. 2.2. Unter dem Polmikroskop erscheinen

diese Texturen schlierig.

2.2.2.2 Lan-Phase:

Diese Phase enthilt planare Lamellen (vgl. Abb. 2.2), die sich iiber grole Flachen erstrecken. Die
Dicke der Lamellen selbst ist durch die Linge der Tensidkette beschrankt und schwankt in engen
Grenzen (1,5 - 3 nm), die interlamellaren Abstinde sind je nach Verdiinnungsgrad sehr variabel (6-

600 nm).

Bedingt durch die durch die anisotrope Struktur der Phase entstandene optische Achse zeigen diese
Proben starke Doppelbrechung. Thre Viskositdt reicht von fast noch wasserviskosen bis zu gelartigen

Strukturen mit FlieBgrenze (BINGHAMsche Korper).

Unter dem Polmikroskop erscheint eine vollstindige lamellare Struktur dunkel, da sich die Lamellen
zwischen Objekttrager und Deckglas planar ausrichten. Bei Sicht durch das Mikroskop ist somit die
Struktur isotrop (Pseudoisotropie). Die Pseudoisotropie kann jedoch durch bloBes Kippen des
Objekttragers gegen die Ebene des Polarisators / Analysators einfach von der gewohnlichen
Isotropie unterschieden werden. Liegen Storstellen der lamellaren Struktur vor, so sind diese als ,,0ily

streaks* im Polmikroskop zu erkennen.

Abb. 2.2: links oben: L;,-Schwammphase, links unten: Ly,-lamellare Phase, Mitte: Schnitt durch ein unilamellares

Vesikel aus Ly~ oder Ls,,-Phase, rechts: Fokalkegeltextur mit dem Extremfall des Torus (schematisiert).

11
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Fiir die Stabilisierung dieser Membransysteme sind vor allem zwei Energien mafgeblich: die
elektrostatischen Energien zwischen den Membranen sowie die attraktiven Krifte, die durch die

thermische Fluktuation (Undulation) der einzelnen Schichten gegeneinander hervorgerufen werden’.

2.2.2.3 Lay-Phase:

Die Lyip-Phase stellt das Ubergangsgebiet zwischen Ly~ und Lo,-Phase dar und besitzt unter den

L,-Phasen die hochste Viskositit.

Auch in dieser Phase finden sich hochgeordnete Strukturen: In Fokalkegeltexturen® sind dquidistante
Lamellen als gekrimmte Kegelmantelflichen ineinander gestapelt (vgl. Abb. 2.2). Die in der
Abbildung gezeigte zentrale Kreislinie kann auch zu einer Ellipse oder Parabel deformiert sein.
Storstellen der Anordnung finden sich nur auf der Geraden, die die Spitzen der Kegelméntel

verbindet, sowie auf der Linie des zentralen Kegelschnitts.

2.2.3 Ls;-Phase:

Die L;-Phase wird wieder nach Cotensidgehalt in Ls;, L3, und Ls;, eingeteilt. Die Ls-Phasen liegen im
Phasendiagramm den lamellaren Phasen benachbart. Unter der eigentlichen Schwammphase (Abb.
2.2) ist nur die Ls;-Phase zu verstehen. Sie entsteht aus der lamellaren Phase durch Erhéhung der
Temperatur oder des Cotensidgehalts dadurch, dal die Lamellen ,,iiber den planaren Bereich hinaus*
gekriimmt werden. Die Leitfahigkeit der Ls,-Phase liegt etwa bei zwei Drittel von der der [;-Phase.
Die I5,-Phase ist isotrop, bei niedrigen Konzentrationen stromungsdoppelbrechend, wenig viskos

und stark lichtstreuend.

2.2.4 1,-Phase:

Diese Phase ist invers mizellar, d.h. es finden sich Wassertropfchen in von Tensidkopfgruppen
umgebenen Hohlrdumen. Diese Phase ist sehr cotensidreich. Sie wird in dieser Arbeit kaum

untersucht werden.

> W. Helfrich, Z. Naturforsch. 33a: 305-315, 1978
Y. Bouligand, J. Phys. 33: 525, 1972;
P.G. de Gennes, ,, The Physics of Liquid Crystals “, Clarendon Press, Oxford 1974

12
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3. MATERIALIEN UND METHODEN

Kapitel 3: Materialien und Methoden:

3.1 Materialien:

3.1.1 Chemikalien:

* Natriumdodecylsulfat, Research Grade
e CaChLx2HOp.A.

* n-Oktanol zur Synthese

* NaClp.A.

3.1.2 Gerite:

¢ Viskositits- und Dichtemesser:

* Rotationsrheometer:
* Polarisationsmikroskop:
* Elektronenmikroskop:

* Leitfahigkeitsmefgerit:

*  UV-Vis-Spektrometer:
*  Analysenwaage:

* (Grobwaage:

*  Tischzentrifuge:

*  Thermostaten:

*  Vortex-Schiittler:

*  Magnetriihrer:

* HeiBluftgeblise:

* Automatikpipetten:

e Qefriertrockner:

Serva

Merck
Merck
Merck

Chempro Paar OCR-D Oscillating Capillary
Rheo- and Densitymeter

Bohlin CS Oscillating Rheometer

Carl Zeiss Pol 16

Carl Zeiss CEM 902

WTW Microprocessor Conductivity Meter
LF 196

Perkin-Elmer Lambda 19

Mettler AE 160

Mettler PM 480 Delta Range

Heraeus Sepatech Medifuge

B. Braun Thermomix U

Ika MSA Minishaker

Ika-Combimag RCO

Bosch Typ 0603268703

Gilson Pipetman zu 0,2, 1,0 und 5,0 ml
Christ Alpha 1-4

13
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3.2 Methoden:

3.2.1 Synthese von CDS':

CDS 146t sich aufgrund seiner Schwerldslichkeit mit CaCl, aus einer Natriumdodecylsulfatlosung
ausfiller’. Hierzu werden 100 g SDS in 1 1 VE-Wasser und 34,4 g CaCh x 2H,0 in 50 ml VE-
Wasser bei 60°C gelost. Die Losungen werden vereinigt und unter Riihren auf 30°C gebracht, wobei
das CDS als weil3er, kristalliner Niederschlag ausfallt. Dieser wird mit 3 Litern VE-Wasser bei 40°C
gewaschen. Wenn kein Chlorid mehr nachweisbar ist, wird das CDS umkristallisiert und

gefriergetrocknet.

3.2.2 Erstellen von Phasendiagrammen:

3.2.2.1 Herstellung der Proben:

Zunéchst wurden Stammlosungen von 100 g/l SDS und 300 g/l NaCl mit bidestilliertem Wasser
hergestellt, um aus Griinden der Zeitersparnis das Einwégen dieser Feststoffe durch das Pipettieren
von Losungen mittels Mikroliterpipetten ersetzen zu kdnnen. Die Dichte der MaBlsungen wurde im

Kapillartheometer auf 4 Dezimalen bestimmt. Es ist zu erwdhnen, da sich alle

g
00g

Zusammensetzungsangaben in Prozent als , also Gewichtsprozent, verstehen.

Zur Herstellung der Gemische wurde dann die nétige Menge CDS nach folgender Formel berechnet:

m
_ ges

My 1st die gewiinschte Gesamtmasse der Probe, cziq die Zielkonzentration in Massenprozent.

Die berechnete Menge CDS wurde wegen seiner Unloslichkeit auf der Analysenwaage in
verschliebare Probengldser eingewogen. Die bendtigten Volumina SDS- und NaCl-MalBlosung

wurden nach der Gleichung

''U. Hornfeck, Dissertation, Universitit Bayreuth, 1998
2R.S. Lee, I.D. Robb, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 75: 2126, 1979
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m Crr:
y = 8% gZiel Gl 32
100 ¢/

berechnet und zupipettiert. ¢, ist die Konzentration der Stammldsung in g/l. Das Oktanolvolumen

wurde nach der Gleichung

p =8¢ (£7iel GL33
100 Posy

in der poy; fiir die Dichte des Oktanols steht, berechnet. Das Oktanol wurde zupipettiert und die auf
die Gesamtmasse noch fehlende Masse mit Wasser ergénzt. Das Probenvolumen betrug in der Regel

5ml

Bei der Untersuchung des Phasenverhaltens des Systems CDS/SDS/Oktanol/Wasser bei den
Konzentrationen 2% und 5% Gesamt-Tensid (Anteil von CDS und SDS) wurden die MeBreihen
jeweils als Schnitte durch das Phasendiagramm angelegt, bei denen die Konzentrationen von CDS

und SDS jeweils festlagen, der variierte Parameter war der Oktanolgehalt.

Im System SDS/Kochsalz/Oktanol/Wasser wurde der SDS-Gehalt konstant bei 5% belassen, die
Schnitte durch das Phasendiagramm wurden bei fixiertem Kochsalzgehalt ausgefiihrt, der variierte

Parameter war wieder die Oktanolkonzentration.

Des weiteren wurden lamellare Phasen mit einer Konzentration an Gesamttensid (SDS und CDS)
von 2% mit Wasser verdiinnt und die entstehenden hochgequollenen lamellaren Phasen
charakterisiert. Dies geschah durch Herstellung einer konzentrierteren Losung mit einem Gesamt-
Tensidgehalt von 2% und im gleichen Verhéltnis erhhtem Oktanolgehalt, und einen nachfolgenden
Verdiinnungsschritt: Auf der Analysenwaage wurden die entsprechenden Anteile Stammlésung und
bidestilliertes Wasser mit Pasteurpipetten eingewogen. Die MeBreihen waren in diesem Falle
Verdiinnungsreihen; die Stammlosungen wurden in verschiedenen Verhiltnissen, in der Regel von

St lo .. St lo 11 .
SEPTOTS = —bis T 28 = it Wasser versetzt.

Wasser 19 Wasser

Alle Proben wurden dann nach einer Ruhezeit von zwei Wochen in einem Temperierbad von 25°C

vermessen, wie nachfolgend beschrieben.
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3.2.2.2 Erstellung von Phasenvolumenschnitten:

Die Proben wurden zunéchst zur Entfernung von evtl. vorhandenen Luftblasen 20 min bei 5.000 g

zentrifugiert und anschlieBend noch einen weiteren Tag im Wasserbad inkubiert.

Danach wurden von den &quilibrierten Proben Phasenvolumenschnitte erstellt, d. h. es wurden,
nachdem sich die einzelnen Phasen aufgetrennt hatten, die Anteile derselben am Gesamtvolumen
durch Messung der Standhohe im Probenglas bis zur Phasengrenze bestimmt und die erhaltenen
Werte jeweils auf 1 normiert. Der so erhaltene Volumenbruch wurde danach bei den Proben mit
Tensidgehalten von 2% und dariiber gegen den Gehalt an Oktanol aufgetragen. Bei Proben
geringerer Tensidkonzentration erfolgte die Auftragung gegen die Verdiinnung der Losung. Diese
Auswertungsweise wird als Phasenvolumenschnitt bezeichnet und ermdglicht es, die Phasenfolge in
einer MeBreihe exakt darzustellen; in Mehrphasengebieten ist es moglich, die durch die

Dichteunterschiede der Phasen gegebene Phasenschichtung im Probenglas mitzuerfassen.

Die Identitit der lamellaren Phase wurde mit Hilfe ihrer Doppelbrechung zwischen gekreuzten
Polarisatoren nachgewiesen; bei den iibrigen Phasen erfolgte die Identititsbestimmung durch
makroskopische physikalische Parameter wie Dichte, Lichtstreuung und Viskositit. Die

Unterschiede sind so ausgepragt, dafl die Zuordnung der Phasen mit dem bloen Auge moglich ist.

3.2.2.3 Ermittlung von Phasendiagrammen:

Aus den so erhaltenen Phasenvolumenschnitten wurden Phasendiagramme erstellt fiir:

e 2% Gesamt-Tensid: Abszisse: [SDS] bzw. [CDS] Ordinate: [Oktanol]
* 5% Gesamt-Tensid: Abszisse: [SDS] bzw. [CDS] Ordinate: [Oktanol]
* 5% SDS mit Kochsalz: Abszisse: [NaCl] Ordinate: [Oktanol]

* Verdiinnte lam. Phasen: Abszisse: [Gesamt-Tensid] Ordinate: [Oktanol]
Hierzu werden aus den Phasenvolumenschnitten die Konzentrationen herausgelesen, bei denen ein
Phasengebiet beginnt / endet, dieser Punkt mit seinen Fehlergrenzen in das Phasendiagramm
eingetragen und diese Punkte mit einer glatten Linie verbunden. Es entsteht somit fiir ein
Phasengebiet im Phasendiagramm eine geschlossene Fldche. Die durch die Zahl der angesetzten

Proben sich ergebende MeBgenauigkeit ist bei jedem Phasendiagramm in Kap. 4 explizit angegeben.
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Die Begrenzungslinien im Phasendiagramm wurden bei Tensidkonzentrationen von 2% und hoher
prinzipiell so gezogen, dall die GiBBSsche Phasenregel (vgl. Kap. 2.1) nicht verletzt wird. Wo
Abweichungen notig waren, weil die Grenzen der Phasenrdume nicht genau bestimmbar waren, ist
dies jeweils im Ergebnisteil gesondert vermerkt. Bei der Untersuchung des Phasenverhaltens
hochverdiinnter Proben konnte das Prinzip der Phasenregeltreue nicht mehr aufrechterhalten werden,
da bei diesen Konzentrationen extrem langsame kinetische Effekte einen grofen Einflu auf das

Phasenverhalten nehmen.

Bei den einzelnen Phasenvolumenschnitten fiir das Phasendiagramm wurde die Einwaagemasse an
Gesamt-Tensid konstant gehalten und nicht die Konzentration an Dodecylsulfationen, um die
Ubersichtlichkeit im Phasendiagramm zu erhdhen. Der dadurch entstehende Fehler von ca. 1%

(Msps = 288,37 g/mol, Mcps/2 = 285,42 g/mol) kann vernachléssigt werden.

3.2.3 Rheologische Messungen:

Da es sich bei den betrachteten lamellaren Tensidlosungen nicht um NEWTONsche Fliissigkeiten
handelt, sondern auch elastische Deformation eine betrichtliche Rolle spielt, mu3 sowohl die
Federkonstante als auch die Viskositit in Abhdngigkeit von der Scherspannung bestimmt werden.

Fiir den elastischen Korper gilt das HOOKEsche Gesetz:

dF,
S _
Po1 ——dAz =G Han @y =G U Gl 34

wobei py; die Schubspannung darstellt (der Index 21 weist darauf hin, da8 die Kraft im Gegensatz
zum Druck senkrecht zur Flachennormale wirkt), G die Federkonstante und Y,; die Deformation Yy

(der Tangens des Deformationswinkels @). Fiir die NEWTONsche Fliissigkeit gilt hingegen:

- el _

y,, wird als Schergeschwindigkeit bezeichnet, n repréasentiert die (dynamische) Viskositit.
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In unserem Falle wurden die rheologischen Eigenschaften durch oszillierende Rotationstheometrie
gemessen’. Dabei wird die Probe einer minimalen, sinusformig oszillierenden Scherspannung

ausgesetzt. Die Deformation kann damit beschrieben werden als:

=y, @9 0 g iwy Gl 3.6

Die entstehende Schubspannung ist phasenverschoben:

_ (o + ..

Treten nun beide Phinomene gleichzeitig in Rethenschaltung auf, so spricht man von einem
MAXWELL-Element”. Dies ist am einfachsten als Kolben in einem mit viskosem Fluid gefiillten Rohr,
der durch eine Feder bewegt wird, zu visualisieren. Die Auslenkungen, und damit auch deren

Ableitungen, addieren sich:

y=r21, 721 Gl.3.8
G n

Einsetzen von Gl. 3.6 und 3.7 und Auflésen nach p; liefert bei Definition der Strukturrelaxationszeit

T:

_ G +iG’an, _ Gaff +icor

—_— GL 3.9
e U T eae Y

Dies entspricht einem HOOKEschen Gesetz mit einer komplexen Federkonstante G* = G'+G" . G’

und G”’ lauten im einzelnen:

P _ . P
et rd P

G'= Gl 3.10

2
GV': G w? G

it

Gl. 3.11

1+t 7

* H. Hoffmann, ,, Structure and flow in surfactant solutions”, Craig E. Herb, Am. Chem. Soc. Washington D.C.,
Chap. 1: 1, 1994;
E.U. Sheu, M.B. Shields, D.A. Storm, ,, Structures and flow in surfactant solutions”, Craig E. Herb, Am. Chem.
Soc. Washington D.C., Chap. 1: 167, 1994

* GDCh-Skript ,, Viskoelastische Tensidlosungen ”, Universitit Bayreuth, 1992
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G’ wird als Speichermodul bezeichnet und ist ein MaB fiir die Elastizitit, G** heif}t Verlustmodul und

entspricht dem viskosen Anteil der Verformung.

Im anderen Extremfall ist auch Parallelschaltung der viskosen und elastischen Verformung denkbar,

in diesem Falle spricht man vom BINGHAM-Element. Es addieren sich die Schubspannungen:
P =Gy+ny=(G +inwy Gl 3.12
G’ und G”” werden somit berechnet zu:
G=G Gl. 3.13

G'=wn=Gwr Gl. 3.14

Eine Visualisierung von G’ und G fiir das MAXWELL- und BINGHAM-Element findet sich in Abb.

3.1.

Beim MAXWELL-Element sind sowohl G’ als auch G fiir w=0 gleich 0, es steigt jedoch zundchst
G stiarker an. Ab einer bestimmten Frequenz jedoch ist G* hdher als G, ersteres geht im
folgenden Verlauf gegen einen Grenzwert, letzteres féllt wieder auf den Grenzwert 0 zuriick. Da hohe
Frequenzen bei konstantem Y, hohen Scherraten entsprechen und umgekehrt (vgl. Gl. 3.6) stellt das

MAXWELL-Element den Extremfall einer scherverzihenden (dilatanten) Substanz dar.

Im Falle des BINGHAM-Elements ist G’ konstant gleich G, wihrend In G*’ linear mit In  steigen
sollte, so daf bei kleinen Frequenzen G’ und bei hohen Frequenzen G’ dominiert. Das BINGHAM-
Element ist somit ein System mit einer Fliegrenze, unterhalb derer elastisches Verhalten und
oberhalb derer viskoses Verhalten vorliegt, der Prototyp einer scherentzdhenden (strukturviskosen)

Substanz. Bei realen Systemen bleibt aber auch G** konstant”.

Die Kreisfrequenz, bei der sich die beiden Graphen sowohl beim MAXWELL- als auch beim

BINGHAM- Element schneiden, entspricht in beiden Féllen der inversen Strukturrelaxationszeit.

> H. Hoffmann, C. Thunig, P. Schmiedel, U. Munkert, Langmuir 10(11): 3972-81, 1994, H.
Hoffmann, C. Thunig, P. Schmiedel, U. Munkert, Nuovo Cimento Soc. Ital. Fis. D 16D(9): 1373-1390, 1994
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AbD. 3.1: Gegeniiberstellung des MAXWELL- (a) und des BINGHAM-Elements (b) bei gleichen, konstanten
Werten fiir N und G im gleichen Wertebereich in doppelt logarithmischer Auftragung. Die durchgezogene Linie

reprasentiert den Speicher-, die gestrichelte den Verlustmodul.

Bei den in dieser Arbeit vorgenommenen rheologischen Messungen wurden G’ und G’’ in den
lamellaren Phasen bestimmt, die mit 2% bzw. 5% eines Mischtensids von SDS und CDS bei

Oktanolzusatz entstehen. Sie erfolgten in einem Frequenzbereich von 0,01 bis 10 Hz.

Scherspannung [Pa]

Schergeschwindigkeit [1/s]

Abb. 3.2: Bestimmung der FlieBgrenze durch Linearregression iiber den linearen Bereich einer Auftragung der

Scherspannung gegen die Schergeschwindigkeit.

Fir Systeme mit einer FlieBgrenze wurde dieselbe durch Messung der Scherspannung p,; in
Abhingigkeit von der Schergeschwindigkeit )/ festgestellt. Sie ist erkenntlich an einem ,,Knick” im
bei dieser Auftragung entstehenden Graphen und wurde als y-Abschnitt der linearen Regression {iber
den bei niedriger Schergeschwindigkeit erhaltenen linearen Bereich der Auftragung bestimmt. Eine

idealisierte Darstellung zeigt Abb. 3.2.
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3.2.4 Doppelbrechung und Polarisationsmikroskopie:

Der Brechungsindex eines Korpers ist definiert als Quotient der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

durch die im Korper:

=l Gl 3.15
CSubst

Ein Korper heif3t nun optisch isotrop, wenn der Brechungsindex in allen drei Raumrichtungen gleich
ist. Existiert eine Vorzugsrichtung, so hei3t der anisotrope Korper optisch einachsig, sind alle drei

Brechungsindizes voneinander verschieden, so heifit der Korper optisch zweiachsig.
Als Doppelbrechung wird dann die Differenz der Brechungsindizes bezeichnet:

Mn=n,-n, =m —ng Gl. 3.16

Die Doppelbrechung kann nach Gl. 3.16 positiv oder negativ sein’. Im kolloidalen System ist die
Doppelbrechung als Produkt der intrinsischen Doppelbrechung der kolloidalen Teilchen Ang und der
Orientierungsfunktion Q zu beschreiben. Diese ist so gestaltet, dal3 sie bei vollstindiger Orientierung

1 und bei statistischer Verteilung der Teilchen 0 wird.

M =Ane [Q = An cos2 @ -1 Gl 3.17
S S 5

© ist der Winkel zwischen Teilchenhauptachse und Orientierungsrichtung. Des weiteren ist die
intrinsische Doppelbrechung noch als Summe der Eigendoppelbrechung der Tensidmonomeren und

der Formdoppelbrechung der Aggregate zu denken:
AI’ZS :Ane+Anf Gl. 3.18

Die intrinsische Doppelbrechung kann weiterhin als vom Volumenbruch der kolloidal geldsten
Teilchen abhingig gedacht werden:
2 A 27T

=— [, =—[Ne [ Gl. 3.19
S n47T&‘0|]" T n ST

% G. Péssnecker, Dissertation, Universitit Bayreuth, 1991
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n ist der Brechungsindex der Losung, Aa° die intrinsische optische Anisotropie der kolloidalen
Teilchen und @t ihr Volumenbruch. Die in Gl. 3.19 neu definierte Grofe Ag ist der sog.
Anisotropiefaktor.

Die Doppelbrechung wird experimentell zwischen gekreuzten Polarisatoren beobachtet. Tritt Licht
durch eine Polarisatorfolie, so ist es zunichst linear polarisiert. Tritt es darauf mit seiner
Polarisationsebene durch eine Schicht doppelbrechenden Materials der Dicke d, so erfolgt
Auftrennung des Lichtbiindels in zwei senkrecht zueinander polarisierte Anteile. Der Anteil, dessen
E-Vektor in Richtung der optischen Achse des Mediums schwingt, bewegt sich mit der
Geschwindigkeit ¢ durch das Medium, der andere, hierzu senkrecht polarisierte Anteil mit der
Geschwindigkeit cp. Die hierdurch entstehende Phasenverschiebung wird durch die KERR-Gleichung

(GL. 3.20) beschrieben.

= 27" An Gl. 3.20

Durch die Phasenverschiebung entsteht Licht, dessen E-Vektor einen rotierenden Anteil besitzt, der

vom Analysator nicht ausgeloscht werden kann (elliptisch bzw. zirkular polarisiertes Licht).

Das so phasenverschobene Licht kann nun von der zweiten Polarisatorfolie, die senkrecht zur ersten

steht, nicht mehr vollstindig ausgeldscht werden.

Das Vorzeichen der Doppelbrechung kann mit einem A-Blatt bestimmt werden. Dies ist eine Folie,
die dem Licht, dessen E-Vektor parallel zu ihrer optischen Achse schwingt, einen Phasenunterschied
von genau A, gegeniiber dem Licht mit E-Vektor senkrecht zu ihrer optischen Achse mitteilt.
Aufgrund GI. 3.20 ist dieser Phasenunterschied fiir kiirzere Wellenldngen groBer und fiir ldngere
Wellenléingen kleiner. Kleine Anderungen des Gangunterschiedes durch die Probe werden somit
durch eine Farbinderung sichtbar. Diese ist am stirksten ausgepréigt, wenn die optische Achse der
Probe in 45°-Richtung zur optischen Achse des A-Blatts steht. Die Probe erscheint blau, wenn sich

die Phasenunterschiede addieren, und gelb, wenn sie sich subtrahieren.

Zur genaueren Analyse wurden solche Messungen auch unter dem Polarisationsmikroskop
vorgenommen. Die entstehenden Texturen lassen Riickschliisse auf die Art der Fliissigkristallstruktur

Zu.

22



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 3. MATERIALIEN UND METHODEN

3.2.5 Elektronenmikroskopie’:

Um die Mikrostruktur von Phasen aufzukléren, ist hdufig eine hohere Aufldsung notwendig als mit

dem Lichtmikroskop erreichbar. Diese ist gegeben durch:

d= 0,611 Gl 3.21
A

Hierbei ist d das Punktauflosungsvermogen, A die Wellenldnge und A die numerische Apertur des
Objektivs. Eine Verbesserung der Aufldsung muf3 also mit einer Verringerung der Wellenldnge
einhergehen. Man verwendet hierzu Elektronen, deren Wellencharakter durch die Gleichung von DE
BROGLIE gegeben ist:

La

my

A= k- Gl 3.22
p

h ist das PLANCKsche Wirkungsquantum, p der Impuls, m die Masse und v die Geschwindigkeit des
Elektrons. Um die fiir kurze Wellenldngen nétige hohe Geschwindigkeit zu erreichen, beschleunigt
man die Elektronen im elektrischen Feld. Es gilt die Gleichung:

2eU
v= 2 Gl 3.23
m

Es wurde die Gefrierbruch-Elektronentransmissionsmikroskopie verwandt. Dabei werden die

Strukturen der Probe durch schnelles Einfrieren fixiert, die Probe gebrochen und mittels

Durchstrahlung mit einem Elektronenstrahl untersucht.

3.2.6 Leitfahigkeitsmessungen:

Hierzu wurde das Mefigerit LF 196 von WTW verwandt. Die eingesetzte Elektrode war Eigenbau,
ihre Zellkonstante betrug 1,67.

3.2.7 UV-Vis-Spektroskopie:

An hochgequollenen Schichtstrukturen kann Beugung des sichtbaren Lichtes beobachtet werden, so

dal3 diese Strukturen farbig erscheinen, weshalb sie auch als ,,Schillerphasen* bezeichnet werden.

"T.G.F. Schoon, Kolloid.-Z. 1441: 82, 1955;
K.G. Lickfeld, ,, Elektronenmikroskopie”, Eugen Ulmer Verlag, Stuttgart 1979
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Der Schichtabstand kann demnach sehr einfach bestimmt werden, man setzt das (primire)
Extinktionsmaximum aus einer UV-vis-spektroskopischen Messung in das BRAGGsche Gesetz ein

und erhilt somit fiir das Maximum 1. Ordnung:

A
d = Hax Gl. 3.24
21’1 D
In dieser Beziehung stellt d den Schichtabstand dar, A, das Extinktionsmaximum. Da sich nun alle

Dodecylsulfationen eines Volumens x” [d in einer zweiseitigen Lamelle anordnen, folgt sofort fiir den

Kopfgruppenplatzbedarf:

2
ATensid = Gl. 3.25

CTenSidNLd

Da die Streuintensitdt kleiner Streuzentren proportional zu A4 ist, ist es sinnvoll, zur Bestimmung

des BRAGG-Maximums £ [ gegen A aufzutragen’.

3.2.8 Zur elektrostatischen Abstoflung der CDS/SDS/Oktanol-Lamellen:

Die Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie kann mit Hilfe der POISSON-
BOLTZMANN-Gleichung erfolgen. Allerdings erhélt man fiir Mischungen von ein- und zweiwertigen
Gegenionen keine explizite Losung. Aullerdem ist bekannt, daf3 der POISSON-BOLTZMANN-Ansatz
die durch Gegenionen vermittelte elektrostatische Anziehung nicht beschreiben kann. Der Grund
hierfiir liegt darin, daf3 bei der POISSON-BOLTZMANN-Gleichung ein Kontinuum der elektrischen
Ladungsdichte angenommen wird. In der Realitdt liegen aber diskrete Ionen vor. Deshalb wird die
Raumladungsverteilung ,komig” und bleibt nicht kontinuierlich. Wegen der diskontinuierlichen
Raumladungsverteilung entsteht die elektrostatische Anziehung, wie sie z.B. in Metallen durch die

Elektronen des Elektronengases vermittelt wird’.

Wegen der heute zur Verfligung stehenden hohen Computerleistung besteht die Moglichkeit, einfache

Simulationen am PC zu programmieren und durchzufiihren. Uber geladene lamellare Systeme sind

S U. Hornfeck, Dissertation, Universitit Bayreuth, 1998

’N. Ise, Angew. Chem. 98(4): 323-34, 1986;
N. Ise, Colloids Surf. A, 146(1-3): 347-357, 1999;
N. Ise, T. Konishi, B.V.R. Tata, Langmuir 15(12): 4176-4184, 1999;
B.V.R. Tata, N. Ise, Stat. Phys., Plasmas, Fluids, Relat. Interdiscip. Top. 58(2-B): 2237-2246, 1998
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bisher in der Literatur kaum Arbeiten bekannt. Die betreffenden Arbeiten beziehen sich auf
ungeladene Lamellen und Mizellen'’. Deshalb wurde ansatzweise versucht, eine solche Simulation zu

erstellen.

Es sind Monte Carlo- und molekulardynamische Methoden bekannt. Bei der Monte Carlo-
Simulation werden die Ionen statistisch positioniert. Die Akzeptanz der zuféllig ermittelten Lage wird

_Epyw

vom BOLTZMANN-Faktor e 47 bestimmt. Durch sehr viele Wiederholungen sollte es damit
gelingen, ein realistisches Verhalten der Gegenionen zu beschreiben und auch die elektrostatische
Wechselwirkungsenergie zwischen zwei benachbarten Lamellen zu ermitteln. Hierzu wurde jeweils
ein lonenpaar gesetzt: Ein bzw. zwei DS-Ionen in die Lamelle, ein Gegenion in den Raum zwischen
die Lamellen. Die MONTE-CARLO-Simulation ergab jedoch eine auBerordentlich lange Rechenzeit.
Dies lag an der geringen Akzeptanz von Positionen mit hohen Wechselwirkungsenergien, die die Zahl
neuer Versuche exponentiell anschwellen lieB. Bei jedem Versuch war es notwendig, die

Gesamtenergie zu berechnen.

Nach der Monte Carlo-Simulation war geplant, die Ionen aufgrund ihrer BROWNschen
Molekularbewegung wandern zu lassen, um tiber die Zeitabhdngigkeit Mittelwerte zu erhalten. Bei
der dynamischen Methode sollte der Einflul von Beschleunigungskriften vernachlissigt werden, weil
die Diffusion im viskosen Medium stattfindet. Die Berechtigung fiir dieses Vorgehen wird aus dem

Ergebnis der LANGEVIN-Gleichung angenommen:

F(t) =mi + fx Gl. 3.26

deren Losung <x2> =2Dt = 2%1‘ ist. In Systemen mit Wechselwirkungen wirkt nicht nur die

Zufallskraft F(t) der BROWNschen Molekularbewegung, sondern auch die Kraft, die durch den
Gradienten der Energie gegeben ist. Nun wird angenommen, dafl die Bewegung im Mittel durch

folgenden Ansatz korrekt beschrieben wird:

'"R. Goetz, G. Gompper, R. Lipowsky, Phys. Rev. Lett. 82(1): 221-224, 1999;
V. Lobaskin, P. Linse, J. Chem. Phys. 109(9): 3530-3541, 1998,
T. Wallin, P. Linse, J. Chem. Phys. 109(12):5089-5100, 1998;
P. Linse, J. Chem. Phys. 110(7): 3493-3501, 1998
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Die gerichtete Bewegung erfolgt quantitativ aufgrund des Gradienten der Wechselwirkungsenergie.

Dabei werden nur Reibungskrifte beriicksichtigt.

Die BROWNsche Molekularbewegung wird der gerichteten Bewegung bei jedem Zeittakt statistisch
folgendermaBen tiberlagert: Ax,,, = ++v2DAr . Es wurde dabei sogar eine GAUSSverteilung der

diffusiven Verschiebungen eingesetzt, um das Modell realistischer zu gestalten. Die Auswahl der

Verschiebungsrichtungen x, y oder z wurde durch Zufall ermittelt.

Zur Uberpriifung wurde das Verhalten eines Teilchens im Schwerefeld mit dieser Methode simuliert.
Abb. 3.3 zeigt das Ergebnis aus 10.000 Schritten. Zur Zeit t=0 befand sich das Teilchen am Boden.
Die Standardabweichung der Verschiebung betrug 2,2 Hoheneinheiten / Zeitintervall, die

Sedimentationsgeschwindigkeit 1 Hoheneinheit / Zeitintervall.
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Abb. 3.3: Simulation eines Teilchens im Schwerefeld: Auftragung der Teilchenzahl gegen die Hohe.

Hieraus ergibt sich eine theoretische Sedimentationshhe von 2,42 Liangeneinheiten. Der
experimentelle Wert betrdgt 2,2 bei Regression iiber alle Punkte, 2,46 bei Regression nur iiber den

Bereich guter Linearitit bei einer Hohe von 1 bis 10 Einheiten.

Aus den bisherigen Ergebnissen folgt, da3 die dynamische Methode vorteilhaft einsetzbar ist, wobei

auf die Monte Carlo-Simulation verzichtet werden kann. Optimale Ausgangssituation ist hierbei eine
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“ungeladene Lamelle”, d.h. ein System mit zur Zeit =0 kondensierten Gegenionen. Die diffuse

Doppelschicht bildet sich dann iiber den <x*> - Term.

Programmbeschreibung:

Das Programm verbindet die Moglichkeiten der Monte-Carlo- und der molekulardynamischen
Simulation und berticksichtigt dartiber hinaus die Diffusion, die bei geladenen Lamellensystemen

einen entscheidenden Beitrag zur Energie liefert. Angewandt wurde die Steepest-Descent-Methode.

Das Modell wurde bewuft einfach gehalten: Wasser wurde als isotropes Medium mit der relativen
Dielektrizititskonstante 78 und der Viskositit 1,0019 mPas simuliert. Samtliche Ionen wurden als
Kugeln angesehen, die sich mit STOKESscher Reibung durch die Losung bewegen.
Konsequenterweise fielen bei der Berechnung von potentieller Energie und Krafifeld die Terme weg,
die kovalente Bindungen sowie Wasserstoffbriicken beschreiben. Ebenfalls weggelassen wurden
VAN-DER-WAALS-Terme. Berechnet wurden allein die elektrostatischen Energien und die
Repulsionsenergie durch die Elektronenschalen (der r'*-Term im LENNARD-JONES-Potential). Der
Repulsionsterm wurde nur bei Ionenabstéinden von unter 1 nm beriicksichtigt, Undulationsenergien''

wurden vernachléssigt.

In den Periodic Boundary Conditions'? wurden die acht angrenzenden Boxen in x- und y-Richtung

beriicksichtigt, die Dodecylsulfate wurden in jeder dieser neun Boxen auch nach z=z, translatiert.
Das urspriingliche Programm besal} folgenden Algorithmus:

» Eingabe der Parameter der Simulation:
Anzahl der zu simulierenden Ionen: Na“, Ca*", CI, (C,H25)SOy,
* Temperatur des Systems,
* Platzbedarf pro Tensid-Kopfgruppe,
e Lamellenabstand,
e Zeitinkrement, Anzahl der Iterationen.
*  Berechnung der Grof3e der simulierten Box aus Platzbedarf und Lamellenabstand.

* Plazierung der Ionen im Raum (Monte-Carlo-Simulation):

"W Helfrich, Z. Naturforsch. 33a: 305-315, 1978
"> AR. Leach, ,, Molecular Modelling “, Longman, Harlow 1996, S. 276 ff.
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* Erstellung zufilliger x-, y- und z-Koordinaten innerhalb der Box (fiir Dodecylsulfationen
wird z=0 erzwungen),
* Berechnung der potentiellen Energie, die das zu setzende Ion i an diesem Ort erfiihre,
unter Beachtung der Periodic Boundary Conditions am jeweiligen Ort nach der Formel
o= § T G 1+2r,,j)12
J = 14711Eg,

Gl. 3.27

7ij

Tij

z bezeichnet die Ladungszahl, e die Elementarladung, € die relative

Dielektrizititskonstante, €, die Dielektrizititskonstante des Vakuums, 7; den Abstand

zweier lonen, 1 ist der Ionenradius. G, ist eine Konstante fiir die repulsive Kraft der
Uberschneidung der Elektronenhiillen; in der Simulation wurde sie zu 4,98 oo™ J

gesetzt. Dieser Wert ist ein Mittelwert, der aus den einzelnen Repulsionskonstanten

verschiedener Atomsorten und ihren Radien errechnet wurde'.

* Annahme dieser Koordinaten mit einer dem BOLTZMANN-Faktor proportionalen
Wahrscheinlichkeit (Gl. 3.28), ansonsten nochmalige Ermittlung von Zufallskoordinaten.
4
POe kT Gl. 3.28

k ist die BOLTZMANN-Konstante, T die absolute Temperatur.

*  Mehrmalige Wiederholung dieses Vorganges, um unrealistische Effekte, die bei der Setzung
der ersten lonen ,,ins Vakuum” entstanden sind, auszugleichen.

*  Molekulardynamische Iteration:
* Berechnung des Kraftfelds:

F=3
J =1 477eg,

— RN S
Nzzjen (7)) 2y Wity ) " W mrp) - g
3 14 o

v.—

T i

*  Berechnung des diffusiven Beitrags zur Bewegung des Teilchens:

B F. Jordan, J. Theor. Biol. 30: 621-630, 1973
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kT [\t
N e = f & _— Gl. 3.30
i,d Gauf; “rand
if s W}3"77hy ir

fcas 1St eine gaulverteilte Zufallszahl mit dem Erwartungswert O und der

Standardabweichung 1, &

e 15t ein Einheitsvektor zufélliger Richtung, At ist das
Zeitinkrement der Simulation, N die Viskositit von Wasser, Ly der hydrodynamische

Radius des betrachteten lons.

*  Ermittlung neuer Koordinaten:
F; I\

+—+ A
,d
67 U, hydr Lilf

’7i,neu ’7i,alt Gl.3.31

Verlaft ein Ion mit den ermittelten neuen Koordinaten die Box in z-Richtung, so wird
inelastischer Stofl an der Membran angenommen, so daf3 das Teilchen nach dem Stof3
die Membran direkt beriihrt. Bei Verlassen in x- und y-Richtung tritt das Teilchen von
der anderen Seite wieder in die Box ein (Periodic Boundary Conditions). Verldft das
Teilchen die Box mit hoher Geschwindigkeit, so da3 es innerhalb eines Zeittaktes mehr

als eine Box durchquert, was am Anfang einer Simulation gelegentlich vorkommt, so

wird es nach dem oben genannten Monte-Carlo-Verfahren wieder neu gesetzt.

*  Berechnung der gesamten potentiellen Energie im System nach der Formel

2 12
NN zzem Gty )

B Gl 3.32

V =

2 2
i=1j=14rteg,

Tij

ij

*  Wurde dynamische Zeitinkrementierung gewahlt, so wird At bei einer Verringerung der
potentiellen Energie auf das 1,3-fache erhdht, bei einer Erh6hung der potentiellen Energie
jedoch halbiert'*.

* Dateiausgabe der Koordinaten ausgewahlter Ionen und der Enthalpie in Abhdngigkeit
von der Zeit.

» Es folgt die ndchste molekulardynamische Iteration.

' A.R. Leach, ,, Molecular Modelling ”, Longman, Harlow 1996, S. 223.
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Aufgrund der bisherigen Ergebnisse wird kiinftig der Monte Carlo-Anteil weggelassen und die

Simulation soll von der Lamelle mit kondensierten Gegenionen starten.

Erste Ergebnisse:

Fiir die Dodecylsulfationen wurde z.B. festgestellt, dal3 sie einen ,,festen” Platz auf der Membran
einnehmen und um diesen herum oszillieren. Es bildet sich also aus den Dodecylsulfationen auf der
Membran eine Art ,,zweidimensionales Kristallgitter”. Eine graphische Auftragung hierzu zeigt Abb.
3.4.

y [nm]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
X [nm]

Abb. 3.4: Monte Carlo-Positionierung des letzten von 15 Dodecylsulfationen in der Lamelle (mit Angabe der
abgelehnten Versuche) und anschlieBende diffusive Wanderung. Es wurden 100 ns simuliert. BoxengrdoBe: 3,5 x

3,5 x 125 nm, Platzbedarf pro Kopfgruppe 0,8 nnt. Der Zeittakt betrug 100 fs.
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Ahnliche Beobachtungen konnten auch fiir Calciumionen gemacht werden. Auch diese zeigen nur
kleine Bewegungen in einem scharf umgrenzten Raum nahe der Membran. Dort oszillieren sie
offenbar iiber einem bis mehreren Dodecylsulfationen hin und her. Exemplarisch zeigt dies die Abb.
3.5. Der Abstand der Calciumionen von der Membran bleibt relativ konstant. Er betrdgt im Mittel
1,4 bis 1,8 nm, so dall durchaus von Membranassoziation der Calciumionen gesprochen werden
kann (s. Abb. 3.6). Die Calciumionen ,.liegen” aufgrund der hohen Ionenstirke nahezu vollstindig auf

der Membran.

Die Natriumionen sind erwartungsgemal3 freier beweglich, so daB3 sich kein charakteristischer

Membranabstand oder Bewegungsmodus angeben 140t.

3,5 1
3,0
2,5

2,0

y [nm]

1,5 1
1,0 5

&

oo+ 7
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

X [nm]

Abb. 3.5: Weg eines Calciumions im Laufe einer Simulation. Es wurden 100 ns simuliert. Boxengrofe: 3,5 x 3,5 x 125
nm, Platzbedarf pro Kopfgruppe 0,8 nnt. Der Zeittakt betrug 100 fs. Bei dieser Simulation wurde die Monte Carlo-

Positionierung abgeschnitten.

31



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 3. MATERIALIEN UND METHODEN
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Abb. 3.6: Membranabstand des Calciumions aus Abb. 4.47 gegen die Zeit aufgetragen.

Es ist hervorzuheben, dafl bei den durchgefiihrten Computersimulationen im Unterschied zu
Simulationen der gefalteten Struktur eines Proteins keinesfalls eine genau definierte ,,Atomanordnung”
erhalten wird, sondern dal3 die Diffusion fiir das simulierte Ensemble eine entscheidende Rolle spielt,
da ohne sie alle Kationen mit der Lamelle assoziiert wiren und die Lamellenstruktur in praxi

zusammenbrache.

Thermodynamisches Gleichgewicht vorausgesetzt, erhilt man mit der Molekulardynamik unter
Einbeziehung der Diffusion ,,Momentaufnahmen” des Ensembles. Um zutreffende Voraussagen iiber
einen mittleren Zustand machen zu kdnnen, sind jedoch sehr viele einzelne Simulationsschritte
notwendig, da die durch Diffusion entstehenden Anordnungen oft sehr stark vom mittleren Zustand

abweichen.

Zur Verkiirzung der Rechenzeit ist weiterhin geplant, kiinftig die Berechnung der elektrostatischen
Wechselwirkung als EWALD-Summation'> zu implementieren, da diese weniger Rechenoperationen

benotigt.

V. Lobaskin, P. Linse, J. Chem. Phys., 109(9): 3530-3541;
A.R. Leach, ,, Molecular Modelling ”, Longman, Harlow 1996, S. 294 ff.
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Die Simulation kénnte fortentwickelt werden, um auf molekularer Ebene zumindest einen empirischen
Einblick in das dynamische Verhalten von Membransystemen mit gemischten Gegenionen zu

bekommen.

33



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 4. ERGEBNISSE

Kapitel 4: Ergebnisse:

4.1 Mischungen von 2 Gew.-% SDS bis 2 Gew.-% CDS, Oktanol, Wasser:

4.1.1 Phasendiagramm und Phasenvolumenschnitte:

Abb. 4.1 zeigt einen Schnitt durch das Phasendiagramm fiir Mischungen von 2% CDS und SDS mit

Oktanol und Wasser.
Gew.-% SDS
2 1,5 1 0,5 0,1 0,05 0
8 i TR AT T N Y Y NI NV R N D 70 TN T SO N N N S B -
7 - :
= 6 7 L/Lg n
c ] -
8 57 n
o :
2 4 \ F
' 7 __—F
EE |
© 7 L/Ly F
Lo/ Ly/ . i x
L/ krist. 1 ] _——  t
. L1/krist. C
_ / L

0 LI I B R L S 70 A B B B L B N 57/ B B B H NN B B B
0,5 % 15 1,9 195 2

Lo/ L1/ krist. Gew.-% CDS

o

AbD. 4.1: Phasendiagramm fiir 2% eines Mischtensids aus SDS und CDS in Wasser mit einem Oktanolzusatz von
0 bis 7,67%. Der MaBstab der Abszisse wurde zur besseren Ubersicht bei einem Verhiltnis SDS/CDS=0,1/1,9
vergrofert. Punkt A: s. S. 36.

Das Diagramm wurde aus Phasenvolumenschnitten erstellt, die durch Zugabe steigender Mengen
Oktanol bei konstantem SDS-CDS-Mischungsverhiltnis erhalten wurden und in Abb. 4.2 a-e zur

Erlduterung der Phaseniiberginge und des Verlaufs der Mehrphasengebiete exemplarisch dargestellt
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sind. Die Abstinde der Schnitte auf der Abszisse betragen auf der linken Seite des Diagramms
0,5%, auf der rechten Seite 0,025%. Die Teilung der Ordinate (Oktanolachse) betrug 0,33%. Wo
genauere Messungen notig waren, wurde dieses Inkrement halbiert. Insgesamt wurden fiir das

Diagramm ca. 300 Proben hergestellt.

In Abb. 4.1 erkennt man ein von der SDS- zur CDS-Seite durchlaufendes L,-Einphasengebiet bei
etwa 3% Oktanol, das sich zur CDS-Seite des Diagramms fortwéhrend verschmaélert. Der zur
Lamellenbildung benétigte Oktanolgehalt sinkt bis zu einem CDS-Anteil von ca. 1,8% monoton ab,

steigt dann aber wieder leicht an.

Bei Oktanolkonzentrationen oberhalb etwa 4,5% tritt ein Zweiphasengebiet L,/Ly auf, das sich
ebenfalls durch den gesamten Phasenschnitt von SDS zu CDS hinzieht. Nur bei hohem CDS-Anteil
liegen die lamellare und die L,-Phase optisch klar und getrennt nebeneinander vor (vgl. Abb. 4.2 e).
Bereits bei einem CDS/SDS-Verhiltnis unterhalb 1,95/0,05 ist die Trennung der Ly und [,-Phase
extrem verzogert (vgl. Abb. 4.2 a-d) und es treten triibe, leicht doppelbrechende Dispersionen mit
mikroskopisch sichtbaren Tropfchen auf. Erst nach mehrmonatiger Standzeit beginnen sich diese
makroskopisch abzuscheiden. Die oktanolreiche L,-Phase (inverse Mizellen) befindet sich oben, die
Lo-Phase unten. Die [,-Phase besitzt einen Brechungsindex von 1,4151 bis 1,4204. Der
Brechungsindex von Oktanol ist 1,4279. Hieraus wird auf einen hohen Oktanolgehalt und daraus auf
das Vorliegen einer L,-Phase geschlossen. Unter dem Polarisationsmikroskop sind weder die
Tropfchen noch die Volumenphase doppelbrechend. Diese Beobachtung ist dadurch zu erklaren,
daB3 die schwache Doppelbrechung der hochgequollenen lamellaren Phase in der diinnen Schicht
zwischen Objekttrager und Deckglas nicht mehr nachweisbar ist. Die Tropfchen der abgeschiedenen
Phase sind eindeutig isotrop. Daraus wird geschlossen, dal3 die Dispersion aus Tropfchen der L,-

Phase besteht, die in der lamellaren Phase dispergiert sind.

Es ist herauszustellen, da3 im gesamten Phasendiagramm kein L;-Einphasengebiet existiert. Bei
hohem Gehalt an CDS kann allerdings beobachtet werden, wie bei Oktanolkonzentrationen von tiber
5% die lamellare Phase zunehmend in eine isotrope Phase hoherer Dichte iibergeht (vgl. Abb. 4.2 e).
Die Lage dieser Phase im Phasenvolumenschnitt deutet darauf hin, da eine L;- oder
Schwammphase gebildet wurde. Der elektronenmikroskopische Nachweis ist noch zu erbringen.

Jedoch wird bei dieser Tensidkonzentration noch nicht die L;-Einphasigkeit erreicht. Die
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Phasengrenze zwischen der ;- und der [,-Phase ist ohne Polfilter kaum zu erkennen. Dies ist auf
Brechungsindexanpassung der beiden Phasen zuriickzufiihren. Die obere Lq-Phase besitzt den
Brechungsindex 1,3347, die untenliegende I;-Phase den von 1,3343. Aus dem Brechungsindex
folgt, daB3 sowohl die lamellare als auch die [5-Phase hochverdiinnt sein miissen. Mit dem Polfilter

erscheint die Grenzfliche zwischen der doppelbrechenden lamellaren und der isotropen I;-Phase

scharf.

Bei Oktanolkonzentrationen unterhalb des lamellaren Einphasengebietes sind drei Effekte
herauszustellen, die durch die Phasenvolumenschnitte in Abb 4.2 b-e veranschaulicht werden. Dies

sind:

* der Beriihrungspunkt eines Dreiphasengebietes mit der lamellaren Phase,

* die Entstehung eines kristallinen Bodensatzes und

* die Koexistenz von zwei lamellaren Phasen in einem Vierphasengebiet.
Auf der SDS-Seite des Phasenschnittes liegt unter der lamellaren Phase ein Zweiphasengebiet Lo/L;,
bei hoherem CDS-Gehalt (ab etwa 0,9% bis etwa 1,92%) Ly/kristallin vor. Der Ubergang zwischen
diesen unterschiedlichen Zweiphasengebieten erfolgt liber einen Dreiphasenbereich. Die Phasenregel
fordert, da8 das Dreiphasengebiet die lamellare Phase im gezeichneten Schnitt an einem einzigen
Punkt beriihrt. Dieser Punkt ist in Abb. 4.1 mit ,,A” gekennzeichnet. Dieses Dreiphasengebiet sollte
sich bei geringeren CDS-Gehalten bis zum Verschwinden der kristallinen Phase erstrecken.
Unterhalb von 1% CDS ist dieser Ubergangsbereich aber so schmal, daB er in den bisherigen
Messungen noch nicht aufgelost wurde, er wurde deshalb im Rahmen der Fehlergrenzen der

Messungen interpoliert.

Ein analoger Ubergang zwischen den beiden Zweiphasengebieten Ly/kristallin und L;/Ly ist bei etwa
1,93% CDS und 2,2% Oktanol zu erwarten. Wegen des sehr engen Konzentrationsbereiches wurde
die genaue Lage des Beriihrungspunktes von dem Dreiphasengebiet Lo/Li/kristallin mit dem
Einphasengebiet L, nicht ermittelt. Der gezeichnete Punkt enthdlt einen Fehler von +0,0125% CDS
und +0,167% Oktanol.
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Abb. 4.2: Phasenvolumenschnitte: a) fiir 0% CDS, 2% SDS, b) fiir 1% CDS, 1% SDS, c¢) fiir 1,25% CDS, 0,75% SDS,
d) fiir 1,5% CDS, 0,5% SDS, e) fiir 1,95% CDS, 0,05% SDS.
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Zwischen 0,5 und 1,5% CDS findet man das Vierphasengebiet. Dessen Seitenflichen sind
eingebettet in das Dreiphasengebiet Lo/L,/kristallin. Neben einem kristallinen Bodensatz liegen dort
eine obere und eine untere lamellare Phase neben einer mittleren L;-Phase vor. Nach der
Phasenregel sind ebene Schnitte durch Vierphasengebiete von Vierkomponentensystemen Dreiecke
oder Vierecke mit geraden Seitenlinien, an die jeweils Dreiphasengebiete angrenzen. Die Eckpunkte
miissen an Zweiphasengebiete angrenzen. Die Analyse der koexistierenden Phasen ist noch
durchzufiihren. Deshalb kann die Lage und Form des Vierphasendrei- oder -vierecks noch nicht

genauer in das Diagramm eingezeichnet werden.

In Mischungen von 2% SDS und CDS mit Wasser findet man bei 25°C kristallines CDS als

0,06 £0,01

Niederschlag ab einem Mischungsverhéltnis von , das entspricht 1,1 mM CDS und 67,3

2

mM SDS. Durch Oktanolzugabe wird dieser Niederschlag wieder aufgelost, wie es in Abb. 4.2 b-e
zu sehen ist. Bemerkenswert ist die Quellung des Niederschlages bei hohem CDS-Gehalt (vgl. Abb.
4.2 e bei 1,33% Oktanol). Dort ist anzunehmen, dal3 das kristalline CDS mit Oktanol koagulierte
Tropfchen einer kondensierten lamellaren Phase bildet, die bei weiterer Oktanolzugabe in eine

gequollene lamellare Phase iibergehen. Eine genauere Untersuchung ist noch erforderlich.

4.1.2 Diskussion:

Die in Abb. 4.1 zu beobachtende Verschmélerung der L,-Phase zu hoheren CDS-Gehalten hin 1403t
darauf schlielen, da3 die lamellare Phase, die mit SDS erhalten wird, eine grofere Toleranz
gegeniiber variierenden Oktanolkonzentrationen hat als Lamellen mit CDS. Die Beobachtung, dal3
die Ly-Phase bei ca. 1,8% CDS und 0,2% SDS eines minimalen Oktanolgehalts zu ihrer Ausbildung
bedarf, impliziert, dal3 bei diesem Mischungsverhéltnis die Zahl der Oktanolmolekiile, die auf ein Ion
Dodecylsulfat entfallen, am niedrigsten ist. Zu erwarten ist folglich, da3 die Dodecylsulfationen an
diesem Optimum am dichtesten gepackt sind. Die Annahme sollte durch Neutronen- oder
Roéntgenstreumessungen nachgepriift werden. Die elektrostatische AbstoBung zwischen den SDS-
Kopfgruppen beim SDS-System sollte beim CDS-System durch die angelagerten Ca**-Ionen stark
reduziert sein. Beim SDS-System ist zu erwarten, dafl die starke elektrostatische AbstoBung

zwischen den Kopfgruppen einen weiteren Einbau von Oktanol in ebene Lamellen stabilisiert. Das
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CDS-System sollte im Gegensatz dazu wegen der Assoziation der Gegenionen mit der Lamelle bei

weiterem Oktanoleinbau die ebene Lamellenform verlieren und eine 15-Phase bilden.

In zweiprozentigen CDS-SDS-Gemischen ist CDS bis zu einer Konzentration von 1,1 mM 16slich.
Das Loslichkeitsprodukt von CDS betrigt 3,700 M. Hieraus folgt eine Loslichkeit von reinem
CDS in Wasser von nur 0,452 mM. Dies entspricht 0,026 Gewichtsprozent. Wegen der vom SDS
stammenden freien Dodecylsulfationen sollte die Loslichkeit des Calciumdodecylsulfats sogar noch

geringer sein, wie folgende Abschitzung zeigt:

Aus Leitfdhigkeitsmessungen wurde geschlossen, dal Natriumdodecylsulfatmizellen bei
Konzentrationen von iiber 12 mM zu 50% dissoziiert sind'. Die cmc von SDS betrdgt 8,1 mM (Zit.
). Somit kann unter Verwendung der folgenden Gleichungen die Konzentration der freien
Dodecylsulfat- und Natriumionen berechnet werden. In der folgenden Abschétzung werden sowohl

die Verteilungsbreite der Mizeller’ als auch die Aktivititskoeffizienten vernachléssigt.

) [DS Tges =[DS Tz +IDS T f Gl 4.1
() [DS lge = (1 =) IDS |4z +INa* ] s Gl. 4.2
D) [DS 1 jpei [ﬂNaJr];r_e? =cmcBmc' ™ =emc? @ Gl. 43

o ist der Dissoziationsgrad, er betrigt 0,5.

Aus diesem Gleichungssystem werden nun [DS ]y, und [DS s bzw. [Na']s eliminiert, wodurch

Gleichungen mit den Parametern [DS ], O, cme und [Na'si bzw. [DS 4 erhalten werden.

Bei 67,3 mM SDS liegen 3,86 mM freie Dodecylsulfationen vor, wenn man bei der Berechnung den
Aktivititskoeffizienten vernachlissigt. Mit dem Loslichkeitsprodukt von CDS (Zit. *) von 3,700

M® folgt, daB bei 3,86 mM fieien Dodecylsulfationen die maximale Konzentration an freien

"' R. Folger, Zulassungsarbeit, Universitit Erlangen-Niirnberg, 1974
2 K. Shinoda, T. Hirai, J. Phys. Chem., 81: 19, 1973

* H. Hoffmann, W. Ulbricht, ,, Physikalische Chemie der Tenside”, in: K. Kosswig, H. Stache (Hg.), ,, Die
Tenside”, Carl Hanser, Miinchen 1993, S. 53 ff.

“R.S. Lee, LD. Robb, J. Chem. Soc. Faraday Trans. I,2116: 75, 1979;
N. Kallay, M. Pastuovic, and E. Matijevic, J. Colloid and Interface Sci., 121(2): 571, 1988,
I. Krznaric, J. Bozic, N. Kallay, Croat. Chem. Acta, 52(3): 183, 1979
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Calciumionen nur 0,025 mM betragen kann. Hieraus folgt weiter, da3 die Calciumionen nahezu
vollstindig mit der ionischen Dodecylsulfatmizelle assoziiert sind. Die freien Gegenionen sind

ausschlieBlich Na -Ionen.

45 T T T

40

35

30

25

20

15

Konzentration der freien lonen [mM]

10

10 20 30 40 50 60 70 80
cmc (8,1 mM) Einwaagekonzentration Tensid [mM]

Abb. 4.3: Theoretische Konzentrationen von Natrium- (obere Linie) und Dodecylsulfationen (untere Linie) in freier
Lésung in Abhéngigkeit von der Einwaagekonzentration an SDS. Dem Graphen liegen die Gleichungen 4.1, 4.2

und 4.3 zugrunde.

4.2 Mischungen von 5 Gew.-% SDS bis 5 Gew.-% CDS, Oktanol, Wasser:

4.2.1 Phasendiagramm und Phasenvolumenschnitte:

Analog der Abb. 4.1 sind in Abb. 4.4 die Konzentrationen von SDS und CDS auf der Abszisse
aufgetragen, die Oktanolkonzentration auf der Ordinate. Je nach Komplexitit des Phasenverhaltens
wurde die Abszisse in Inkrementen von 1,25 bis 0,0625% untersucht, die Ordinate in Inkrementen

von 1 bis 0,05%. Die Gesamtzahl der Proben zur Erstellung des Diagramms betrug ca. 500.
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AbD. 4.4: Phasendiagramm fiir 5% eines Mischtensids aus SDS und CDS in Wasser mit einem Oktanolzusatz von
0 bis 16%. Der MaBstab der Abszisse wurde zur besseren Ubersicht bei einem Verhiltnis SDS/CDS=0,25/4,75

vergrofert. Gestrichelte Linie: Unvollstindig geklérter Phaseniibergang.

Abb. 44 zeigt, daB bei dieser Tensidkonzentration keine durchlaufenden FEin- oder
Mehrphasengebiete existieren. Die Ly-Phase des SDS-Oktanol-Systems verschwindet aber erst bei
4,82% CDS. Bei CDS-Konzentrationen um 4,935% ist in einem engen Bereich nochmalig das
einphasige Auftreten der Lg-Phase zu beobachten. Im reinen CDS-System existiert bei 25°C und

5% CDS kein lamellares Einphasengebiet mehr.

Es ist herauszustellen, da3 beim 5%-Schnitt (Abb. 4.4) im Gegensatz zum 2%-Schnitt (Abb. 4.1)
keine Koexistenz von zwei Lg-Phasen gefunden werden konnte. Besonders interessant ist die Ls-
Phase, die als Einphasengebiet zwischen 4,8 und 5% CDS auftritt. Sie liegt oberhalb der L,-Phase,
wie es fiir eine Schwammphase erwartet wird. Bemerkenswert ist der geringe Anteil an SDS, der

zum Verschwinden der L;-Phase ausreicht (s. Abb. 4.5).
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Abb. 4.5: Detailansicht von Abb. 4.4 im Bereich von 4,7 bis 5% CDS, 0,3-0% SDS und 4 bis 10% Oktanol.

Gestrichelte Linie: Unvollstindig gekldrter Phaseniibergang.

Beziiglich der Auflosung des kristallinen Bodensatzes ist zu bemerken, daf3 sich im Bereich von 0,06
bis ca. 3,2% CDS mit steigendem Oktanolgehalt zunéchst der Bodensatz 16st und dann die L;-Phase
verschwindet. Darauf folgt ein Bereich bis ca. 4,9% CDS, in dem das Verschwinden der [;-Phase
der Auflosung des Bodensatzes vorausgeht. Bei CDS-Konzentrationen zwischen 4,9 und 5% CDS
hingegen geht wieder zunéchst der Bodensatz in Losung. Besonders nennenswert sind die Punkte,
bei denen dies Verhalten wechselt, also die Umgebung von 3,2% CDS und von 4,9% CDS. Eine
vergroBerte Darstellung aus diesem Bereich zeigt Abb. 4.6. Dort grenzt das Dreiphasengebiet
Lo/Ly/kristallin in einem Punkt an das lamellare Einphasengebiet, wihrend bei anderen CDS-
Konzentrationen zwischen dem Drei- und dem Einphasengebiet jeweils ein Zweiphasengebiet liegt,
bei dem eine der koexistierenden Phasen des Dreiphasengebietes fehlt. Tatsdchlich muf3 es nach der
GIBBSschen Phasenregel genau einen Punkt geben, an dem eine solche doppelte Phasendnderung

stattfindet, d.h. an dem sowohl die kristalline als auch die L;-Phase verschwinden.

Die Herausstellung von Punkten, bei denen ein Dreiphasengebiet mit einem Einphasengebiet

zusammentrifft, erleichtert wesentlich die Beschreibung der Phasendiagrammschnitte. Deshalb sollen
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diese ,,Stiitzpunkte” im folgenden als 3212-Punkte bezeichnet werden. Die Benennung verdeutlicht
die Phasenfolge beim Umlaufen eines solchen Punktes.

Gew.-% SDS
2.1 2 1,9 1,8 17 1,6
3 1 | 1 | 1 | 1 | 1
] Ly I
N Lo/ kristF
o |
c 2 - -
S i i
5> - Lo/ L4/ krist. I
2 : I
= [
o' 4 /Y7Z7/>/>>-/—24o20o2— @ I
8 L1/krist. -
0 T I T T T T T T T
2.9 3 3.1 32 3.3 3.4
Gew.-% CDS

Abb. 4.6: 3212-Punkt bei 3,15% CDS und 2,3% Oktanol (Nr. 7 in der Aufzéhlung).

Der Phasendiagrammschnitt Abb. 4.4 zeigt bereits acht 3212-Punkte. Bei sechs von ihnen ist die ;-
Phase beteiligt, davon beriihren drei das I;-Einphasengebiet. Der Ubergang vom Dreiphasengebiet
Ls/Ly/kristallin zum Zweiphasengebiet L,/L, (zwischen 4,9 und 4,92%) konnte aber noch nicht
aufgeklart werden. Dort sind weitere 3212-Punkte und wahrscheinlich auch ein Vierphasengebiet zu

erwarten. Im folgenden sollen die einzelnen 3212-Punkte kurz charakterisiert werden:

1. Lq - Ls/Lq - Ls/Lg/Krist. — Lg/krist.:

Dieser Punkt liegt bei etwa 4,8% CDS und 4% Oktanol. Links von diesem Punkt (s. Abb. 4.7 a)
verschwindet bei Oktanolzugabe der kristalline Niederschlag und es bildet sich das lamellare
Einphasengebiet. Bei weiterer Oktanolzugabe bildet sich im Probenglas oberhalb der L,-Phase eine
L;-Phase. Rechts von diesem Punkt, bis etwa 4,85% CDS bildet sich bei Oktanolzugabe zum
Zweiphasengebiet Ly/kristallin zunéchst als dritte Phase die [3-Phase. Bei weiterer Alkoholzugabe

verschwindet die kristalline Phase.
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2. L3 - Ls/Krist. - Ls/Lg/Kkrist. — L;/Lq und 3. L - Ls/Lq - Ls/Lg/krist. — Ls/Krist.:

Diese Punkte grenzen an die [3-Phase, die in diesem Schnitt einphasig auftritt. Sie liegen bei ca.
6,2% Oktanol und 4,85 bzw. 4,89% CDS. Das zugehorige Dreiphasengebiet ist jeweils Ls/Lq/krist..
Bei Oktanolzugabe zum Dreiphasengebiet verschwindet wie erwartet jeweils eine Phase und es
entstehen Zweiphasengebiete. Deren Folge mit steigendem CDS-Gehalt ist L;/Ly (links von 2),
Ls/kristallin (rechts von 2 und links von 3) und wieder Ls/Ly (rechts von 3).

4. Lu - L]/La - L]/L3/L¢ — L3/Lq1
Das kleine einphasige Gebiet der lamellaren Phase endet bei hohem CDS-Anteil (4,96% CDS und
6,5% Oktanol) an diesem Punkt, bei dem aus der lamellaren Phase eine L;- und L;-Phase

hervorgehen.

5. L3 - L3/Lq - IJZ/LG/L3 - L2/L3:

Dieser Punkt bei 4,9% CDS und 7,5% Oktanol zeigt, wie bei weiterem Oktanolzusatz zur [;-Phase

eine Aufspaltung in eine L,- und eine lamellare Phase erfolgt.

6. Lq - Ly/Lq - Ly/Lg/L3 — Ls/La;
7. La - La/krist. — Lg/L/Krist. — Lg/L; und

8. La — Ls/Lq - Ls/La/Krist. — Lg/Krist.:

Der Existenzbereich des lamellaren Einphasengebietes zu hohem CDS-Anteil hin wird durch diese
drei 3212-Punkte begrenzt. Punkt 6 liegt bei ca. 4,5% CDS und 8% Oktanol. Der Punkt (Nr. 7) bei
3,25% CDS und 2% Oktanol wurde bereits oben ausfiihrlich beschrieben. Punkt 8 liegt bei 4,82%
CDS und 4,5% Oktanol. Dort enthélt die von der SDS-Seite hereinreichende lamellare Phase den
hochsten CDS-Gehalt.

9. L1 - La/L;- La/Ly/krist. — L;/Krist.:

An diesem Punkt erreicht die Loslichkeit von CDS in Wasser/SDS ihren hochsten Wert. Die
Erhéhung der CDS-Loslichkeit in der L;-Phase des SDS wurde bereits in Kap. 4.1.2 ausfiihrlich

diskutiert.
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Die Phasenvolumenschnitte in Abb. 4.7 a-d verdeutlichen das in Abb. 4.4 gezeigte Phasenverhalten

fur den Bereich hoher CDS-Antelile.

Bemerkenswert ist, dafl bei 5% CDS und 0% SDS ein Wiederauftreten einer lamellaren Phase bei
hohen Oktanolkonzentrationen um 9% zu beobachten ist (s. Abb. 4.7 d), obwohl sie bereits bei
geringerer Oktanolzugabe verschwunden war. Dieses merkwiirdige Phéinomen kann seine Ursache
darin haben, daf3 entweder die oktanolreiche I,-Phase die Oktanolkonzentration in der I;-Phase
soweit senkt, da diese wieder in die Lg-Phase tibergehen muB3. Eine ungleiche Verteilung der
Natrium- und Calciumgegenionen kann das Phidnomen nicht verursachen, da es am stérksten

ausgepragt ist, wenn in der Losung kein SDS mehr gegenwirtig ist.

Die Funktion der L,-Phase als ,,Auffangphase” fiir in den Lamellenstrukturen L; und L,
tiberschiissiges Oktanol wird in Abb. 4.4 verdeutlicht. Ab ca. 7,5 bis 8% Oktanol kénnen die
lamellaren Phasen kein weiteres Oktanol mehr einlagern, es bildet eine separate Phase, die L,-Phase.

Ein analoges Verhalten wurde auch im 2%-Phasenschnitt beobachtet.
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Abb. 4.7: Phasenvolumenschnitte.

a) fiir 4,75% CDS und 0,25% SDS. Zu beachten ist das schnelle Verschwinden des kristallinen Bodensatzes bei 3%

Oktanol sowie die einphasige Ly-Phase.

b) fiir 4,875% CDS und 0,125% SDS. Auffillig sind die Quellung und das Verschwinden des Bodensatzes erst bei
hohem Oktanolgehalt (7%), die einphasige L;- und das Fehlen der einphasigen L,-Phase.
¢) fiir 4,9375% CDS und 0,0625% SDS. Auffillig ist, daB3 hier wieder der kristalline Bodensatz bei 4% sehr frith

verschwindet, und da3 sowohl die Ly- als auch die L;-Phase einphasig existieren.

d) fiir 5% CDS und 0% SDS. Es fillt das frithe Verschwinden des kristallinen Bodensatzes bei 2% auf sowie das

nochmalige Auftreten der L,-Phase in Zwei- und Dreiphasengebieten zischen 8 und 14% Oktanolzusatz.
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4.2.2 Diskussion:

Im Phasendiagramm Abb. 4.4 fillt zunichst die Existenz von zwei voneinander abgegrenzten Lg-
Einphasengebieten auf. Trotz der Unterbrechung kénnten beide Gebiete jedoch zu einem einzigen
zusammenhingenden ~ Gebiet  gehdren.  Das  vollstindige =~ Phasendiagramm  eines
Vierkomponentensystems miifite eigentlich im dreidimensionalen Raum aufgetragen werden. Die
Phasengebiete wiren demnach als Rdume zu denken. Die hier vorliegenden Phasendiagramme sind
nur Schnitte durch dieses rdumliche Phasendiagramm und daher kann es vorkommen, dal3 ein
unregelmifBig geformter, aber zusammenhdngender Lo-Phasenraum durch den hier vorliegenden

Schnitt zweimal geteilt wird.

Es ist weiterhin bemerkenswert, dal} bereits sehr geringe SDS-Anteile ausreichen, um die Bildung
der L;-Phase zu verhindern. Die Ursache dieses Phinomens liegt in der Elektrostatik. Da im SDS-
System die Natriumionen zu einem grofen Teil frei in der Losung vorliegen, kann ein System aus
gestapelten, gleichnamig geladenen, flexiblen Platten, deren Gegenionen sich in Losung befinden, als
Modell dienen: Zwischen beiden Platten liegt eine starke repulsive Kraft vor’, welche eine

dquidistante und ebene Anordnung dieser Platten in einem gegebenen Volumen beglinstigt.

Im Gegensatz dazu muB} fiir das CDS-System wegen der starken Assoziation der Calciumionen mit
der Membran als Modell ein Stapel ungeladener flexibler Platten angenommen werden. Zwischen
thnen wirken keine repulsiven elektrostatischen Kréfte. Infolgedessen sind sie biegsamer und somit

zur Bildung von schwammartigen L;-Systemen weit eher in der Lage.

4.3 Mischungen von 5 Gew.-% SDS, Kochsalz, Oktanol, Wasser:

4.3.1 Phasendiagramm und Phasenvolumenschnitte:

Da die Vermutung nahelag, dall das CDS ein Phasenverhalten dhnlich einem nichtionischen Tensid
zeigt, da sich die Calciumgegenionen sehr nahe an der Tensid-Wasser-Grenzfliche aufhalten, wurde
ein Versuch unternommen, ein dhnliches Phasenverhalten durch elektrische Entschirmung mittels
Kochsalz auch beim SDS-System zu erzeugen. Gewihlt wurde eine SDS-Konzentration von 5%,

der Kochsalzgehalt wurde von 0 bis 10% durchvariiert.

* P.C. Hiemenz, ,, Principles of Colloid and Surface Chemistry”, Dekker, New York 1986, S. 703 ff.
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Im Phasendiagramm der Abb. 4.8 ist die Kochsalzkonzentration auf der Abszisse, die
Oktanolkonzentration auf der Ordinate aufgetragen. Die SDS-Konzentration ist immer 5%, der auf
100% fehlende Prozentsatz ist Wasser. Die Abszisse wurde bei Vorliegen komplexen
Phasenverhaltens (v.a. bei geringen Kochsalzkonzentrationen) in Inkrementen von 0,5% Kochsalz
untersucht, die Inkrementierung der Oktanolachse betrug, je nach erforderlicher Genauigkeit,

zwischen 0,25 und 1%. Insgesamt wurden ca. 200 Proben angesetzt.

Ly/Ly Ly/Lg/Llally Ly/Lgl Ly

16 | I | | 7 | | | |
14 -
12 - -
o) 4 B
c
S 10 -
bz ] B
X La8 | 0
= g3
5 067 L,/ krist. /L
© ] \ La/ L > |
4 L,/ lam. vl
2 | Li| Disp. EJ 7 L4/ krist. B
4 L1 fFL1/Iam. Disp. — L
0 T I T I T I T I T
0 2 4 6 8 10
Gew.-% NaCl

Abb. 4.8: Phasendiagramm eines Gemisches von SDS, Oktanol, Kochsalz und Wasser. Die Kochsalzkonzentration
ist auf der Abszisse, die Oktanolkonzentration auf der Ordinate in Massenprozent angetragen. Der SDS-Gehalt

betrigt grundsétzlich 5%. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wasser.

Bei NaCl-Konzentrationen {iiber 3,5% wurde ohne Oktanolzusatz gefunden, dal das
Natriumdodecylsulfat als kristalliner Niederschlag ausfillt. Durch die vom Natriumchlorid
hinzukommenden Natriumionen wird das Ldslichkeitsprodukt des Dodecylsulfates iiberschritten,
dieses féllt deshalb als kristalliner Niederschlag aus. Es wird somit also der KRAFFTpunkt des SDS
durch Kochsalzzugabe erhoht. Bei 3,75% Kochsalz, jedoch nicht mehr bei 5% Kochsalz wurde

48



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 4. ERGEBNISSE

zudem die Beobachtung gemacht, dal} bereits eine minimale Zugabe von Oktanol (um 1%) ausreicht,

um diesen Niederschlag wieder zu 16sen (vgl. Abb. 4.9).
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Abb. 4.9: Phasenvolumenschnitt. Konstante Konzentrationen: [SDS]=5%, [NaCl]=1,25%. Auffillig ist der
unscharfe Ubergang von der lamellaren Dispersion zur klaren L,-Phase sowie der Gang durch das
Vierphasengebiet L/L,/Ly/L; bei ca. 7% Oktanol. Abkiirzungen: sdbr. = strdmungsdoppelbrechend, dbr. =
doppelbrechend.

Dies hat seine Ursache darin, da3 die kritische Mizellbildungskonzentration von SDS/Oktanol-
Mischmizellen gegentiiber der von reinen SDS-Mizellen stark erniedrigt ist, da Oktanol durch seine
ungeladene Kopfgruppe nicht bei der Mizellbildung die COULOMBsche Abstoung iiberwinden muf}
wie SDS. Dies ermoglicht es, das kristallin ausgefallene SDS in die somit neu gebildeten Aggregate

wieder einzulagern und in Losung zu halten.

Bei weiterer Erhohung des Anteils an Oktanol geht die so entstandene 1;-Phase wieder teilweise in
eine lamellare Dispersion {iber. Weitere Erhohung des Oktanolgehaltes fiihrt zur erneuten Ausfillung
eines Feststoffes aus der L;-Phase. Dieser liegt zundchst bei 1,5% Oktanol als kristalliner Bodensatz

vor, bei hdherem Oktanolgehalt jedoch ist er in der L;-Phase suspendiert (vgl. Abb. 4.10). Ob es
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sich dabei um SDS oder aber um eine kondensierte Phase aus SDS und Oktanol handelt, ist nur

durch Elementaranalyse des Feststoffes zu kldren.

lamellare Disp.

sdbr. dbr.
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Abb. 4.10: Phasenvolumenschnitt. Konstante Konzentrationen: [SDS]=5%, [NaCl]=3,75%. Zu beachten ist das
Wiedervorliegen des kristallinen Bodensatzes bei 1,5% Oktanol sowie der Ubergang von einer lamellaren
Dispersion (unterteilt in stromungsdoppelbrechend (=sdbr.) und doppelbrechend (=dbr.)) in eine

Feststoffsuspension.

Bei 0% Kochsalz angefangen, erkennt man bei Oktanolzugabe die fiir eine wélrige SDS- Losung
typische Phasenfolge I - Lo/L; - Ly - L/Ly (s. Kap. 4.1.2). Bereits geringer Kochsalzzusatz
(0,5%) reicht jedoch aus, um die lamellare Einphasengebiet zu unterbrechen (vgl. Abb. 4.8 und
4.11). Bei einem Gehalt an NaCl von 1,25% beobachtet man nochmals das einphasige Auftreten
von Ly, bei 2,5% NaCl liegt diese Phase jedoch dann endgiiltig nicht mehr einphasig vor.

Betridgt die Kochsalzkonzentration 1% oder mehr, so geht das vorher klar getrennte
Zweiphasengebiet L,/L; in eine lamellare Dispersion iiber, in der Vesikelstrukturen vorliegen.

Elektronenmikroskopisch konnten dicht gepackte multilamellare Vesikel festgestellt werden.
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Die lamellaren Dispersionen sind Zweiphasengebiete Lo/L; oder sogar Mehrphasengebicte, die
ineinander mikroskopisch vermischt bleiben. Dadurch ist es nicht mdglich, nach der Phasenregel die
Lage von Phasengrenzen zu bestimmen. Beispielsweise muB der Ubergang von Li/L; (bei 3-4%
NaCl und 3-4,5% Oktanol) zu L/kristallin iiber einen Dreiphasenbereich erfolgen, der wegen der
fehlenden Auftrennung noch nicht bestimmt werden konnte. Die Begrenzungslinien der Dispersionen

entsprechen deshalb nicht thermodynamischen Phasengrenzen. Sie sind in Abb. 4.8 deshalb

gestrichelt eingezeichnet.
100 M-E-E-N-0-5-0-5-0-0-0—N—0—N—B—B— = n =B =
.\.—.\. ._._.\.L_.
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= 60
O
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§ 407 \l/.\._\ —8
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> 20 \—/ \. ./\/. u .\-/l
’.\I\ Emulsion
| Emulsion \ .\.><:\.
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Abb. 4.11: Phasenvolumenschnitt. Konstante Konzentrationen: [SDS]=5%, [NaCl]=0,5%. Man beachte, daB} die

lamellare Phase nicht mehr als Einphasengebiet vorliegt.

Bei Oktanolzugabe zur lamellaren Phase des reinen SDS-Systems trennt sich eine L,-Phase ab, die
durch ihren hohen Oktanolgehalt charakterisiert ist. Wenn man zur lamellaren Phase, die in dem
engen Bereich zwischen 1 und 2,3% NaCl existiert, Oktanol hinzuftigt, gelangt man iiber ein
Zweiphasengebiet Ly/L;, ein Dreiphasengebiet L/L,/L; und ein Zweiphasengebiet I;/L; in einen
Bereich mit drei koexistierenden isotropen Phasen L,/L;/L;. Obwohl die mikroskopische Struktur
der hier als L5 bezeichneten Phase erst noch nachzuweisen ist, kann angenommen werden, dal} diese
Deutung stimmt. Neben der Phasenfolge stiitzt auch folgender Hinweis die Annahme: Zwischen der
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koexistierenden L,- und L3-Phase besteht nahezu Brechungsindexanpassung. Dies spricht flir nahezu

gleiche Zusammensetzung der beiden koexistierenden Phasen.

Wenn man versucht, den Zusammenhang der Mehrphasengebiete durch 3212-Punkte zu
verdeutlichen, findet man, da in dem Phasenschnitt Abb. 4.8 nur ein einziger solcher Punkt
nachzuweisen ist. Dieser liegt bei etwa 0,3% NaCl und 6,5% Oktanol und verbindet das lamellare
Einphasengebiet aus dem SDS-System mit einem Dreiphasengebiet L,/Lo/L;. In diesem
Phasendiagrammschnitt sind aber vier Bereiche mit ganz besonderen Eigenschaften hervorzuheben:
In einem engen Konzentrationsbereich laufen jeweils drei unterschiedliche Dreiphasengebiete
aufeinander zu. Die vier Bereiche mit diesen Eigenschaften sind in Abb. 4.12 hervorgehoben. Der

Bereich A in Abb. 4.12 ist in Abb. 4.13 vergroflert dargestellt.

L,/ Ly/La/Ly L,/ Lo/ Ly
16 —— I ] 1 7 ] 1 ] 1 ] 1

Lo/ L~ 1L D

-
—
—
o
/

Lo/ |
krist./ |

Ly

L/ krist. / L,

4 Ly Iam\LO(/L1 Z

] MNP i
Ly| Disp. "= 7 C L,/ krist.

; » I ’11|/|am.lljisp.‘~l | | | | | B
0 2 4 6 8 10

Gew.-% NaCl

—_

Abb. 4.12: analog Abb. 4.8, mit Hervorhebung der Gebiete, in denen mehrere Dreiphasengebiete benachbart

existieren.
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Gew.-% Oktanol

AV A

Gew.-% NaCl

Abb. 4.13: Umgebung des Vierphasengebiets von L, L;, L, und L; in der Umgebung von 1,25% Kochsalz und
7,5% Oktanol (Ausschnitt aus Abb. 4.11).

Es liegt hier bei einer Oktanolkonzentration von ca. 7,5% ein Vierphasengebiet vor. Einen
Phasenvolumenschnitt, der diesen Bereich schneidet, zeigt die Abb. 4.9. Das Vierphasengebiet hat
(s. Kap. 2.1) die Form eines Dreiecks, wobei jedoch wegen der Kleinheit desselben die Eckpunkte
nicht genau determiniert werden konnten, da die Wége- und Pipettiergenauigkeit der limitierende
Faktor der Konzentrationsbestimmung sind. Sie sind hier demnach innerhalb der Fehlergrenzen der
Einzelmessungen interpoliert. Jedoch wurden hier, da die Genauigkeit der einzelnen
Phasenvolumenschnitte nicht ausreichte, zusitzliche Punkte im Phasendiagramm ,,stichprobenartig”
untersucht; ein Verfahren, das auch bei der Abgrenzung der L4-Phase verwendet wurde. Die im
Vierphasengebiet koexistierenden Phasen (die Maximalanzahl, die die GiBBSsche Phasenregel bei
freier Wahl von Druck und Temperatur erlaubt) sind L,, L;, Ly und L. Die Reihenfolge, in der sich
die Zwei- und Dreiphasengebiete um dieses Vierphasengebiet herum anordnen, entspricht genau der
GiBBSschen Phasenregel; dies ist eines der wenigen bisher gefundenen Beispiele, in dem dieses

Phanomen in solcher Genauigkeit zu beobachten ist.
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Das Vierphasendreieck (Abb. 4.13) mufl wegen der Phasenregel von geraden Linien begrenzt sein.
Die Eckpunkte des Dreiecks sind nach der Phasenregel in Analogie zu den 3212-Punkten 4323-
Punkte.

Begonnen mit dem zu hdherem Oktanolgehalt an das Vierphasengebiet angrenzenden
Dreiphasengebiet L/L;/L,, ist die Phasenfolge “im Uhrzeigersinn um das Vierphasengebiet” die
folgende:

* Verschwinden der [,-Phase:  Zweiphasengebiet L;/L;.

* Hinzutreten der L,-Phase: Dreiphasengebiet Ly/Lq/L;.

* Verschwinden der [5-Phase:  Zweiphasengebiet Lo/L;.

* Hinzutreten der [,-Phase: Dreiphasengebiet L,/Lq/L;.

e Verschwinden der Ly-Phase: ~Zweiphasengebiet L,/L;.

* Hinzutreten der Ls-Phase: Dreiphasengebiet L,/Ls/L;.
Die 4323-Punkte geben an, wo ein Zweiphasengebiet mit dem Vierphasengebiet zusammentrifft.
Dies bedeutet, dall zu jedem der obengenannten Zweiphasengebiete genau ein 4323-Punkt gehort.
Dabei treffen jeweils die beiden in der obigen Aufzihlung einem Zweiphasengebiet benachbarten
Dreiphasengebiete an einem einzigen Punkt aufeinander. Beispiel: Zweiphasengebiet L,/L; — 4323-
Punkt: L,/Ls/Lo/L; - La/Lo/Ly - Lo/Ly - Lo/Lo/Ls.

Im Bereich B laufen folgende Dreiphasengebiete aufeinander zu: L,/Ls/L;, Ls/krist/L; und
Ly/krist./L; (s. Abb. 4.14 a). Im Vierphasengebiet miissen deshalb nach der Phasenregel Lr-, L;-,
L;- und kristalline Phase zusammentreffen. Zum experimentellen Nachweis dieses sehr kleinen
Vierphasendreiecks sind noch genauere Messungen mit wesentlich verringerten Schrittweiten

erforderlich.

Im Bereich C laufen folgende Dreiphasengebiete aufeinander zu: I;/Ly/L; und Ly/krist./L; (s. Abb.
4.14 b). Nach der Phasenregel konnen sich diese Gebiete aber nicht direkt treffen. AuBerdem ist es
nicht moglich, da} die beiden Zweiphasengebiete Lo/L; und L /kristallin direkt aneinander angrenzen.
Hieraus folgt, obwohl die Phasenlage zwischen Lo/L; und Lj/kristallin aufgrund der
Dispersionsbildung zwischen Iq und L nicht untersucht werden konnte, daB im Bereich C ein

Vierphasengebiet vorhanden sein muf.
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Im Bereich D ist das Dreiphasengebiet L/Lo/L.; von den Zweiphasengebieten [,/Ly und L,/L,
begrenzt. Aus diesem Grund dirfen am Ende des Dreiphasengebietes diese beiden
Zweiphasengebiete nicht direkt aufeinandertreffen. Dies ist ein Hinweis, dall Bereich D ebenfalls ein
Vierphasengebiet enthalten muf3, da zwischen den beiden Zweiphasengebieten /Ly und L/L; bei

den bisherigen Messungen kein [,-Einphasengebiet nachgewiesen werden konnte. Zur Aufklarung

dieses Bereiches sind weitere Messungen erforderlich.

10 1 1 1 1 1 1 1 1
La/ L
9,5 i 2/ 1 |
2 o -
(U —
g Lo/ Ls/ Ly
o\o 8,5 n B
:
6 87 N
- L1/ krist.
7,5 1 L
Ly/ krist. / Ly a
7 T T T T T T T T T
~
8 8,2 8,4 8,6 8,8 9
Gew.-% NaCl
5 \, 1 1 / 1 -
N
_ 487 L/ Krist. /L,
o
C
£ 46 - -
O
3 /
2 4,4 & B
g Lo/Ly 4
/// L,/ krist.
4,2 1 -
| ///& lam. |
. Disp. b
4 / T /I T T T T T T T T
4 42 4,4 4,6 4,8 5
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AbD. 4.14: Ausschnitte aus Abb. 4.11. Gezeigt sind die Umgebungen von 4,5% Oktanol und 4,5% NaCl (a) sowie
von 8,5% Oktanol und 8,5% NaCl (b). Bei diesen Konzentrationsverhéltnissen liegen vier Phasen in unmittelbarer

Nachbarschaft vor, ndmlich Ls/Ly/L,/kristallin (a) bzw. L,/L/L,/kristallin (b).
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4.3.2 Diskussion:

In der Zusammenschau ist bei diesem Phasendiagramm, in dem SDS/Oktanollésungen mit Kochsalz
versetzt wurden, zu bemerken, dal3 bei einer SDS-Konzentration von 5% lediglich die Phasen L,
und [, als Einphasengebiet erhalten werden konnten. Der Nachweis jedoch ist gelungen, dal3
elektrostatische Entschirmung durch Zusatz von Kochsalz die Bildung der L53-Phase mit reinem SDS,
ohne Zusatz von CDS, ermdglicht. Beim System SDS-Hexanol-Kochsalz-Wasser-Glycerin sind bei

10% Salzzusatz [ ;-Phasen bekannt®.

4.4 Hochgequollene lamellare Phasen mit SDS, CDS, Oktanol, Wasser:

4.4.1 Phasendiagramme und Phasenvolumenschnitte:

Die lamellaren Phasen von Calciumdodecylsulfat, Heptanol und Oktanol® kénnen bis zu
Lamellenabstinden im Bereich der Wellenldngen des sichtbaren Lichtes verdiinnt werden. Im

einzelnen betrugen die Bedingungen fiir die Existenz von ,,Schillerphasen”:

% =1,25-1,5, wobei:

* Dblaue Schillerphase bei [CDS] = 0,5 - 0,8%

» griine Schillerphase bei [CDS] = 0,3 - 0,5%
Da diese Phasen mit SDS nicht beobachtet werden konnten, stellte sich die Frage, inwieweit
Mischungen aus CDS und SDS dazu in der Lage sind. Um dies zu untersuchen, wurden lamellare
Phasen hoher Oktanolkonzentration mit einer Gesamt-Tensidkonzentration von 2% mit

bidestilliertemWasser verdiinnt. Die Proben wurden anschlieend behandelt und untersucht wie in

3.2.1. beschrieben.

SI. Alibert, C. Coulon, A.M. Bellocq, T. Gulik-Krzywicki, Europhys. Lett., 39(5): 563-568, 1997
" U. Hornfeck, Dissertation, Universitit Bayreuth, 1998
¥ U. Hornfeck, R. Hammel, G. Platz, Langmuir 15: 5232-5236, 1999
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Folgende Abkiirzungen sollen die Charakterisierung der Schillerphasen tibersichtlich gestalten:

* C: colored phase (entspricht Schillerphase)
* b, gy, blau, griin, gelb, rot.
* trtriib
e w, ww: schwach, sehr schwach
e |, ii: stark, sehr stark
Beispiel: wgt bedeutet eine triibe, schwach griin schillernde Phase, iibg ist eine klare, sehr intensiv

blaugriine Phase.

4.4.1.1 Mischungsverhdltnis CDS/SDS = 1,9/0,1:

Das Phasendiagramm in Abb. 4.15 wurde aus neun Verdiinnungsreihen zu je 11 Proben erstellt. Als

Tensid wurde ein Mischtensid aus CDS und SDS im Verhéltnis 1,9 zu 0,1 verwandt.

1,8—-
1,6—-
1,4_-
1,2—-
1,0—_
0,8—-

0,6 -

Gew.-% Oktanol

0,4 H

0,2 H

0,0 o011t 0,2 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1 1,2

Gew.-% Tensid gesamt

Abb. 4.15: CDS/SDS = 1,9/0,1. Phasenverhalten bei Verdiinnung mit Wasser von Proben mit Oktanol/Tensid = 0,9
bis 2 (W/w).
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Die Phasenvolumenschnitte Abb. 4.16 a-c verdeutlichen das typische Verhalten bei Verdiinnung mit
Wasser. Schillerphasen werden nur bei einem Oktanol-CDS-Verhéltnis zwischen 0,95 und 1,6
erhalten. Bei Unterschreitung des Verhiltnisses von 0,95 entsteht bei Verdiinnung aus der L,-Phase
eine untere L;-Phase mit oben schwimmenden stromungsdoppelbrechenden Flockchen (Abb. 4.16
a). Wenn Oktanol/Tensid tiber 1,6 steigt, koexistiert mit der L;-Phase eine klare, nichtschillernde Lq-
Phase. Bei noch hoherem Oktanolgehalt liegt bereits vor der Verdiinnung eine lamellare Dispersion
vor. Bei Verdiinnung erscheint die Schillerphase nur noch als mittlere Phase (Abb. 4.16 c), bis sie

schlieBlich gar nicht mehr bei der Verdiinnung auftritt.

Die Schillerphasen treten einphasig zwischen ca. 0,4 bis 0,8% Tensid auf. Ihre Farbe ist bis ca. 0,5%
Tensid griin, dartiber blau. An den Réndern des Einphasengebietes ist das Schillern relativ schwach
ausgeprigt; am intensivsten ist es in der Mitte (vgl. Abb. 4.16 b). Eine detaillierte Darstellung der
Farbungen der Schillerphasen findet sich in Abb. 4.17.

Ein unerwartetes Ergebnis ist besonders hervorzuheben. Abb. 4.16 b verdeutlicht, daB8 die
Verdiinnung der lamellaren Phase zur Schillerphase stets liber eine Phasentrennung verlduft. Eine
schwach blaue Schillerphase bildet sich unterhalb der lamellaren Phase aus. Der Anteil der
Schillerphase nimmt bei weiterer Verdiinnung zu, bis sie ab etwa 0,55% Gesamt-Tensid einphasig
vorliegt. Die Auftrennung dauert etwa zwei Tage. Diese Koexistenz lamellarer Phasen soll in weiteren

Arbeiten durch Elementaranalyse erforscht werden.
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Abb. 4.16: Phasenvolumenschnitte dreier Verdiinnungsreihen mit Wasser von Losungen mit 1,9% CDS, 0,1% SDS
und Oktanol:

a) mit 1,83% Oktanol: Die L;-Phase geht ohne Ausbildung einer Schillerphase in die konzentriertere L,-Phase iiber.
b) mit 2,75% Oktanol: Die Schillerphase ist voll ausgebildet, ihre Dichte ist niedriger als die der ;- und héher als
die der konzentrierteren L,-Phase.

c) mit 4,0% Oktanol: Die Schillerphase existiert nur mehr noch in einem Mehrphasengebiet, an die Stelle der

konzentrierteren L,-Phase tritt eine lamellare Dispersion.
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Abb. 4.17: Detailansicht der Gebiete mit Schillerphasen aus Abb. 4.15. Die Farben der Schillerphasen und die

Intensitdt des Schillerns ist eingezeichnet.
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4.4.1.2 Mischungsverhdltnis CDS/SDS = 1,75/0,25:
Das Phasendiagramm in Abb. 4.18 entspricht in seinem Aufbau dem Diagramm 4.15, es wurde
jedoch mit einem CDS/SDS-Mischtensid im Verhdltnis 1,75/0,25 ermittelt. Dazu wurden sieben

Verdiinnungsreihen zu je elf Proben angefertigt.

1,8 -
1,6—-
1,4_-
1,2_-
1.0
0.8

0,6 -

Gew.-% Oktanol

0,4 -

0,2

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Gew.-% Tensid gesamt

Abb. 4.18: CDS/SDS = 1,75/0,25. Phasenverhalten bei Verdiinnung mit Wasser von Proben mit Oktanol/Tensid =
0,75 bis 2 (w/w). Abkiirzungen: str.-dbr. = stromungsdoppelbrechend, dbr. = doppelbrechend.

Schillerphasen existieren hier bei einem Oktanol/Tensid-Verhaltnis von ca. 1,1 bis 1,9. Sie sind im
Vergleich zu den Verdiinnungsreihen mit CDS/SDS=1,9/0,1 zu etwas hoheren Oktanolgehalten
verschoben. Die Phasenvolumenschnitte Abb. 4.19 a-c verdeutlichen das analoge Verhalten zu den
Schnitten bei einem CDS/SDS-Verhiltnis von 1,9/0,1. Allerdings entsteht bet CDS/SDS=1,75/0,25
aus der lamellaren Phase eine stromungsdoppelbrechende Phase mit schwach blauem Schimmer,
wenn der Oktanolgehalt zur Bildung der Schillerphase nicht ausreicht (Abb. 4.19 a).
Doppelbrechende Flocken wie in Abb. 4.16 a sind nicht zu erkennen. Aufgrund der Phasenlage ist

hier eine Vesikeldispersion zu erwarten, die entsteht, wenn die lamellare Phase iiber ihr maximales
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Quellungsvermdgen hinaus verdiinnt wird. Unter der Vesikeldispersion befindet sich die I;-Phase.

Die mizellare Aggregation in der L;-Phase ist noch zu kléren.
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Abb. 4.19: Phasenvolumenschnitte dreier Verdiinnungsreihen von Losungen mit 1,75% CDS, 0,25% SDS und
Oktanol (Abkiirzungen: str.-dbr. = stromungsdoppelbrechend, dbr. = doppelbrechend):

a) mit 2% Oktanol: Ubergang von L, in eine zunichst stromungsdoppelbrechende, dann lamellare Phase.

b) mit 3,5% Oktanol: Bildung der Schillerphase aus der L;- und Ubergang in die nichtschillernde L,-Phase.

¢) mit 4% Oktanol: Bildung einer lamellaren Dispersion anstelle der Schillerphase.
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Es ist anzumerken, da3 das Einphasengebiet der Schillerphase die Form eines zu hohen
Konzentrationen hin offenen ,,V” besitzt (s. Abb. 4.18 und 4.20). Daraus folgt, dal bei einem
optimalen Oktanol/Tensid-Verhéltnis von ca. 1,4 die Bildung der Schillerphase stark begiinstigt ist
und somit schon bei niedrigeren Konzentrationen erfolgen kann als an den Réndern des ,,erlaubten
Bereiches” der Schillerphase. Jedoch tritt bei diesem Cotensid/Tensid-Verhiltnis auch der Ubergang
in das darauffolgende Phasengebiet bei niedrigeren Konzentrationen ein als an den Rindern des
Bereiches. Die V-Form der einphasigen Schillerphase beginnt sich schon bei CDS/SDS=1,9/0,1

auszupragen, ist dort jedoch noch schlecht zu erkennen (Abb. 4.17).

Gew.-% Oktanol

T T T T T T T T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Gew.-% Tensid gesamt

Abb. 4.20: Detailansicht der Gebiete mit Schillerphasen aus Abb. 4.18. Die Farbungen der Schillerphasen sind

eingezeichnet.

Innerhalb des Einphasengebietes changiert die Fiarbung von blaugriin nach blau. Im Gegensatz zu
blaugriinen (bg bis ibg) konnten rein griine Schillerphasen (wgt bis wg) nur in Zweiphasigkeit mit [
beobachtet werden. Bei dem hier untersuchten CDS/SDS-Verhiltnis von 1,75/0,25 findet man
intensiv gefarbte Schillerphasen nicht mehr nur innerhalb des Schillerphasen-Einphasengebietes. Auch

im Zweiphasengebiet innerhalb der ,,Offnung des V”* entstehen intensiv blaue Schillerphasen.
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4.4.1.3 Mischungsverhdltnis CDS/SDS = 1,7/0,3:

Das Phasendiagramm fiir dieses Tensidmischungsverhdltnis ist in Abb. 4.21 dargestellt. Es wurde aus

neun Verdiinnungsreihen zu je 11 Proben erstellt.

2,0—-
1,8—-
1,6 -
1,4—-
1,2—-
1,0—-
0,8—-

0,6 -

Gew.-% Oktanol

0,4

0,2 -

Gew.-% Tensid gesamt

Abb. 4.21: CDS/SDS = 1,7/0,3. Phasenverhalten bei Verdiinnung mit Wasser von Proben mit Oktanol/Tensid = 1
bis 2,5 (w/w). Abklirzung str.-dbr. = stromungsdoppelbrechend.

Im Vergleich zu Abb. 4.15 und 4.18 ist zu erkennen, daf3 sich das Einphasengebiet der Schillerphase
bei diesem Tensid-Mischungsverhaltnis zuriickzieht. Von dem deutlichen ,,V” der Abb. 4.18 bleiben
nur noch zwei Schenkel {ibrig, die bei Oktanol/CDS-Verhiltnissen von ca. 1,3 und 2,0 liegen. Der
Ubergang vom Zweiphasengebiet C/L; zum Zweiphasengebiet L,/C erfolgt daher bei Oktanol/CDS-
Verhiltnissen von ca. 1,6 liber das Dreiphasengebiet L,/C/L;, nicht {iber das Einphasengebiet C (s.
Phasenvolumenschnitt Abb. 4.22 b).

Ein weiterer, besonders herauszustellender Punkt ist, dafl bei einem Oktanol/CDS-Verhéltnis von
1,8 oberhalb von 0,25% Gesamt-Tensid iiberhaupt keine Schillerphase gebildet wird. Die

Schillerphase geht sehr ftiih in eine konzentriertere lamellare Phase iiber, die weiterhin mit der L;-
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Phase koexistiert. Es wird ein kontinuierlicher Ubergang von der lamellaren zur Schillerphase

beobachtet, allerdings nicht im Einphasengebiet (s. Abb. 4.22 c).
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Abb. 4.22: Phasenvolumenschnitte dreier Verdiinnungsreihen von Ldsungen mit 1,7% CDS, 0,3% SDS und
Oktanol:

a) mit 2,5% Oktanol: AusschlieBlich blaue Schillerphase mit Einphasengebiet bei niedrigem Oktanol/CDS-
Verhiltnis.

b) mit 3,5% Oktanol: Gang durch das Zweiphasengebiet mit roter Schillerphase.

¢) mit 3,75% Oktanol: Die Schillerphase ist kaum ausgeprigt und geht kontinuierlich in die L,-Phase iiber.

d) mit 4% Oktanol: Gang durch das Einphasengebiet der Schillerphase bei hohem Oktanol/CDS-Verhiltnis.
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Die Natur der lamellaren (Vesikel-)Dispersionen ober- und unterhalb des Existenzbereiches der

Schillerphase wurde bereits in den Kapiteln 4.4.1.1 und 4.4.1.2 besprochen.

Bei den hohen Verdiinnungen sind kinetische Effekte zu berticksichtigen, da hier zwischen den
Tensidlamellen die Wechselwirkungen nur noch schwach wirksam sind und dementsprechend die
Einstellung eines thermodynamischen Gleichgewichts sehr lange dauern kann. Die Phasendiagramme

reprasentieren die Phasenlage nach zweiwochiger Standzeit.

Die Farbung der Schillerphasen ist in Abb. 4.23 notiert.

Gew.-% Oktanol

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Gew.-% Tensid gesamt

Abb. 4.23: Farbungen der mit CDS/SDS=1,7/0,3 erhaltenen Schillerphasen.

Hier ist als Ergebnis zu nennen, da3 sich im hochverdiinnten Bereich bei hohen Oktanol/CDS-
Verhiltnissen rein griine Schillerphasen ausbilden, die aber nur neben der L;-Phase existieren. Bei
niedrigen Oktanol/CDS-Verhiltnissen entstehen blaue Phasen neben der L;-Phase. Die bei niedrigen
Tensidkonzentrationen schwache Férbung intensiviert sich bei geringerer Verdiinnung bis zu einem

stark schillernden Blauton im Einphasengebiet der Schillerphase. Bei noch hoher konzentrierten

66



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 4. ERGEBNISSE

Losungen verblafB3t dieser blaue Farbton allmihlich und die Losung geht iiber das Zweiphasengebiet
in die ungefirbte L,-Phase iiber (Abb. 4.22 a und d).

Besonders interessant ist, daf3 beim Oktanol/CDS-Verhéltnis von 1,7 erstmals im CDS-System eine
gelbe und rote Schillerphase gefunden wurden, allerdings nicht im Einphasengebiet (Abb. 4.22 b).
Die Konzentrationsverhéltnisse fiir das Vorliegen einer roten Schillerphase miissen noch mittels
Elementaranalyse aufgekldrt werden. Das Ergebnis zeigt, da es notwendig ist, bei den
Verdiinnungsschnitten noch weitere Bereiche zu untersuchen und engere CDS-Oktanol-Intervalle zu

wahlen. Auerdem ist der Einflu3 kinetischer Effekte zu untersuchen.

Es ist interessant, daf3 die Schillerphase bei hoheren Einwaagekonzentrationen zunehmend quillt, da
die Existenz von gelben und roten Schillerphasen hohe Lamellenabstinde impliziert. Das
tiberschiissige Tensid mufl demzufolge in der nichtschillernden Lg-Phase aufgefangen werden. Die
koexistierende L,-Phase ist ziemlich viskos und besitzt eine FlieBgrenze. Diese Beobachtung weist

auf ihren geringeren Quellungsgrad hin.

4.4.1.4 Mischungsverhdltnisse CDS/SDS = 1,65/0,35 bzw. 1,6/0,4:

Bei dem CDS/SDS-Verhiltnis von 1,65/0,35 ist zunichst zu beobachten, da3 die Schillerphase nicht
mehr einphasig existiert (Abb. 4.24 a). Bei CDS/SDS=1,6/0,4 treten iiberhaupt keine Schillerphasen
mehr auf (Abb. 4.24 b).

Aus Abb. 4.24 a geht hervor, daB3 sich bei CDS/SDS=1,65/0,35 das Zweiphasengebiet Lo/L; im
Vergleich zu CDS/SDS=1,7/0,3 stark verbreitert. Der Schenkel des Schillerphasen-,,V* bei hohen
Oktanolkonzentrationen existiert iliberhaupt nicht mehr, es schlieit sich stattdessen an das
Zweiphasengebiet L,/L, direkt der Bereich lamellarer Dispersionen an. Unterhalb dieses
Zweiphasengebietes koexistiert eine duflerst schwach blaugriin schillernde Phase (wwbg) mit L.

Darunter schlieen sich stromungsdoppelbrechende Vesikeldispersionen an, wie bereits diskutiert.

Ein Phénomen ist allerdings herauszustellen: Bei einem Oktanol/Tensid-Verhéltnis von 1,75 wird
gefunden, dal3 bei einer Tensidkonzentration von 0,2% eine obere und eine untere lamellare Phase
mit einer [;-Phase koexistieren (vgl. Phasenvolumenschnitt Abb. 4.25). Diese Beobachtung regt eine

eingehendere Untersuchung an.
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1 lam. Disp./

Gew.-% Oktanol
|

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

Gew.-% Tensid gesamt

Gew.-% Oktanol

Gew.-% Tensid gesamt

Abb. 4.24: Phasendiagramme eines Mischtensids aus a) CDS/SDS = 1,65/0,35 und b) CDS/SDS = 1,6/0,4 mit

Oktanol im hochverdiinnten Bereich. Abkiirzung str.-dbr. = stromungsdoppelbrechend.
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Abb. 4.25: Phasenvolumenschnitt einer Verdiinnungsreihe einer Losung mit 1,65% CDS, 0,35% SDS und 3,5%

Oktanol: Man beachte die zwei koexistierenden La-Phasen bei 0,2% Gesamt-Tensid.

Noch weiter geht der Prozel3 des Zuriickziehens der lamellaren Phase bei CDS/SDS=1,6/0,4. Hier
schlieft sich an das Zweiphasengebiet Ls/L; unten direkt der Bereich der Vesikelphasen an, ohne
dal3 zuvor Schillerphasen beobachtet werden. Zu héherem Oktanolgehalt hin wurden deshalb keine

weiteren Untersuchungen mehr angestellt.

4.4.2 Diskussion:

Zur Ubersicht ist die Lage der Schiller-Einphasengebiete fiir alle untersuchten CDS/SDS-

Verhéltnisse in Abb. 4.28 zusammengestellt.

Ein wesentliches neues Ergebnis bei der Untersuchung von Schillerphasen ist die Tatsache, da3 sich
die Schillerphasen im System mit CDS aus konzentrierteren lamellaren Phasen nur durch eine
Phasentrennung bilden. Die Koexistenz von unterer Schillerphase neben einer oberen lamellaren
Phase mit geringeren Lamellenabstinden wurde stets experimentell nachgewiesen. Die Auftrennung
in zwei lamellare Phasen zeigt, da3 die AbstoBBungsenergie zwischen den Lamellen als Funktion des
Abstandes mindestens zwei Wendepunkte enthalten mufl. Dieses Phinomen soll durch weitere

Messungen niher erforscht werden.
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Abb. 4.26: Ausdehnung der Schiller-Einphasengebiete in Abhidngigkeit des CDS/SDS-Verhéltnisses.

4.5 Rheologische Messungen:

4.5.1 Ergebnisse:

Es wurden an den lamellaren Phasen mit Gesamt-Tensidgehalten von 2 und 5 Gewichtsprozent
rheologische Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden die Oktanolkonzentrationen so gewahlt, dal3
eine moglichst wassertransparente lamellare Phase erhalten wurde. Die Konzentrationsverhiltnisse in
den vermessenen Proben zeigt Abb. 4.27 in graphischer Form. Bei 5% Gesamt-Tensid konnte nicht

bis zur CDS-Seite des Diagramms gemessen werden, weil dort keine lamellare Phase mehr existiert.
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5 Gew.-% Gesamt-Tensid

0 1,25 2,5 3,75 5 Gew.-% CDS
5 3,75 2,5 1,25 0 Gew.-% SDS

Gew.-% Oktanol

2 M| -o- 2 Gew.-% Tensid

~ | @ 5 Gew.-% Tensid T

0 05 1 1,5 2 Gew.-% CDS
2 15 1 05 0 Gew.-% SDS

2 Gew.-% Gesamt-Tensid

Abb. 4.27: Zusammensetzung der fiir die rheologischen Messungen eingesetzten Proben. Hohle Kreise

bezeichnen 2 Gew.-% Gesamt-Tensid, gefiillte Kreise 5 Gew.-% Gesamt-Tensid.

Die lamellaren Phasen zeigen Fliegrenzen. Dispergierte Luftblasen bleiben in den Losungen stehen,
solange die von ihnen ausgehende Schubspannung kleiner als die FlieBgrenze ist. Exemplarisch sind
in Abb. 4.28 die MeBwerte einer FlieBgrenzenbestimmung aufgetragen. Es ist herauszustellen, daf3
man bei Fliegrenzenbestimmungen nicht wie in der einfachen Theorie erwartet, ein scharfen Knick,
sondern einen Ubergangsbereich zwischen kaum nachweisbarem Kriechen und viskosem FlieBen
erhilt. Die gezeichnete lineare Regression in Abb. 4.28 ergibt deshalb einen Wert an der oberen
Intervallgrenze. Die Bestimmung einer unteren Intervallgrenze kann durch Gleiten des Materials am

Rotor verfilscht werden.
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Scherspannung [Pa]
]
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Schergeschwindigkeit [1/s]

Abb. 4.28: Flieigrenzenbestimmung am Beispiel der lamellaren Phase mit 4,75% CDS, 0,25% SDS und 5% Oktanol.
Die hohlen Kreise zeigen die MeBpunkte, die durchgezogene Linie ist die Regressionsgerade iiber den linearen
Bereich, deren y-Abschnitt die Flieligrenze darstellt. Sie betrdgt 3,0 Pa. Die Uneindeutigkeit des Graphen bei
hohen Schergeschwindigkeiten ist apparaturbedingt: Das Gerdt gibt die Scherspannung vor und mift die

Schergeschwindigkeit.

Die Ergebnisse aller FlieBgrenzenbestimmungen sind in Abb. 4.29 zusammengefalit. Bei 5% Gesamt-
Tensid zeigt das SDS-System eine ausgeprégte FlieBgrenze von ca. 35 Pa. Beim Gang zu hoheren
CDS-Anteilen wird festgestellt, dal3 die FlieBgrenzen nahezu linear absinken und in guter Anpassung

proportional zum SDS-Gehalt sind..

Bei 2% Gesamt-Tensid wird deutlich, da3 weder das reine CDS- noch das reine SDS-System eine
meBbare FlieBgrenze besitzen. Man erkennt allerdings deutlich, wie bereits geringe Anteile von SDS
beim CDS-System eine FlieSgrenze erzeugen. Die hochste FlieBgrenze wurde bei einem CDS-Anteil
von 62,5% gefunden, namlich 4,3 Pa. Bei weiterer SDS-Zugabe fallen die FlieBgrenzen wieder
monoton auf 0 ab. Zudem ist hervorzuheben, dafl die gemessenen Flielgrenzen bei 5% Gesamt-

Tensid um ca. eine Grofenordnung héher liegen als die bei 2%.

Um das Skalierungsverhalten der Fliefgrenzen zu ermitteln, sind Messungen bei weiteren

Konzentrationen erforderlich.
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FlieRgrenze [Pa] flir 5% Gesamt-Tensid
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Abb. 4.29: Ergebnisse der FlieBgrenzenabschitzung fiir lamellare Phasen mit 2 bzw. 5% Gesamt-Tensid. Die
FlieBgrenzen in Pa sind gegen den CDS-Anteil am Gesamt-Tensid aufgetragen. Hohle Kreise symbolisieren 2%,

gefiillte Quadrate 5% Gesamt-Tensid.

Oszillierende rheologische Messungen wurden zwischen 0,01 und 10 Hertz durchgefiihrt. Erhalten
wurden Werte fiir den Speichermodul G, den Verlustmodul G*‘ sowie fiir den Betrag der
komplexen Viskositdt n*. Diese geht durch Koeffizientenvergleich aus Gleichung 3.12 und dem
Ausdruck p,, =n*{ hervor. Es folgt:

IG* /G‘2+G”2 P,
¥ = = =
|’7 | w0 3 M Gl.44

Die Symbole sind in Kap. 3.2.3 definiert.

Bei 2% Gesamt-Tensid wurde festgestellt, da3 bei den Systemen mit Fliegrenze G und G**
weitgehend unabhingig von der Frequenz sind (vgl. Abb. 4.30 b). Nur bei hohem CDS-Gehalt kann
man noch ein sehr schwaches Ansteigen mit der Frequenz erkennen (vgl. Abb. 4.30 c). Bei den
Systemen ohne FlieBgrenze nehmen G und G*“ bei niedrigerer Frequenz stetig ab. Es wird jedoch
kein MAXWELL-Verhalten beobachtet. Nur in Abb. 4.30 d ist ein solches Verhalten schwach

angedeutet.
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Die Kreisfrequenz w, bei der sich die Graphen von G° und G*“ schneiden, kann als reziproke
,mittlere Strukturrelaxationszeit” definiert werden, da das Verhalten der lamellaren Systeme nicht mit
einem Modell mit nur einer Strukturrelaxationszeit erkldrt werden kann. Das heil’t, es liegt weder ein
reines MAXWELL- noch ein reines BINGHAM- Verhalten vor. Bei den Systemen ohne FlieBgrenze
kann T nachgewiesen werden. Beim CDS-System ist T am kiirzesten. Das reine SDS-System erlaubt
nur noch eine Abschitzung. 1/T liegt hier bei Frequenzen unterhalb des gemessenen Bereiches. In
den Systemen mit FlieBgrenze kann keine Strukturrelaxationszeit beobachtet werden, weil dort stets

G* > G** gilt und deshalb kein Schnittpunkt erhalten wird.
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Abb. 4.30: Oszillations-Rheogramme fiir 2% Gesamt-Tensid. Hohle Kreise bezeichnen die komplexe Viskositit,
gefiillte Quadrate den Speichermodul G, hohle Quadrate den Verlustmodul G*“. a) bei 0,00% CDS, 2,00% SDS,
3,67% Oktanol, b) bei 1,25% CDS, 0,75% SDS, 2,67% Oktanol c) bei 1,90% CDS, 0,10% SDS, 2,00% Oktanol, d) bei
2,00% CDS, 0,00% SDS, 3,00% Oktanol.
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Die bei den einzelnen Proben erhaltenen MeBwerte fiir G°, G*“ und N* sind in Abb. 4.31 fiir 0,1 Hz

(a) und 1 Hz (b) zusammengestellt.

- " 100
B ] @
— ©
10 i g,
- E— T
g - 10 3
¢ - ®
> L >
B o
B {1 =
01 1, X
) ga j
C | | | | | | | | 3
0 20 40 60 80 100
100 g
C 10
B )
| ©
a,
T g
o [72]
=5 10 0
: %
4 1S
© 9
@
o
£
2
1
0,1

0 20 40 60 80 100
Anteil CDS am Gesamt-Tensid [%]

Abb. 4.31: Auftragung der komplexen Viskositit (hohle Kreise), des Speichermoduls (gefiillte Quadrate) und des
Verlustmoduls (hohle Quadrate) gegen den Anteil von CDS am Gesamt-Tensid bei 2% Tensidgehalt a) bei 0,1 Hz,
b) bei 1 Hz.

Es ist zu beobachten daf3 der Speichermodul durchgehend hoher ist als der Verlustmodul, d.h. es
tiberwiegt das elastische gegeniiber dem viskosen Verhalten bei den untersuchten Frequenzen.

Jedoch ist sowohl bei 0,1 als auch bei 1 Hz festzustellen, dal G* in der Mitte des Diagramms um ca.

76



DIPLOMARBEIT AMELIE ZAPF 4. ERGEBNISSE

eine Grofenordnung hoher liegt als G**, hingegen an den Réndern, also bei der lediglich SDS- bzw.
CDS-haltigen Losung, bei einem dhnlichen Wert wie G*“. Es ist ferner besonders herauszustellen,
dall G*, G** und n bei alleinigem Vorliegen von CDS als Cotensid eine Groflenordnung tiefer liegen
als bei alleinigem Vorhandensein von SDS. Im Vergleich mit den Mewerten fiir SDS/CDS=50/50
liegen die Werte fiir G* und nUJ gar um zwei Groenordnungen tiefer. Es ist somit festzuhalten, daf3
CDS-Lamellen eine weit weniger rigide Struktur besitzen als SDS-Lamellen. Auerdem gibt es ein
optimales Verhdltnis von CDS zu SDS von etwa 1:1, bei dem maximale Werte fiir G erhalten
werden. Dort liegen besonders steife Lamellen vor. Fiir G** ist dieses Maximum nur noch schwach
bei 0,1 Hz ausgepragt und bei 1 Hz bereits verschwunden. Hervorzuheben ist noch die Tatsache,
dal3 bereits geringe Mengen von SDS ausreichen, um das CDS-System zu versteifen. Dies ist bereits

bei CDS/SDS=0,95/0,05 der Fall. G* steigt in diesem Bereich exponentiell mit dem SDS-Gehalt.

Bei 5% Gesamt-Tensid konnte bei allen Proben festgestellt werden, dal G° und G

frequenzunabhéngig sind. Charakteristische Rheogramme fiir 5% Gesamt-Tensid sind in Abb. 4.32

gezeigt.
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Abb. 4.32: Oszillations-Rheogramme fiir 5% Gesamt-Tensid. Hohle Kreise bezeichnen die komplexe Viskositit,
gefiillte Quadrate den Speichermodul G, hohle Quadrate den Verlustmodul G*“. a) bei 0,00% CDS, 5,00% SDS,
6,00% Oktanol, b) bei 3,125% CDS, 1,875% SDS, 6,00% Oktanol c) bei 4,75% CDS, 0,25% SDS, 5,00% Oktanol.

Eine Zusammenschau der bei 0,1 und 1 Hz erhaltenen Werte fiir G’, G*” und n* findet sich in Abb.
4.33.
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Abb. 4.33: Einfach logarithmische Auftragung der komplexen Viskositit (hohle Kreise), des Speichermoduls
(gefiillte Quadrate) und des Verlustmoduls (hohle Quadrate) gegen den Anteil von CDS am Gesamt-Tensid bei 5%
Tensidgehalt a) bei 0,1 Hz, b) bei 1 Hz.

Auch bei 5% Tensidgehalt ist wieder ein starkes Abfallen von n*, G* und G’ zur CDS-Seite des
Diagramms um ca. eine Grofenordnung zu beobachten. Allerdings unterscheidet sich das Verhalten

des 5%-Systems deutlich von dem des 2%-Systems.

Der elastische Modul G* ist beim 5%-System etwa eine Zehnerpotenz groBer als beim 2%-System.

Beim viskosen Modul G** ist der Unterschied nicht so stark ausgepragt. G* zeigt kein Maximum als
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Funktion des CDS/SDS-Verhiltnisses, sondern fallt linear mit steigendem CDS-Anteil (s. Abb. 4.34
a und b). In guter Néherung ist G* sogar proportional zum SDS-Anteil. Bei G** findet man bei
CDS/SDS=1/1 ein schwach ausgeprigtes Maximum.
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Abb. 4.34: Lineare Auftragung der komplexen Viskositét (hohle Kreise), des Speichermoduls (gefiillte Quadrate)
und des Verlustmoduls (hohle Quadrate) gegen den Anteil von CDS am Gesamt-Tensid bei 5% Tensidgehalt a)
bei 0,1 Hz, b) bei 1 Hz. Uber die komplexe Viskositit (gestrichelte Gerade) und den Speichermodul (durchgezogene

Linie) wurden lineare Regressionen durchgefiihrt.
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Es findet auf der CDS-Seite keine Anniherung von G’ an G’ statt. Die elastische Komponente des

rheologischen Verhaltens ist somit im 5%-Tensid-System weitaus stirker ausgepragt.

4.5.2 Diskussion:

Bei Systemen mit einer FlieBgrenze ist zwar die Konstanz von G* zu erwarten. Das viskose Modul
des BINGHAM-Modells sollte jedoch in der doppelt logarithmischen Auftragung linear mit der
Frequenz steigen. Tatséchlich werden aber nahezu frequenzunabhingige Werte von G*“ gefunden.
Dies gilt auch fiir zahlreiche andere Systeme mit Flie3grenzen’. Die charakteristische Abweichung
vom Verhalten eines idealen BINGHAM-Elementes weist auf die bekannte Tatsache hin, daf} die
viskosen Module ein komplexeres und theoretisch schwieriger zu erfassendes Verhalten zeigen als

die elastischen.

Hinweise auf FlieBgrenzen erhilt man auch aus der Frequenzabhéngigkeit von n*. Bei Systemen mit
FlieBgrenze sinkt log N* linear mit log w mit der Steigung —1. Dies gilt fiir alle Werte von w, d.h., bis
zu den kleinsten gemessenen Frequenzen hin. Der Zusammenhang folgt aus Gl. 4.4 und der
Tatsache, daB3 bei Systemen mit FlieBgrenzen G° nahezu frequenzunabhingig bleibt und G*
signifikant kleiner als G* ist. Im 2%-Tensid-System betrug der Mittelwert der Steigungen dieser
Geraden —0,94+0,02, im 5%-Tensid-System betrigt dieser Wert —0,970+0,007.

Ein Kernresultat der rheologischen Messungen war, da3 die komplexe Viskositit und der
Speichermodul G’ bei CDS-reichen Ldsungen um eine GroBenordnung gegeniiber dem Wert fiir
SDS-reiche Proben abfillt. Als Ursache wird angenommen, daB3 durch die starke
Membranassoziation der Calciumionen die elektrostatische interlamellare Repulsion zum grof3en Teil

abgeschwicht wird, so dal3 eine verformbarere Lamellenstruktur erhalten wird.

AuBerdem ist hervorzuheben, daB8 das Verhalten des Ubergangs vom SDS- zum CDS-System bei
2% und 5% Tensid charakteristisch unterschiedlich ist. Beim 5%-System gibt es einen linearen
Zusammenhang zwischen dem elastischen Modul G* und dem SDS-Anteil. Dies weist auf einen
kontinuierlichen Ubergang zwischen beiden Systemen hin. Der Lamellenaufbau und der

Kopfgruppenplatzbedarf sollten sich linear mit der Tensidzusammensetzung &dndern.

? H. Hoffmann, C. Thunig, P. Schmiedel, U. Munkert, Langmuir 10(11): 3972-81, 1994,
H. Hoffmann, C. Thunig, P. Schmiedel, U. Munkert, Nuovo Cimento Soc. Ital. Fis. D 16D(9): 1373-1390, 1994
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Bei 2 Gewichtsprozent Gesamt-Tensid geniigt bereits ein Zusatz von 5% SDS, um die Dominanz der
Natriumionen hervortreten zu lassen. Weiterhin ist hervorzuheben, dal beim 2%-System
Fliegrenzen nur in den CDS-SDS-Mischungen, nicht aber in den reinen Systemen gefunden
werden. Dies weist darauf hin, daB die Tensidmischung die Ausbildung von hochgequollenen
Vesikelstrukturen begiinstigen sollte, wihrend die reinen Systeme planare gequollene Phasen
enthalten sollten. Tatsdchlich zeigen die reinen 2%-Systeme im Gegensatz zu den Mischungen die fiir
planare Lamellen charakteristische deutliche Wandorientierung, die eine optische Achse in Richtung

des Probenglases erzeugt.

4.6 Leitfihigkeitsbestimmungen:
Zur Leitfahigkeitsbestimmung wurden folgende Proben eingesetzt:

e Lamellare Phase mit 2% Gesamt-Tensid,
¢ Lamellare Phase mit 5% Gesamt-Tensid,
. Ubergang von der Ly- zur [5-Phase bei 5% Gesamt-Tensid
e unter Variation des Oktanolanteils,
e unter Variation des CDS-SDS-Verhiltnisses,
e Lamellare Phasen von SDS mit und ohne Kochsalzzugabe.
Die Scherabhingigkeit der Leitfahigkeit wurde qualitativ bestimmt, indem die Losungen einmal mit

und einmal ohne Magnetriihrung vermessen wurden.

Den Gang der Leitfahigkeiten in der lamellaren Phase bei 2% Gesamt-Tensid zeigt die Abb. 4.35.
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Abb. 4.35: Leitfahigkeitsmessungen an der lamellaren Phase bei 2% Gesamt-Tensid. Gefiillte Kreise bezeichnen die
Leitfahigkeit in Ruhe, hohle Kreise die Leitfdhigkeit bei Riihren. Die gestrichelte Linie gibt die
Oktanolkonzentrationen der jeweils vermessenen Losungen an. Diese sind anhand der rechten

Ordinatenbeschriftung abzulesen.

Es ist zu beobachten, daf3 die Leitfihigkeit von 0 bis 25% CDS-Anteil zunéchst ansteigt und danach
zur CDS-Seite hin langsam abfillt. Der Anstieg konnte seine Ursache darin haben, da3 die Lamellen
der Probe bei 0% CDS eine hochgradige Orientierung parallel zu den Elektroden besitzen, wodurch
die Leitfahigkeit gesenkt wird. Die Abnahme der Leitféhigkeit zur CDS-Seite hin ist einfach dadurch
zu erkldren, dall das Calciumion, bedingt durch seine gréBere Membranassoziation, in geringerem
Mafe als das Natrium als freier Ladungstriger zur Verfiigung steht. Insofern muf3 mit steigendem
Calciumgehalt die Leitfahigkeit abnehmen.

Bei Riihren ist immer ein Anstieg der Leitfahigkeit zu beobachten, der dadurch hervorgerufen wird,
daB3 die Orientierung der Lamellen durch das Riihren zerstort wird. Durch die so entstehende
Dispersion von stochastisch orientierten Scherfragmenten konnen Gegenionen leichter wandern als
durch eine hochgeordnete lamellare Struktur, die in Bereichen perfekter Anordnung in der
Vorzugsrichtung gar keine Leitfahigkeit aufweist.

Die Entwicklung der Leitfdhigkeiten in Lamellen mit 5% Gesamt-Tensid ist in Abb. 4.36

veranschaulicht.
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Abb. 4.36: Leitfahigkeitsmessungen an der lamellaren Phase bei 5% Gesamt-Tensid. Gefiillte Kreise bezeichnen die
Leitfahigkeit in Ruhe, hohle Kreise die Leitfdhigkeit bei Riihren. Die gestrichelte Linie gibt die
Oktanolkonzentrationen der jeweils vermessenen Losungen an. Diese sind anhand der rechten

Ordinatenbeschriftung abzulesen.

Hier ist ein monotones Abfallen der Leitfahigkeiten in Ruhe zur CDS-Seite hin zu beobachten, was
analog zum Abfall in Abb. 4.35 durch Verarmung der Losung an den mobileren Natriumionen
verursacht wird. Auch hier nimmt die Leitfahigkeit beim Riihren zu. Der Effekt ist auf der CDS-Seite
wesentlich stirker ausgeprigt als auf der SDS-Seite, wodurch die Leitfihigkeit unter Riihren
weitgehend unabhingig vom CDS-Anteil wird. Insgesamt ist die Leitfiahigkeit der Proben hoher als in
der MeBreihe bei 2% Gesamt-Tensid, wie es durch die hohere Ionenstirke der Losung auch zu

erwarten 1ist.

Eine abnorm hohe Leitfahigkeit zeigt der MeBpunkt bei 99% CDS. Dieser MeBBpunkt gehort aber
nicht mehr zu der vom SDS-System her hereinreichenden Phase, sondern ist in dem zweiten, kleinen
lamellaren Einphasengebiet des Phasendiagramms Abb. 4.4 lokalisiert. Seine Leitfdhigkeit in Ruhe
liegt mit 445 pS/cm doppelt so hoch wie der hochste erhaltene Wert im ausgedehnten Lg-
Einphasengebiet (5% SDS, 0% CDS, 6% Oktanol: 220 uS/cm). Des weiteren verdndert sich dieser

Wert auch unter starkem Riihren kaum, was darauf schlieflen 146t, dafl in dieser Probe nur sehr
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kleine Doménen mit anisotroper Ordnung vorliegen konnen, so dal die Wanderung der Ionen im

elektrischen Feld weniger beeintrachtigt wird. Die Ergebnisse regen weitere Untersuchungen an.

Der Ubergang von der ;- zur Ly-Phase wurde bei einer konstanten Konzentration von 7% Oktanol
im Ubergang zum ausgedehnten lamellaren Einphasengebiet der Abb. 4.4 und auch bei konstantem
CDS-SDS-Verhéltnis von 4,94/0,06 im Ubergang zum kleinen L,-Einphasengebiet vermessen. Die
Ergebnisse veranschaulichen Abb. 4.37 a und b.

In beiden Auftragungen ist zu erkennen, da3 die Ls-Phase eine signifikant, ndmlich um den Faktor 4
bis 5 hohere Leitfahigkeit besitzt als die lamellare Phase. Die Scherabhingigkeit ihrer Leitfahigkeit ist
umgekehrt wie bei der L-Phase: sie sinkt rapide ab. Dies weist darauf hin, daf die verdiinnte I;-
Phase unter Scherung in Richtung einer lamellaren Phase orientiert wird. Dies ist ebenso die Ursache
fiir die Strdomungsdoppelbrechung der [;-Phase. Insgesamt kann diese Tatsache als Hinweis dafiir

gewertet werden, dal3 tatsdchlich eine L;-Phase vorliegt.

Die lamellare Phase in Abb. 4.37 a zeigt am Rande des Zweiphasengebietes ebenfalls ein Absinken
ihrer Leitfahigkeit unter Scherspannung. Dies weist auf eine Orientierung von zunéchst ungeordneten
Lamellen parallel zu den Elektrodenfldchen hin. Bei den in Abb. 4.38 untersuchten lamellaren Phasen
war keine Scherabhéngigkeit festzustellen. Dies ist konsistent mit dem Ergebnis aus Abb. 4.36: Die
lamellare Phase bei 4,94% CDS und 0,06% SDS zeigt dort ebenfalls keine Scherabhingigkeit der
Leitfahigkeit. Das Ergebnis ist unerwartet. Die Dynamik des Systems scheint so hoch zu sein, daf3 die
Scherung keine Orientierung erzeugen kann. Die Ursachen sind noch zu erforschen. Es ist mdoglich,
daf3 hier eine stabile Dispersion von sehr kleinen lamellaren Scheibchen vorliegt, die durch Scherung

nicht mehr orientiert wird.
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Abb. 4.37: Ubergang von der I,- zur 1;-Phase a) unter Variation des CDS-SDS-Verhiltnisses. Konstante
Konzentration: 7% Oktanol, b) unter Variation des Oktanolgehaltes. Konstante Konzentrationen: 4,94% CDS,
0,06% SDS.

SchlieBlich wurden die beiden Ly-Einphasengebiete, die in Abb. 4.11 unter Zugabe von Kochsalz
gefunden wurden, der Leitfahigkeitsmessung unterworfen. Das Ergebnis zeigt die Abb. 4.38.
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Abb. 4.38: Leitfahigkeitsmessung an der lamellaren Phase von 5% SDS ohne (gefiillte Kreise) und mit 1,25%
Kochsalz (hohle Kreise).

Beim System mit 1,25% NaCl ist anhand der Leitfahigkeitsabnahme zu erkennen, wie die lamellare
Ordnung bei steigender Oktanolmenge zunimmt. Beim reinen SDS-System ist kein solcher Effekt zu

erkennen, die Leitfahigkeit bleibt dort eher konstant.

4.7 UV-Vis-Spektroskopie an hochgequollenen lamellaren Phasen:

4.7.1 Ergebnisse:

Mit Hilfe von UV-Vis-Absorptionsmessung konnten fiir die stark schillernden Phasen Peaks im
Spektrum erhalten werden. Dies zeigt Abb. 4.39. Bereits bei Phasen mit etwas geringerer Intensitét
des Schillereffektes wird der Peak flacher und verbreitert sich stark. Schwach schillernde Phasen

liefern mit dieser Mefmethode kein Maximum mehr.
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Abb. 4.39: UV-Vis-Spektren einer a) ib (stark blau, durchgezogene Linie), b) bg (blaugriin, gestrichelte Linie), c)
wg (schwach griin, gepunktete Linie) schillernden lamellaren Phase.

4.7.2 Diskussion:

Um das Versuchsergebnis zu erkléren, soll die Gestalt des Absorptionsspektrums diskutiert werden.
Bei den hier untersuchten Proben kann die Absorption des Lichtes durch elektronische Anregung
von Molekiilen vernachldssigt werden. Es treten im untersuchten Wellenldngenbereich (A > 200 nm)

nur Streueffekte auf. Die Effekte beim Gang des Lichtes durch Kiivettenwéande und Probe werden

durch Referenzmessung eliminiert.

Bei Systemen mit kleinen (< A/20), statistisch voneinander unabhingigen Zentren ist deshalb zu
erwarten, daB der Ausdruck HN* wellenlingenunabhingig ist. Bei Schillerphasen addiert sich zu
dieser Streuung noch der durch konstruktive Interferenz an den Lamellen (BRAGG-Peak)

entstehende Anteil (GI. 4.5).
Eges = ERayleigh +E jonstr. Gl 45
Fiir die konstruktive Lichtstreuung an Lamellen gilt das BRAGGsche Gesetz:
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2d [hp [dosB=mA Gl. 4.6

Hier ist d der Schichtabstand, np der Brechungsindex, 6 der Winkel zwischen Flachennormale des
Lamellenbiindels und einfallendem Licht, m die Ordnung des Maximums und A dic Wellenldnge. 0

und der Streuwinkel 9 héngen folgendermalBen voneinander ab: 3 =180° —26.

Bei statistisch orientierten Lamellenbiindeln mit vollstindiger interlamellarer Ordnung und
Verwendung einer einzigen Wellenldnge entsteht deshalb jeweils fiir m=1, 2, ... genau ein BRAGG-

Maximum bei einem Streuwinkel 9, der aus Gl. 4.6 folgt.

2d Gy Dhing = mA Gl 4.7

Hierzu miissen aber die Lamellen genau als Spiegelebenen zwischen dem einfallenden und dem
ausfallenden Lichtstrahl geordnet sein. Bei statistischer Orientierung wird jeweils ein Anteil von
Lamellen diese Bedingung erfiillen. Der Anteil des bei einer bestimmten Wellenléinge durch
konstruktive Interferenz gestreuten Lichtes ist deshalb proportional zum Offnungswinkel des vom
Streuwinkel O(A) definierten Kegels. AufBlerdem mufl die Dipolabstrahlungscharakteristik

berticksichtigt werden, die flir unpolarisiertes Licht durch Gl. 4.8 gegeben ist:

2
+
ISC = ISC,O dﬂ Gl 4.8

2
Hieraus folgt fuir die gesamte beim Streuwinkel 9 abgestrahlte Energie P(9):
P(9) =I5, UrsinJ[1 + cos? IJ) GL 49

Mit Gl. 4.7 folgt fiir die bei einer bestimmten Wellenldnge abgestrahlte Energie P(A):

A

max

Gl 4.10

P(z) = Ig.o 27TV -2% (2 -4z% (1 -2%)) , wobei  z =

Amax ist bestimmt durch die Wellenldnge, die ihren Streubeitrag beim Winkel 9=180° liefert: Es gilt
nach GI. 4.7:

2d Thyy = Apax Gl 4.11
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Dabei wurde m=1 angenommen, da die hoheren Ordnungen erst bei wesentlich kiirzeren
Wellenléngen erscheinen und bei Schillerphasen wegen der Fluktuationen im allgemeinen nicht oder

nur schwach sichtbar sind.

Eine graphische Auftragung von Gl. 4.10 zeigt Abb. 4.40:

Abb. 4.40: Auftragung der Strahlungsleistung gegen z = A/ Apay.

Hieraus folgt, dal bei einer isotropen Verteilung von Lamellenfragmenten kein BRAGG-Peak,
sondern eine Ausbuchtung in der Aufiragung FA* gegen A unterhalb von A, auftritt. Ein BRAGG-
Peak entsteht aber, wenn die Lamellen bevorzugt parallel zur Wand des Probenglases orientiert sind.
Dann erfolgt im Extremfall nur noch Streuung bei 9=180° und es gilt fir die Wellenldnge des

BRAGG-Peaks:

e Gl. 4.12
2n,,

max

Die bevorzugte Wandorientierung erzeugt eine optische Achse, die mit der Léngsachse des
ProbengefiBes zusammenfallt. Diese ist mit Polarisationsfiltern leicht nachweisbar. Nur in diesen
Féllen ist ein BRAGG-Peak zu erwarten. Dies ist in Abb. 4.39 a der Fall, nicht aber in ¢. Aus diesen

Experimenten folgt, da3 Streumessungen bei 9=180° erforderlich sind, um fiir alle Proben mit
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optimaler Genauigkeit die Lamellenabstinde bestimmen zu kdnnen. Streuexperimente bei 180° an

Schillerphasen wurden von VON BERLEPSCH und STREY" durchgefiihrt.
Der breite BRAGG-Peak in Abb. 4.39 a kann auf statistische Fluktuationen der interlamellaren

Abstinde zuriickzufiihren sein. Zum genauen Nachweis sind Streuexperimente notwendig.

4.8 Mikroskopie:

Die Strukturen von Dispersionen und Niederschligen wurden lichtmikroskopisch untersucht.
Exemplarisch hierflir werden die folgenden Beispiele aufgefiihrt. Die Probe in Abb. 4.41 zeigt im

Reagenzglas eine sehr schwache Doppelbrechung und ist milchig triib.

Abb. 4.41: Lichtmikroskopie einer L,-Dispersion in L. 7,33% Oktanol, 0,5% CDS, 1,5% SDS. <20 pm.

Mit Polfiltern erscheint die Probe im Mikroskop schwarz. Die abgebildeten Tropfchen sind somit
eindeutig isotrop. Die schwache Doppelbrechung im Reagenzglas ist unter dem Polmikroskop wegen
der extrem geringeren Schichtdicke zwischen Objekttriger und Deckglas nicht mehr festzustellen.
Daraus und aus dem hohen Oktanolgehalt der Probe wird geschlossen, da3 die Volumenphase eine

hochgequollene L,-Phase und die Tropfchen L, sind.

In Abb. 4.42 ist die Lichtmikroskopie von L; in L, gezeigt.

' H. von Berlepsch, R. Strey: Colloid Polym. Sci. 272(5): 577-583, 1994
H. von Berlepsch, R. Strey: Ber. Bunsen-Ges. Phys. Chem. 97(10): 1403-1406, 1993
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Abb. 4.42: Lichtmikroskopie einer L-Dispersion in L. 1,67% Oktanol, 1,95% CDS, 0,05% SDS. €— 20 ym.

Auch diese Probe zeigt mikroskopisch keine Doppelbrechung. Somit ergeben sich aus analoger
Uberlegung die Volumenphase zu L, und die hier oft zu groBeren Aggregaten zusammengelagerten
Tropfchen zu L. Die Zusammenlagerung der Tropfchen ist bemerkenswert. Bei einer dispergierten
L,-Phase wiren einzelne Tropfchen zu erwarten. Es ist anzunehmen, da3 die Zusammenballung

durch Grenzflicheneffekte mit der hochverdiinnten lamellaren Volumenphase zu erkldren ist.

Abb. 4.43 a und b stellen einen ungequollenen (a) und einen gequollenen (b) CDS-Niederschlag

gegeniiber.

Abb. 4.43: Polmikroskopie eines CDS-Niederschlags mit zwischengeschaltetem A-Blatt bei 1,95% CDS, 0,05% SDS
a) ohne Oktanol: kristallin, b) mit 1,33% Oktanol: gequollen, kondensierte lamellare Phase (unscharf, da Probe zu
frisch). €—> 20 um.

Es wird deutlich, da3 nur in Abb. 4.43 a Kristalle definierter Form zu sehen sind. Trotz der
Unschédrfe der Abb. 4.43 b ist erkennbar, dal3 solche Strukturen dort nicht vorliegen. Es wurde
deshalb das Vorliegen einer kondensierten, vesikuldren, lamellaren Struktur angenommen. Dies

wurde durch Elektronenmikroskopie bestétigt. Die erhaltenen Bilder zeigt Abb. 4.44 a-c.
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Abb. 4.44: Elektronenmikroskopien von 1,95% CDS, 0,05% SDS, 1,33% Oktanol: a) €— 0,833 um, b) <——>
0,333 um, ¢) € 0,117 pm.

Die multilamellaren Vesikelstrukturen treten in Abb. 4.44 a und b deutlich hervor. Auffallig ist die
Heterogenitit der Vesikelgroen. Die Struktur der Lamellen ist bei hoher VergroBerung in Abb.
4.44 ¢ zu erkennen, wo sie fast planar erscheinen. Der Schichtabstand konnte jedoch aus diesen
Bildern aufgrund der unbekannten Perspektive nicht entnommen werden, er ist jedoch sehr gering,

was auf kondensierte Lamellen hinweist.

Ebenfalls mit Polfilter und A-Blatt wurde der mit Salz gefillte SDS-Bodensatz lichtmikroskopisch
untersucht (Abb. 4.45).

Abb. 4.45: Polmikroskopie eines SDS-Niederschlags mit zwischengeschaltetem A-Blatt bei 5% SDS und 10% NaCl.
<> 20um.
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Es ist zu erkennen, daB der Niederschlag hier weit feiner verteilt ist als der CDS-Niederschlag der
Abb. 443 a. Auf die kristalline Struktur weisen die intensive Doppelbrechung der Probe sowie die

kantigen Begrenzungslinien der einzelnen Kérnchen hin.
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Kapitel 5: Zusammenfassung:

Calcium- und Natriumdodecylsulfat sind Tenside mit signifikant unterschiedlichen Eigenschaften: Der
KRAFFTpunkt von SDS liegt bei 9°C, der von CDS bei 50°C. Die cmc von SDS betrigt bei 40°C
8,53 mM, die von CDS bei 50°C 1,1 mM. Da diese unterschiedlichen Eigenschaften nur durch das
unterschiedliche Gegenion bedingt sind, wurde in der vorliegenden Arbeit das Verhalten von

Mischungen aus beiden Tensiden untersucht. Als Cotensid diente Oktanol.

2% Tensidlosungen mit Oktanol zeigen bis zu einem CDS-Anteil am Tensid von ca. 96% ein
dhnliches Phasenverhalten wie reines SDS, die Phasenfolge ist I - Lo/L; - Ly - Ly/Lq. Ab einer
CDS-Konzentration von 0,06% kommt bei geringen Oktanolkonzentrationen noch ein kristalliner
Niederschlag hinzu, der sich mit dem Ubergang zur L,-Phase auflost. Bemerkenswert ist hierbei die

Koexistenz zweier lamellarer Phasen mit der ;- und kristallinen Phase bei SDS/CDS=1/1.

Uberschreitet der CDS-Anteil 96%, so konnen bei Oktanolkonzentrationen oberhalb der lamellaren
Phase Schwammphasen gebildet werden, allerdings nur in Zwei- oder Dreiphasigkeit mit Ly bzw. L,.
Das Ly-Einphasengebiet 1duft von der SDS- zur CDS-Seite durch. Die lamellare Phase hat auf der
SDS-Seite eine hohere Toleranz gegeniiber verschiedenen Oktanolgehalten als auf der CDS-Seite.

Mischungen von 90% CDS und 10% SDS bilden die lamellare Phase bei minimalem Oktanolgehalt.

Rheologisch zeigen weder die L;-Phase mit reinem SDS noch die mit reinem CDS eine Fliegrenze,
wohl aber die Proben mit gemischtem Tensid. Diese sind typische BINGHAMsche Korper. Die

lamellare Phase mit reinem CDS zeigt ndherungsweise MAXWELL-Verhalten.

Die Leitfahigkeit der Ly-Phase nimmt zur CDS-Seite hin ab, was durch die hochgradige Assoziation
des Ladungstrigers Ca®” an die Membran bedingt ist. Bei reinem SDS ist sie ebenfalls erniedrigt,
vermutlich durch héhere Ordnung der Lamellen. Die Leitfahigkeit nimmt beim Riihren durch Stérung

der lamellaren Anordnung ausnahmslos zu.

Losungen mit 5% Tensid zeigen bis zu einem CDS-Anteil von 90% ein Verhalten dhnlich dem des
SDS-Systems. Die Phasenfolge ist wieder I - Lo/L; - Ly - Ly/Lqg, bei niedrigem Oktanolgehalt
treten ebenfalls kristalline Niederschldge von CDS auf. Auf der CDS-Seite ist im Unterschied zum

System mit 2% Tensid hier die I;-Phase voll ausgeprégt, verschwindet jedoch schon bei geringen
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SDS-Anteilen. Die Leitfahigkeit der L;-Phase liegt um einen Faktor von ca. 5 hdher als die der Lg-

Phase und sinkt bei Scherung durch Bildung planarer Lamellen aufgrund der Strémung.

Die lamellare Phase lauft nicht durch, bei einem SDS-Anteil am Tensid von unter 4% verschwindet
sie. Sie tritt nochmals bei 1% SDS-Anteil auf, liegt im reinen CDS-System jedoch nicht vor. Im
ausgedehnten, von der SDS-Seite her hereinreichenden Einphasengebiet Ly sinkt die Leitfahigkeit
erwartungsgemal} mit steigendem CDS-Gehalt und steigt bei Scherung. Die Probe aus dem kleinen
Lq-Einphasengebiet zeigt abnorm erhdhte, scherunabhéngige Leitfahigkeit, was auf sehr kleine
Flissigkristalldoménen deutet. Bei rheologischen Messungen an L, wurde festgestellt, dafl sowohl
der Speichermodul G’ und die komplexe Viskositit n* als auch die FlieBgrenze in guter Ndherung

proportional zum SDS-Anteil am Tensid sind.

Die Bildung von L;-Phasen ist eng mit der Assoziation der Calcumionen an die Lamelle gekoppelt,
wodurch elektrostatische Effekte reduziert werden. Versetzt man 5% SDS-Losungen zur
elektrischen Entschirmung mit Kochsalz, so werden ebenfalls L[;-Phasen erhalten, wenngleich nur in
Koexistenz mit L; bzw. L,. Die L-Phase zieht sich zuriick. Ein weiterer Effekt, der unter Umstianden
auch auf die erhohte Biegsamkeit der entschirmten Lamellen zurlickzufiihren sein konnte, ist die

Entstehung von Vesikeldispersionen im Grenzbereich L;/Ly.

Das System SDS-NaCl-Oktanol-Wasser ist reich an Vierphasengebieten. Eines von ihnen,
Ly/Ls/Lo/Ly, konnte bei 1,25% Kochsalz und 7,5% Oktanol explizit nachgewiesen werden. Die
Existenz dreier weiterer Vierphasengebiete ist wegen der Phasenlage von jeweils drei aufeinander

zulaufenden Dreiphasengebieten anzunehmen.

Weiterhin wurden lamellare Phasen des Systems SDS/CDS/Oktanol/Wasser verdiinnt und auf die
Existenz von Schillerphasen untersucht. Diese wurden bei CDS/SDS-Mischungsverhiltnissen bis
82/18 (w/w) gefunden. Im Mittel betrug das Oktanol/Tensid-Verhiltnis, das fiir ihre Bildung
notwendig ist, 1,4. Im zentralen Bereich des Schiller-Einphasengebiets ist eine hohere Verdiinnung
moglich als an den Rindern, wodurch das Gebiet V-formig erscheint. Es wurde gefunden, daf3 sich
bei der Verdiinnung die schwerere Schillerphase aus einer konzentrierteren lamellaren Phase iiber ein
Zweiphasengebiet Lo/, abtrennt. Bei weiterer Verdiinnung vollzieht sich der Ubergang zur L;-Phase

ebenfalls {iber ein Zweiphasengebiet.
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Die Féarbung der Schillerphasen wechselt bei Verdiinnung von schwachen iiber intensive Blautdne
tiber Griin nach schwach griin. Bei UV-Vis-spektroskopischen Messungen wurde festgestellt, daf3
die schwach schillernden Phasen eine geringere Wandorientierung der Lamellenfragmente zeigen als
die Phasen mit stirkerem Schillereffekt. Bei CDS/SDS=1,7/0,3 wurde gefunden, dafl beim
Oktanol/Tensid-Verhiltnis 1,7 im Zweiphasengebiet Lq/Ly extrem stark verdiinnte Schillerphasen mit

einer konzentrierteren Lq-Phase koexistieren. Es wurden gelbe und rote Farbungen beobachtet.

Zur genaueren Klarung des unterschiedlichen Effektes von ein- und zweiwertigen Kationen auf das
Verhalten der lamellaren Phase wurde begonnen, mit Computersimulationen zu arbeiten. Obwohl
noch keine quantitativen Ergebnisse erhalten werden konnten, zeigten Vorversuche, daf3 dieses
Vorgehen ein Ansatz zur Aufkldrung der komplizierten elektrostatischen Vorgidnge an geladenen
Doppelschichten sein konnte. Es wird beabsichtigt, weitere, tiefgehendere Experimente in diesem

Bereich vorzunehmen.
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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Abkiirzungsverzeichnis

SDS

PR N e

%

PLANCK-Konstante
Intensitét
BOLTZMANN-Konstante
Leitfihigkeit [S cm']
mizellare Losung in Wasser
invers-mizellare Losung in Alkohol
Schwammphase

lamellare Phase
Wellenldnge

Masse

molare Masse
LosCcHMIDTsche Zahl
Brechungsindex
Orientierungsfunktion
Kreisfrequenz
Wahrscheinlichkeit bzw. Leistung
Druck bzw. Impuls
Schubspannung

Radius

Ortsvektor
Natriumdodecylsulfat

Zeit

Temperatur [K]

elektrische Spannung
Geschwindigkeit

Volumen

Molenbruch
Gewichtsprozent

Besondere Bezeichnungen

Atensia Kopfgruppenplatzbedarf

a Dissoziationsgrad

C Schillerphase

C.p  Repulsionskonstante [J]

c Konzentration

CDS Calciumdodecylsulfat

cmc  Kiritische
Mizellbildungskonzentration

D Diffusionskoeftizient

d Lamellenabstand

0 Phasenverschiebung

) Streuwinkel

Aa®  optische Anisotropie

Ag Anisotropiefaktor

E Extinktion bzw. Energie

e Elementarladung

e Einheitsvektor

£ relative Dielektrizititskonstante

€0 Dielektrizititskonstante des
Vakuums

n Dynamische Viskositt

F Kraft

O Volumenbruch

G Schubelastizititsmodul

G’ Speichermodul

G Verlustmodul

Va1 Deformation

y Schergeschwindigkeit

3212-Punkt

4323-Punkt

Nomenklatur von Schillerphasen:

W, WW schwach, sehr schwach
i1 stark, sehr stark

b, gy, r blau, griin, gelb, rot

t triib
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