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Verzeichnis der Symbole und Abkürzungen

A Physikalische Kenngrößen (in Klammern: Einheiten)

a Partikelradius (m, nm)
As Adsorbensoberfläche (m2 g� -1)
� Dissoziationsgrad / Ionisierungsgrad

[B] Konzentration der Base ( �mol l-1)
�i Stabilitäts- oder Aggregationskonstante ([ �l mol-1]i)

c Konzentration ( �mol l-1, �g l-1)

cA, cB Konzentration das aciden oder basischen Titranten ( �mol l-1)
cac kritische Aggregationskonzentration (critical aggregation concentration)

( �mol l-1)
ci Konzentration des geladenen Teilchens i ( �mol l-1)
cmc kritische Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration) ( �mol l-1)
cS Adsorbenskonzentration ( �g l-1)

c0 Ausgangskonzentration ( �mol l-1)
CEC Kationenaustausch-Kapazität ( �eq g-1)

[CnH2n+1] Konzentration der Alkylseitenketten ( �mol l-1)
�Alkylseitenketten Gewichtsfraktion der Alkylseitenketten der HMPA ( �g mol-1)

d Schichtdicke (m, nm)
d(H) hydrodynamischer Durchmesser (m, nm)
dZ mittlere intensitätsgerichtete Partikeldurchmesser (m, nm)
D Diffusionskoeffizient (m2 s� -1, cm2 s� -1)

� relative Dielektrizitätskonstante
�0 elektrische Feldkonstante ( �C V-1 m� -1)

fOC Stoffmengenanteil des organischen Kohlenstoffs
F Faradaykonstante ( �C mol-1)

�Gel elektrostatische, freie Reaktionsenthalpie ( �J mol-1)
�Gmix freie Reaktionsenthalpie (Mischungsterm) ( �J mol-1)

[H+] Konzentration der Protonen ( �mol l-1)
[HMPA] Konzentration der HMPA ( �g l-1)
�Hmix Reaktionsenthalpie (Mischungsterm) ( �J mol-1)
� Viskosität (Pa s� )
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i.e.p. isoelektrischer Punkt
I Ionenstärke ( �mol l-1)
II,IIII relative Fluoreszenzintensität der Bande I und III des Fluoreszenz-Emissions-

spektrums

k Boltzmann-Konstante ( �J K-1)
K Betrag des Streulichtvektors
Kapp scheinbare (apparent) Dissoziationskonstante

5,0
appK scheinbare Dissoziationskonstante Kapp bei einem Dissoziationsgrad � von 0,5

Keq Gleichgewichtsbindungskonstante
Ki Gleichgewichtsbindungskonstante mit der Laufzahl i
KOC Gleichgewichtsbindungskonstante, bezogen auf den totalen Kohlenstoffgehalt

( �l (gC)-1)
KS Dissoziationskonstante
KV Gleichgewichtsverteilungskonstante
K0 intrinsische (wahre) Dissoziationskonstante
�

-1 Kehrwert des Debye-Hückel Parameters, „Dicke der diffusen Doppelschicht“
(m, nm)

L Löslichkeit ( �mol l-1)
� Wellenlänge (m, nm)
�em Emissionswellenlänge (m, nm)
�ex Anregungswellenlänge (m, nm)
�(0-0) Wellenlänge der (0-0)-Bande (m, nm)

M Molmasse ( �g mol-1)

MMonomer Molmasse der HMPA-Monomere ( �g mol-1)

Mw Massenmittel der Molmasse ( �g mol-1)

µ elektrophoretische Mobilität (m2 V� -1 s� -1)

n Wellenlängenexponent
n empirischer Faktor

OD optische Dichte
[OH-] Konzentration der OH--Ionen ( �mol l-1)

p.z.c. Ladungsnullpunkt (point of zero charge)
p.z.s.e. Ladungsnullpunkt (point of zero salt effect)
pH pH-Wert (pH = -log a(H+))
pHp.z.c. pH-Wert am Ladungsnullpunkt (p.z.c.)
pK Gleichgewichtsexponent (pK = -log K)
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PI Polydispersitätsindex
[Py]frei freie Pyren-Konzentration ( �mol l-1)
[Py]gebunden Konzentration an gebundenem Pyren ( �mol l-1)
[Py]m Pyren-Konzentration in der mizellaren Phase ( �mol l-1)
[Py]total Pyren-Gesamtkonzentration ( �mol l-1)
[Py]w Pyren-Konzentration in der wäßrigen Phase ( �mol l-1)
[Py(CnH2n+1)] Konzentration der Aggregate von Pyren mit einer Alkylseitenkette ( �mol l-1)
[Py-HMPA] Konzentration des in den HMPA gebundenen Pyrens ( �mol l-1)

qH, qOH an der Adsorbensoberfläche adsorbierte Menge an H+- und OH--Ionen ( �eq g-1)

qH-qOH totale Protonendichte des Adsorbens( �eq g-1)

Q Ladungsdichte ( �eq g-1)

r Korrelationskoeffizient
RPy = [Py]gebunden / [Py]frei, Konzentrationsverhältnis zwischen gebundenem und

freiem Pyren
RDCP = [2,4-DCP]gebunden / [2,4-DCP]frei, Konzentrationsverhältnis zwischen gebun-

denem und freiem 2,4-DCP
R = I336,5/I333,5, Intensitätsverhältnis der relativen Intensitäten des Fluoreszenz-

Anregungsspektrums bei 336,5 nm und 333,5 nm
Rmin minimale Werte des Intensitätsverhältnisses R
Rmax maximale Werte des Intensitätsverhältnisses R
	Alkylseitenkette Dichte des inneren hydrophoben Teils des Polymeraggregats ( �g dm-3)

[S] Konzentration der Säure ( �mol l-1)
�Smix Reaktionsentropie (Mischungsterm) ( �J K-1 mol�

-1)

H Protonenladungsdichte ( �C m-2)

T Temperatur (K)
� Verzögerungszeit (s)

Vm molares Volumen ( �l mol-1)

xAlklyseitenkette Molmassenanteil der Alkylseitenketten

�0 Oberflächenpotential (V, mV)
�� Potential an der äußeren Helmholtz-Ebene (V, mV)

zi Wertigkeit des geladenen Teilchens i
 Zetapotential (V, mV)
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B Nomenklatur und Substanzbezeichnung

0-0, PA Polyacrylat, „Ausgangspolymer“
5-C8
10-C8 Polyacrylat, gepfropft mit Octylamin;
20-C8 Modifizierungsgrad: 5 %, 10 %, 20 %, 30 %
30-C8
10-C16 Polyacrylat, gepfropft mit Hexadecylamin;

Modifizierungsgrad: 10 %
10-C2Ph Polyacrylat, gepfropft mit 2-Phenylethylamin;

Modifizierungsgrad: 10 %

Aldrich-HS Aldrich-Huminsäure
DCC N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid
2,4-DCP 2,4-Dichlorphenol
DOM gelöste organische Substanz (dissolved organic matter)
DTAB Dodecyltrimethylammoniumbromid
HMPAA hydrophob modifizierte Polyacrylsäure
HOC hydrophobe organische Komponenten (hydrophobic organic compounds)
NMP N-Methyl-2-pyrrolidon
PAA Polyacrylsäure
PAK polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
SOM organische Substanz in Böden (soil organic matter)
SDS Natriumdodecylsulfat

�AlOH Aluminolgruppe
�SiOH Silanolgruppe
�XO- Siloxanfläche

C Meßmethoden

AAS Atomabsorptionsspektrometrie
PCS Photonenkorrelationsspektroskopie
TOC Gesamt-Kohlenstoffgehalt (total organic carbon)

D Mathematische Symbole und Zeichen

= gleich            a Betrag von a

� nähert sich, strebt gegen (konvergiert) ea Exponentialfunktion zur Basis e
< kleiner als log a dekadischer Logarithmus von a
> größer als            � Summe
>> sehr groß im Vergleich zu            a� partielles Differential von a
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1 Einleitung

Organische synthetische Polymere finden schon seit Jahrzehnten vielfältig Verwendung. Nach
der Entdeckung ihrer makromolekularen Struktur Ende der 20er Jahre des vorigen Jahrhun-
derts kamen immer mehr Kunststoffe, Fasern und Elastomere auf den Markt [1]. Der weltweit
meistgebrauchte Kunststoff ist Polyethylen, gefolgt von Polyvinylchlorid und Polypropylen
[2]. Der Anteil wasserlöslicher Polymere, wie z.B. Polyacrylsäure und Polymethacrylsäure,
an den zur Zeit erhältlichen synthetischen Polymeren ist zwar relativ klein, sie finden jedoch
vielfältige Verwendung in Industrie, Umwelt, Haushalt und medizinischen Applikationen und
sind daher von signifikanter kommerzieller Relevanz [3].

In den letzten dreißig Jahren hat eine neue Klasse von wasserlöslichen synthetischen Polyme-
ren, die sogenannten hydrophob modifizierten Polymere, immer mehr an Bedeutung gewon-
nen. Es handelt sich hierbei meist um Block- oder Pfropfcopolymere, die hauptsächlich hy-
drophile Gruppen und einen kleineren Anteil an assoziierenden hydrophoben Gruppen besit-
zen [4]. Da sich diese neuartigen amphiphilen Polymere durch eine Kombination aus den cha-
rakteristischen Eigenschaften der Polymere und Tenside auszeichnen, werden sie auch als
Polymertenside bezeichnet [5]. Diese wasserlöslichen Polymere aggregieren mizellähnlich in
der Volumenphase aufgrund intra- oder intermolekularer Wechselwirkungen der hydropho-
ben, meist aliphatischen, Gruppen [6]. Ein Vorteil der hydrophob modifizierten Polymere
gegenüber gewöhnlichen wasserlöslichen Polymeren liegt in ihrer effektiven Viskositätserhö-
hung durch die Ausbildung stabiler dreidimensionaler Netzwerke bei niedrigen Konzentratio-
nen, ohne hohe Molmassen zu besitzen [7]. Solche „assoziativen Verdicker“ kontrollieren
effizient die rheologischen Eigenschaften von Flüssigkeiten auf wäßriger Basis in vielen in-
dustriellen Anwendungen oder Formulierungen, beispielsweise bei Farben und Lacken, Pa-
pier, Bohrflüssigkeiten, Ölgewinnung und Kosmetika sowie Zahnpflegeprodukten [3, 4, 8].
Aufgrund ihrer amphiphilen Natur werden die Polymertenside ebenfalls in pharmazeutischen
und kosmetischen Bereichen als Stabilisierungsmittel kolloidaler Dispersionen [9], z.B. von
Emulsionen, Liposomen oder (Nano-)Partikeln, sowie als Dispersionsmittel für Pigmente und
Farbstoffe [10] eingesetzt. Bei hydrophoben Partikeln agiert das Copolymer als Dispersions-
mittel durch Verankerung der hydrophoben Polymersegmente an der festen Oberfläche sowie
durch Ausdehnung der geladenen, hydrophilen Gruppen in die Volumenphase. Ob als Ver-
dicker oder Stabilisierungsmittel, für jede spezielle Anwendung ist die Synthese eines auf die
jeweiligen Anforderungen abgestimmten Polymeren möglich. Im Zusammenhang mit rheolo-
gischen Fragestellungen zeichnen sich die assoziierenden Polymere durch variierbare Ver-
hältnisse der hydrophilen und hydrophoben Gruppenanteile sowie wählbare Molmassen aus.
Als Dispersionsmittel lassen sich die Copolymere in ihrem veränderbaren strukturellen Auf-
bau auf die zu stabilisierenden Partikel exakt einstellen.
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Oberflächenaktive Substanzen – Tenside – können Assoziationsstrukturen mit den amphiphi-
len Polymeren bilden [4]. Die Bedingungen für die Bildung solch einer Struktur sind sowohl
abhängig von der Art des Polymeren als auch von der Natur des Tensids. Es entsteht, abhän-
gig von den eingesetzten Polymer- und Tensidkonzentrationen, ein dynamisches Netzwerk
aus gemischten Mizellen entlang der Polymerketten. Dabei enthält eine Mizelle sowohl Ten-
side als auch Teile eines Polymeren oder Teile mehrerer Polymere. Ein Tensid-Zusatz führt
unter bestimmten Bedingungen folglich zu einer signifikanten Steigerung der Viskosität wäß-
riger Polymertensid-Lösungen.

Die zur Zeit bekanntesten assoziierenden Makromoleküle sind hydrophob modifizierte Poly-
mere wie Polyoxyethylene (HMPOE), Polyacrylamide, Polyacrylsäuren (HMPAA) und Cel-
lulose Komponenten sowie Blockcopolymere auf Ethylenoxid- und Propylenoxid-Basis (z.B.
Pluronics�, Synperionic� oder Polaxamer�). Ältere Studien galten meist den nichtionischen
assoziierenden Polymeren [11-13], jedoch ist in den letzten Jahren das Interesse an amphi-
philen Polyelektrolyten wie den hydrophob modifizierten Polyacrylsäuren (HMPAA) stark
gestiegen [7, 8, 14, 15]. HMPAA sind Copolymere aus Polyacrylsäure (PAA) und gepfropften
N-Alkylacrylamid-Einheiten [16]. Die Eigenschaften des ionischen Verdickers HMPAA wer-
den nicht nur durch die hydrophobe Assoziation, sondern auch durch den elektroviskosen
Effekt bestimmt. Neben den vielfach untersuchten rheologischen Fragestellungen von wäßri-
gen HMPAA-Lösungen, wie Steigerung der Viskosität [8, 16] und Gelbildung [17], existieren
neuere Studien über die stabilisierende Wirkung der amphiphilen HMPAA auf Emulsionen
[18-20]. Die Assoziationsprozesse der hydrophoben Polyelektrolyte werden mittlerweile
durch Monte Carlo Rechnungen simuliert [21, 22]. Desweiteren wurde die Eignung des Dis-
persionsmittels HMPAA für hydrophobe kolloidale Dispersionen mit Hilfe von Sorptionsex-
perimenten an hydrophoben Oberflächen untersucht [23, 24]. Tensid-Zusätze führen, unab-
hängig davon, ob es sich hierbei um nichtionische [25], kationische [26] oder anionische Ten-
side [27] handelt, aufgrund von Mischmizellbildung zu einer signifikanten Steigerung der
Viskosität wäßriger HMPAA-Lösungen. Kooperative hydrophobe Effekte wirken selbst der
elektrostatischen Repulsion zwischen anionischen Tensiden und negativen Polyelektrolyten
entgegen [27].

Die wasserlöslichen hydrophob modifizierten Polyacrylsäuren gelangen nach Anwendung in
Industrie und Haushalt ins Abwasser und werden mit diesem in die Kläranlagen transportiert.
Nur geringe Restmengen finden ihren Weg über die Vorfluter in die Flüsse und Sedimente.
Wasserlösliche Polymere sollten biologisch abbaubar sein, ansonsten gelangen sie als Um-
weltchemikalie in die Gewässer. Ein biologischer Abbau durch Abspaltung der als Amide
gebundenen hydrophoben Alkylseitenketten zum Stammpolymer, der reinen Polyacrylsäure,
ist denkbar, wird aber eventuell durch die Assoziation der hydrophoben Gruppen erschwert
(sterische Hinderung). Das Rückgrat (backbone) der Polycarboxylsäure (PCA) ist jedoch
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kaum biologisch abbaubar [28]. Die PCA werden in den Kläranlagen durch ihre hohe Affini-
tät zu festen Oberflächen und durch die Präzipitation als Calciumsalze zu über 90 % mit dem
Belebtschlamm abgetrennt [28, 29]. Der Rest, die niedermolekularen Anteile des Produktes
(Mw < 1000 g/mol), werden biologisch abgebaut [30, 31], so daß die Polycarboxylsäuren
praktisch vollständig aus dem Abwasser eliminiert werden und nicht in Flüsse und Meere
gelangen. Da die Polycarboxylsäuren nach der Schlammfaulung im Faulschlamm verbleiben
und dieser zum großen Teil als Dünger auf landwirtschaftlich genutzte Flächen aufgebracht
wird, stellt sich jedoch die Frage nach dem Verbleib und dem Verhalten der HMPA in Böden.
In diesem Zusammenhang sind Prozesse wie Adsorption und Desorption von besonderem
Interesse, die für die Mobilität der HMPA im Bodenkompartiment verantwortlich sind.

Böden besitzen als Basis der terrestrischen Ökosysteme unter anderem entscheidende Rege-
lungsfunktionen. Sie beeinflussen den Wasserhaushalt einer Landschaft und sind darüber hin-
aus wirkungsvolle Filter-, Puffer- und Transformatorsysteme, die gelöste und suspendierte
Nährstoffe sowie Schmutz- und Schadstoffe aus natürlichen Quellen und aus anthropogenen
Emissionen zu binden vermögen [32]. Eingetragene Fremdstoffe sollten jedoch die Boden-
funktionen nicht nachhaltig stören. Sie dürfen weder im Boden akkumulieren, noch in die
Pflanzen übergehen sowie ins Grundwasser gelangen. Detaillierte Aussagen über den Einfluß
biogener und anthropogener Schadstoffe auf die Bodenfunktionen sind allein möglich, wenn
die physikochemischen Wechselwirkungen zwischen der komplexen mineralischen und orga-
nischen Bodenmatrix sowie den Fremdstoffen verstanden werden.

Die am häufigsten in der Erdkruste vorkommenden Mineraloxide sind Silicium- (58 Mas-
sen-%), Aluminium- (15 Massen-%) und Eisenoxide (7 Massen-%) [32]. So enthalten bei-
spielsweise die in Mitteleuropa vorkommenden Ackerböden im Oberboden als mineralische
Bestandteile hauptsächlich Tonminerale und Oxide bzw. Hydroxide des Aluminiums und Ei-
sens als charakteristische Verwitterungsneubildungen [33]. Die kolloidalen Formen der Oxide
und Hydroxide zeichnen sich durch ihre variable Ladung [34] und die quellfähigen Tonmine-
rale durch ihre großen Oberflächen [35] aus.

Neben den anorganischen Komponenten enthält der Boden auch organische Substanzen, die
durch den chemischen Zerfall sowie den mikrobiellen Abbau und Umbau von pflanzlichen
oder tierischen Materialien entstehen [32]. Die stofflichen Neubildungen, die sogenannten
Huminstoffe, sind ein Spezifikum des Oberbodens. Sie bilden mit ca. 65-75 % den Hauptteil
des gesamten organischen Kohlenstoffhaushaltes in terrestrischen Böden und aquatischen
Sedimenten [36] und sind aufgrund ihrer chromophoren Struktureinheiten hauptverantwort-
lich für ihre Färbung. Durch die Vielzahl an möglichen Reaktionen während des Zerfalls, Ab-
baus und Umbaus der Ausgangsmaterialien (Humifizierungsprozeß [37]), entsteht ein hetero-
genes Gemisch an Huminstoffen, dessen Struktur und Zusammensetzung insbesondere vom
Ort der Genese und damit auch u.a. vom Ausgangsmaterial und Klima abhängig ist [38, 39].
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Aus diesem Grund sind die organischen Substanzen in ihrer Wirkungsweise besser definiert,
als in ihrem eigentlichen strukturellen Aufbau [38]. Die Huminstoffe besitzen neben ihren
hydrophoben aromatischen Bereichen polare funktionelle Gruppen, hauptsächlich aus Car-
boxyl- und Phenolgruppen bestehend. Zusätzlich enthalten sie Alkylketten, die die verschie-
denen Struktureinheiten miteinander verbinden und dem Makromolekül ein hohes Maß an
Flexibilität verleihen [40, 41]. Huminstoffe sind demnach amphiphil und können sogar als
polyelektrolytische Makroionen definiert werden [42, 43].

Direkte Untersuchungen der Kontaminanten-Wechselwirkungen an den komplexen natürli-
chen Systemen der heterogenen Böden und Aquifermaterialien führen oft zu schwer interpre-
tierbaren Ergebnissen [44] und erschweren die Aufklärung von Bindungsmechanismen. Zum
Beispiel sind bisher, aufgrund der chemischen und strukturellen Vielfalt des organischen Bo-
denmaterials, Sorptionsprozesse von Schadstoffen an die gelöste oder gebundene organische
Bodensubstanz wenig verstanden und somit kontrovers diskutiert [45, 46]. Zusätzlich wird
eine detaillierte physikochemische Prozeßaufklärung der Kontaminanten in Böden durch eine
Vielzahl an unterschiedlichsten mineralischen Bodenbestandteilen erschwert.
Es ist jedoch möglich, mit fundamentalen Kenntnissen der Wechselwirkungen auf molekula-
rer Ebene, die Reaktionen zu verstehen und die aus Modellsystemen gewonnenen Informatio-
nen auf die komplexe Bodenmatrix zu extrapolieren [47].

Modelle der anorganischen Bodensubstanz: Oxide und Tonminerale

Es existieren viele Studien, die sich mit der Sorption von Huminstoffen an einzelne Oxide
[48-52] und Tonminerale [53-56], unter dem Einfluß des pH-Wertes, der Ionenstärke und der
Art des zugesetzten Elektrolyten, beschäftigen. Als Hauptbindungsmechanismus des natürli-
chen Makromoleküls an die Bodenkomponenten wird der Ligandenaustausch vorgeschlagen
[57-60], wobei aufgrund der Komplexität und Heterogenität der natürlichen amphiphilen Sub-
stanz, ein gleichzeitiges Auftreten mehrerer Bindungsmechanismen wahrscheinlich ist [61].

Modelle der Huminstoffe: Polycarboxylsäuren (PCA)

Da eine eindeutige Aufklärung der Sorptionsprozesse durch die chemische und strukturelle
Vielfalt der einzelnen Huminstoffe schwierig ist, erfolgt die physikochemische Prozeßaufklä-
rung der Wirkungsweise der organischen Substanz in Böden in den letzten Jahren vermehrt
mit Hilfe von Modellsubstanzen. In der Literatur gebräuchliche Modelle der nativen Humin-
stoffe sind verschiedenste Polymerderivate der Polycarboxylsäuren, z.B. Polyacryl-, Poly-
methacryl- und Polymaleinsäuren [62-65]. Detaillierte Untersuchungen ihrer Sorptions- und
Stabilisierungseigenschaften an mineralischen Oberflächen sind hinreichend bekannt [66-70].
Modelltheoretische Berechnungen versuchen den Einfluß der Ladungsdichte des Polyelek-
trolyten bzw. der Oberfläche auf die Adsorption vorherzusagen [71-74]. Die Gruppe der Po-
lycarboxylsäuren beschreibt als Vergleichssubstanz der Huminstoffe jedoch nur den Poly-
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elektrolytcharakter der nativen Substanz, die hydrophoben Bereiche des natürlichen amphi-
philen Makromoleküls werden hierbei vernachlässigt. Es ist anzunehmen, daß hydrophob
modifizierte Polyacrylsäuren (HMPAA) als neue Modellsubstanzen für die natürliche organi-
sche Substanz geeigneter sind.

In der vorliegenden Arbeit werden die HMPAA daher unter zwei verschiedenen Gesichts-
punkten untersucht.

1. HMPAA als in den Boden eingetragene Umweltchemikalie

Hier steht die Aufklärung der physikochemischen Wechselwirkungen zwischen dem Poly-
elektrolyten und den mineralischen Bodenkomponenten im Vordergrund. Die in den Boden
eingetragenen Polymere werden primär die Stabilität des Bodengefüges beeinflussen, da sie
durch Adsorption den Flockungs- und Dispergierungszustand von Böden prägen. In der
Landwirtschaft werden Polyacrylsäurederivate als sogenannte Bodenverbesserungsmittel den
huminstoff-armen Böden künstlich zugeführt, da sie aufgrund ihres Flockungsvermögens die
Krustenbildung vermindern und die Infiltration fördern [75, 76]. Das Bindungsverhalten von
Polyelektrolyten wird durch ihre Kettenlänge, ihre Ladungsdichte - besonders in Kombination
mit der Ladungsdichte der Mineraloberfläche - sowie der Ionenstärke der Lösung bestimmt
[68]. Anionische Polyelektrolyte können im Grenzfall sogar an negativ geladenen Partikeln
adsorbiert sein, wenn starke Hydrophobie zu einer Überkompensation der Ladungseffekte
führen [77].
Eine besondere Rolle werden in den Boden eingebrachte HMPAA auch in Bezug auf die Mo-
bilität und Bioverfügbarkeit von Xenobiotika spielen. Detaillierte Studien des Sorptionsver-
haltens ausgewählter, wichtiger Schadstoffe – PAK und Chlorphenole – sowie verschiedener
anthropogener, synthetischer Tenside an gelösten und an Bodenmineralen gebundenen hydro-
phob modifizierten Polyacrylsäuren sollen den Einfluß der HMPAA klären.

2. HMPAA als neue Modellsubstanz für Huminstoffe

Mit Hilfe der genau definierten amphiphilen Struktur der hydrophob modifizierten Polyacryl-
säuren soll untersucht werden, ob es möglich ist, Sorptions- und Stabilisierungsprozesse der
Huminstoffe an Bodenmineralen, sowie ihre Wechselwirkungen zwischen Schadstoffen und
anthropogenen Tensiden, sowohl an der gelösten als auch an der gebundenen organischen
Substanz, zu simulieren und ihre Bindungsmechanismen aufzuklären.

Die in dieser Arbeit zu betrachtenden Wechselwirkungen der verschiedenen Systeme sind in
der folgenden Abbildung 1-1 schematisch dargestellt.
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Abb. 1-1: Schematische Darstellung der möglichen Wechselwirkungen im System
Schadstoff / HMPAA / unbelegte und HMPAA-belegte anorganische Boden-
substanz
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2 Motivation und Zielsetzung

Das Interesse an hydrophob modifizierten Polyacrylsäuren (HMPAA), die als anionische
Verdicker und Stabilisierungsmittel Verwendung finden, ist in den letzten Jahren stark gestie-
gen. Bedingt durch ihren vermehrten industriellen Einsatz resultiert ein möglicher Eintrag in
die Umwelt. Aufgrund ihrer hohen Wasserlöslichkeit und schlechten biologischen Abbaubar-
keit stellt sich die Frage nach ihrem Verbleib und Verhalten in Böden und Sedimenten. Die
eingetragenen Polymere werden sowohl den Flockungs- und Dispergierungszustand der Bö-
den prägen, als auch in gelöster und gebundener Form in Bodenlösungen und Böden Einfluß
auf den Transport und die Immobilisierung von Xenobiotika nehmen.
Ein Ziel dieser Arbeit besteht daher in der detaillierten Aufklärung der physikochemischen
Wechselwirkungen zwischen den HMPAA und den mineralischen Bodenkomponenten. Zu-
sätzlich wird das Sorptionsverhalten verschiedener Schadstoffe und Tenside an gelösten und
an Bodenmineralen gebundenen HMPAA untersucht.

Neben den mineralischen Komponenten enthalten die Böden native amphiphile Makromole-
küle. Aufgrund der Komplexität und Heterogenität dieser organischen Huminstoffe (z.B.
Huminsäuren) gestaltet sich die Aufklärung ihrer Bindungsmechanismen an Bodenminerale
schwierig. Ebenso werden ihre Wechselwirkungen mit Schadstoffen kontrovers diskutiert.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist daher eine systematische Untersuchung des umweltrele-
vanten Verhaltens der nicht einheitlich charakterisierten und in ihrer Struktur weitgehend un-
bekannten Huminsäure mit Hilfe von Modellsubstanzen verschiedener, genau definierter, hy-
drophob modifizierter Polyacrylate (HMPA).

Für detaillierte Studien der Oberflächenreaktionen werden aus der komplexen Bodenmatrix
Aluminiumoxid und Montmorillonit als relevante mineralische Bodenkomponenten sowie als
Fremdstoffe Pyren, 2,4-Dichlorphenol und die Tenside Natriumdodecylsulfat und Dodecyl-
trimethylammoniumbromid ausgewählt. Es werden Untersuchungen zu folgenden Themenbe-
reichen durchgeführt:

� Hydrophile und hydrophobe Eigenschaften der synthetisierten HMPA

� Bindung von unpolaren organischen Schadstoffen an gelöste Makromoleküle

� Adsorption amphiphiler Makromoleküle an Bodenminerale

� Adsorption von polaren bzw. unpolaren organischen Schadstoffen und Tensiden an die
binären Systeme Mineraloxid / amphiphiles Makromolekül

� Adsorption von polaren organischen Schadstoffen an die ternären Systeme Mineral-
oxid / amphiphiles Makromolekül / Tensid
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Verhalten der Adsorptive in Lösung

3.1.1 Hydrophob modifizierte Polyacrylsäuren

Hydrophob modifizierte Polyacrylsäuren gehören zu einer neuen Klasse von Polymeren, den
hydrophob assoziierenden Polymeren [78] bzw. den Polymertensiden. Es sind Copolymere
bestehend aus einem großen Anteil an wasserlöslichen Monomeren und sehr hydrophoben
Comonomeren. Ihre Herstellung erfolgt über mizellare Polymerisation [11, 13] oder durch
Modifikation eines „Ausgangspolymeren“ [12, 16, 79]. Die Derivatisierung von Polyacrylsäu-
re als „Ausgangspolymer“ mit langkettigen Aminen führt zu einem amphiphilen Polymer mit
folgender Struktur:

HMPA vereinigt zwei Eigenschaften, die das Polymer sehr interessant für industrielle An-
wendungen werden lassen. Es trägt kettenständige ionische Gruppen, ist somit wasserlöslich
und gehört demnach zur Gruppe der Polyelektrolyte [1]. Hinzu kommen lange hydrophobe
Seitenketten, die in wäßrigen Lösungen assoziieren und mizellare Cluster bilden [80]. HMPA
wird der Gruppe der Polymertenside zugeordnet, da es die Eigenschaften von Polymeren und
Tensiden vereinigt [5]. Bei niedrigen Polymerkonzentrationen findet eine Assoziation der
Alkylseitengruppen über intramolekulare hydrophobe Wechselwirkungen statt. Die Bildung
von intermolekularen hydrophoben Mikrodomänen wird bei steigender HMPA-Konzentration
immer wahrscheinlicher (siehe Abb. 3.1-3).
Diese Assoziation ist reversibel und gibt den Polyelektrolyten interessante rheologische Ei-
genschaften [80], die effektiv kontrollierbar sind. Das Maß der Ausbildung hydrophober Mi-
krodomänen ist nicht nur abhängig von der Polymerkonzentration, sondern auch von dem
Grad der Modifikation und der Alkylkettenlänge. Je höher der Modifizierungsgrad der Po-
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hydrophobe Gruppen

Abb. 3.1-2: Schematische Darstellung
der HMPA

Abb. 3.1-1: Strukturbeispiel eines hy-
drophob modifizierten Poly-
acrylats (HMPA)
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lyacrylsäure und je länger die Alkylseitenketten sind, desto größere Bereiche an mizellaren
Clustern werden gebildet [8].

Abb. 3.1-3: Schematische Darstellung der intra- und intermolekularen Aggregation der
HMPA

Die Existenz hydrophober Mikroaggregate des amphiphilen Polymeren wird ebenfalls durch
den pH-Wert und von der Natur und Konzentration der zugesetzten Elektrolyte beeinflußt.
HMPA ist ein Polyelektrolyt, d.h. sie ist eine schwache Polysäure mit ionisierbaren Carboxyl-
gruppen (Polycarboxylsäure). Ihr Dissoziationsgleichgewicht und damit ihre Ladungsdichte
ist abhängig vom pH-Wert und zugesetzten Salzen [68, 81]. Die lokal starken elektrischen
Felder der geladenen, funktionellen Gruppen nehmen Einfluß auf die Konformation des Po-
lymeren in der Lösung. Bei niedrigen pH-Werten und hohen Salzkonzentrationen kommt es
zu einer Ladungsabschirmung. Eine effektive Aggregation der Alkylseitenketten ist somit
möglich und HMPA liegt in einer geknäuelten Konformation vor [8]. Mit steigendem pH und
sinkender Salzkonzentration nimmt die effektive Ladungsdichte des Polymeren zu. Aufgrund
elektrostatischer Repulsion streckt sich die Polymerkette, bis im alkalischen Medium, bei
vollständiger Deprotonierung, die Kettenflexibilität stark abnimmt und eine meist gestreckte
und rigide Konformation des Polymeren auftritt.
Die Konformation von HMPA in wäßrigen Lösungen ist demnach abhängig von zwei Fakto-
ren: der Hydrophobie der Alkylseitenketten und der Ladungsdichte der Polyelektrolytkette;
wobei die Ladungsdichte vom pH-Wert sowie der Natur und Konzentration des Elektrolyten
beeinflußt wird. Beide Eigenschaften lassen sich durch unterschiedliche Meßmethoden cha-
rakterisieren bzw. bestimmen.

intramolekulare
Aggregation

intermolekulare
Aggregation
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Hydrophobe Eigenschaften

Die Charakterisierung hydrophober Eigenschaften amphiphiler Makromoleküle ist mit Hilfe
der sogenannten Fluoreszenz-Sonden-Technik möglich [82]. HMPA bilden, wie weiter vorne
ausgeführt, hydrophobe Mikrodomänen durch eine Assoziation der Alkylseitengruppen. Un-
polare, aromatische Kohlenwasserstoffe mit einer geringen Löslichkeit in Wasser, z.B. Pyren

(L = 7106 �

�  M [83]), werden bevorzugt in den hydrophoben Bereichen der aggregierten Am-
phiphile solubilisiert. Die spektroskopischen Eigenschaften des solubilisierten Stoffes können
sich dabei ändern. Darauf beruht das Prinzip der „Sonde“. Pyren hat sich durch seine photo-
physikalischen Eigenschaften als solche bewährt. Im besonderen ist hier auf seine lange Fluo-
reszenzlebenszeit hinzuweisen (400 ns in hydrophoben Medien gegenüber 200 ns in Wasser)
[84]. Hinzu kommt, daß Pyren einer der wenigen Kohlenwasserstoffe ist, welcher eine signi-
fikante Schwingungsfeinstruktur in seinem Monomer-Fluoreszenz-Spektrum in Lösung zeigt
[84].

Abb. 3.1-4: Absorptions- und Fluoreszenz-Emissionsspektrum von Pyren in Cyclohexan
(nach [82])

Die Schwingungsfeinstruktur des Fluoreszenz-Emissionsspektrums von Pyren reagiert sehr
empfindlich auf die Polarität seiner Mikroumgebung. Das Verhältnis der Fluoreszenzintensi-
tät der energetisch höchsten Schwingungsbande (II bei � � 372 nm) zu der Fluoreszenzinten-
sität der dritthöchsten Schwingungsbande (IIII bei � � 383 nm) korreliert mit der Polarität des
Solvens [84]. Trotz langjähriger und breiter Anwendung der Fluoreszenz-Sonden-Technik,
z.B. bei der Untersuchung von Tensid- [85-87], Tensid / Polymer- [88], Polymer-Tensid- [89-
91], sowie Tensid / Polymer-Tensid-Systemen [26] sind die zugrundeliegenden molekularen
Prozesse noch nicht voll verstanden [82]. Es wird angenommen, daß der schwache, obwohl
nicht symmetrie-verbotene, Übergang der 0-0-Bande (I-Bande) eine eindeutige Intensitätser-

Pyren
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höhung in polaren Lösungsmitteln zeigt (Ham-Effekt, gefunden bei aromatischen Kohlenwas-
serstoffen) [84]. Die III-Bande ist jedoch stark und erlaubt, damit ändert sich die Intensität nur
minimal mit der Polarität der Umgebung. Aus diesem Grund ist das II/IIII-Verhältnis von Py-
ren für eine relative Messung der Polarität des Lösungsmittels geeignet. So beträgt das II/IIII-
Verhältnis für Kohlenwasserstoffe ca. 0,6, für Ethanol ergibt sich 1,1 und für Wasser liegt es
um 1,6 [85], d.h. das II/IIII-Verhältnis sinkt mit steigender Hydrophobie der Mikroumge-
bung von Pyren.

Ladungsdichte

Die potentiometrische Säure-Base-Titration stellt eine sensitive Methode dar, um schwache
Polysäuren bezüglich ihres Dissoziationsverhaltens oder der Polyion-Gegenion-Wechsel-
wirkung zu charakterisieren.
Das Titrationsverhalten kann für schwache niedermolekulare Säuren nach der Henderson-
Hasselbalch-Gleichung beschrieben werden [1, 92].

pH = pKS + log 
�

�1-
           (3.1)

mit KS: Dissoziationskonstante
�� Dissoziationsgrad oder Ionisierungsgrad

Für den Dissoziationsgrad � gilt:

� = 
� �

� � � �

B
B S�

           (3.2)

mit [B]: Konzentration der konjugierten Base
[S]: Konzentration der Säure

Im Gegensatz zu den niedermolekularen Säuren, deren Dissoziationsgleichgewicht durch eine
diskrete Dissoziationskonstante KS bestimmt wird, werden bei schwachen Polysäuren vom
Dissoziationsgrad � abhängige, scheinbare (apparent) Dissoziationskonstanten Kapp gefun-
den. Eine scheinbare Dissoziationskonstante Kapp tritt bei Polysäuren auf, da bei fortschrei-
tender Deprotonierung der Carboxylgruppen die Konzentration negativer Ladungen in un-
mittelbarer Nachbarschaft der Säuregruppen immer größer wird. Die Entfernung eines weite-
ren Protons wird erschwert (Polyelektrolyteffekt). Die erhöhte Konzentration an negativen
Gruppen erniedrigt die Dissoziation weiterer Carboxylgruppen und somit auch die Säurestär-
ke [1]. Kapp setzt sich demnach zusammen aus der Summe der intrinsischen (wahren) Disso-
ziationskonstante K0, mit der die Deprotonierung einer isolierten, monomeren funktionellen
Gruppe für � � 0 charakterisiert wird, und dem Beitrag der elektrischen Arbeit �Gel, die zu-
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sätzlich erforderlich ist, um ein Proton von der Oberfläche des Polyanion zu entfernen [93,
94].

pKapp = pK0 + 0,43 
TR

Gel

�

�
           (3.3)

mit K0: intrinsische Dissoziationskonstante
�Gel: elektrostatische, freie Enthalpieänderung

Um einen Eindruck von der Größe des elektrischen Beitrages zu bekommen, der Einfluß auf
die scheinbare Dissoziationskonstante Kapp nimmt, wird nach der modifizierten Henderson-
Hasselbalch-Gleichung für Polysäuren pH gegen log [(1-�)/�] aufgetragen [93, 95].

pH = pKapp – n
�

��

�

1log            (3.4)

mit Kapp: scheinbare Dissoziationskonstante
�� Dissoziationsgrad oder Ionisierungsgrad
n: empirischer Faktor

Die Steigung n reflektiert den elektrostatischen Beitrag der Polysäure [93]. Monosäuren zei-
gen erwartungsgemäß einen Wert von eins, da hier kein Polyelektrolyteffekt vorliegt. Bei
Polysäuren liegt n jedoch zwischen eins und zwei [95].

Kapp wird nicht nur durch rein elektrostatische Effekte beeinflußt, sondern auch von all denje-
nigen Faktoren, die auf das vom Abstand zwischen den Ladungszentren abhängige elektrische
Feld um den flexiblen, kettenförmigen Polyelektrolyten Einfluß nehmen. Dazu gehören die
Polyelektrolytkonzentration, die chemische Zusammensetzung der Polymerkette bzw. vor-
handene Seitenketten, die Taktizität, nichtelektrostatische Wechselwirkungen zwischen hy-
drophoben Gruppen oder H-Brückenbindungen, sowie insbesondere die Natur (z.B. Wertig-
keit) und Konzentration anwesender Elektrolyte.
Die scheinbare Dissoziationskonstante Kapp sinkt mit zunehmendem Modifizierungsgrad der
Polyelektrolyte und mit steigender Alkylseitenkettenlänge [96-98]. Dies hat zwei Gründe.
Zum einen sinkt die lokale Dielektrizitätskonstante aufgrund des hydrophoben Effektes, damit
steigen die Coulomb´schen Anziehungskräfte zwischen Proton und Carboxylatgruppe und die
Dissoziation wird erschwert [95, 99]. Zum anderen führen die hydrophoben Wechselwirkun-
gen zwischen den hydrophoben Gruppen zu einer Aggregation des Polymeren in Lösung. Die
assoziative Anordnung der Polymere führt zu einer Erhöhung der effektiven Ladungsdichte.
Elektrostatische Repulsionskräfte erschweren hier die Dissoziation der Carboxylgruppen.
[97].
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Durch eine Auftragung des negativen Logarithmus der scheinbaren Dissoziationskonstante
Kapp gegen den Dissoziationsgrad �, läßt sich die intrinsische Dissoziationskonstante K0

durch Lösung von Mandel´s empirischer Gleichung berechnen [100].

pKapp = pK0 + a� + b�2            (3.5)

K0 ist ein limitierender Wert für Kapp bei � � 0 und wird deshalb als charakteristische Kon-
stante der Polysäuren benutzt [100]. Der elektrostatische Beitrag wird durch diese Berech-
nung eliminiert. K0 wird allein durch die chemische Umgebung beeinflußt. Zum Beispiel in-
duziert eine zunehmende Hydrophobie um die Carboxylgruppen einen Anstieg der pK0-
Werte, da die Dielektrizitätskonstante sinkt [93].

3.1.2 Huminstoffe

Huminstoffe gehören mit zu den am meist verbreiteten organischen Materialien auf der Erde.
Sie kommen nicht nur in Böden, sondern auch in natürlichen Gewässern, im Abwasser, in
Komposthaufen, marinen Sedimenten, Torfmooren, kohlenstoffhaltigem Schiefer, Braunkohle
oder verschiedenen anderen Depots vor. Die Kohlenstoffmenge der organischen Substanz in
Böden (SOM = soil organic matter) von �� 5030 1014 kg übersteigt bei weitem die gesamte
Kohlenstoffmenge in lebenden Mikroorganismen (Biomasse) von ca. �5 1014 kg [42]. Die
Huminstoffe entstehen durch den chemischen Zerfall und mikrobiellen Abbau sowie durch
Neuaufbau von pflanzlichen oder tierischen Materialien [32]. Ihr Hauptentstehungsweg wird
nach neuesten Erkenntnissen über Kondensationen der zuvor in Polyphenole und Chinone
zerfallenen Biopolymere (Lignin) beschrieben. Die sogenannte Polyphenol-Theorie hat die
veraltete klassische Lignin-Protein-Theorie, die die Huminstoffentstehung allein über Abbau-
prozesse beschreibt, abgelöst [42]. Es bilden sich heterogene Gemische an polydispersen Ma-
kromolekülen, deren Zusammensetzung u.a. vom Ort der Genese abhängig ist [38, 39]. Durch
die große Anzahl möglicher Reaktionen bei der Entstehung ist es nicht möglich, eine einheit-
liche Struktur der Neubildungen zu bestimmen. Deshalb wurden im Laufe der Zeit verschie-
dene zwei- und dreidimensionale Modelle entwickelt. 1964 existierte die Vorstellung von
starren kugelförmigen Partikeln [101]. Fast ein Jahrzehnt später wurde, unter Berücksichti-
gung der flexiblen Natur und ellipsoidalen Form der Huminstoffe, eine zufällig geknäuelte
Polymerkonformation vorgeschlagen [102, 103]. Weitere Experimente zeigten, daß die orga-
nische Substanz eine makromolekulare Struktur besitzt, die durch Veränderung der Konzen-
tration und der vorliegenden pH-Werte bzw. den Ionenstärken des Mediums beeinflußt wird
[41, 104]. Zeitgleich wurde der Huminstoff nicht mehr als einzelnes definiertes Molekül, son-
dern durch eine Assoziation von Molekülen aus unterschiedlichen natürlichen Quellen be-
schrieben [105]. Neuere Studien favorisieren eine Huminstoffstruktur bestehend aus einem
Netzwerk querverbundener einzelner Einheiten (siehe Abb. 3.1-5) [106].
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Abb. 3.1-5: 2D-Struktur der Huminstoffe (nach[107])

Die komplexen Makromoleküle besitzen neben ihren hydrophoben Bereichen polare funktio-
nelle Gruppen, hauptsächlich aus Carboxyl- und Phenylgruppen bestehend.
Die amphiphile Natur der Huminstoffe läßt eine alternative Strukturbeschreibung zu. Durch
intermolekulare hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Amphiphilen bildet
sich eine mizell- oder membranähnliche Struktur (siehe Abb. 3.1-6) [108, 109]. In neueren
Studien wird das mizellähnliche Modell, mit seinen hydrophilen ionisierten äußeren Gruppen
und hydrophoben inneren Bereichen, unter Anwendung chromatographischer Methoden, be-
stätigt [110, 111], wobei die Interpretation dieser Ergebnisse von anderen Arbeitsgruppen in
Frage gestellt wird [112].
Die Ergebnisse anderer Studien weisen darauf hin, daß eine spontane Aggregation der Hu-
minstoffe nicht nur inter- sondern auch intramolekular stattfinden kann [113, 114]. Im letzte-
ren Fall falten und knäueln sich die Polymere, ähnlich der Form von Knoten, an einem Strang.
Das Innere dieser „Knoten“ ist relativ hydrophob, während ihr Äußeres einen hydrophilen
Charakter aufweist. Diese Struktur ist derjenigen der Tensidmizellen sehr ähnlich, obwohl
hier die Anordnung durch intramolekulare Bindungskräfte und durch die Polydispersität des
Materials herbeigeführt wird. Der Begriff „pseudomizellar“ ist deshalb besser geeignet, die
Struktur der Huminstoffe zu beschreiben [40].
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Abb. 3.1-6: 3D-Struktur der Huminstoffe (nach [108])

Die Komplexität der organischen Substanz führt zu nicht einheitlichen Strukturaufklärungen,
denn die Isolierung und Charakterisierung der einzelnen Moleküle des heterogenen Gemi-
sches an Makromolekülen ist schwierig. Es hat sich eine Einteilung der Huminstoffe, basie-
rend auf den unterschiedlichen Lösungseigenschaften der Komponenten in Säuren und Lau-
gen, durchgesetzt. Sie werden in Humine, Huminsäuren und Fulvosäuren unterteilt (siehe
Abb. 3.1-7).
Humine stellen den in allen Lösungsmitteln und bei allen pH-Werten unlöslichen Rückstand
der Extraktion dar. Fulvosäuren sind sowohl im basischen als auch im sauren pH-Bereich
löslich, während Huminsäuren bei pH-Werten < 2 präzipitieren. Letztere besitzen, aufgrund
ihres höheren Anteils an aromatischen Bausteinen, hydrophobere Eigenschaften als Fulvosäu-
ren. Diese Unterfraktionen sind weiterhin sehr heterogen in Molmasse und Struktur. Je nach
Fundort und angewandter Trenntechnik variieren die Molmassen der Huminsäurefraktion von
einigen tausend bis zu einigen hunderttausend Gramm pro Mol [42].

Das chemische Verhalten der amphiphilen Huminsäuren wird hauptsächlich durch die funk-
tionellen Säure- und Phenolgruppen bestimmt und ist in vieler Hinsicht den Eigenschaften
synthetischer Polyelektrolyte ähnlich [115]. Huminsäuren sind polyelektrolytische Makroio-
nen [42, 43], deren Konformation vom vorliegenden pH und von der Natur bzw. der Konzen-
tration des Elektrolyten abhängig ist. Die Ausbildung „pseudomizellarer“ Aggregate wird bei
niedrigen pH-Werten, hohen Ionenstärken und in Gegenwart von polyvalenten Kationen
durch Ladungsabschirmung begünstigt [45, 116].
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Abb. 3.1-7: Schema der Fraktionierung von Humus (nach [42]) und allgemeine Eigenschaften
der einzelnen Fraktionen (nach [32])

3.1.3 Tenside

Tenside sind grenzflächenaktive Substanzen, die sowohl einen gut wasserlöslichen Molekül-
teil, die hydrophile Kopfgruppe, als auch einen gut ölverträglichen, den hydrophoben
Schwanz, besitzen [117]. Der Klassifizierung der Tenside liegt die Ladungsstruktur der Kopf-
gruppe zugrunde (siehe Abb. 3.1-8).

Abb. 3.1-8: Klassifizierung der Tenside auf der Grundlage der Ladungsstruktur ihrer Kopf-
gruppe (nach [118])
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Tenside kommen heute in zahlreichen Anwendungen zum Einsatz und sind mit einer Produk-
tion von ca. 770.000 Tonnen im Jahr [119], allein in der Bundesrepublik Deutschland, der
mengenmäßig größte Stoffstrom organischer Verbindungen [120, 121]. Als Hauptwirtschafts-
zweig ist der Wasch- und Reinigungssektor (� 40 %) zu nennen. Weitere wichtige Einsatzge-
biete sind die Industriezweige für Textilien und Fasern (�20 %), Kosmetik und Pharmazie
(�10 %) sowie Bergbau, Flotation und Ölförderung (�10 %) [122]. Die grenzflächenaktiven
Substanzen sind in der Lage, Assoziationskolloide, sogenannte Mizellen, zu bilden. Die
spontane Aggregation der Tenside geschieht oberhalb einer bestimmten Konzentration, der
kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc = critical micelle concentration) [117]. Ab die-
ser Grenzkonzentration ist die Mizelle die thermodynamisch stabile Form des Tensids, die im
Gleichgewicht mit ihren Einzelmolekülen in der Volumenphase steht [123]. Mit der Existenz
dieser Assoziationskolloide sind die Solubilisierungseigenschaften verbunden, die z.B. bei
den Wasch-, Reinigungs- und Färbeprozessen eine dominante Rolle spielen [124]. Unter So-
lubilisation wird die Fähigkeit der mizellaren Tensidlösungen verstanden, Substanzen, die in
dem benutzten Dispersionsmittel (meist Wasser) unlöslich sind, in Lösung zu bringen. Die
Art und Weise der Solubilisation hängt von der Wechselwirkung zwischen oberflächenaktiver
Substanz und Solubilisat ab. Es bestehen experimentelle Hinweise, daß unpolare Moleküle im
Inneren der Mizelle eingebaut werden (siehe Abb. 3.1-9 �), was zu einem „Aufquellen“ der
Kugelmizellen führt. Amphiphile Moleküle, wie langkettige Alkohole, werden an äußeren
und inneren Bereichen der sogenannten Palisadenschicht angereichert (siehe Abb. 3.1-9 �),
während polare oder polarisierbare Kohlenwasserstoffe an der Oberfläche der Mizelle adsor-
biert sein können (siehe Abb. 3.1-9 �) [125].

Abb. 3.1-9: Schematische Darstellung der möglichen Wechselwirkungen zwischen Tensid und
Solubilisat (nach [124])

Die Molekülstruktur der zu solubilisierenden Stoffe nimmt nicht nur Einfluß auf die Art und
Weise der Solubilisation, sondern auch auf die Solubilisierungskinetik. Allgemein gilt, daß
mit steigender Molekülgröße des Solubilisats die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsein-
stellung abnimmt [126].

Tensid Solubilisat

� � �
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Mit steigender Tensidkonzentration führt eine spontane Mizellbildung zu einer Veränderung
der Konzentrationsabhängigkeit aller kolligativen Eigenschaften [127]. So ist es möglich, die
kritische Mizellbildungskonzentration der oberflächenaktiven Substanz unter anderem aus
Ober- und Grenzflächenspannungsmessungen sowie bei ionischen Tensiden mit Hilfe von
Leitfähigkeitsmessungen zu ermitteln. Eine weitere Möglichkeit die Ausbildung von Tensid-
mizellen zu detektieren, ist die Anwendung der Fluoreszenz-Sonden-Technik (vgl. Kap.
3.1.1). Die Sonde Pyren besitzt eine geringe Wasserlöslichkeit ( 106 � -7 M) [83]. Oberhalb der
cmc nimmt dagegen die Löslichkeit signifikant zu. Pyren wird in den inneren hydrophoben
Bereichen der Mizellen solubilisiert. Dabei ändert sich die Schwingungsfeinstruktur des hy-
drophoben Markers. Es besteht ein scharfer Grenzwert für die Aufnahme des Solubilisats, er
entspricht der kritischen Mizellbildungskonzentration (siehe Abb. 3.1-10).

Abb. 3.1-10: Detektion der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) von SDS mittels
Pyren als Fluoreszenz-Sonde (nach [85])  (SDS = Na-Dodecylsulfat)

Die spontane Aggregation ionischer Tenside, bei einer bestimmten Grenzkonzentration (cmc),
kann unter anderem durch Salzzusätze oder niedrigere pH-Werte zu kleineren Tensidkonzen-
trationen verschoben werden (siehe Abb. 3.1-11). Die Gegenionassoziation an der hydrophi-
len Kopfgruppe führt zu einer Kompression der elektrischen Doppelschicht und somit zu ver-
besserten grenzflächenaktiven Eigenschaften der ionischen Tenside.

cmc
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Abb. 3.1-11: II/IIII-Verhältnis als Funktion der DTAC-Konzentration in Wasser, in 0,1 M
NaCl und in der Gegenwart von 1 % Polyacrylat (PA) (nach [26])
(DTAC = Dodecyltrimethylammoniumchlorid)

Bei einem Zusatz von Polyelektrolyten mit entgegengesetzter Ladung kommt es zu einer star-
ken elektrostatischen Anziehung zwischen der geladenen Kopfgruppe des Tensids und der
Polymerkette. Diese Assoziation wird als Ionenaustauschprozeß beschrieben [128, 129]. Die
Gegenionen des Polyelektrolyten werden durch das ionische Tensid ersetzt. Zusätzlich wird
die Wechselwirkung durch einen kooperativen Effekt der Alkylketten der gebundenen Ten-
sidmoleküle verstärkt [128, 130]. Mit steigender Tensidkonzentration bilden sich mizellähnli-
che Cluster entlang der Polyelektrolytkette (necklace model) [131] (siehe Abb. 3.1-12).

Abb. 3.1-12: Schematische Darstellungen der mizellähnlichen Clusterbildung entlang eines
Polyions mit entgegengesetzt geladenen Tensidmolekülen (nach [131])

� �
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Der Assoziationprozeß findet aufgrund der elektrostatischen Anziehung schon bei kleinsten
Tensidkonzentrationen statt, ein bis drei Größenordnungen unterhalb der cmc des Tensids
(siehe Abb. 3.1-11). Besitzen jedoch das ionische Tensid und der Polyelektrolyt die gleiche
Ladung, wird eine Komplexbildung durch elektrostatische Repulsionskräfte verhindert [132].

In Gegenwart von hydrophob modifizierten Polyionen zeigen Tenside allgemein eine Ausbil-
dung mizellähnlicher Cluster entlang einer Polymerkette, unabhängig von ihrer Ladung. De-
taillierte Untersuchungen speziell in Anwesenheit von hydrophob modifizierten Polyanionen
zeigen, daß neben kationischen [26] (vgl. Abb. 3.1-13) und nichtionischen [25] Tensiden auch
anionische [27] grenzflächenaktive Substanzen sogenannte Mischmizellen an der Polymer-
kette bilden.

Abb. 3.1-13: Schematische Darstellung der Mischmizellbildung zwischen hydrophob modifi-
zierten Polyanionen und kationischen Tensiden

Kooperative hydrophobe Effekte wirken selbst der elektrostatischen Repulsion zwischen
anionischen Tensiden und negativen Polyelektrolyten entgegen [27] und führen so zur Aggre-
gation von Tensiden weit unterhalb ihrer eigentlichen cmc.
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3.2 Bestimmung der Verteilungskonstanten von Pyren zwischen wäßriger und
mizellarer Phase in Lösungen amphiphiler Makromoleküle

In wäßrigen Lösungen bilden amphiphile Substanzen hydrophobe Bereiche aus, in denen un-
lösliche Komponenten solubilisiert werden können. Der physikalisch-chemische Mechanis-
mus der Solubilisierung entspricht dem Verteilungsgleichgewicht eines Stoffes zwischen zwei
schwer mischbaren Phasen [124]. Die Verteilung von unpolaren Schadstoffen in die hydro-
phoben Mizellbereiche der Tensidlösungen werden schon lange untersucht [126, 133]. Eben-
falls wird seit langer Zeit die Solubilisierung wasserunlöslicher Komponenten in die hydro-
phoben Mikrodomänen der amphiphilen Makromoleküle beobachtet [5, 134]. Mit Hilfe der
Fluoreszenzspektroskopie können Verteilungskoeffizienten von Pyren, einem typischen Ver-
treter der hydrophoben organischen Schadstoffe, in gelöste amphiphile Polymere bestimmt
werden. In der Literatur werden zwei verschiedene Bestimmungsmethoden vorgeschlagen:

1. Methode nach Wilhelm [135]

Die Berechnung der Verteilungskonstanten von Pyren in die hydrophoben Bereiche der am-
phiphilen Makromoleküle erfolgt durch die Aufnahme von Fluoreszenz-Anregungsspektren.
Die Wellenlänge des anregenden Lichtes wird hierbei verändert und die Emissionsintensität
der Probe gegen die jeweilige Anregungswellenlänge aufgetragen. Ein Anregungsspektrum
mit konstanter Intensität des anregenden Lichtes entspricht einem Absorptionsspektrum der
gleichen Substanz [136].
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Abb. 3.2-1: Fluoreszenz-Anregungsspektren von Pyren bei verschiedenen HMPA-Kon-
zentrationen (HMPA: 30 % modifiziert mit Octylamin (30-C8),��em = 390nm,
Pyren-Konzentration: 0,3 µM, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)
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Bei steigender Polymerkonzentration zeigt das Fluoreszenz-Anregungsspektrum von Pyren
eine Rotverschiebung der (0-0)-Bande [137, 138] von 333,5 nm in Gegenwart von reinem
Wasser nach 336,5 nm bei Anwesenheit von hydrophoben Umgebungen des amphiphilen
Moleküls (siehe Abb. 3.2-1).

Wird nun das Intensitätsverhältnis I336,5/I333,5 gegen den Logarithmus der Konzentration des
Polymeren aufgetragen, ergibt sich ein sigmoidaler Kurvenverlauf (siehe Abb. 3.2-2).
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Abb. 3.2-2: Intensitätsverhältnis I336,5/I333,5 als Funktion des Logarithmus der 30-C8-Kon-
zentration (vgl. Abb. 3.2-1) (�em = 390 nm, Pyren-Konzentration: 0,3 µM,
NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Bei niedrigen Polymerkonzentrationen nimmt das Intensitätsverhältnis I336,5/I333,5 charakteri-
stische Werte für Pyren in wäßriger Lösung an (Rmin), während bei hohen Konzentrationen
die Intensitätsverhältnisse in den hydrophoben Mikrodomänen gebundenes Pyren beschreiben
(Rmax).

Vorausgesetzt, daß es sich bei der Pyren-Bindung in die hydrophoben Bereiche um ein sim-
ples Verteilungsgleichgewicht zwischen der mizellaren und der wäßrigen Phase handelt, dann
gilt folgendes:
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mit [Py]m: Pyren-Konzentration in der mizellaren Phase
[Py]w: Pyren-Konzentration in der wäßrigen Phase
R: Intensitätsverhältnis I336,5/I333,5

KV: Gleichgewichtsverteilungskonstante
c: HMPA-Konzentration
�Alkylseitenkette: Gewichtsfraktion der Alkylseitenketten der HMPA
	Alkylseitenkette: Dichte des inneren hydrophoben Teils des Polymeraggregats

Durch Auftragung von (R-Rmin)/(Rmax-R) als Funktion der Polymerkonzentration c ergibt sich
eine Gerade mit der Steigung KV, der gesuchten Gleichgewichtsverteilungskonstante.
Es ergeben sich Verteilungskoeffizienten von Pyren zwischen den hydrophoben Mikrodomä-
nen verschiedener Makromoleküle und dem Wasser in einer Größenordnung von 105 [135,
138]. Sie sind vergleichbar mit den Verteilungskoeffizienten von Pyren zwischen konventio-
nellen Tensidmizellen und Wasser [133, 135].

2. Methode nach Zana [89]

Zana berechnet die Verteilungskoeffizienten von Pyren in die hydrophoben Bereiche amphi-
philer Makromoleküle mit Hilfe der II/IIII-Verhältnisse der Fluoreszenz-Emissionsspektren der
hydrophoben Schadstoffe. Im Gegensatz zu Wilhelm geht er nicht von einer simplen Gleich-
gewichtsverteilung zwischen zwei nicht miteinander mischbaren Phasen aus. Seine Ergebnis-
se zeigen eine Abhängigkeit des Verteilungskoeffizienten von der molaren Fraktion des Py-
rens in den Mikrodomänen, ähnlich der Verteilung zwischen Mizellen konventioneller Tensi-
de und der Lösungsphase. Bei dieser Methode wird eine Bedingung an das System der wäßri-
gen amphiphilen Makromoleküle gestellt: Ihre kritische Aggregationskonzentration (cac =
critical aggregation concentration) muß Null sein.

3. Entwicklung einer modifizierten Auswertungsmethode

Sowohl die Voraussetzung der simplen Verteilung von Pyren zwischen pseudomizellarer und
wäßriger Phase als auch die Annahme einer kritischen Aggregationskonzentration von Null
bei amphiphilen Polymeren sind nicht haltbar [139]. In der vorliegenden Arbeit wird aus die-
sen Gründen eine andere Auswertung zur Beschreibung der Bindungsaffinitäten von Pyren in
die hydrophoben Bereiche der synthetischen Amphiphile entwickelt. Die Solubilisierung wird
als Aggregation von Pyren und den Alkylseitenketten betrachtet. Somit sind Bestimmungen
von mehreren Stabilitäts- oder Aggregationskonstanten �i möglich. Nähere Ausführungen
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sind in Kapitel 5.2 nachzulesen. Die Stabilitätskonstanten verhalten sich zu den von Wilhelm
und Zana ermittelten Verteilungskonstanten proportional:

i
m

i
V

V
K

�
�            (3.7)

mit KV: Verteilungskonstante
�i: Aggregationskonstante
Vm: molares Volumen der Alkylseitenketten
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3.3 Struktur und Oberflächeneigenschaften der Adsorbentien

3.3.1 Aluminiumoxid

Die am häufigsten in der Erdkruste vorkommenden Mineraloxide sind Siliciumoxid (58 Mas-
sen-%), Aluminiumoxid (15 Massen-%) und Eisenoxide (7 Massen-%) [32]. Quarz ist ein
primäres Oxid in Gesteinen und Böden. Die Oxide und Hydroxide des Al und Fe sind über-
wiegend charakteristische Verwitterungsneubildungen, also sekundärer Entstehung. Das syn-
thetische Aluminiumoxid C wird als Vertreter der Oxide als Adsorbens für die nachfolgenden
physikochemischen Sorptionsuntersuchungen eingesetzt.

Aluminiumoxid C, durch Hydrolyse von gasförmigem AlCl3 in der Knallgasflamme syntheti-
siert, ist ein hochdisperses, hydrophiles Oxid, das keine innere Oberfläche besitzt [140]. Es
liegt in der thermodynamisch instabilen �-Form vor, wobei die Sauerstoffionen eine kubisch
dichteste Kugelpackung bilden, deren Oktaeder- und Tetraederlücken statistisch mit Alumini-
umionen besetzt sind (spinell-ähnlich) [140, 141]. Die �-Form wird kristallographisch in die
�- und die �-Gruppe unterteilt. Aluminiumoxid C ist ausschließlich der �-Gruppe zuzuordnen,
einer Hochtemperaturform, in der die Aluminiumionen von Oktaeder- auf Tetraederplätze
umgruppiert werden.

Die Aluminiumionen der Oxidoberfläche sind koordinativ nicht gesättigt. Sie besitzen unbe-
setzte Atomorbitale und können deshalb als Lewissäuren mit Anionen und organischen Kom-
plexbildnern reagieren. In wäßrigen Medien adsorbieren sie Wassermoleküle [77]. Durch an-
schließende Dissoziierung eines Protons, entstehen chemisorbierte oberflächenständige OH-
Gruppen (Aluminolgruppen �AlOH) [142].
Neben den Metallionen sind auch die Sauerstoffionen an der Oberfläche nicht vollständig
koordiniert. Sie besitzen freie Elektronenpaare und können so als Lewisbasen mit potential-
bestimmenden Protonen sowie mit spezifisch adsorbierten Metallkationen reagieren [35].
Sowohl die Lewissäure-Eigenschaften der Aluminiumionen als auch die Lewisbase-Eigen-
schaften der Sauerstoffionen führen in wäßrigen Lösungen zu vollständig hydratisierten Alu-
miniumoxidoberflächen. Die Hydroxylgruppen auf der Oberfläche zeigen ein amphoteres
Verhalten [77, 143], das wie folgt beschrieben werden kann:

�AlOH2
+

�AlOH + H+            (3.8)

�AlOH �AlO- + H+            (3.9)
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In Abwesenheit von spezifisch adsorbierenden Ionen wird die Gesamtladung der Oberfläche
des Aluminiumoxids allein durch die Bindung von H+- oder OH--Ionen bestimmt. Die Ge-
samtladung ist gleich der pH-abhängigen Protonenladungsdichte 
H, die wiederum aus der
Differenz zwischen den protonierten und den deprotonierten Hydroxylgruppen (qH-qOH) an
der Oberfläche berechnet werden kann.


H = 
� �F q q

A
H OH

s

� �

          (3.10)

mit F: Faradaykonstante
As: Adsorbensoberfläche
qH, qOH: an der Adsorbensoberfläche adsorbierte Mengen an H+- und OH--Ionen
qH-qOH: totale Protonendichte

Mit Hilfe der potentiometrischen Säure-Base-Titration ist (qH-qOH) und damit auch die Proto-
nenladungsdichte 
H bestimmbar, wobei nach dem Massenwirkungsgesetz gilt [35, 144]:

� � � �� ���

������ OHHcc
c
1qq BA
S

OHH          (3.11)

mit qH-qOH: totale Protonendichte

Sc : Adsorbenskonzentration

Ac , Bc : zugegebene Menge des aciden bzw. basischen Titranten

[H+], [OH-]: Gleichgewichtskonzentration in der Dispersion

Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang der Punkt, an dem die Oberflächen-
ladung Null wird, d.h. gleich viele positive wie negative Gruppen auf der Oberfläche zu fin-
den sind. Dieser pH-Wert wird als p.z.c. (point of zero charge), also als Ladungsnullpunkt
bezeichnet [35, 77]. In Abwesenheit von spezifisch adsorbierenden Ionen ist dieser Punkt für
Oxide charakteristisch und kann wie folgt experimentell bestimmt werden: Bei wiederholter
Titration von Aluminiumoxid mit unterschiedlichen Elektrolytkonzentrationen schneiden sich
die Titrationskurven bei einer Auftragung von qH-qOH gegen pH in einem Punkt. Der zugehö-
rige pH-Wert entspricht dem Ladungsnullpunkt der Aluminiumoxidoberfläche, der aufgrund
seiner Bestimmungsmethode auch als point of zero salt effect (p.z.s.e.) bezeichnet wird [35].
Formal wird dieser Punkt durch folgende Gleichung definiert:

0
I T

H ��
�

�
�
�

�

�

	�
(pH = p.z.s.e.)          (3.12)

mit I: Ionenstärke
T: Temperatur
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In der Literatur wird für Aluminiumoxid ein Ladungsnullpunkt von 8,3 angegeben [145]. Ein
p.z.c von 8,3 bedeutet, daß bei pH-Werten kleiner als 8,3 die Oberflächenladung des Alumi-
niumoxids durch die Protonierungsreaktion positiv ist. Bei pH-Werten über 8,3 liegt die Ober-
fläche durch Deprotonierung negativ vor.

In Abwesenheit von spezifisch adsorbierenden Ionen kann der Ladungsnullpunkt bzw. p.z.s.e.
von Oxiden nicht nur durch potentiometrische Säure-Base Titrationen, sondern auch durch
elektrokinetische Messungen bestimmt werden [77]. Denn in diesem besonderen Fall ent-
spricht p.z.s.e. dem isoelektrischen Punkt des Oxides, dem pH, an dem das Zetapotential Null
wird. Bei einer spezifischen Adsorption am p.z.c. von Kationen verschieben sich die pH-
Werte am Ladungsnullpunkt und am isoelektrischen Punkt in entgegengesetzte Richtungen.
Am p.z.c. wird ein Sinken und am i.e.p. ein Anstieg des pH-Wertes gemessen [146-148]. Er-
folgt jedoch eine Chemisorption von Anionen, wird der pH-Wert am Ladungsnullpunkt er-
höht [149, 150] und am isoelektrischen Punkt erniedrigt [151].

3.3.2 Montmorillonit

Zu den wichtigsten Alumosilicaten, die bei der Verwitterung entstehen, gehören die Tonmine-
rale („sekundäre Silicate“) [32]. Sie sind ein wesentlicher Bestandteil vieler Böden und Sedi-
mente. Illit bildet neben Ca-Bentonit und Kaolin in Mitteleuropa den größten Teil der Tonmi-
neralfraktion. Der als Adsorbens ausgewählte Montmorillonit ist der Hauptbestandteil des
Bentonits. Die wichtigsten chemischen und physikalischen Eigenschaften der Tonminerale
bestehen in ihrer großen spezifischen Oberfläche (Schichtstruktur), in ihrer Fähigkeit Ionen-
austauschprozesse durchzuführen und, bei einigen Vertretern, in ihrer hohen Wasseraufnah-
mekapazität.

Montmorillonit zeichnet eine Dreischicht- bzw. 2:1-Schichtstruktur aus, die sich aus wieder-
holenden Einheiten von zwei Tetraeder (T)-Schichten und einer Oktaeder (O)-Zwischen-
schicht zusammensetzt. Hierbei bestehen die T-Schichten aus mit Sauerstoff koordinierten Si-
Tetraedern und die zwischen zwei T-Schichten liegende O-Schicht aus mit Sauerstoff ok-
taedrisch koordiniertem Aluminium (Al3+) (siehe Abb. 3.3-1). Die an der Basisfläche des
Schichtsilicats befindliche Sauerstoffatom-Schicht wird Siloxanoberfläche genannt [35].
Neue Studien zeigen, daß die Teilchen des dioktaedrischen Smectits (Durchmesser < 2 µm)
jedoch eher „Papierfetzen“ gleichen als richtigen, regelmäßig besetzten Kristallen [152]. Der
Montmorillonit besteht aus Quasikristallen, die gegeneinander versetzt und nicht zwingend
parallel übereinander gelagert sind [153, 154].
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Abb. 3.3-1: Struktur der 2:1-Schichtstruktur von Montmorillonit, bestehend aus einer
[(Al,Fe,Mg)(O,OH)6]-Oktaederschicht und zwei negativ geladenen Silicatschich-
ten aus [(Si,Al)O4]-Tetraedern [152]

Dreischichtminerale unterliegen bei ihrer Genese einer starken isomorphen Substitution. So-
wohl die Si4+-Ionen der T-Schichten können gegen Al3+-Ionen, als auch die Al3+-Ionen der O-
Schicht z.B. gegen Mg2+- und Fe2+-Ionen ersetzt werden [35]. Als Folge dieser isomorphen
Substitution resultiert eine pH-unabhängige, permanente, negative Ladung, die besonders an
den Basisflächen der T-Schichten lokalisiert ist (Siloxanfläche, �XO-), auch „constant basal
surface charge“ (CBSC) genannt [155]. Die negative Ladung der einzelnen Silicatschichten
wird durch eingebrachte Zwischenschichtkationen (besonders Ca2+, Mg2+ und Na+) kompen-
siert (z.B. �XONa). Der minimale Schichtabstand beträgt 0,92 nm [156]. Durch Hydratation
der gebundenen Kationen kommt es bei den quellfähigen Schichtsilicaten zur Wassereinlage-
rung zwischen den Schichten und somit zur Schichtaufweitung (innerkristalline Quellung)
[157-159]. Die Zwischenschichtkationen sind hierbei mobilisierbar, so daß sie innerhalb der
Zwischenschichten beweglich und in einem Elektrolyt gegen äußere Kationen austauschbar
sind. Quellbarer Montmorillonit kann nicht nur reversibel Wasser einlagern, sondern abhän-
gig vom umgebenden Medium auch andere Substanzen wie Polyvinylpyrrolidon, Alkohole,
Pyridin, etc. einlagern [157, 160, 161]. Die Einlagerung von organischen Substanzen in die
Zwischenschichten wird Interkalation genannt.

Die Gesamtladung von Montmorillonit zeigt neben der permanent negativ geladenen Siloxan-
oberfläche (�XO-) auch eine vom pH-Wert der umgebenden Lösung sowie von der Wertigkeit
und der Konzentration der gelösten Elektrolyte abhängige Ladung an den lateralen Kanten
[155]. Die amphoteren Silanol- und Aluminolgruppen (�SiOH, �AlOH) sind an den Kanten
terminal koordiniert. Die pH-abhängigen Reaktionen der Aluminol- und Silanolgruppen
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(Gleichungen 3.13-3.15) sowie das Ionenaustauschgleichgewicht an den Siloxanplätzen
(Gleichungen 3.16, 3.17) lassen sich wie folgt beschreiben:

�AlOH2
+

�AlOH + H+           (3.13)

�AlOH �AlO- + H+           (3.14)

�SiOH �SiO- + H+           (3.15)

�XOH + Na+
�XONa + H+           (3.16)

�XOH + Ca2+
�XOCa+ + H+           (3.17)

Das reaktive Verhalten der Aluminolgruppen des Montmorillonits und einer vollständig hy-
dratisierten Aluminiumoxidoberfläche sind identisch (vgl. Kap. 3.3.1). Eine Simulation der
Aluminolgruppen an den Kanten des Montmorillonits ist demnach mit Aluminiumoxid mög-
lich.

Insgesamt zeigt Montmorillonit allerdings nur eine geringe Abhängigkeit der Gesamtladung
vom pH-Wert, da der konstante Schichtladungsanteil der Siloxanflächen bei weitem über-
wiegt [158].
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3.4 Wechselwirkungen amphiphiler Makromoleküle an fest-flüssig Grenzflä-
chen

3.4.1 Ad- und Desorptionsverhalten

Wasserlösliche Makromoleküle zeichnen sich gegenüber Monomeren durch ihre flexible Po-
lymerkette und ihre Polyfunktionalität aus. Polyelektrolyte adsorbieren mit ihren zahlreichen
funktionellen Gruppen an Oberflächen und nehmen dort verschiedene Konformationen ein.
Ad- und Desorptionsvorgänge stehen in einem dynamischen Gleichgewicht zueinander. Je-
doch ist bei Polymeren trotz hoher Verdünnung der Lösung und langen Reaktionszeiten nur
eine geringe Desorption zu beobachten, da hierzu alle Polymersegment-Oberflächen-Bin-
dungen gleichzeitig gespalten werden müßten. Einzelne Segmente dagegen stehen analog zu
den Monomeren im Gleichgewicht mit der Lösung und desorbieren, doch ist die Adsorption
bezogen auf die gesamte Polymerkette „effektiv irreversibel“ [56, 162].
Die Anreicherung bzw. die Adsorption von Substanzen an Grenzflächen bei einer konstanten
Temperatur wird durch Adsorptionsisothermen beschrieben, welche den Zusammenhang zwi-
schen freier und gebundener Konzentration der Substanz im Gleichgewicht wiedergeben.
Nach der Klassifizierung von Giles, Smith und Huitson werden die Isothermen für die Ad-
sorption aus verdünnter Lösung in vier Hauptklassen unterteilt [163, 164].

Abb. 3.4-1: Die vier verschiedenen Hauptklassen der Adsorptionsisothermen nach Giles,
Smith und Huitson [163]

Die vier Hauptklassen werden durch den S- (co-operation), L- (Langmuir), H- (high affinity)
und C- (constant partition) Typ beschrieben. Die unterschiedlichen Anfangssteigungen der
Adsorptionsisothermen erlauben eine qualitative Aussage über den Bindungsmechanismus
und eine quantitative Aussage über die Bindungsaffinität des Adsorptivs zum Adsorbens [56,
163, 164]. Der H-Typ, in Wirklichkeit nur eine Variante des L-Typs, wird besonders häufig

freie Konzentration

ad
so

rb
ie

rte
 M

en
ge



KAPITEL 3 Theoretische Grundlagen 31

bei Polymeradsorptionen beobachtet. Die gelösten Makromoleküle besitzen eine so hohe Af-
finität zum Adsorbens, daß sie aus verdünnter Lösung praktisch vollständig adsorbiert wer-
den, und deshalb die Restkonzentration in der Lösung nur noch sehr gering ist [165].

3.4.2 Bindungsmechanismen von natürlichen und synthetischen amphiphilen Makro-
molekülen an Bodenminerale

Im Gegensatz zu der komplexen, undefinierten Gesamtstruktur der Huminsäure, sind ihre
reaktiven funktionellen Gruppen wohl bekannt. Sie liefern daher die Grundlage für das Ver-
ständnis, wie Huminsäure mit den mineralischen Bodenteilchen reagiert. Da die natürliche
organische Substanz hauptsächlich Carboxylatgruppen als funktionelle Gruppen aufweist,
sind ihre Bindungsmechanismen an den Bodenmineralen vergleichbar mit denen der hydro-
phob modifizierten Polycarboxylsäuren HMPA.
Die wichtigste Reaktion bei den Adsorptionsprozessen von Polycarboxylaten an die Boden-
komponenten ist der Ligandenaustausch [33, 68, 166]. Hierbei entstehen sogenannte „Ober-
flächenkomplexe“ unter Bildung einer chemischen Bindung („inner-sphere“-Komplex) zwi-
schen den Carboxylatgruppen und den kristallinen Oberflächenmetallionen [35, 77, 167]:

�XOH + H+  �XOH2
+           (3.18)

�XOH2
+ + R-COO-  �XOH2

+ -OOC-R           (3.19)
�XOH2

+ -OOC-R  �X-OOC-R + H2O           (3.20)

Die Reaktion findet verstärkt im sauren bis neutralen pH-Bereich statt [51, 52, 60, 69], da die
vorhergehende Protonierung der Oberflächenhydroxylgruppen den Ligandenaustausch er-
leichtert [33]. Im basischen Medium stehen die OH--Ionen in direkter Konkurrenz zu den
Carboxylatgruppen und erschweren so die spezifische Adsorption.
Weitere - aber weniger bedeutende - Adsorptionsmechanismen sind:
� Dispersionswechselwirkungen: Obwohl diese Art der van der Waals Wechselwirkung

relativ schwach ist, besitzen sie eine signifikante Bedeutung bei der Adsorption von un-
polaren Komponenten großer Molmassen an Bodenbestandteilen, da sie additiv sind. Die
Dispersionswechselwirkungen werden besonders effektiv, wenn der pH-Wert niedrig und
die Ionenstärke hoch genug ist, um die negativ geladenen funktionellen Gruppen des Ma-
kromoleküls abzuschirmen [33].

� Die Wasserstoffbrückenbindung zwischen den Carboxylatgruppen der Polyelektrolyte und
den Oberflächenhydroxylgruppen [33].

� Der Anionenaustausch, wo einwertige, an die �XOH2
+-Gruppe gebundene Anionen, z.B.

Cl- oder NO3
-, gegen die Carboxylatgruppe der Polyelektrolyte ausgetauscht werden [33].

outer-sphere Komplex
inner-sphere Komplex
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� Hydrophobe Wechselwirkung bzw. der Entropie-Effekt: Die Zusammenlagerung hydro-
phober Gruppen führen durch Desolvatisierung der einzelnen Moleküle zu einer Entropie-
zunahme [56, 168].

3.4.3 Konformation eines adsorbierten Makromoleküls

Bei Makromolekülen wird allgemein die Struktur der Adsorbatschicht durch ein Modell be-
schrieben, bei dem das Adsorptiv in verschiedene Segmentarten unterteilt wird (vgl.
Abb. 3.4-2):

� Kettenzüge (trains); fest an der Oberfläche gebundene Polymersegmente.
� Schlaufen (loops); sie reichen in das Volumen der flüssigen Phase und sind beid-

seitig durch Kettenzüge begrenzt.
� Kettenenden (tails); sie reichen weit in die Volumenphase hinein [169].

Abb. 3.4-2: Schematische Darstellung wichtiger Segmentarten der Adsorbatstruktur
(nach [170])

Bei Makromolekülen wird die Orientierung des Adsorptivs auf der Oberfläche durch die Lö-
sungsmittelgüte, die Segment-Oberflächen-Wechselwirkung, die Temperatur, die Molmasse
und die Polymerkonzentration bestimmt. Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
Polyelektrolyten und einer geladenen Oberfläche werden zusätzlich durch den vorliegenden
pH-Wert und somit von der Ladungsdichte des Polyelektrolyten (Dissoziationsgrad �), der
Natur- sowie der Konzentration des Elektrolyten (Ionenstärke) und der Oberflächenladung
des Adsorbens beeinflußt (siehe Abb. 3.4-3). In der schematischen Darstellung wird zur Ver-
einfachung die Ladung der Oberfläche als konstant angesehen.
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Abb. 3.4-3: Schematische Darstellung der Konformation der adsorbierten Polyelektrolyte bei
unterschiedlichen Polymerladungsdichten und Ionenstärken (nach [169])

Bei niedrigen Dissoziationsgraden � (saurer pH-Bereich) und geringen Ionenstärken bilden
sich in der Adsorbatschicht Schlaufen und Enden (Abb. 3.4-3 a). Hohe Dissoziationsgrade �
(basischer pH-Bereich) induzieren, aufgrund der hohen Ladungsdichte des Polymeren, intra-
molekulare Repulsionskräfte innerhalb der Polymerkette und führen zu einer flachen Kon-
formation der adsorbierten Polyelektrolyte (Abb. 3.4-3 b) [171, 172]. In Gegenwart von ho-
hen Elektrolytkonzentrationen kommt es zu einer Abschirmung der Polyelektrolytladungen,
so daß die adsorbierte Menge und die Konformation des Polymeren auf der Oberfläche unab-
hängig vom Dissoziationsgrad � wird (Abb. 3.4-3 c). Es werden dickere Adsorptschichten mit
einer größeren Anzahl von Schlaufen und freien Enden gebildet, vergleichbar mit der Ad-
sorption eines neutralen Polymeren aus einem schlechten Solvens [169]. Die schematischen
Darstellungen (Abb. 3.4-3) beschreiben den Einfluß von pH und Ionenstärke allein auf die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Polymer und Oberfläche. Die gezeigten Kon-
formationsänderungen sind jedoch auf spezifisch adsorbierte Polyelektrolyte übertragbar.

3.4.4 Spezifische Immobilisierungsmechanismen in Gegenwart von Ca2+-Ionen

Divalente Kationen nehmen einen besonderen Einfluß auf die adsorbierte Menge und die
Konformation des Polyelektrolyten auf der Oberfläche. Sie bestimmen die Orientierung des
Makromoleküls sowohl im gebundenen als auch im gelösten Zustand.

niedrige Ionenstärke hohe Ionenstärke

niedriger Dissoziationsgrad �
(saurer pH-Bereich)

hoher Dissoziationsgrad �
(basischer pH-Bereich)

a) c)

b)
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Werden Polycarboxylsäure-Lösungen (z.B. HMPA oder Huminsäure) mit Ca2+-Kationen ver-
setzt, ist die Wechselwirkung zwischen der Carboxylatgruppe und dem Gegenion nicht mehr
nur rein elektrostatisch. Es entstehen Komplexbindungen zwischen Ca2+ und zwei benach-
barten Carboxylat-Liganden [173]. Divalente Kationen bilden im Gegensatz zu monovalenten
Kationen intramolekulare RCOO--Ca2+--OOCR Brücken aus, die eine Kontraktion der Knäu-
el-Dimension als Folge haben [173, 174]. Bei steigender Polymerkonzentration werden auch
intermolekulare Ca2+-Brücken immer wahrscheinlicher. Es entstehen komplexe Polymerkoa-
gulate.

Abb. 3.4-4: Schematische Darstellung der intra- und intermolekularen Ca2+-Verbrückung von
Polyanionen

Durch die Abschirmung der hydrophilen Gruppen wird die Löslichkeit der Polymerkoagulate
in der Volumenphase soweit herabgesetzt, daß es zu einer Präzipitation des nunmehr hydro-
phoben Polymerkolloids kommen kann [175, 176].
Bei der Adsorption von Polyelektrolyten an Bodenmineralen induzieren die intramolekularen
Ca2+-Brücken höhere Adsorptkonzentrationen des Polymeren, denn die Kontraktion der
Knäuel-Dimension führt zu einem geringeren Platzbedarf der Makromoleküle auf der Ober-
fläche. In diesem Fall co-adsorbiert Ca2+ mit dem Polymeren am Adsorbens [177, 178]. Zu-
sätzlich werden die sonst repulsiven Schlaufen und Enden des Polyelektrolyten durch intra-
und intermolekulare Verbrückung mit den divalenten Kationen stabilisiert [48, 63]. Ebenfalls
wird an negativen Oberflächen, durch Bildung ternärer Oberflächenkomplexe, eine Adsorpti-
on der Carboxylatgruppen möglich [68]. Intermolekulare Ca2+-Verbrückungen führen zur
Bindung von Polycarboxylaten an deprotonierten Aluminolgruppen (RCOO--Ca2+--OAl�)
[35, 49] sowie an basalen Siloxanflächen (RCOO--Ca2+--OX�) [179-181]. In der folgenden
Abbildung (Abb. 3.4-5) sind alle möglichen elektrostatischen Wechselwirkungen, intra- und

intramolekulare
Ca2+-Brücken

intra- und intermolekulare Ca2+-Brücken
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intermolekularen Ca2+-Verbrückungen sowie ternären Komplexe bei der Polyelektro-
lytadsorption an Oberflächen schematisch dargestellt.

Abb. 3.4-5: Schematische Darstellung der spezifischen Wechselwirkungen des diva-
lenten Kations Ca2+ in der Adsorbatschicht (Co-adsorption und ternäre
Komplexe)
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3.5 Stabilität kolloidaler Dispersionen

Kolloidale Dispersionen sind Zweiphasensysteme, bei denen die eine Phase in der anderen
fein verteilt vorliegt. Die untere Größengrenze für die disperse Phase liegt bei 1 nm; die obere
bei 500 nm [118].

3.5.1 Elektrochemische Doppelschicht von Kolloiden

Befinden sich Mineraloxide und Tonminerale in wäßriger Lösung, so werden ihrer Oberflä-
chenladung entgegengesetzt geladene Ionen an die Phasengrenze fest-flüssig wandern und
eine elektrochemische Doppelschicht ausbilden. Den Aufbau der elektrochemischen Doppel-
schicht beschreibt, neben weiteren Vorstellungen, das Sternmodell als eine Überlagerung von
einem starren (Helmholtz-Schicht) und einem diffusen Bereich (Gouy-Chapman) [182] (siehe
Abb. 3.5-1 a). Die starre Doppelschicht wird in zwei Unterschichten aufgeteilt. An der Fest-
körperoberfläche kann eine spezifische Adsorption von Gegenionen (besonders von Anionen)
aus der flüssigen Phase erfolgen. Die Ebene durch die Schwerpunkte dieser adsorbierten Io-
nen wird als innere Helmholtz-Fläche bezeichnet [183]. Die hydratisierten Gegenionen sind
elektrostatisch in einem größeren Abstand an die Oberfläche gebunden und bilden die soge-
nannte äußere Helmholtz-Ebene. Mit größer werdendem Abstand von der Festkörperoberflä-
che führt die thermische Bewegung der Ladungsträger zunehmend zu ungeordneten Struktu-
ren (diffuse Schicht) [184]. Das Potential verändert sich hier exponentiell, im Gegensatz zum
linearen Verlauf zwischen Oberfläche und äußerer Helmholtz-Ebene.

Informationen über den Ladungszustand der elektrochemischen Doppelschicht der Kolloide
sind bisher nur aus elektrokinetischen Messungen des Zetapotentials bzw. der elektrophoreti-
schen Mobilität zu erhalten. Das Zetapotential entspricht dabei dem Potential in der Scher-
ebene eines im elektrischen Feld wandernden geladenen Kolloidteilchens. Diese Scherebene
liegt zwischen der mitwandernden, fixierten Lösungsmittelschicht des Kolloids und der ru-
henden, umgebenden Lösung. Über ihre genaue Lage in der elektrochemischen Doppelschicht
besteht Unklarheit. Es wird jedoch angenommen, daß für glatte Oberflächen und bei Abwe-
senheit organischer oligo- oder polymerer Moleküle, die Scherebene unmittelbar hinter dem
starren Teil der Doppelschicht liegt und für theoretische Berechnungen approximativ mit der
äußeren Helmholtz-Ebene gleichgesetzt werden kann [185-187]. Die Ergebnisse von Untersu-
chungen am Schichtsilicat Montmorillonit bestätigen diese Annahme [188].

Eine Adsorption von geladenen Molekülen wird vom Potential der Kolloide je nach Vorzei-
chen unterstützt, geschwächt oder aufgehoben und ruft dabei eine meßbare Veränderung der
Potentialverteilung in der elektrochemischen Doppelschicht hervor.
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Abb. 3.5-1: Änderung des elektrischen Potentials � mit dem Abstand von der Ober-
fläche nach dem Sternmodell der elektrochemischen Doppelschicht
(nach,[143, 183, 187])
a)  z.B. Montmorillonit
b)  z.B. Aluminiumoxid mit Polyelektrolytadsorption (PA)
mit �0: Oberflächenpotential

��: Potential an der äußeren Helmholtz-Ebene
�: Zetapotential

Bei der Adsorption von anionischen Polyelektrolyten an positiv geladenen Feststoffoberflä-
chen sind zwei gegenläufige Effekte zu beobachten (vgl. Abb. 3.5-1 b). Zum einen führt die
spezifische Adsorption der negativen Polymere zu Ladungsveränderungen und dadurch zu
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stark negativen Zetapotentialen, zum anderen wird die Scherebene durch die Polymeradsorp-
tion in das Lösungsmittelinnere verschoben und erniedrigt damit den Betrag des Zetapotenti-
als. Der Scherebeneneffekt hat jedoch keinen großen Einfluß auf die Potentialveränderung,
nur die negative Ladung des adsorbierten Polymeren ist ausschlaggebend für Änderungen bei
elektrophoretischen Messungen. Bei einem Zetapotential von Null ist der sogenannte isoelek-
trische Punkt (i.e.p.) erreicht. Positiv geladene Oberflächen können durch die Adsorption von
negativ geladenen Polymeren sogar umgeladen werden; in diesem Zusammenhang wird von
einer „Superäquivalent-Adsorption“ gesprochen [185].

Mit Hilfe der Mikroelektrophorese ist die experimentelle Bestimmung der Zetapotentiale
möglich. Es wird die relative Bewegung von geladenen, dispergierten Partikeln gegenüber
einem stationären Dispersionsmittel in einem elektrischen Feld gemessen. Aus der Wande-
rungsgeschwindigkeit v und der elektrischen Feldstärke E läßt sich die elektrophoretische
Mobilität µ sowie nach der Smoluchowski-Näherung auch das Zetapotential � bestimmen
[152, 185]:

��

�
����

0
(mit a�>> �-1)          (3.21)

mit �: Zetapotential
µ: elektrophoretische Mobilität
�: Viskosität des Mediums
�0: elektrische Feldkonstante
�: relative Dielektrizitätskonstante
�

-1: Dicke der elektrochemischen Doppelschicht (� = Debye-Hückel Parameter)
a: mittlerer Partikelradius

Die elektrophoretische Mobilität läßt Aussagen über die Stabilität einer Dispersion zu. Stabile
Dispersionen liegen bei stark negativen oder stark positiven Zetapotentialen vor. Es handelt
sich hierbei um die sogenannte elektrostatische Stabilisierung. Eine Annäherung der Partikel
ist aufgrund ihrer identischen und hohen Oberflächenladung nicht möglich. Niedrige Zetapo-
tentiale werden dagegen bei instabilen Dispersionen gefunden, in denen die Kolloide zur Ag-
gregation neigen [189].

3.5.2 Elektrostatische Wechselwirkung zwischen kolloidalen Teilchen

Die kolloidale Verteilung der in einer kontinuierlichen Phase dispergierten Teilchen ist nur
stabil, solange die Teilchen durch abstoßende Kräfte auseinander gehalten werden. Bei der
elektrostatischen Stabilisierung wirken primär die langreichweitigen Abstoßungskräfte zwi-
schen den diffusen Ionenschichten an den geladenen Oberflächen. Da zwischen den Teilchen
auch die kurzreichweitigen attraktiven van der Waals Kräfte wirken, werden die Dispersionen
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unter bestimmten Bedingungen instabil. Der Einfluß beider Kräfte auf die Stabilität wird
durch die DLVO-Theorie beschrieben, die Derjaguin und Landau [190] sowie Verwey und
Overbeek [191, 192] unabhängig voneinander entwickelt haben. Es ergibt sich eine umso sta-
bilere Dispersion,
� je höher der Gehalt an potentialbestimmenden Ionen [193],
� je geringer die Ionenstärke [193],
� je niedriger die Wertigkeit der Gegenionen (Schulze-Hardy-Regel) [118] ist.

Instabile disperse Systeme haben immer das Bestreben, den Zustand minimaler Energie ein-
zunehmen, sich also zu entmischen [118]. Im peptisierten Zustand haben sich die Montmo-
rillonit-Schichtsilicatplättchen weitgehend voneinander getrennt und sind von diffusen Ionen-
schichten umgeben, so daß kolloidale Dispersionen entstehen. Die elektrostatische Wechsel-
wirkung zwischen den entgegengesetzt geladenen negativen Siloxanflächen und den positiven
lateralen Kanten führt zu einer Anziehung der Partikel. Es bilden sich voluminöse „Karten-
hausstrukturen“ [152, 189] mit großen innerkristallinen Hohlräumen (siehe Abb. 3.5-2). Diese
Kartenhausstrukturen sind sowohl von der Feststoffkonzentration als auch von dem pH-Wert
und der Elektrolytkonzentration abhängig [152].

Abb. 3.5-2: „Kartenhausstruktur“ von Montmorillonit (Kante / Fläche Wechselwir-
kungen) (nach [152])

Diese willkürlich gebildeten voluminösen Aggregate sedimentieren und lagern sich zu einem
lockeren Sediment zusammen, dessen Hohlräume mit Lösungsmittel gefüllt sind (vgl. Abb.
3.5-3).

Abb. 3.5-3: Sedimentationsverhalten einer aggregierten (instabilen) Dispersion
(nach [156])

aggregierte Dispersion voluminöses Sediment
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Aluminiumoxid-Dispersionen hingegen sedimentieren nur äußerst langsam, da die starke
elektrostatische Repulsion der positiven Oberflächenladung eine Agglomeration, durch die
van der Waals Kräfte bei niedrigen Salzkonzentrationen, nicht zuläßt. Die Teilchen solch sta-
biler Dispersionen sind bei der Sedimentation leicht gegeneinander verschiebbar und ordnen
sich zu dicht gepackten Strukturen [152]. Sie kommen jedoch, solange noch Dispersionsmittel
vorhanden ist, nicht in direkten Kontakt miteinander, vielmehr bleiben sie durch die diffusen
Ionenschichten getrennt.

Abb. 3.5-4: Sedimentationsverhalten einer peptisierten (stabilen) Dispersion
(nach [156])

3.5.3 Stabilisierung und Aggregation polymergeschützter Kolloide

Makromoleküle können in vielfältiger Weise mit kolloidalen Teilchen in Wechselwirkung
treten, indem sie Dispersionen entweder stabilisieren oder destabilisieren. Welcher der beiden
Effekte eintritt, ist eine Frage der eingesetzten Polymerkonzentration und der Ladungsver-
hältnisse zwischen Polymer und Kolloidteilchen. Zum Beispiel wird bei einer Polyelektro-
lytadsorption an entgegengesetzt geladenen Partikeln mit steigender Polymerkonzentration
ein „Dispersions-Aggregations-Redispersions Prozeß“ beobachtet [194].

Die Aggregation

Adsorbieren Polyelektrolyte im Bereich sehr kleiner Konzentrationen an entgegengesetzt ge-
ladene Oberflächen, so kann die Aggregation der Kolloide nach zwei Mechanismen ablaufen:

1. Mosaikhaftung (Ladungsneutralisation) [195]

Ein Polyelektrolyt mit einer hohen Ladungsdichte absorbiert flach auf der entgegengesetzt
geladenen Oberfläche [196]. Durch die Ladungsneutralisation auf der Partikeloberfläche
kommt es zu einer Verminderung der elektrostatischen Repulsion zwischen den dispergierten
Teilchen. Die elektrophoretische Mobilität wird reduziert. Die Polyelektrolyte sind in der La-
ge, die Adsorptionsbereiche umzuladen, da sie eine höhere Ladungsdichte gegenüber dem
Partikel besitzen [197]. Bei einer optimalen Konzentration beschleunigen die elektrostati-

stabile Dispersion dicht gepacktes Sediment
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schen Attraktionskräfte zwischen den bedeckten und nicht bedeckten Partikeloberflächen die
Heterokoagulation [198] (siehe Abb. 3.5-5).

Abb. 3.5-5: Mosaikhaftung von Polykationen an Kolloidteilchen (nach [195])

2. Polymerbrücken [199, 200]

Die Adsorption eines Makromoleküls kann gleichzeitig an der Oberfläche verschiedener Par-
tikel erfolgen [199, 200] (siehe Abb. 3.5-6). Voraussetzungen hierfür sind eine ausreichend
hohe Molmasse des Polymeren [201, 202] und eine hohe Partikelkonzentration [203], so daß
die Polymerverbrückungen zwischen den Teilchen schneller ablaufen als die Relaxation des
Polyelektrolyten auf der Oberfläche. Die Aggregation über Polymerbrücken wird auch Flok-
kung genannt [56].

Abb. 3.5-6: Flockung durch Polymerbrücken zwischen Kolloidteilchen (nach [197])

Die Stabilisierung

Adsorbieren Polyelektrolyte im Bereich mäßiger Konzentration an entgegengesetzt geladenen
Partikeln, so wird die Oberfläche umgeladen und die Adsorptionsschichtdicke nimmt signifi-
kant zu. Es kommt hierbei zu einer Überlagerung von elektrostatischer Repulsion und steri-
scher Stabilisierung (elektrosterische Stabilisierung) [152].
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Abb. 3.5-7: Elektrosterische Stabilisierung durch Polyelektrolytadsorption an
Kolloidteilchen (Ladungen nicht gezeichnet; nach [197])

Die Wechselwirkung sterisch stabilisierter Teilchen wird wie folgt beschrieben [204]:
Nähern sich zwei Partikel, die mit einer Polymerschicht der Dicke d umgeben sind auf den
Abstand R, der ein- bis zweifachen Schichtdicke d, so überlappen bzw. verzahnen sich zu-
nächst ihre adsorbierten Schichten.

Abb. 3.5-8: Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen adsorbierten
Polymerschichten (nach [193])

Zunächst kommt es im Überlappungsbereich nur zu einer Zunahme der Segmentkonzentrati-
on. Dadurch tritt ein osmotischer Wechselwirkungsterm auf. Bei stärkerer Verzahnung findet
jedoch eine Stauchung der Moleküle statt. Die hierdurch verursachte Konformationsänderung
der adsorbierten Polymere ist verantwortlich für den sogenannten elastischen Anteil der steri-
schen Hinderung. Sowohl osmotische (positive Mischungsenthalpie) als auch entropische
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(Volumenrestriktion) Effekte führen zu einer sterischen Stabilisierung der kolloidalen Partikel
[205].
Die freie Enthalpie der sterischen Wechselwirkung im Bereich der Verzahnung (Mischungs-
term) �Gmix ist für das Stabilitätsverhalten der Dispersion maßgebend.

�Gmix = �Hmix – T�Smix           (3.22)

Ein gutes Lösungsmittel verhindert die Überlappung und erhöht die Stabilität der Dispersion
(�Gmix ist positiv); ein schlechtes Lösungsmittel fördert die Verzahnung und Flockung tritt
ein (�Gmix ist negativ) [152].

Adsorbieren Polyelektrolyte im Bereich hoher bis sehr hoher Konzentrationen an entgegen-
gesetzt geladene Partikel, so tritt je nach der sich in der Lösung befindlichen freien Polymer-
konzentration Verarmungsflockung oder Verarmungsstabilisierung ein [193].
Kommen sich zwei Teilchen näher als der zweifache Durchmesser eines Polymerknäuels, so
findet kein Polymer im Zwischenraum mehr Platz. Bei weiterer Annäherung nimmt die freie
Energie des Systems ab, da Lösungsmittel aus der Zwischenschicht verdrängt wird und so die
Polymerlösung verdünnt. Eine Anziehung bzw. Aggregation der Teilchen resultiert (Ver-
armungsflockung = depletion flocculation).
Nähern sich zwei Teilchen, so muß freies Polymer aus dem Zwischenraum der Partikel gegen
einen Konzentrationsgradienten in die Volumenphase hinausgedrängt werden. Die freie Ener-
gie des Systems nimmt zu, daraus resultiert eine Abstoßung der Teilchen (Verarmungs-
stabilisierung = depletion stabilization).
Während es bei geringen Konzentrationen an freiem Polymer in Lösung eher zur Verar-
mungsflockung kommt, tritt Verarmungsstabilisierung erst bei höheren Polymerkonzentratio-
nen in der Volumenphase ein.

Das Aggregationsverhalten und die Stabilität von polymerbelegten Bodenmineralen kann un-
ter Anwendung der Photonen-Korrelations-Spektroskopie [193] und mit Hilfe von Trübungs-
messungen [118] direkt bestimmt werden. Durch Untersuchung von Sedimentationsvolumina,
die unter dem Einfluß der Gravitation aus aggregierten Teilchen erhalten werden, sind eben-
falls Aussagen über die von den dispergierten Teilchen gebildete Aggregatstruktur möglich
[158, 189].
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4 Experimentelles

Bei allen Versuchen wird gereinigtes Wasser aus einer Millipore Ionenaustauscher-Anlage
verwendet (Fa. Millipore). Die eingesetzten Chemikalien haben, soweit nicht anders ver-
merkt, p.A.-Qualität.

4.1 Verwendete Substanzen

4.1.1 Hydrophob modifizierte Polyacrylate (HMPA)

Verschiedene hydrophob modifizierte Polyacrylate (HMPA), mit einem Modifizierungsgrad
bis zu 30%, werden durch Derivatisierung von Polyacrylsäure (MW 50.000 g/mol) [8, 16] mit
Octylamin (C8), Hexadecylamin (C16) sowie 2-Phenylethylamin (C2Ph) synthetisiert.

Materialien

Tabelle 4.1-1: Bei der Synthese von hydrophob modifizierten Polyacrylaten eingesetzte Sub-
stanzen

Substanz Abkürzung Struktur Lieferant

Polyacrylsäure
(Mw 50.000 g/mol)

PAA Polyscience

N-Octylamin C8 Fluka

Hexadecylamin C16 Merck

2-Phenylethylamin C2Ph Merck

N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid DCC Aldrich

N-Methyl-2-pyrrolidon NMP Fluka

Nomenklatur
Ein Produkt mit dem Namen 10-C8 bezeichnet ein Polyacrylat mit der Molmasse von
50.000 g/mol, das zu 10 % mit Octylamin gepfropft ist (molare Prozentangabe der modifi-
zierten Monomereinheiten).

CN N

CH2 CH
CO OH

n

NH2

NH2

NH2

N
CH3

O
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Synthese
Die unterschiedlichen Modifizierungsgrade werden durch Variation der stöchiometrischen
Mengen des eingesetzten Alkyl- oder Phenylalkylamins erhalten. Durch den Einsatz verschie-
dener Amine werden HMPA mit unterschiedlichen Alkyl- oder Phenylalkylseitenketten syn-
thetisiert. Die folgende Vorschrift beschreibt exemplarisch die Synthese von 10-C8.
Gelöst in dem organischen Solvens N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) reagiert die Polyacrylsäure
mit Octylamin unter Einsatz von Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als Kupplungsreagenz
[206, 207].

Reaktionsgleichung

Versuchsbeschreibung
In einem 250 ml Dreihalskolben mit Rückflußkühler und Innenthermometer werden 5,04 g
(0,07 mol) Polyacrylsäure (PAA) in 150 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) unter Rühren bei
60°C in Lösung gebracht. 0,91 g (7,00 mmol) N-Octylamin werden zunächst in 15 ml NMP
gelöst und anschließend zu der PAA-Lösung gegeben. Nach dem Erhalt einer homogenen
Lösung werden 1,52 g (7,35 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 15 ml NMP gelöst und lang-

+ + CN N

M = 72,06 g/mol
   (Monomer)

M = 206,33 g/mol

60°C

in NMP
(N-Methyl-2-
pyrrolidon)

CH2 CH

C
O OH

n

M = 129,25 g/mol
(N-Octylamin)

0,1H2N-R0,1

O

NH NHC+

M = 224,35 g/mol

0,1
NaOH+

CH2 CH

NO
C

H
R

CH2 CH

C
O OH

0,9n0,1n

M = 80,99 g/mol
(Monomer)

O

NH NHC

mit R = C8H17

CH2 CH

NO C H
R

CH2 CH
CO O

0,9n0,1n
Na+

M = 102,97 g/mol
(Monomer)
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sam unter starkem Rühren zu dem PAA / Octylamin-Gemisch gegeben. Nach Beendigung der
Zugaben wird das Reaktionsgemisch 24 h lang bei 60°C weiter gerührt.
Zur Isolierung werden nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur die ausgefallenen weißen
Dicyclohexylurea-Kristalle durch Filtration entfernt. Das Filtrat wird mit 40 %iger NaOH
versetzt (6 mol NaOH für 1 mol PAA). Das Polymer fällt unter Rühren langsam in seiner Na-
Form aus. Der Niederschlag wird nach dem Filtrieren einmal mit 100 ml heißem NMP (60°C)
und zweimal mit 100 ml Methanol gewaschen. Über Nacht wird das Polymer im Exsikkator
unter Vakuum getrocknet.
Zur Reinigung wird das Polymer in 140 ml Wasser gelöst und unter einstündigem Rühren mit
600 ml kalter Methanol-Lösung wieder ausgefällt. Die Methanol-Lösung wird innerhalb von
24 h öfters erneuert. Nach dem Filtrieren wird das weiß-beige Polymer im Exsikkator unter
Vakuum 24 h lang getrocknet.
Die Ausbeute der modifizierten Polyacrylate liegt durchschnittlich bei 85 %.

Mechanismus

Es ist erwiesen, daß das modifizierte Polymer den gleichen Polymerisationsgrad besitzt wie
das eingesetzte Ausgangspolymer (PAA) [8, 78] und daß die Verteilung der Alkyl- oder Phe-
nylalkylseitengruppen zufällig verläuft [208]. Folgende Modifizierungen der Polyacrylsäure
werden als Natriumsalz erhalten:

R´ NH2 + R C
O

O C NH R2

NH
R1

+
R´ NH

H
C
O

R
+

+ HN
R1

C NH R2

O

R´ NH C R
O

H+

R C O
OH

+ R1 N C N R2 R C O
O-

+ R1 HN C N R2
+

R C
O

O C
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N R2
H+

R C
O

O C NH R2
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R1
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Tabelle 4.1-2: Liste der synthetisierten hydrophob modifizierten Polyacrylate
(Mw 50.000 g/mol)

C8-Derivate C16-Derivate C2Ph-Derivate

5-C8
MMonomer = 98,51 g/mol

10-C8
MMonomer = 102,97 g/mol

10-C16
MMonomer = 114,19 g/mol

10-C2Ph
MMonomer = 102,06 g/mol

20-C8
MMonomer = 111,90 g/mol

30-C8
MMonomer = 120,82 g/mol

Zusätzlich erfolgt eine Behandlung der Polyacrylsäure unter den gleichen Synthesebedingun-
gen, jedoch ohne die Zugabe des Alkylamins. Die so erhaltene Vergleichssubstanz wird im
Folgenden als „Ausgangspolymer“ 0-0 (MMonomer = 94,05 g/mol) bezeichnet.

Eine der wichtigsten charakteristischen Eigenschaften der HMPA ist ihr Modifizierungsgrad.
Dieser ist mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie und der Elementaranalyse bestimmbar. Eine
detaillierte Diskussion der erhaltenen Ergebnisse erfolgt in Kapitel 5.1.1.1. Die folgende Ta-
belle zeigt die Ergebnisse der Elementaranalyse.

Tabelle 4.1-3: Elementaranalysen der synthetisierten HMPA

Probe C / % H / % N / %

0-0 32,9 5,6 < 0,1

5-C8 35,1 5,1 0,6

10-C8 38,9 6,4 1,2

20-C8 45,6 6,8 2,5

30-C8 49,1 7,3 3,5

10-C16 42,0 6,5 1,2

10-C2Ph 38,9 5,0 1,3

Fehler � 1,0 0,2 0,1
Die Elementaranalysen wurden von der Zentralabtei-
lung für Chemische Analyse des Forschungszentrums
Jülich durchgeführt.
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4.1.2 Huminsäure

Als organische Substanz wird in der vorliegenden Arbeit die kommerzielle Aldrich-
Huminsäure (Aldrich, Code: H1,675-2) eingesetzt. Einige Arbeiten bestreiten das repräsenta-
tive Verhalten der kommerziellen Huminsäure bezüglich des organischen Kohlenstoffs im
Boden [209, 210], da die Aldrich-Huminsäure aus Kohle gewonnen wird. Neue Studien hin-
gegen zeigen eine große Vergleichbarkeit der Eigenschaften der Aldrich-Huminsäure mit den
natürlichen Huminsäuren in Böden oder Bodenlösungen [211, 212].
Die Elementaranalyse der Aldrich-Huminsäure ergibt folgendes:

Tabelle 4.1-4: Elementaranalyse von Aldrich-Huminsäure

C-Gehalt / % 41,5 � 0,51)

H-Gehalt / % 4,3 � 0,21)

N-Gehalt / % 0,8 � 0,21)

Molmasse / g mol-1 > 30002)

1) Die Elementaranalyse wurde von der Zentralabteilung
für Chemische Analyse des Forschungszentrums Jülich
durchgeführt.

2) [213]

4.1.3 Tenside

Die Eigenschaften der verwendeten Tenside Natriumdodecylsulfat und Dodecyltrimethylam-
moniumbromid sind in Tabelle 4.1-5 aufgeführt.

Tabelle 4.1-5: Eigenschaften der verwendeten Tenside

Natriumdodecylsulfat Dodecyltrimethylammoniumbromid

Abkürzung SDS DTAB

Molmasse / g mol-1 288,38 308,35

Struktur
CH3 (CH2)11 O Na+SO3 CH3 (CH2)11 N +

CH3

CH3

CH3

Br

Lieferant Fluka Fluka

cmc / mM 5,01) 9,02)

1)  [214]       2)  [215]
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4.1.4 Organische Schadstoffe

Die organischen Schadstoffe Pyren und 2,4-Dichlorphenol (2,4-DCP) finden in der vorliegen-
den Arbeit Verwendung. Ihre Eigenschaften sind in Tabelle 4.1-6 dargestellt.

Tabelle 4.1-6: Eigenschaften der verwendeten organischen Schadstoffe

Pyren 2,4-DCP

Molmasse / g mol-1 202,26 163,00

Struktur

OH
Cl

Cl

Löslichkeit in Wasser / M 7106 �

�

 1) 3106,27 �

�  2)

pK-Wert 7,90 3)

Lieferant Aldrich Merck
1)  [83]       2)  [216]       3)  [217]

4.1.5 Eigenschaften von Aluminiumoxid C und Na-Montmorillonit

Als Adsorbentien werden das Mineraloxid Aluminiumoxid C und das Tonmineral Na-Mont-
morillonit verwendet.

Aluminiumoxid C, im folgenden nur noch als Aluminiumoxid bezeichnet, wird großtechnisch
auf der Grundlage des AEROSIL-Verfahrens hergestellt. Das hochdisperse Oxid entsteht
durch die Hydrolyse des gasförmigen Aluminiumtrichlorids in der Knallgasflamme. Die Par-
tikel besitzen keine innere Oberfläche, sie agglomerieren zu extrem lockeren Strukturen. Es
ist durchaus möglich, daß sehr große Agglomerate auftreten, die sich in einem flüssigen Sys-
tem durch intensives Dispergieren in ein mehrfaches der Primärteilchengröße (ca. 13 nm)
zerteilen lassen [140]. Tabelle 4.1-7 gibt einen kurzen Überblick über die Eigenschaften des
Aluminiumoxids.
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Tabelle 4.1-7: Eigenschaften von Aluminiumoxid C (nach [140])

Aluminiumoxid C

Hersteller Degussa AG

mittlere Primärteilchengröße / nm 13

BET-Oberfläche (N2-Methode) / m2 g-1 100 �15

pH-Wert am isoelektrischen Punkt 9

Zur Reinigung werden 80 g Aluminiumoxid in zwei Liter Wasser einen Tag lang dispergiert.
Das Wasser wird insgesamt fünfmal, jeweils nach dem Zentrifugieren der Dispersion
(20.000 upm, 30 min.; Sorvall�), erneuert (Dispersionszeit: ein Tag). Die anschließende
Trockung mit Hilfe der Gefriertrocknungsanlage dauert ca. 48 h.

Der verwendete Na-Montmorillonit ist eine gereinigte Fraktion des Ca-Bentonits der Fa. Süd-
chemie. Nach dem Entfernen der organischen Beimengungen, werden die austauschfähigen
Kationen vollständig durch Natriumionen ersetzt und die Grobfraktion durch Sedimentation
abgetrennt [218]. Durch die Anwendung dieses Verfahrens werden reine homoionische
Schichtsilicate erhalten, deren Teilchengrößen kleiner als 2 µm sind. Die Tabelle 4.1-8 zeigt
die Eigenschaften des Montmorillonits.

Tabelle 4.1-8: Eigenschaften von Na-Montmorillonit

Na-Montmorillonit

Teilchengröße / �m < 2

BET-Oberfläche (N2-Methode) / m2 g-1 96 1)

Gesamtoberfläche / m2 g-1 750 2)

Kationenaustausch-Kapazität (CEC) / meq g-1 0,875 1)

1)  [160]       2)  [219]
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4.2 Durchführung der Experimente

Die Ionenstärke I beträgt bei allen Sorptionsversuchen 0,01 M. Sie berechnet sich aus der
Konzentration c und der Wertigkeit z für alle geladenen Teilchen i in der Lösung nach fol-
gender Formel [220]:

��

i

2
iizc

2
1I            (4.1)

Somit ergibt sich für NaCl eine Elektrolytkonzentration von 0,01 M und für CaCl2 eine Kon-
zentration von 3,3 mM. Diese Ca2+-Konzentration entspricht 18,7 Grad deutscher Härte [221].
Grundsätzlich werden die Polymer-Stammlösungen zwei Tage vor den Sorptionsmessungen
angesetzt und in Gegenwart des Hintergrundelektrolyten equilibriert. Einen Tag zuvor werden
die gewünschten pH-Werte (z.B. 5,5 oder 8,5) mit Hilfe von HCl-Lösungen eingestellt. Die
Polyelektrolytlösungen sind in Glasgefäßen bei Lagerung im Kühlschrank über mehrere Wo-
chen stabil.

4.2.1 Solubilisierung von Pyren in wäßrigen Polymerlösungen

Die Sorptionsmessungen erfolgen in situ. Die Pyren-Stammlösung (0,5 mM) wird in absolu-
tem Ethanol angesetzt. Sie ist lichtempfindlich und kann maximal, auch bei kühler und dunk-
ler Lagerung, nur wenige Wochen verwendet werden. Der Probenansatz erfolgt in ver-
schraubbaren, dichten Glasreagenzgläsern, da hier die Adsorption von Pyren an den Wänden
sehr gering ist. Um Meßfehler zu minimieren, werden bei allen Versuchen sogenannte Blind-
lösungen unter den gleichen Bedingungen angesetzt und vermessen. Diese Proben enthalten
nur Pyren in wäßriger Lösung, ohne einen Polymerzusatz. 3 µl der Pyren-Stammlösung wer-
den in die Reagenzgläser pipettiert. Anschließend wird mit Hilfe eines Argonstroms das Etha-
nol verdampft. Nun erfolgt die Zugabe der Polymerlösungen (0,5 mg/l – 20 g/l) mit einem
Volumen von 5 ml. Zur Gleichgewichtseinstellung equilibrieren die Proben 12 h auf einem
Überkopfschüttler (Fa. Heidolph). Die Emissions- bzw. Anregungsspektren von Pyren werden
mit Hilfe eines Fluoreszenzmeßgerätes bestimmt.

4.2.2 Adsorptionsversuche

Die Aluminiumoxid- und Montmorillonit-Dispersionen sind mindestens vier Tage vor Beginn
der Adsorptionsversuche in Wasser anzusetzen. Erst zwei Tage später erfolgt die Zugabe des
Elektrolyten. Die Einstellung der gewünschten pH-Werte unter Einsatz von HCl oder NaOH
kann speziell bei Aluminiumoxid-Dispersionen bis zu einer Woche dauern. Die Lösungen
werden in Glasgefäßen und zur längeren Haltbarkeit im Kühlschrank aufbewahrt.
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4.2.2.1 Adsorption von amphiphilen Makromolekülen

Bei den Adsorptionsversuchen ist das Gleichgewicht schon innerhalb weniger Stunden er-
reicht [62, 160, 168], dennoch werden alle Proben 65 Stunden lang bei Raumtemperatur ge-
schüttelt (Horizontalschüttler, Fa. Janke & Kunkel). Das Volumen der Dispersionen beträgt
insgesamt 30 ml. Für Messungen der elektrophoretischen Mobilität und der Lichtstreuung
werden 2,5 ml bzw. 5 ml des Reaktionsgemisches entnommen. Die Dispersionen werden an-
schließend 45 min bei 20.000 upm in 50 ml Polyallomerröhrchen zentrifugiert (Sorvall�). Die
Zentrifugation ist gegenüber der Filtration zu bevorzugen, da so Substanzverluste der Poly-
elektrolyte durch eine Adsorption am Filter vermieden werden. Von der überstehenden wäß-
rigen Phase wird ein Volumen von 20 ml entnommen. Mit dieser Probe ist die Analyse der
Gleichgewichtskonzentration mittels Polyelektrolyttitration (bei Huminsäure auch mittels
TOC und UV-Spektroskopie) möglich. Zu Vergleichszwecken werden bei allen Versuchen
Blindlösungen (Polymerkonzentration 0 g/l) unter den gleichen Bedingungen angesetzt.
Bei den Untersuchungen des Adsorptionsgleichgewichts an Aluminiumoxid beträgt die Ad-
sorbensmenge 7,5 g/l. Die Konzentrationen der zugesetzten makromolekularen Lösungen
werden zwischen 100 mg/l und 5 g/l variiert. Bei den Messungen an Montmorillonit wird eine
Schichtsilicatkonzentration von 1 g/l vorgelegt und der Polymer-Bereich liegt zwischen
5 mg/l und 1 g/l.

4.2.2.2 Adsorption an den binären Systemen Mineraloxid / amphiphiles Makromolekül

Vor den eigentlichen Adsorptionsversuchen der Schadstoffe und Tenside an den binären Sy-
stemen Mineraloxid / amphiphiles Makromolekül werden zunächst verschiedene Modifizie-
rungen des Aluminiumoxids mit den entsprechenden Polymeren hergestellt. Die Durchfüh-
rung der Aluminiumoxid-Belegungen und der anschließenden Wasch- und Reinigungsprozes-
se wird anhand des Fließschemas (Abb. 4.2-1) verdeutlicht. Durch die Waschvorgänge wird
vorhandenes freies Polymer aus der Suspension vollständig entfernt. Die Reinigungsstufen
sind ebenfalls als Desorptionsstufen betrachtbar.
Nach fünf Waschvorgängen liegt die Konzentration der adsorbierten 0-0- und 10-C8-
Polymere an der Oxidoberfläche im Sättigungsbereich der Adsorptionsisothermen (0,1 g Po-
lymer / g Aluminiumoxid). Bei 10-C16 werden Belegungen von 0,1 g/g und 0,6 g/g herge-
stellt.

Für einen Vergleich von HMPA- mit Huminsäure-modifizierten Aluminiumoxidoberflächen
erfolgt zusätzlich eine Oxidbelegung mit konstanter Kohlenstoffkonzentration der Polymere
auf der Oberfläche. Ausgewählt werden 21 mgC pro Gramm Aluminiumoxid. Dieser Wert
entspricht einer 80 %igen Oxidbelegung mit dem „Ausgangspolymeren“ 0-0. Die einzelnen
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Modifizierungen liegen somit weit unterhalb der Sättigungsbereiche der Adsorptionsisother-
men, so daß aufgrund der vollständigen Polymeradsorption keine Wasch- und Reinigungspro-
zesse nötig sind.

Abb. 4.2-1: Allgemeines Fließschema zur Durchführung der Aluminiumoxid-Bele-
gungen und anschließender Wasch- und Reinigungsprozesse

c4 �  HMPA
Grundelektrolyt
(0,01 M NaCl)

30 g/l Aluminiumoxid
Grundelektrolyt

(0,01 M NaCl) dispergiert

c2 �  HMPA // 15 g/l Aluminiumoxid
Grundelektrolyt (0,01 M NaCl)

Zentrifugation
u = 20.000 upm

t = 45 min

Überstand:
2/3 abge-
nommen

HMPA-Analytik

Zentrifugat mit 2/3
0,01 M NaCl aufge-
füllt, resuspendiert

Dauer des Waschvorgangs jeweils 3 Stunden
(Horizontalschüttler, Fa. Janke & Kunkel)
T = Raumtemperatur

Adsorptionsdauer = 65 Stunden
(Horizontalschüttler, Fa. Janke & Kunkel)
T = Raumtemperatur

Mischungsverhältnis 1:1

5 Reinigungsstufen
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Adsorption von Pyren

In verschließbare Glasreagenzgläser werden 3 µl der Pyren-Stammlösung (0,5 mM) pipettiert
und anschließend das Ethanol mit Hilfe eines Argonstroms verdampft (vgl. Kap. 4.2.1). Dar-
aufhin erfolgt die Zugabe von 5 ml der polymermodifizierten Aluminiumoxid-Dispersionen
mit Konzentrationen von 100, 200 und 500 mg/l. Zur Einstellung der Gleichgewichtskonzen-
tration werden die Proben 12 h im Überkopfschüttler (Fa. Heidolph) equilibriert. Die Pyren-
Verteilung zwischen der wäßrigen Phase und der hydrophoben Adsorbatschicht wird mit Hil-
fe von Fluoreszenz-Anregungsspektren bestimmt (siehe Kap. 3.2).

Adsorption von 2,4-DCP

Zu 5 ml der Adsorbensdispersion (15 g/l) werden in 16 ml Polyallomerzentrifugenröhrchen
4,5 ml 0,01 M NaCl und 0,5 ml der 10 mM 2,4-DCP-Stammlösung gegeben. Ein konstanter
pH-Wert wird durch Zugabe von 10 µl eines 2 M Essigsäure/Acetat-Puffers erreicht (pH 5,0).
Die Proben schütteln 24 h im Überkopfschüttler (Fa. Heidolph) und anschließend erfolgt die
Zentrifugation (20.000 upm, 45 min.; Sorvall�). Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzen-
tration werden 5 ml des Überstandes filtriert (konditionierter 45 µm-Filter) und mittels UV-
Spektroskopie vermessen. Die 2,4-DCP-Stammlösung ist maximal zwei Wochen verwendbar.

Adsorption von SDS und DTAB

In 16 ml Polyallomerröhrchen werden 5 ml der polymerbelegten Aluminiumoxid-Disper-
sionen (15 g/l) mit 5 ml SDS- oder DTAB-Lösungen verschiedener Konzentrationen versetzt.
Durch die Zugabe von 10 µl eines Essigsäure/Acetat-Puffers (pH 5,0; 2 M) werden konstante
pH-Werte von 5,5 eingestellt. Zur Gleichgewichtseinstellung schütteln die Proben 24 h. Da-
nach erfolgt die Abtrennung des Feststoffs durch Zentrifugation (20.000 upm, 45 min.; Sor-
vall�). Mit Hilfe von TOC-Messungen wird die Tensid-Konzentration in den Überständen
bestimmt. Tensidbestimmungen mittels TOC oder Zwei-Phasen-Titration [222, 223] liefern
identische Tensidkonzentrationen. Da TOC-Messungen schneller und einfacher durchführbar
sind, wird diese Methode bevorzugt. Die Tensid-Stammlösungen sind nur wenige Tage stabil.
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4.2.2.3 Adsorption von 2,4-DCP an die ternären Systeme Mineraloxid / amphiphiles
Makromolekül / Tensid

Zu 5 ml polymerbelegter Aluminiumoxid-Dispersion (15 g/l) werden in 16 ml Polyallomer-
röhrchen 4,5 ml Tensidlösungen unterschiedlicher Konzentration und 10 µl eines Essigsäu-
re/Acetat-Puffers (pH 5,0; 2 M) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei pH 5,5 45 min. im
Überkopfschüttler equilibriert. Anschließend erfolgt die Zugabe von 0,5 ml der 10 mM
2,4-DCP-Stammlösung. Nach einer Schüttelzeit von 24 h werden die Proben zentrifugiert
(20.000 upm, 45 min.; Sorvall�) und 5 ml des Überstandes filtriert (konditionierter 45 µm
Filter). Die Gleichgewichtskonzentration von 2,4-DCP wird mittels UV-Spektroskopie be-
stimmt.
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4.3 Analytik

4.3.1 Fluoreszenzspektroskopie

Die in situ Fluoreszenzbestimmungen der Pyren-Konzentrationen erfolgen mit Hilfe eines
Luminescence Spectrometers LS 50 der Firma Perkin Elmer. Die Messungen werden in tem-
perierbaren 1 cm Quarzküvetten bei einer Temperatur von 25°C durchgeführt. Die Proben, die
Aluminiumoxid-Dispersionen enthalten, werden unter leichtem Rühren vermessen. Die Emis-
sionsspektren, bei einer Anregungswellenlänge von �ex = 310 nm, werden in einem Wellen-
längenbereich von 355 – 455 nm detektiert. Zur Auswertung dient das Intensitätsverhältnis
der Fluoreszenzschwingungsbanden von Pyren (II(~372 nm)/IIII(~383 nm)). Bei den Fluoreszenz-
Anregungsspektren wird eine Emissionswellenlänge von �em = 390 nm gewählt, und der
Meßbereich liegt zwischen 300 und 360 nm. Die Auswertungsmethoden dieser Meßdaten
werden in Kapitel 3.2 und 5.2 vorgestellt. Die Spaltbreiten liegen bei 5 nm (Anregung) und
2,5 nm (Emission). Die Abtastgeschwindigkeit beträgt 100 nm/min.

4.3.2 Kolorimetrische Polyelektrolyttitration

Die Polyelektrolyttitration, mit deren Hilfe HMPA- und Huminsäure-Konzentrationen be-
stimmt werden können, ist in zwei Reaktionsstufen zu unterteilen. Zuerst wird das Polyanion
mit einem Polykation titriert, dann erfolgt im zweiten Schritt die Indikation des Endpunktes
mittels eines metachromatischen Farbstoffes.

Polyanion-Polykation Reaktion:

Indikator-Reaktion:

Abb. 4.3-1: Schematische Darstellung der Mechanismen der Polyanion-Titration
(nach [224])
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Sowohl die Polymerkomplexbildungsreaktion als auch die Indikator-Reaktion erfolgen auf-
grund kooperativer Wechselwirkungen der entgegengesetzt geladenen Reaktionspartner
[225]. Der deutlich höhere Kooperationskoeffizient der Polymerkomplexbildung gegenüber
der Indikator-Reaktion, aufgrund der größeren Molmasse bzw. der Vielzahl der Ladungszen-
tren im Polyelektrolyten, sichert das Nacheinanderablaufen der beiden gekoppelten Gleich-
gewichtsreaktionen. Die Farbstoff-Polykation-Komplexbildung führt zu einer charakteristi-
schen, bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande des monomeren Farbstoffes im
sichtbaren Spektralbereich. Das Polykation muß eine hohe Ladungsdichte, d.h. geringe Ab-
stände (< 1 nm) zwischen den Ladungszentren, aufweisen, da sich die Farbänderung aus der
Wechselwirkung zwischen den gebundenen Farbstoffmolekülen ergibt. Die anionischen und
kationischen Polyelektrolyte reagieren unabhängig von der Molmasse stöchiometrisch mit
einer eins zu eins Korrespondenz zwischen positiven und negativen Ladungszentren [225].
Daher liefert die Polyelektrolyttitration direkt die theoretische Ladungsdichte eines unbe-
kannten Polyelektrolyten, wenn als Titriermittellösung ein Polyelektrolyt bekannter Struktur
verwendet wird.
Die Messung erfolgt mit einem Fotoelektrischen Titrator Typ 90 von der Fa. BASF (Zwei-
strahl-Differenz-Verfahren [LED (635 nm), LED (565 nm)]) und einem Dosimat Typ 665 der
Fa. Metrohm. Die Titration wird in Polypropylengefäßen durchgeführt. Es werden ca. 50 ml
Millipore-Wasser (pH = 10) vorgelegt und dann 1 ml eines NH3/NH4

+-Puffers (0,01 mol/l, pH
10-11) dazugegeben. Der so eingestellte pH-Wert garantiert, daß das Polymer vollständig
dissoziiert vorliegt. Danach werden nacheinander x ml der zu untersuchenden Polyelektrolyt-
Lösung, 1 ml einer 0,1 mol/l EDTA-Lösung und 1 ml der jeden zweiten Tag frisch herge-
stellten 0,075 mmol/l Eriochromschwarz T-Lösung zugegeben. Anschließend wird diese Lö-
sung mit Millipore-Wasser (pH = 10) auf ca. 100 ml aufgefüllt. Als Titrant dient das Polyka-
tion 3,6-Ionenbromid [Polybren, Fa. Aldrich] (30 mg/l). Die Titration erfolgt diskontinuier-
lich. Anhand vorher aufgenommener Kalibrationsgeraden der Polyelektrolyte, lassen sich die
Konzentrationen des Polymeren direkt aus den Titrationskurven ermitteln. Der Fehler dieser
empfindlichen Meßmethode (0,1 – 60 mg/l HMPA) liegt bei � 5 %.

4.3.3 UV-Spektroskopie

Der Phenolring des 2,4-DCP ist UV-aktiv und zeigt ein Absorptionsmaximum bei 283 nm.
Diese Bande dient zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration des organischen Schad-
stoffes durch Absorptionsmessungen (UV-Gerät: Uvikon 860, Kontron Instruments). Die
Messungen erfolgen in 1 cm Quarzküvetten nach dreimaligem Spülen mit der zu messenden
Lösung. 2,4-DCP adsorbiert an den Polyallomerzentrifugenröhrchen. Um eine Verfälschung
der Meßwerte zu minimieren, wird mit Hilfe einer Blindlösung (0,5 mM 2,4-DCP) bei jeder
Meßreihe neu kalibriert. Anhand der vorgenommenen Kalibration kann die registrierte Schad-
stoffabsorption in die Konzentration umgerechnet werden.
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Die Huminsäure besitzt ebenfalls UV-aktive Gruppen. Zur Bestimmung ihrer Gleichge-
wichtskonzentration werden die Wellenlängen 254 nm und 436 nm gewählt. Nach der Auf-
nahme einer Kalibrationsgeraden kann auch hier die gemessene Huminsäureabsorption direkt
in die Konzentration umgerechnet werden.

4.3.4 Bestimmung des Gesamt-Kohlenstoffgehaltes (TOC)

Die Bestimmung des totalen organischen Kohlenstoffgehaltes (TOC = total organic carbon)
der Tensid- und Huminsäure-Proben erfolgt unter Verwendung eines Rosemount DC 190
Analysators. Nach einer Kalibration mit Kaliumhydrogenphthalat (Fa. Merck) wird eine Kali-
brationsgerade mit verschiedenen Tensid- und Huminsäurelösungen aufgenommen. Über ei-
nen Autosampler werden 100 µl Lösung in das Gerät eingespritzt (n = 5). Die Genauigkeit des
Gerätes liegt bei � 0,1 ppm C.

4.3.5 Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Die Ca2+-Konzentrationen im Überstand werden nach der Zentrifugation der Proben mit Hilfe
der AAS-Flammenmethode in einem 180-80 Polarized Zeeman Atomic Absorption Spectro-
photometer der Firma Hitachi bestimmt. Als Kathodenlampe dient eine Hollow Ca/Mg-
Lampe der Firma Photron. Die Flamme besteht aus einem Luft / Acetylen–Gemisch. Bei die-
sem Flammengemisch wird im Gegensatz zur Lachgas/Acetylen-Flamme eine große spektrale
Spaltbreite verwendet (2,6 nm). Die Ca-Resonanzlinie befindet sich bei 422,7 nm [226]. Nach
vorheriger Dreipunktkalibration mittels Ca2+-Standardlösungen (Fa. Merck) von 1 mg/l,
2 mg/l und 3 mg/l erfolgt die Messung der Probelösungen. Alle Lösungen, sowohl Standards
als auch Meßlösungen, müssen mit 10 ml HNO3 (konz. Suprapur) pro Liter versetzt werden.
Der Meßfehler liegt bei � 10 %.

4.3.6 Potentiometrische Bestimmungsmethode (ionenselektive Ca2+-Elektrode)

Die Konzentration an freien Ca2+-Ionen wird bei den reinen Polymerlösungen in situ gemes-
sen. In Gegenwart von Aluminiumoxid oder Montmorillonit erfolgt eine Ca2+-Bestimmung im
Überstand der Proben nach der Zentrifugation. Die Messungen werden unter Verwendung
einer polymermembran-ionenselektiven Ca2+-Elektrode (Fa. Metrohm) und einer Ag/AgCl-
Referenzelektrode (Fa. Metrohm) mit Hilfe des Titroprozessors 670 (Fa. Metrohm) durchge-
führt. Die Equilibrierzeit der einzelnen Messungen beträgt fünf Minuten. Nach einer Kalibra-
tion mit CaCl2-Lösungen in einem Konzentrationsbereich von 0,1 – 5 mM, kann die regi-
strierte Meßspannung der Ca2+-Lösung in die entsprechende Konzentration umgerechnet wer-
den.
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4.4 Kolloid- und grenzflächenchemische Meßmethoden

4.4.1 Potentiometrie

Die potentiometrischen Säure-Base-Titrationen erfolgen mit dem Titroprozessor 670 der Fa.
Metrohm. Es werden verschiedene pH-Glaselektroden und eine Ag/AgCl-Referenzelektrode
(Fa. Metrohm) verwendet, die vor jeder Meßreihe mit unterschiedlichen Puffern kalibriert
werden. Die Glasreaktionsgefäße sind konstant auf 20°C thermostatisiert. Die Titration findet
unter einem kontinuierlichen Argon-Strom statt, um Störungen durch CO2 zu vermeiden.
Während der Messungen wird ständig gerührt.

4.4.1.1 Charakterisierung der Polycarboxylate

Die Säure-Base-Eigenschaften der hydrophob modifizierten Polyacrylate und der Na-Form
der Huminsäure werden durch Titration mit 0,05 M HCl ermittelt. Es werden 25 ml Car-
boxylat-Lösung (c = 200 mg/l HMPA; c = 400 mg/l Na-Humat) mit einer NaCl-Konzen-
tration von 0,01 M vorgelegt. Die Zugabe des Titranten erfolgt bei HMPA in 50 µl und in
Gegenwart von Na-Humat in 30 µl Schritten. Die Titration von HMPA wird mit Hilfe einer
Orion Ross-pH-Elektrode durchgeführt. Bei Na-Humat kommt eine kombinierte Glaselektro-
de der Firma Metrohm zum Einsatz. Für die Meßpunkte gilt ein maximaler Elektrodendrift
von 0,5 mV/min oder eine Zeitkontrolle von 215 s bei HMPA und 300 s bei Na-Humat.

4.4.1.2 Charakterisierung des Aluminiumoxids

Für die Säure-Base-Titration wird eine 7,5 g/l Aluminiumoxid-Dispersion von 25 ml jeweils
mit drei unterschiedlichen Konzentrationen an NaCl (0,01 M; 0,1 M; 1 M) equilibriert. Die
Titration erfolgt durch Zugabe von 20 �l einer 0,05 M NaOH- oder 0,05 M HCl-Lösung in
beide Richtungen. Die Blindversuche (Titration der NaCl-Lösungen) werden unter den glei-
chen Bedingungen durchgeführt, jedoch sind hierbei 5 �l Schritte bei der Zugabe des Titran-
ten einzuhalten. Die Equilibrierzeit zwischen den einzelnen Titrationspunkten beträgt fünf
Minuten. Bei der hier verwendeten pH-Elektrode handelt es sich um eine kombinierte Mikro-
Glaselektrode der Fa. Metrohm. Die an der Oberfläche adsorbierten OH-- und H+- Mengen
lassen sich aus der Differenz des Protonenverbrauchs in der Aluminiumoxid-Dispersion und
in der Blindlösung berechnen (vgl. Kap. 3.3.1).

4.4.2 Elektrokinetische Untersuchungen

Die Messungen werden mit dem Mikroelektrophoresegerät Laser Zee Meter, Modell 501 der
Fa. PEN KEM durchgeführt. Die Mikroelektrophorese mißt die Wanderungsgeschwindigkei-
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ten der kolloidalen Partikel im elektrischen Feld. Das Gerät erfaßt die mittlere Geschwindig-
keit einer ganzen Teilchenwolke. Nach interner Berechnung über die Smoluchowski-
Näherung (Software Z-Trac der Fa. Collotec) liefert das Gerät die Zetapotentiale. Die elektro-
phoretischen Mobilitäten werden über eine Umrechnung mit Hilfe der Smoluchowski-
Gleichung erhalten. Die Aluminiumoxid- und Montmorillonit-Konzentrationen der Proben
betragen 50  mg/l oder 100 mg/l. Um die Meßfehler gering zu halten, wird jede Probe dreimal
mit je drei Ablesungen vermessen und dann der Mittelwert errechnet. Der Fehler der Methode
liegt bei � 5 %.

4.4.3 Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) mißt mit Hilfe der Lichtstreuung die Brown-
sche Molekularbewegung von Partikeln in Lösung und ermittelt über die Geschwindigkeiten
der Partikelbewegungen und des daraus resultierenden Diffusionskoeffizienten die Partikel-
größe im Submikronbereich [227]. Für kugelförmige Teilchen gilt die Stokes-Einstein-
Gleichung:

� � D3
kTd H
��

�            (4.2)

mit d(H): hydrodynamischer Durchmesser
k: Boltzmann-Konstante
T: absolute Temperatur
�: Viskosität
D: Diffusionskoeffizient

Der gemessene Partikeldurchmesser beschreibt, wie sich das Teilchen in der Flüssigkeit be-
wegt und wird als „Stokes Durchmesser“ oder als hydrodynamischer Durchmesser bezeichnet
[227]. Kleinere Teilchen weisen eine höhere Diffusionsgeschwindigkeit auf als größere. Die
zeitlichen Schwankungen der Streulichtintensität sind somit größenabhängig und können mit
Hilfe eines Korrelators in eine Autokorrelationsfunktion umgerechnet werden. An diese ge-
messene Autokorrelationsfunktion wird eine theoretische Korrelationsfunktion g(�) nach
Gleichung 4.3 angepaßt.

� � ��

��

2DK2eg            (4.3)

mit D: Diffusionskoeffizient
K: Betrag des Streulichtvektors
�: Verzögerungszeit
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Die Auswertung der Autokorrelationsfunktion, d.h. die Anpassung der theoretischen Korrela-
tionsfunktion g(�), wird mit der Kumulantenanalyse durchgeführt. Bei dieser Auswertung
wird die normierte (Subtraktion der Basislinie) und logarithmierte Autokorrelationsfunktion
g(�i) gleich einem quadratischen Term gesetzt [228]:

� �� � 2
iii c

2
1baBasislinieglog ����������            (4.4)

Aus den Konstanten b und c wird der mittlere intensitätsgerichtete Partikeldurchmesser dZ

berechnet. Bei monodispersen Proben (d.h. eng verteilt) ergibt sich eine Gerade (c = 0). Ist die
Probe nicht monodispers, dann weicht die semilogarithmische Darstellung deutlich von der
Linearität ab. In solchen Fällen ermöglicht die Erhöhung der Fit-Ordnung eine bessere Be-
schreibung der experimentellen Daten. Die Varianz der Partikelverteilung ist ein dimensions-
loses Maß für die Verteilungsbreite und wird mit Hilfe des Polydispersitätsindexes PI ausge-
drückt [228]:

2b
c2PI �

�            (4.5)

Die Kumulantenanalyse wird auch als monomodale Analysenmethode bezeichnet, da nur ein
mittlerer Teilchendurchmesser berechnet wird.
PCS-Messungen finden Anwendung zur Bestimmung des Aggregationsverhaltens von Poly-
meren in Lösungen und von Aluminiumoxid- oder Montmorillonit-Dispersionen. Die Mes-
sungen werden hauptsächlich mit Hilfe des Malvern ZetaSizer 4 durchgeführt, der sowohl mit
einem 5 mW He-Ne-Laser als auch mit einem Argon-Ionen-Laser (max. 280 mW; Fa. Lexel)
ausgestattet ist. Wenige Polymeraggregatgrößen werden unter Anwendung des Zetasizer
3000HS (Malvern Instruments GmbH, Dr. R. Nitzsche) ermittelt. Der Meßwinkel beträgt
konstant 90°. Die Polymerkonzentrationen in den Meßlösungen variieren von 1 – 10 g/l. Die
Konzentrationen der Aluminiumoxid-Dispersionen liegen bei 0,1 g/l und die der Montmoril-
lonit-Dispersionen bei 0,2 g/l.

4.4.4 Trübungsmessungen

Montmorillonit-Dispersionen absorbieren Licht entweder spezifisch oder durch Streuprozesse
(unspezifische Absorption) [229]. In einem Wellenlängenbereich von 450 – 700 nm wird die
Schwächung des einfallenden Lichtes bei Tonmineraldispersionen geringer Konzentrationen
(bis 6 g/l) nur durch Streuprozesse hervorgerufen [229, 230]. Experimentell wird die Intensi-
tätserniedrigung über die optische Dichte (OD) bestimmt. Zwischen OD und der Wellenlänge
� besteht für streuende Partikel folgende Beziehung [231]:
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nKOD ��            (4.6)

Hierbei ist n der sogenannte Wellenlängenexponent und K ein komplexer Faktor (� Partikel-
volumen, Refraktionsindex). Verändert sich n mit der Wellenlänge nur wenig und liegt zwi-
schen 4 und 0, so spricht dies für eine unspezifische Lichtabsorption [231]. Der Wellenlän-
genexponent n ist abhängig von der durchschnittlichen Partikelgröße und beschreibt im Falle
des anisometrischen Montmorillonits die Dimension der Hauptachse a des Partikels [229,
232]. Mit Hilfe von Trübungsmessungen ist somit das Aggregationsverhalten von Montmo-
rillonit-Dispersionen bestimmbar.
Die Absorptionsmessungen (UV-Gerät: Uvikon 860, Kontron Instruments) der Montmorillo-
nit-Dispersionen werden in 1 cm Quarzküvetten bei folgenden Wellenlängen durchgeführt:
450, 500, 550, 600, 650 und 700 nm. Die Schichtsilicatkonzentration beträgt 0,1 g/l. Die Her-
stellung der Dispersionen wird in Kapitel 4.2.2.1 beschrieben.

4.4.5 Untersuchungen des Sedimentationsverhaltens

Das Sedimentationsverhalten wird unter Verwendung von verschraubbaren Glasreagenzglä-
sern (6 ml) bestimmt. Die Dispersionskonzentration von Aluminiumoxid beträgt 7,5 g/l und
von Montmorillonit 1 g/l. Die Herstellung der Dispersionen wird in Kapitel 4.2.2.1 beschrie-
ben. Es wird eine Sedimentationszeit von sieben Tagen eingehalten.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der Ausgangssubstanzen

5.1.1 Hydrophob modifizierte Polyacrylate (HMPA)
5.1.1.1 Modifizierungsgrad

Eine der wichtigsten charakteristischen Eigenschaften der HMPA ist ihr Modifizierungsgrad.
Er beschreibt den Anteil der hydrophoben Seitengruppen nach der Derivatisierung der Poly-
acrylsäure mit verschiedenen Alkyl- oder Phenylalkylaminen und kann mit Hilfe der 1H-
NMR-Spektroskopie und der Elementaranalyse bestimmt werden. Die zwei folgenden Abbil-
dungen zeigen die 1H-NMR-Spektren des „Ausgangspolymeren“ 0-0 und einer zu 30 % mit
Octylamin derivatisierten Polyacrylates.

CH2 CH
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�

�
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CH2 CH

NO
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Abb. 5.1-2: 1H-NMR-Spektrum von 30-C8Abb. 5.1-1: 1H-NMR-Spektrum des „Aus-
gangspolymeren“ 0-0
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In beiden 1H-NMR-Spektren lassen sich die einzelnen Protonensignale eindeutig zuweisen.
Der Peak � entspricht der CH2-Gruppe der Polymerkette, und dem Peak � kann die CH-
Gruppe zugeordnet werden. Die Methylprotonen der Alkylseitenkette sind durch Peak � ge-
kennzeichnet. Das Protonensignal � entspricht den Methylengruppen der Alkylseitenkette,
wobei die direkt in der Nachbarschaft der Amidgruppe gelegene Methylengruppe durch den
Peak � gekennzeichnet ist. Das wohl breite Resonanzsignal des Protons des NH-Gruppe ver-
schwindet im Rauschpegel. Durch die integrative Auswertung der Peaks ist der Modifizie-
rungsgrad der verschiedenen synthetisierten HMPA bestimmbar (siehe Tabelle 5.1-1).

Mit Hilfe der Elementaranalyse läßt sich der prozentuale Anteil an Kohlenstoff-, Stickstoff-
und Wasserstoff-Atomen in den Polymeren ermitteln. Somit sind ebenfalls Rückschlüsse auf
die Anzahl der hydrophoben Seitengruppen der HMPA möglich. Die durch die 1H-NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse erhaltenen experimentellen Modifizierungsgrade der
HMPA sind in der folgenden Tabelle im Vergleich zu den theoretisch erwarteten Werten auf-
geführt.

Tabelle 5.1-1: Modifizierungsgrade x der synthetisierten HMPA

Modifizierungsgrad x / %
HMPA

theoretisch 1H-NMR Elementaranalyse

5-C8 5 5,0 5,0

10-C8 10 10,0 10,0

20-C8 20 20,0 21,6

30-C8 30 30,3 33,0

10-C16 10 10,1 11,3

10-C2Ph 10 10,8 10,9

Die prozentualen Anteile der hydrophoben Seitengruppen der HMPA zeigen sowohl bei der
1H-NMR-Spektroskopie als auch bei der Elementaranalyse gute Übereinstimmungen mit den
theoretisch zu erwartenden Modifizierungsgraden. Die Ergebnisse der Elementaranalyse lie-
fern jedoch zum Teil etwas größere Modifizierungswerte als die 1H-NMR-Spektroskopie.
Diese Abweichungen können zum einen aus den doch recht großen absoluten Meßfehlern der
Elementaranalyse (C � 1,0 %, N � 0,1 %) oder zum anderen durch Verunreinigungen der
HMPA mit dem Lösungsmittel N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) resultieren.
Die Ergebnisse der 1H-NMR-Spektroskopie und der Elementaranalyse zeigen, daß die Deri-
vatisierung der Polyacrylsäure mit Alkyl- oder Phenylalkylaminen immer zu 100 % verläuft
und somit die theoretisch erwarteten Modifizierungsgrade erreicht werden.
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5.1.1.2 Säure-Base-Eigenschaften

Durch Anwendung der potentiometrischen Säure-Base-Titration lassen sich Polycarbonsäuren
als Polyelektrolyte mit schwach sauren Carboxylgruppen in ihrem Dissoziationsverhalten
charakterisieren. Damit sind Aussagen über den Ladungszustand der HMPA möglich, die eine
detaillierte Interpretation der durch elektrostatische Wechselwirkungen bestimmten Adsorpti-
on an mineralischen Bodenkomponenten zulassen. Der Dissoziationsgrad � ist als Funktion
des pH-Wertes in Abbildung 5.1-3 aufgetragen.

Abb. 5.1-3: Dissoziationsgrad � von HMPA als Funktion des pH-Wertes (HMPA-Konzen-
tration: 200 mg/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M)

Der Dissoziationsgrad � nimmt mit steigendem pH bei allen untersuchten HMPA kontinuier-
lich zu. Im pH-Bereich von 4 – 7,5 sind die Kurven der hydrophob modifizierten Poly-
acrylsäuren zu niedrigeren Dissoziationsgraden � hin verschoben als das unmodifizierte
„Ausgangspolymer“ 0-0. Je höher der Grad der Modifizierung und je länger die Alkylseiten-
kette der HMPA, desto niedrigere Dissoziationsgrade � liegen bei gleichem pH vor. Eine
Ausnahme bildet jedoch 10-C2Ph, deren Kurvenverlauf mit dem der reinen Polyacrylsäure
vergleichbar ist.
Bei steigendem pH-Wert werden die Carboxylgruppen der HMPA stetig deprotoniert. Je
weiter die Deprotonierung jedoch fortgeschritten ist, desto größer wird die Anzahl negativer
Ladungen in unmittelbarer Nachbarschaft der Säuregruppen. Eine erschwerte Entfernung der
Protonen findet aufgrund der elektrostatischen Anziehung statt (Polyelektrolyteffekt). Eine
detaillierte Interpretation der Säure-Base-Eigenschaften der HMPA wird mit Hilfe der folgen-
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den Abbildung (Abb. 5.1-4) möglich. Aufgetragen ist hier der negative Logarithmus der
scheinbaren Dissoziationskonstanten pKapp in Abhängigkeit vom Dissoziationsgrad �.

Abb. 5.1-4: pKapp von HMPA als Funktion des Dissoziationsgrades � (HMPA-Konzentra-
tion: 200 mg/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M)

Je höher der Grad der Modifizierung oder je länger die Alkylseitenkette ist, desto größere
Werte nimmt der pKapp-Wert der HMPA im Vergleich zum „Ausgangspolymeren“ 0-0 bei
gleichem Dissoziationsgrad � an. Trotz scheinbar größer werdendem Abstand der Ladungs-
zentren durch die Modifizierung, nimmt die scheinbare Dissoziationskonstante Kapp im Be-
reich von 0 < � < 0,8 mit steigender Hydrophobie der Polysäure ab. Hierfür gibt es zwei
Gründe: Zum einen wird der Abstand der Ladungszentren nicht größer durch vorhandene Al-
kylseitenketten, sondern effektiv kleiner, da sich durch hydrophobe Wechselwirkungen der
Ketten kompakte Aggregatstrukturen in Lösung ausbilden. Zum anderen sinkt die lokale
Dielektrizitätskonstante durch den hydrophoben Effekt und die Dissoziation der Carboxyl-
gruppe wird erschwert (vgl. Kap. 3.1.1).
Ist der Dissoziationsgrad � größer als 0,8, so spielt die Hydrophobie nur noch eine unterge-
ordnete Rolle. Durch die hohe Ladungsdichte an der Polymerkette kommt es zu einer Auf-
weitung der Knäuelstruktur. Das Polymer bildet langsam eine rigide, gestreckte Form. Aus
diesem Grund nimmt der pKapp-Wert bei Dissoziationsgraden � oberhalb von 0,8 bei allen
HMPA-Molekülen fast den gleichen Wert an.
Allgemein haben Alkylketten einen größeren Einfluß auf das Dissoziationsverhalten von
HMPA als Phenylgruppen, da die pKapp-Werte von 10-C2Ph auch mit steigendem Dissoziati-
onsgrad � mit denen des „Ausgangspolymeren“ 0-0 identisch sind.
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Die Dissoziation der HMPA wird demnach nicht nur durch einen elektrostatischen Beitrag,
sondern auch durch hydrophobe Effekte bestimmt. Die intrinsische Dissoziationskonstante K0

läßt sich nach Gleichung 3.5 berechnen [100], wobei der elektrostatische Beitrag eliminiert
(� � 0) und somit K0 allein durch die chemische Umgebung beeinflußt wird.

Tabelle 5.1-2: Intrinsische Dissoziationskonstanten pK0 von HMPA
(HMPA-Konzentration: 200 mg/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M)

HMPA pK0 Korrelation

0-0 4,79 � 0,01 0,9998

5-C8 5,42 � 0,02 0,9991

10-C8 5,55 � 0,04 0,9977

20-C8 5,78 � 0,04 0,9933

30-C8 5,63 � 0,02 0,9974

10-C16 5,59 � 0,01 0,9998

10-C2Ph 4,90 � 0,01 0,9997

pK0 (PAA) = 4,6 [93]

pK0 wird mit zunehmendem Modifizierungsgrad der HMPA kontinuierlich größer. Bei 10-
C2Ph ist jedoch kaum ein Einfluß der hydrophoben Seitenkette zu erkennen, da ihr pK0-Wert
mit dem der reinen Polyacrylsäure („Ausgangspolymer“ 0-0) vergleichbar ist.
Die charakteristische Konstante der Polysäuren zeigt hier deutlich den hydrophoben Effekt
der Alkylgruppen. Eine zunehmende Hydrophobie um die Carboxylgruppen induziert einen
Anstieg der pK0-Werte, d.h. die Säurestärke nimmt ab. Dies ist ein Effekt, der auch schon in
der Literatur diskutiert wurde [93].

Um nun aber auch einen Eindruck von der Größe des elektrischen Beitrages zu gewinnen, der
mit dem hydrophoben Effekt zusammen auf die scheinbare Dissoziationskonstante Kapp gro-
ßen Einfluß nimmt, wird nach der modifizierten Henderson-Hasselbalch-Gleichung für Poly-
säuren der pH-Wert gegen log [(1-�)/�] aufgetragen (siehe Abb. 5.1-5 und vgl. Glg. 3.4).
Mit steigender Hydrophobie des Polyelektrolyten verschiebt sich die Kurve zu höheren pH-
Werten. Die Kurven sind annähernd linear und weisen bei unterschiedlichem Modifizierungs-
grad oder längerer Alkylseitenkette verschiedene Steigungen auf.
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Abb. 5.1-5: Dissoziationsverhalten von HMPA: Auftragung nach der modifizierten Hender-
son-Hasselbalch-Gleichung (HMPA-Konzentration: 200 mg/l, NaCl-Konzen-
tration: 0,01 M)

Durch eine Linearisierung im Bereich –0,8 < log(1����� < 0,8 ist die Steigung n und der
Achsenabschnitt pKapp bei � = 0,5 ( 5,0

apppK ) berechenbar (vgl. Glg. 3.4).

Tabelle 5.1-3: Steigung n und Achsenabschnitt 5,0
apppK  von HMPA nach der Henderson

Hasselbalch-Gleichung (HMPA-Konzentration: 200 mg/l, NaCl-Kon-
zentration: 0,01 M)

HMPA n 5,0
apppK Korrelation

0-0 2,03 � 0,02 5,93 � 0,01 0,9995

5-C8 1,77 � 0,02 6,17 � 0,01 0,9991

10-C8 1,67 � 0,04 6,11 � 0,02 0,9969

20-C8 1,43 � 0,02 6,37 � 0,01 0,9991

30-C8 1,47 � 0,04 6,43 � 0,02 0,9975

10-C16 1,63 � 0,03 6,40 � 0,01 0,9984

10-C2Ph 2,04 � 0,02 5,98 � 0,01 0,9995
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Die Steigung n fällt signifikant mit zunehmendem Modifizierungsgrad der HMPA von 2,0 auf
1,4. Entgegengesetzt verhält sich der Referenzwert 5,0

apppK , er wird größer.
Die Steigung n reflektiert den elektrostatischen Beitrag der Polysäure zur Dissoziation. Mo-
nosäuren zeigen einen Wert von eins, wohingegen Polymethacrylsäure Werte von zwei an-
nimmt [95]. Je mehr Carboxylgruppen durch hydrophobe Seitengruppen ersetzt werden, desto
ähnlicher wird die Polysäure, hier HMPA, in ihrem rein elektrostatischen Verhalten der Mo-
nosäure (n � 1). Denn der Abstand der verbleibenden Carboxylgruppen müßte durch eine
Modifizierung mit Alkylseitengruppen größer werden, wodurch der Polyelektrolyteffekt un-
terdrückt würde, d.h. die pKapp-Werte müßten sinken. Tatsächlich führt jedoch der zunehmen-
de hydrophobe Effekt zu einer „Verdünnung“ des elektrostatischen Beitrags. Denn durch die
sich ausbildende kompakte Aggregatstruktur und durch die zusätzlich sinkende Dielektrizi-

tätskonstante, kommt es zu einem Anstieg der 5,0
apppK -Werte mit steigender Polymer-

Hydrophobie.

Zusammenfassend läßt sich nach der Betrachtung der potentiometrischen Säure-Base-
Titration sagen, daß das Dissoziationsverhalten der HMPA sehr stark von der Konkurrenz
zwischen den elektrostatischen (Coulomb-) Wechselwirkungen der Säuregruppen und den
hydrophoben Effekten der Alkylseitenketten abhängig ist. Je mehr hydrophobe Seitengruppen
am Polymer vorhanden sind, desto stärker werden die hydrophoben Effekte und führen durch
Senkung der lokalen Dielektrizitätskonstante und durch effektive Ladungsdichte-Erhöhung in
Folge von Aggregation zu kleineren Dissoziationskonstanten der HMPA. Die Säurestärke
nimmt somit bei zunehmendem Modifizierungsgrad ab.

Die in den folgenden Kapiteln dargestellten Sorptionsexperimente werden bei Anfangs-pH-
Werten von 5,5 und 8,5 durchgeführt. Tabelle 5.1-4 gibt eine Übersicht der Dissoziationsgra-
de � der HMPA bei den entsprechenden pH-Werten.

Tabelle 5.1-4: Dissoziationsgrade � der HMPA bei pH 5,5 und 8,5
(HMPA-Konzentration: 200 mg/l)

HMPA � pH 5,5 � pH 8,5

0-0 0,40 1,00

5-C8 0,32 1,00

10-C8 0,34 1,00

20-C8 0,20 1,00

30-C8 0,21 1,00

10-C16 0,23 1,00

10-C2Ph 0,40 1,00
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Bei pH 5,5 zeigt sich deutlich der Einfluß der Hydrophobie der Polymere auf den Dissoziati-
onsgrad �. Mit zunehmendem Modifizierungsgrad oder bei steigender Alkylkettenlänge wird
der Dissoziationsgrad � signifikant kleiner. Im stark alkalischen Milieu (pH 8,5) liegen je-
doch alle Polyelektrolyte vollständig ionisiert vor, unabhängig von der Hydrophobie der
HMPA.

5.1.1.3 Ladungsdichte – ein Methodenvergleich

Durch Anwendung der potentiometrischen Säure-Base-Titration sind Aussagen über das Dis-
soziationsverhalten und damit auch über die pH-abhängige Ladungsdichte der HMPA mög-
lich. Eine Charakterisierung der Gesamtacidität der verschiedenen Polyelektrolyte ist jedoch
auch mit Hilfe der Elementaranalyse und der Polyelektrolyttitration möglich. In Tabelle 5.1-5
sind die Ergebnisse der Ladungsdichtebestimmung verschiedener HMPA mit den drei unter-
schiedlichen Methoden einander gegenübergestellt.

Tabelle 5.1-5: Ladungsdichtebestimmung verschiedener HMPA – Methodenvergleich

HMPA
Elementar-

analyse*

/ meq g-1

Säure-Base-
Titration
/ meq g-1

Polyelektrolyt-
titration
/ meq g-1

0-0 9,13 9,00 10,62

5-C8 8,17 8,90 8,07

10-C8 7,34 7,70 8,53

20-C8 6,60 6,90 6,27

30-C8 5,30 5,40 5,06

10-C16 6,84 7,00 5,24

10-C2Ph 7,67 7,40 8,90

* Bestimmung mit Hilfe des C/N-Verhältnisses bei bekannter
Monomerstruktur

Die ermittelten Ladungsdichten der einzelnen HMPA sind vergleichbar, unabhängig von der
eingesetzten Analysenmethode. Allgemein zeigt sich eine Abnahme der Gesamtacidität mit
steigendem Modifizierungsgrad. Bei 10-C16 nimmt jedoch die mit Hilfe der Polyelektrolyt-
titration bestimmte Ladungsdichte um ca. 2 meq/g kleinere Werte an, als die Gesamtaciditä-
ten, die durch die Anwendung der Säure-Base-Titration oder die Elementaranalyse ermittelt
worden sind.
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Je mehr hydrophobe Seitengruppen am Polymer vorhanden sind, desto weniger geladene
Gruppen existieren an der Polyelektrolytkette und somit sinkt die Ladungsdichte der HMPA.
Die ionisierbaren Carboxylgruppen werden bei der Derivatisierung durch polare, aber in dem
untersuchten pH-Bereich nicht ionisierbare Amidgruppen substituiert.
Die Polyelektrolyttitration stellt zwar eine sehr einfache, schnelle und empfindliche Meßme-
thode zur Bestimmung der Gesamtacidität dar, wird jedoch ungenau bei leicht assoziierenden
Polymeren (z.B. 10-C16). Bilden sich Polymeraggregate in der Volumenphase, so wird die
Zugänglichkeit der Carboxylgruppen für den Titranten durch die sterische Hinderung stark
eingeschränkt. Eine stöchiometrische eins zu eins Korrespondenz zwischen den positiven La-
dungszentren des zur Analyse eingesetzten Polykations und den negativen Carboxylatgruppen
der HMPA ist nicht mehr möglich. Die Voraussetzung der Polyelektrolyttitration zur direkten
Bestimmung der Ladungsdichte ist somit nicht mehr erfüllt. Indirekt liefert jedoch die Poly-
elektrolyttitration den Beweis für eine Aggregation der amphiphilen Polyelektrolyte mit lan-
gen Alkylseitenketten (10-C16) in der Volumenphase.

Bei höheren Konzentrationen liefern Anwendungen der Säure-Base-Titration oder die Ele-
mentaranalyse genaue Ergebnisse der Gesamtaciditäten amphiphiler Polyelektrolyte.

5.1.1.4 Hydrophobe Eigenschaften

Die Konformation der amphiphilen Polymere in wäßriger Lösung wird maßgeblich über die
assoziierenden Eigenschaften der hydrophoben Seitenketten bestimmt. Mit Hilfe der Fluores-
zenz-Sonden-Technik ist das Auftreten von hydrophoben Aggregaten detektierbar und somit
eine Charakterisierung der hydrophoben Eigenschaften der HMPA möglich.

Einfluß der Polymerkonzentration

Die Abbildung 5.1-6 zeigt das II/IIII-Verhältnis der Fluoreszenz-Sonde Pyren in Abhängigkeit
von der Polymerkonzentration.
Mit steigender HMPA-Konzentration sinkt das II/IIII-Verhältnis von 1,78 auf Werte um 1,05.
Die 10-C8 Kurve fällt signifikant ab einer Polymerkonzentration von 0,3 g/l. Je größer der
Modifizierungsgrad oder je länger die Alkylseitenkette, desto kleinere HMPA-Konzentra-
tionen sind ausreichend, um das II/IIII-Verhältnis von Pyren zu senken. Zum Vergleich ist das
II/IIII-Verhältnis in Abhängigkeit von der SDS-Konzentration gezeichnet (nach [160]). Hier
fällt das II/IIII-Verhältnis steil bei einer Konzentration von 2,5 g/l SDS von 1,87 auf Werte um
1,15.
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Abb. 5.1-6: II/IIII-Verhältnis von Pyren in Abhängigkeit von der HMPA- bzw. SDS-Kon-
zentration [nach 160] (Pyren-Konzentration: 0,3 µM, NaCl-Konzentration:
0,01 M, pH 5,5)

Eine Abnahme des II/IIII-Verhältnisses signalisiert eine Zunahme der Hydrophobie der Mikro-
umgebung von Pyren. Es ist anzunehmen, daß eine Assoziation von 20-C8, 30-C8 und 10-
C16 bei sehr niedrigen Polymerkonzentrationen über intramolekulare Wechselwirkungen
stattfindet. Die Ausbildung intermolekularer Mikrodomänen wird bei steigender HMPA-
Konzentration immer wahrscheinlicher. Bei 10-C8 liegt ein nur sehr geringer Modifizierungs-
grad mit relativ kurzer Alkylseitenkette vor. Wechselwirkungen mit kurzer Reichweite sind
aufgrund des großen Abstandes der Alkylketten sehr unwahrscheinlich. Erst ab relativ hohen
Polymerkonzentrationen sind intermolekulare hydrophobe Wechselwirkungen der Alkylsei-
tenketten möglich, die eine Aggregation des Polyelektrolyten induzieren. Eine eindeutige
Unterscheidung zwischen intra- und intermolekularen Wechselwirkungen ist mit der Fluores-
zenz-Sonden-Technik jedoch nicht möglich.
SDS zeigt eine spontan einsetzende Mizellbildung über intermolekulare Wechselwirkungen
der hydrophoben Kettenglieder ab einer genau definierten Grenzkonzentration (cmc), zu er-
kennen an einem steilen Abfall der Kurve in Abbildung 5.1-6. Eine vergleichbare kritische
Aggregationskonzentration (cac) der amphiphilen Polymere ist aufgrund des sigmoidalen
Kurvenverlaufs, der sich über zwei Dekaden erstreckt, schwer bestimmbar [139]. Die cac
wird über intermolekulare Wechselwirkungen der Polymere definiert, jedoch ist der Übergang
bei amphiphilen Makromolekülen zwischen möglichen intra- und intermolekularen Assozia-
tionen fließend. Es ist anzunehmen, daß bei HMPA mit hohen Modifizierungsgraden oder
langen Alkylseitenketten hydrophobe Bereiche schon bei kleinsten Polymerkonzentrationen
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über intermolekulare Wechselwirkungen gebildet werden, die jedoch kaum erfaßbar sind, da
die Sonde Pyren nicht vollständig in den sehr kleinen Mizell-Volumen-Fraktionen solubili-
siert wird. Die Sonde „fühlt“ somit zum Teil noch wäßrige Umgebungen. Zusätzlich er-
schwert, ganz im Gegensatz zu den monodispersen kleinen amphiphilen Molekülen, die Poly-
dispersität der Polymere eine exakte Bestimmung der cac.

Einfluß des pH-Wertes

Die vorangegangene Abbildung 5.1-6 macht deutlich, daß eine Assoziation der HMPA bzw.
die Ausbildung hydrophober Mikrodomänen mit steigender Polymerkonzentration, aber auch
mit höherem Modifizierungsgrad oder längerer Alkylseitenkette zunimmt. Die Existenz hy-
drophober Mikroaggregate der amphiphilen Polymere wird jedoch ebenfalls stark durch den
in der Volumenphase vorliegenden pH-Wert bestimmt (Abb. 5.1-7).
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Abb. 5.1-7: II/IIII-Verhältnisse von Pyren mit verschiedenen HMPA, abhängig vom pH-Wert
(HMPA-Konzentration: 200 mg/l, Pyren-Konzentration: 0,3 µM, NaCl-Konzen-
tration: 0,01 M)

Das „Ausgangspolymer“ 0-0 weist über den gesamten pH-Bereich hohe II/IIII-Werte auf, wo-
hingegen 30-C8 und 10-C16 kontinuierlich niedrige II/IIII-Verhältnisse zeigen. 10-C8 und 20-
C8 werden im sauren Milieu durch niedrige II/IIII-Verhältnisse charakterisiert, die jedoch mit
zunehmendem pH steigen und im stark alkalischen den Wert einer reinen NaCl-Lösung an-
nehmen.
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Das „Ausgangspolymer“ 0-0 zeigt über den gesamten pH-Bereich einen hydrophilen Charak-
ter, typisch für einen reinen Polyelektrolyten. Die konstant niedrigen II/IIII-Verhältnisse bei
30-C8 und 10-C16 verdeutlichen den konstant hydrophoben Charakter der Polymere. Denn ist
der Grad der Modifizierung hoch oder sind die Seitenketten lang, so kommt es zur Ausbil-
dung von hydrophoben Mikrodomänen, unabhängig vom pH-Wert. Bei 10-C8 und 20-C8
werden bei niedrigen pH-Werten hydrophobe Effekte der Alkylseitenketten durch Ladungsab-
schirmung der Polyelektrolytladung möglich. Im alkalischen wird die Konformation dieser
beiden amphiphilen Polymere jedoch dominant durch den lokal starken Polyanion-Charakter
der geladenen Carboxylatgruppen bestimmt; sie nehmen eine rigide, gestreckte Form an, die
eine Ausbildung von hydrophoben Mikrodomänen nicht zuläßt.
Die beiden in Abbildung 5.1-7 nicht dargestellten HMPA 5-C8 und 10-C2Ph sind in ihren
Eigenschaften dem reinen Polyacrylat („Ausgangspolymer“ 0-0) sehr ähnlich. Bei niedrigen
pH-Werten wird nur eine geringe Tendenz zur Ausbildung hydrophober Mikroaggregate
deutlich. Bei 5-C8 ist der Modifikationsgrad zu niedrig und damit der Abstand der Alkylsei-
tenketten zu groß, eine Assoziation der hydrophoben Ketten kann nicht stattfinden. Das Ver-
halten von 10-C2Ph zeigt, daß Phenylgruppen aufgrund ihrer Unflexibilität eine geringere
Tendenz zur Aggregation zeigen als Alkylgruppen.

Die Charakterisierung hydrophober Eigenschaften wurde in den vorangegangenen Abbildun-
gen mit Hilfe der Fluoreszenz-Sonden-Technik ermöglicht. Die Sonde Pyren wird in den hy-
drophoben Mikrodomänen der HMPA unter Veränderung ihrer Schwingungsfeinstruktur so-
lubilisiert. Es stellt sich hierbei die Frage, ob Pyren als Sonde eventuell sogar die Bildung
hydrophober Mikroaggregate der HMPA induziert. Um dieser Frage nachzugehen, werden die
hydrophoben Eigenschaften mit den Säure-Base Eigenschaften aus Kapitel 5.1.1.2 verglichen
(Abb. 5.1-8 und Abb. 5.1-9). Jedes der beiden Diagramme wurde in den vorangegangenen
Abschnitten betrachtet und ausführlich diskutiert (vgl. Abb. 5.1-7 und Abb. 5.1-4). In Abbil-
dung 5.1-8 ist auf dem Ordinatenabschnitt jedoch nicht der pH-Wert (wie in Abb. 5.1-7) son-
dern der pH-abhängige, aus der potentiometrischen Säure-Base-Titration berechnete Disso-
ziationsgrad � aufgetragen. Der Übersicht halber wird der Vergleich von hydrophoben und
Säure-Base Eigenschaften nur anhand von drei ausgewählten Polymeren diskutiert: an dem
„Ausgangspolymer“ 0-0, 10-C8 und 10-C16.
Mit Hilfe der potentiometrischen Säure-Base-Titration ist die Ausbildung von kompakten
Strukturen der HMPA abhängig vom Dissoziationsgrad � bestimmbar. Bei einer Aggregation
der hydrophoben Seitenketten der Polymere, nehmen die pKapp-Werte aufgrund der verän-
derten Ladungsstruktur und der sinkenden Dielektrizitätskonstante zu, im Vergleich zum un-
modifizierten Polyelektrolyt („Ausgangspolymer“ 0-0) bei gleichem Dissoziationsgrad �.
Wenn die Sonde Pyren die Ausbildung hydrophober Mikrodomänen tatsächlich induziert,
dann müßten die hydrophoben Eigenschaften der Polymere mit Hilfe der Fluoreszenz-
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Sonden-Technik im Vergleich zur Säure-Base-Titration bei höheren Dissoziationsgraden �
detektiert werden.

 (HMPA-Konzentration: 200 mg/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M)

Das „Ausgangspolymer“ 0-0 zeigt aufgrund fehlender hydrophober Seitenketten, über den
gesamten Bereich des Dissoziationsgrades �� keine Aggregation (hohe II/IIII-Verhältnisse).
Die bei allen Dissoziationsgraden � niedrigen II/IIII-Verhältnisse von 10-C16 zeigen eine
Ausbildung hydrophober Mikrodomänen, unabhängig vom Dissoziationsgrad �. Ob Pyren die
Ausbildung hydrophober Mikroaggregate induziert, kann somit bei Betrachtungen des „Aus-
gangspolymeren“ 0-0 und 10-C16 nicht festgestellt werden.
Die II/IIII-Verhältnisse von Pyren in Gegenwart von 10-C8 nehmen, bei Dissoziationsgraden �
kleiner als 0,8, signifikant ab. Ebenso werden die pKapp-Werte von 10-C8 bei Dissoziations-
graden � unterhalb von 0,8 in einem geringeren Ausmaß kleiner, als bei dem „Ausgangspo-
lymeren“ 0-0. Die Ausbildung hydrophober Mikrodomänen von 10-C8 wird sowohl mittels
der Fluoreszenz-Sonden-Technik als auch mit Hilfe der Säure-Base-Titration unterhalb eines
identischen „Grenzwertes“ � von 0,8 detektiert. Da bei Anwendung der Fluoreszenz-Sonde
Pyren die Aggregation des 10-C8 Polymeren nicht zu höheren Dissoziationsgraden � ver-
schoben worden ist, kann ausgeschlossen werden, daß Pyren die Bildung von hydrophoben
Mikrodomänen in Gegenwart von 10-C8 induziert.

Abb. 5.1-8: II/IIII-Verhältnis von Pyren in
Abhängigkeit vom HMPA
Dissoziationsgrad �
(Pyren-Konzentration: 0,3 µM)

Abb. 5.1-9: pKapp in Abhängigkeit vom
HMPA Dissoziationsgrad �
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Einfluß der Ionenstärke

Das Maß der Ausbildung hydrophober Mikroaggregate ist nicht nur abhängig von der Poly-
merkonzentration, dem Grad der Modifizierung oder der Alkylseitenkettenlänge und dem pH-
Wert, sondern wird auch von Ionenstärke des zugesetzten Elektrolyten beeinflußt. Die Abbil-
dung (Abb. 5.1-10) stellt das II/IIII-Verhältnis von Pyren als Funktion des pH-Wertes in An-
wesenheit des 10-C8 Polymeren bei unterschiedlichen NaCl-Ionenstärken dar.
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Abb. 5.1-10: II/IIII-Verhältnis von Pyren in Abhängigkeit vom pH-Wert in Anwesenheit von
10-C8 bei unterschiedlichen NaCl-Ionenstärken (HMPA-Konzentration: 1 g/l,
Pyren-Konzentration: 1 µM)

In Anwesenheit von 0,01 M und 0,1 M NaCl zeigt 10-C8 bei niedrigen pH-Werten kleine
II/IIII-Verhältnisse, die mit zunehmendem pH signifikant ansteigen, was dem bisher gezeigten
Verhalten entspricht. In Gegenwart von hohen Ionenstärken (1 M NaCl) ist ein entgegenge-
setzter Kurvenverlauf zu finden: Bei niedrigen pH-Werten liegen die II/IIII-Verhältnisse im
Bereich von wäßrigen Lösungen ohne HMPA und erreichen sehr geringe Werte im alkali-
schen Milieu.
Bei Anwesenheit von 0,01 M und 0,1 M NaCl resultiert die zunehmende Hydrophobie von
10-C8, bedingt durch eine effektive Ladungsabschirmung der Carboxylatgruppen, nur aus der
Reduktion des pH-Wertes. Der Einfluß des monovalenten Kations (Na+) auf die Hydrophobie
von 10-C8 wird erst bei Ionenstärken von 1 M sichtbar. Im alkalischen Milieu zeigt das Po-
lymer sehr niedrige II/IIII-Verhältnisse. Die Aggregation bzw. Ausbildung hydrophober Mi-
krodomänen, trotz vollständig ionisierter Carboxylgruppen, wird durch eine effektive La-
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dungsabschirmung mit Hilfe der Kationen (Na+) möglich. Im sauren Milieu kommt es jedoch
zu einem unerwarteten Anstieg des II/IIII-Verhältnisses. Bei niedrigen pH-Werten wird die
Ladungsabschirmung durch die H+- und Na+-Gegenionen so signifikant, daß es zu einer Prä-
zipitation des Polymeren kommt. Das II/IIII-Verhältnis steigt daraufhin deutlich (gestrichelte
Kurve), da die Volumenphase nur noch aus freiem Pyren in wäßriger Lösung besteht. Durch
einen starken Intensitätsverlust der Emissionsbanden von Pyren wird deutlich, daß das in den
hydrophoben Bereichen des Polymeren solubilisierte Pyren mit ausgefällt wurde.
Die hydrophoben Eigenschaften von 20-C8 werden durch eine Erhöhung der Ionenstärke
ähnlich beeinflußt wie bei dem in Abbildung 5.1-10 dargestellten 10-C8 Polymer. Das Ag-
gregationsverhalten aller weiteren HMPA (0-0, 30-C8 und 10-C16) ist unabhängig von der
gewählten Ionenstärke des Elektrolyten. Das „Ausgangspolymer“ 0-0 kann auch bei hohen
Salzkonzentrationen keine hydrophobe Mikrodomänen bilden, da keine Alkylseitenketten
vorhanden sind, die miteinander wechselwirken könnten. Bei 30-C8 und 10-C16 existieren
über den gesamten pH-Bereich, aufgrund des hohen Modifizierungsgrades und der langen
Alkylseitenketten, hydrophobe Domänen unabhängig von der Ionenstärke. Bei niedrigeren
pH-Werten dominiert, vergleichbar mit 10-C8, der Präzipitationsprozeß.

Einfluß des Elektrolyten

Die Existenz hydrophober Mikrodomänen der HMPA wird nicht nur durch die Polymerkon-
zentration, den Modifizierungsgrad oder die Alkylseitenkettenlänge, den pH-Wert und die
Ionenstärke, sondern ebenfalls von der Art des Elektrolyt-Kations beeinflußt. Welche Rolle
die spezifischen Eigenschaften von divalenten Kationen (Ca2+) gegenüber monovalenten Ka-
tionen (Na+) auf die Hydrophobie der amphiphilen Polymere spielen, wird anhand der folgen-
den Tabelle diskutiert.

Tabelle 5.1-6: Einfluß der Elektrolytart auf die II/IIII-Verhältnisse von Pyren bei pH 5,5 und
pH 8,5 in Gegenwart verschiedener HMPA bei Ionenstärken von I = 0,01 M

II/IIII   pH 5,5 II/IIII   pH 8,5HMPA
200 mg/l 0,01 M NaCl 3,3 mM CaCl2 0,01 M NaCl 3,3 mM CaCl2

0-0 1,76 1,54 1,78 1,45

10-C8 1,59 1,16 1,75 1,21

20-C8 1,13 1,05 1,69 1,06

30-C8 1,07 1,05 1,25 1,02

10-C16 1,08 1,06 1,26 1,12
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Bei gleicher Ionenstärke von Na+- und Ca2+-Chlorid-Elektrolyt (I = 0,01 M) nehmen die II/IIII-
Verhältnisse aller HMPA kleinere Werte in Gegenwart des divalenten Kations, unabhängig
vom pH-Wert, an.
Wird Ca2+ als Elektrolyt zugesetzt, ist die Wechselwirkung zwischen dem Kation und der
Carboxylatgruppe nicht mehr nur rein elektrostatisch, sondern es entstehen Komplexbindun-
gen zwischen Ca2+ und zwei benachbarten Carboxylat-Liganden [173]. Das heißt, das diva-
lente Kation bildet im Gegensatz zu dem monovalenten Na+ intramolekulare RCOO--Ca2+-
-OOCR Brücken aus, die aufgrund der effektiven Ladungsabschirmung eine Kontraktion der
Knäuel-Dimension zur Folge haben. Eine Verstärkung der hydrophoben Eigenschaften der
modifizierten Polyacrylate wird bei zunehmendem Modifizierungsgrad oder längeren Alkyl-
seitenketten nicht nur durch intramolekulare Brücken, sondern auch durch die Ausbildung
intermolekularer Ca2+-Brücken immer wahrscheinlicher.
Das II/IIII-Verhältnis in Anwesenheit von 10-C2Ph ist nicht aussagekräftig (in Tabelle 5.1-6
nicht mit aufgeführt), da ein CaCl2-Zusatz die Löslichkeit des Polymeren so weit herabsetzt,
daß das hydrophobe Kolloid vollständig präzipitiert.

Das Maß der Ausbildung hydrophober Mikroaggregate ist letztendlich von vielen Faktoren
abhängig, z.B. von der Polymerkonzentration, dem Grad der Modifizierung, der Alkylseiten-
kettenlänge, ebenso vom pH-Wert und der Art des zugesetzten Elektrolyten und seiner Ionen-
stärke. Wie sich das Zusammenwirken mehrerer Faktoren, hier die Polymerkonzentration, der
pH-Wert und die Natur des Elektrolyten, auf die Hydrophobie eines 10-C16 Moleküls aus-
wirkt, wird in der folgenden Abbildung dargestellt.

Abb. 5.1-11: II/IIII-Verhältnis von Pyren in Abhängigkeit von der 10-C16 Konzentration bei
pH 5,5 und 8,5 sowie in Gegenwart von NaCl und CaCl2 (Pyren-Konzentration:
0,3 µM, NaCl- und CaCl2-Ionenstärke: I = 0,01 M)
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Bei steigender Polymerkonzentration sinkt das II/IIII-Verhältnis von Pyren in Gegenwart von
10-C16 signifikant. Bei pH 5,5 zeigt sich unabhängig vom eingesetzten Elektrolyten ein ver-
gleichbarer Verlauf der II/IIII-Kurven. In Gegenwart von NaCl und bei pH-Werten von 8,5
werden jedoch höhere II/IIII-Verhältnisse erreicht, wobei ein Ca2+-Zusatz anstelle von Na+-
Gegenionen die Kurve deutlich zu niedrigeren HMPA-Konzentrationen verschiebt.
Die Bildung hydrophober Mikrodomänen von 10-C16 ist bei einem pH-Wert von 5,5 weitge-
hend unabhängig von der Art des zugesetzten Elektrolyten. Selbst zugesetzte divalente Kat-
ionen verstärken die Hydrophobie nur marginal, da allein die langen Alkylseitenketten durch
ihre Wechselwirkungen mit kurzer Reichweite zu großen hydrophoben Bereichen aggregie-
ren. Bei pH 8,5 ist der Polyelektrolyt jedoch vollständig ionisiert. Schwach elektrostatisch
gebundene, monovalente Kationen können die Knäuelaufweitung des Polymeren und damit
die Abnahme der Hydrophobie durch die elektrostatische Repulsion der geladenen Carboxyl-
gruppen nicht verhindern. Ein Zusatz divalenter Kationen induziert jedoch eine verstärkte
Bildung hydrophober Mikrokoagulate trotz vollständiger Ionisierung des Polyelektrolyten
durch eine effektive Ladungsabschirmung der Carboxylatgruppen durch Ca2+-Gegenionen
sowie durch die Ausbildung von Ca2+-Brücken zwischen benachbarten Carboxylatgruppen.

Der Einfluß divalenter Kationen auf die Ausbildung hydrophober Bereiche ist bei 10-C16
aufgrund der langen Alkylseitenketten doch sehr gering. Bei einer Betrachtung von HMPA
mit kürzeren Alkylseitenketten wird der Elektrolyt-Einfluß von Ca2+-Kationen auf die Aggre-
gation des Polymeren deutlicher (Abb. 5.1-12).

Abb. 5.1-12: II/IIII-Verhältnis von Pyren in Abhängigkeit von der 10-C8-Konzentration bzw.
des Ca2+eq / COOH eq-Verhältnisses bei pH 5,5 und 8,5 sowie in Gegenwart
von NaCl und CaCl2 (Pyren-Konzentration: 0,3 µM, NaCl- und CaCl2-Ionen-
stärken: I = 0,01 M)
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Mit steigender Polymerkonzentration sinkt das II/IIII-Verhältnis von Pyren in Gegenwart von
10-C8 signifikant, mit einer Ausnahme: bei pH 8,5 unter CaCl2-Einfluß (Kurve �). Die Kurve
� zeigt einen deutlichen Sprung bei einer 10-C8-Konzentration von 3 g/l zu höheren II/IIII-
Werten und fällt dann erneut. Die bei Anwesenheit von NaCl sigmoidal verlaufenden Kurven
verschieben sich bei kleineren pH-Werten (vgl. pH 8,5 � � pH 5,5 �) zu niedrigeren 10-C8-
Konzentrationen. Ein CaCl2-Zusatz läßt die Abnahme der II/IIII-Werte bei noch geringeren
HMPA-Konzentrationen beginnen (vgl. � (NaCl, pH 5,5) mit � (CaCl2, pH 5,5) oder �
(CaCl2, pH 8,5)).
Der Vergleich von Kurve � mit Kurve � zeigt, daß in Gegenwart von NaCl eine effektive
Aggregation der Alkylseitenketten nur bei niedrigen pH-Werten möglich ist. Mit steigendem
pH wird die Ausbildung hydrophober Mikrodomänen durch die Knäuelaufweitung, aufgrund
elektrostatischer Repulsionskräfte der negativen Carboxylatgruppen, erschwert. Nicht nur
niedrige pH-Werte, sondern auch CaCl2-Zusätze verstärken die Hydrophobie von 10-C8
deutlich. Bei niedrigen Polymerkonzentrationen kommt es durch den Ca2+-Zusatz zu einer
vollständigen Ladungskompensation der Polyanionkette. Durch eine zusätzliche Ausbildung
von Ca2+-Brücken zwischen benachbarten Carboxylatgruppen entstehen unabhängig vom pH
hydrophobe Mikrokoagulate (siehe Kurve � und �). Steigt die 10-C8-Konzentration über
1 g/l, wird das Ca2+eq / COOH eq-Verhältnis kleiner als eins. So kann bei einem pH von 8,5
die anionische Ladung der Carboxylatgruppen nicht mehr vollständig kompensiert werden.
Eine Knäuelaufweitung mit sinkender Hydrophobie ist die Folge (siehe sprunghaften Anstieg
in Kurve �). Bei Polymerkonzentrationen über 3 g/l verlaufen die II/IIII-Kurven in Gegenwart
von NaCl und CaCl2 bei pH 8,5 deckungsgleich (vgl. Kurve � und �). Die Konzentration der
divalenten Kationen ist im Verhältnis zu den Carboxylatgruppen nun so gering, daß die Ca2+-
Kationen keinen Einfluß mehr auf das Aggregationsverhalten von 10-C8 nehmen.

Da das Ca2+ / COOH-Verhältnis maßgeblich die Hydrophobie der HMPA bestimmt, wird mit
Hilfe der potentiometrischen Bestimmungsmethode (ionenselektive Elektrode für Ca2+) die an
HMPA tatsächlich gebundene Menge an Ca2+ bestimmt. In der Abbildung 5.1-13 ist das
Ca2+

gebundeneq / COOH eq-Verhältnis als Funktion der 10-C8-Konzentration in Abhängigkeit
vom pH-Wert dargestellt.
Unabhängig vom pH zeigt sich der gleiche Kurvenverlauf für das Ca2+

gebundeneq / COOH eq-
Verhältnis mit steigender 10-C8-Konzentration. Bei kleineren HMPA-Konzentrationen bleibt
das Ca2+

gebundeneq / COOH eq-Verhältnis konstant. Erst ab Polymerkonzentrationen von 1 g/l
ist ein signifikanter Abfall der Kurve zu beobachten. Im alkalischen Medium werden maximal
Ca2+

gebundeneq / COOH eq-Verhältnisse um 1,2, bei pH 5,5 jedoch nur um 0,7 erreicht.
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Abb. 5.1-13: Ca2+
gebunden eq / COOH eq-Verhältnis als Funktion der 10-C8-Konzentration

bei pH 5,5 und 8,5

Bei niedrigen Polymerkonzentrationen und einem pH von 8,5 kompensiert die gebundene
Menge an Ca2+ vollständig die Ladung der Carboxylatgruppen des Polyelektrolyten
(Ca2+

gebundeneq / COO- eq � 1). Trotz der Ca2+
gebundeneq / COOH eq-Verhältnisse von 0,7 bei

pH 5,5 und niedrigen 10-C8-Konzentrationen, erfolgt die Ladungskompensation ebenfalls
vollständig. Hier konkurrieren die Gegenionen H+ und Ca2+ um ihre Bindungsstellen. Mit
steigender 10-C8-Konzentration nimmt jedoch auch die Anzahl der nicht komplexierten Car-
boxylatgruppen zu. Ab einer Konzentration von 1 g/l 10-C8 sind zwar alle divalenten Katio-
nen an die Carboxylatgruppen gebunden, aber aufgrund der stöchiometrischen Mengenver-
hältnisse sind die Äquivalentkonzentrationen der Ca2+-Ionen deutlich kleiner als die der mög-
lichen negativen Bindungsstellen. Die in Abbildung 5.1-12 diskutierten hydrophoben Eigen-
schaften von 10-C8 unter Ca-Einfluß bei pH 8,5 werden somit bestätigt. Bei niedrigen Poly-
merkonzentrationen dominiert der Ca-Brücken-Effekt, der für die verstärkte Hydrophobie des
Polyamphiphilen verantwortlich ist. Mit steigender HMPA-Konzentration wird der Ca-Effekt
bei pH 8,5 vernachlässigbar, somit bestimmen die Carboxylgruppen alleine die Ladungsei-
genschaften und damit auch die Strukturen des Polymeren.

In diesem Kapitel wurde gezeigt, daß die Existenz hydrophober Mikrodomänen der HMPA
allgemein von vielen Faktoren abhängig ist. Die Polymerkonzentration, der Grad der Modifi-
zierung oder die Alkylseitenkettenlänge, sowie der pH-Wert, die Ionenstärke und die Art des
eingesetzten Elektrolyten nehmen alle Einfluß auf die Assoziation der hydrophoben Seiten-
ketten und somit auf die Konformation der amphiphilen Polymere.
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5.1.1.5 Größe der Polymeraggregate

Die Konformation der amphiphilen Polymere in wäßrigen Lösungen wird maßgeblich durch
die Assoziation der hydrophoben Seitenketten, aber auch durch die Ladungsdichte der ketten-
ständigen ionischen Gruppen beeinflußt. Durch die Anwendung der Fluoreszenz-
Spektroskopie mit der Sonde Pyren kann nur die Existenz von hydrophoben Bereichen detek-
tiert werden. Mit Hilfe der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) lassen sich jedoch die
mittleren intensitätsgerichteten Teilchendurchmesser dZ verschiedener HMPA oder der ent-
stehenden Polymeraggregate bestimmen.
In Tabelle 5.1-7 sind die Teilchendurchmesser dZ verschiedener HMPA bei einer Konzentra-
tion von 10 g/l in Abhängigkeit von zwei pH-Werten aufgeführt.

Tabelle 5.1-7: Teilchendurchmesser dZ verschiedener HMPA bei pH 5,5 und 8,5 (HMPA-
Konzentration: 10 g/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M)

dZ / nmHMPA
10 g/l pH 5,5 pH 8,5

0-0 nicht meßbar

5-C8 nicht meßbar

10-C8 170 � 70 530 � 2

20-C8 160 � 5 990 � 1

30-C8 990 � 30 1420 � 10

10-C16 640 � 2 1740 � 20

10-C2Ph nicht meßbar

Der Teilchendurchmesser der Polymere steigt signifikant mit zunehmendem Modifizierungs-
grad, längerer Alkylseitenkette und größer werdenden pH-Werten. Der Polyindex weist bei
allen HMPA auf eine breite Verteilung hin (0,5-1,0), die Polymere sind polydispers. Die
Durchmesser von dem „Ausgangspolymer“ 0-0, 5-C8 und 10-C2Ph sind zu klein, um mit dem
zur Verfügung stehenden Meßgerät bestimmt zu werden.
Der Partikeldurchmesser steigt mit zunehmender Hydrophobie der amphiphilen Polymere,
denn die Ausbildung hydrophober Mikrodomänen und speziell die Polymeraggregatbildung
wird durch intermolekulare Wechselwirkungen der Alkylseitenketten verstärkt. Mit steigen-
dem pH kommt es zu einer Aufweitung der Knäuel-Dimensionen aufgrund der elektrostati-
schen Repulsion der Carboxylatgruppen. Ein „Auseinanderreißen“ der Polymeraggregate wird
durch die hydrophoben Effekte der Alkylseitenketten jedoch verhindert.



KAPITEL 5 Ergebnisse und Diskussion 83

Die Ausbildung von Polymeraggregaten wird deutlich durch den Modifizierungsgrad, die
Alkylseitenkettenlänge sowie den pH-Wert bestimmt. Welchen Einfluß die Polymerkonzen-
tration jedoch auf die Größe der Polymerassoziate hat, zeigt die Tabelle 5.1-8.

Tabelle 5.1-8: Teilchendurchmesser der HMPA bei 1 g/l und 10 g/l
(NaCl-Konzentration 0,01 M, pH 5,5)

dZ / nmHMPA
pH 5,5 1 g/l HMPA 10 g/l HMPA

10-C8 20 170 � 70

20-C8 25 � 0,1 160 � 5

30-C8 30 990 � 30

10-C16 630 � 2 640 � 2

10-C8, 20-C8 und 30-C8 besitzen bei einer Konzentration von 1 g/l sehr kleine mittlere inten-
sitätsgerichtete Durchmesser, die jedoch mit steigender Polymerkonzentration signifikant zu-
nehmen. Hingegen ist der Teilchendurchmesser von 10-C16 unabhängig von der Konzentrati-
on des Polyelektrolyten.
10-C16 bildet aufgrund der assoziierenden Eigenschaften seiner langen Alkylseitenketten
komplexe Polymeraggregate, unabhängig von der Polymerkonzentration. Die C8-Polymere
hingegen besitzen kürzere Alkylseitenketten und assoziieren somit erst bei hohen HMPA-
Konzentrationen deutlich.

Das Maß der Ausbildung der Polymeraggregate ist nicht nur allein abhängig von der Hydro-
phobie des Polymeren, der Polymerkonzentration und dem pH-Wert, sondern auch von der
Natur des zugesetzten Elektrolyten. Welchen Einfluß die spezifischen Eigenschaften von di-
valenten Kationen (Ca2+) gegenüber monovalenten Kationen (Na+) auf die Konformation der
amphiphilen Polymere in Lösung nehmen, wird anhand der Tabelle (Tabelle 5.1-9) diskutiert.
Bei Zusatz von divalenten Kationen steigt der mittlere intensitätsgerichtete Teilchendurch-
messer von 10-C8 signifikant.
Wird Ca2+ als Elektrolyt zugesetzt, entstehen Komplexbindungen zwischen dem divalenten
Kation und zwei Carboxylat-Liganden. Intermolekulare RCOO--Ca2+--OOCR-Brücken sind
verantwortlich für die steigenden Durchmesser des Polymeren, wobei intramolekulare Ca2+-
Brücken grundsätzlich nicht auszuschließen sind.
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Tabelle 5.1-9: Teilchendurchmesser von 10-C8 in Gegenwart von NaCl und CaCl2

(HMPA-Konzentration: 1 g/l, NaCl- und CaCl2-Ionenstärke: I = 0,01 M)

dZ / nmHMPA
1 g/l 0,01 M NaCl 3,3 mM CaCl2

10-C8 pH 5,5 20 100 � 0,1

10-C8 pH 8,5 20 130 � 5

Die Ergebnisse der Lichtstreuexperimente zeigen, daß die Existenz von Polymeraggregaten in
wäßrigen Lösungen vom Modifizierungsgrad, der Alkylseitenkettenlänge, der Polymerkon-
zentration sowie vom pH-Wert und der Art des Elektrolyten abhängig ist. Sie bestätigen somit
die mit Hilfe der Fluoreszenz-Sonden-Technik unter verschiedenen Einflüssen betrachtete
Assoziation hydrophober Seitengruppen (vgl. Kap. 5.1.1.4).

5.1.2 Huminsäure: Ladungsdichte und Aggregatgröße

Die Konformation der Huminsäure in wäßrigen Lösungen wird ähnlich der amphiphilen Poly-
mere durch intra- und intermolekulare Wechselwirkungen hydrophober Gruppen, aber auch
durch den Ladungszustand verschiedener ionisierbarer funktioneller Gruppen beeinflußt. Mit
Hilfe der potentiometrischen Säure-Base-Titration ist die Ladungsdichte der Huminsäure be-
stimmbar. Die Abbildung 5.1-14 zeigt die Abhängigkeit der Ladungsdichte der Aldrich-
Huminsäure in seiner Natriumform (Na-Humat) vom pH-Wert.
Die Ladungsdichte der Huminsäure steigt mit zunehmendem pH und beschreibt einen sigmoi-
dalen Kurvenverlauf.
Viele Veröffentlichungen behandeln die Säure-Base-Gleichgewichte von Huminsäure-
Lösungen [233-237], aber bis jetzt existiert noch keine einheitliche Interpretation der erhalte-
nen Ergebnisse [238]. Denn Huminsäure ist eine sehr komplexe, heterogene Polysäure mit
zahlreichen ionisierbaren funktionellen Gruppen, wie Carboxyl-, Phenol-, Thiol-, Alkohol-
und Aminogruppen. Gruppen der selben chemischen Natur (z.B. Carboxylgruppen) können
unterschiedliche Aciditäten besitzen, da sie sich an unterschiedlichen Positionen und somit in
einer differenten Umgebung im Molekül befinden. Da die Huminsäure verschiedene ionisier-
bare Gruppen mit unterschiedlichen pH-Abhängigkeiten besitzt, können inter- und intramole-
kulare Wechselwirkungen (z.B. H-Brücken) entstehen, die die Dissoziation stark beeinflus-
sen. Da Huminsäure polydispers ist, wird die Diskussion der Ergebnisse zusätzlich erschwert.
Aufgrund der Heterogenität und Komplexität der Huminsäure wird hier auf eine detaillierte
Interpretation der Ergebnisse der Säure-Base-Titration verzichtet.
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Abb. 5.1-14: Ladungsdichte von Na-Humat als Funktion des pH-Wertes (Aldrich-HS-Kon-
zentration: 400 mg/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M)

Die Bestimmung der Gesamtacidität der Huminsäure ist mit Hilfe der potentiometrischen
Säure-Base- und der Polyelektrolyttitration möglich. In der folgenden Tabelle sind die La-
dungsdichten der vollständig ionisierten Huminsäure bei pH 9-10 nach beiden Methoden ein-
ander gegenübergestellt.

Tabelle 5.1-10: Methodenvergleich – Gesamtacidität der Huminsäure

Säure-Base-Titration
/ meq g-1

Polyelektrolyttitration
/ meq g-1

Aldrich-HS 3,2 2,3

Mit Hilfe der Polyelektrolyttitration ergibt sich ein kleinerer Wert der Ladungsdichte als bei
Anwendung der Säure-Base-Titration.
Die Polyelektrolyttitration stellt zwar eine einfache und schnelle Alternative zur Bestimmung
der Gesamtacidität dar, sie wird jedoch ungenau bei leicht assoziierenden Polymeren (vgl. 10-
C16 Kap. 5.1.1.3). Die Polyelektrolyttitration und die Säure-Base-Titration liefern indirekt
den Beweis für eine Aggregation der Huminsäure in der Volumenphase.
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Die Konformation der Huminsäure wird nicht nur durch den Ladungszustand verschiedener
ionisierbarer funktioneller Gruppen beeinflußt, sondern auch durch intra- und intermolekulare
Wechselwirkungen hydrophober Gruppen. Eine Bestimmung der hydrophoben Eigenschaften
der Makromoleküle ist mit Hilfe der Fluoreszenz-Sonden-Technik nicht möglich, da Humin-
säure die Emissionsbanden des Pyrens löscht und somit die Spektren nicht auswertbar sind.
Mit Hilfe der PCS sind jedoch die mittleren intensitätsgerichteten Durchmesser der Aggregate
des natürlichen amphiphilen Makromoleküls, zurückzuführen auf spontane Assoziation der
Huminsäure über intra- oder intermolekulare Wechselwirkungen [113], bestimmbar.
Bei einer Konzentration von 1 g/l ist der Teilchendurchmesser der Huminsäure pH-unab-
hängig.

Tabelle 5.1-11: Teilchendurchmesser der Huminsäure in Abhängigkeit vom pH-Wert
(Aldrich-HS-Konzentration: 1 g/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M)

1 g/l Aldrich-HS dZ / nm

pH 5,5 180 � 1

pH 8,5 200 � 4

Eine geringe Aufweitung der Knäuel-Dimension des Polymeraggregats, bedingt durch elek-
trostatische Repulsion der geladenen funktionellen Gruppen, wird bei dieser Konzentration
beobachtet. Eine niedrige Gesamtacidität führt zu einer geringen pH-Abhängigkeit der Parti-
keldurchmesser der Huminsäure.

Die hier durchgeführten Untersuchungen zeigen, daß die amphiphile Huminsäure eine geringe
Ladungsdichte im Vergleich zu synthetischen HMPA besitzt.

5.1.3 Aluminiumoxid C: Säure-Base-Eigenschaften

Eine Adsorption wird nicht nur durch die Ladungseigenschaften der Polyelektrolyte, sondern
auch durch die Oberflächenladung des Adsorbens beeinflußt. An der amphoteren Aluminium-
oxidoberfläche herrscht ein Gleichgewicht von protonierten, deprotonierten und ungeladenen
Hydroxylgruppen. Der Ladungsnullpunkt (p.z.c.) (vgl. Kap. 3.3.1) und die pH- und elektro-
lytabhängige Ladungsdichte sind durch Anwendung der Säure-Base-Titration bei unter-
schiedlichen Ionenstärken bestimmbar. In Abbildung 5.1-15 wird die Ladungsdichte der Alu-
miniumoxidoberfläche als Funktion des pH-Wertes dargestellt.
Bei steigendem pH nimmt die positive Ladungsdichte der Aluminiumoxidoberfläche bei allen
Ionenstärken signifikant ab. Der Ladungsnullpunkt (p.z.c.) liegt für Aluminiumoxid bei einem
pH-Wert von 8,4, denn bei pH-Werten größer als 8,4, kommt es zu einer Umladung der Ad-
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sorbensoberfläche, sie wird negativ. Im pH-Bereich < p.z.c. wird die positive Ladungsdichte
mit steigender NaCl-Konzentration größer, während für pH-Werte > p.z.c. die Ladungsdichte
mit steigender NaCl-Konzentration negativer wird.

-0,2
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0,0

0,1

0,2

5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5
pH

Q / meq g-1

p.z.c

0,01 M NaCl
0,1 M NaCl

1 M NaCl

Abb. 5.1-15: pH-Abhängigkeit der Ladungsdichte von Aluminiumoxid für verschiedene NaCl-
Konzentrationen

Der ermittelte p.z.c. für die Aluminiumoxidoberfläche zeigt eine gute Übereinstimmung mit
dem in der Literatur angegebenen Wert von 8,3 [145]. Für pH-Werte kleiner als 8,4 ergibt
sich eine positive Oberflächenladung des Aluminiumoxids, d.h. die Aluminolgruppen sind
überwiegend protoniert. Für pH-Werte größer als 8,4 liegen die funktionellen Gruppen vor-
wiegend deprotoniert und damit hauptsächlich negativ geladen vor. Die Ladungsdichte zeigt
bei pH-Werten kleiner oder größer als p.z.c. eine Abhängigkeit von der Ionenstärke. Mit grö-
ßer werdender Elektrolytkonzentration nimmt die Abschirmung der Oberflächenladung zu.
Dadurch wird eine stärkere Adsorption von H+- oder OH--Ionen an der Oberfläche möglich.

Die folgenden Adsorptionsversuche werden bei einem pH-Wert von 5,5 oder auch 8,5 durch-
geführt. Bei einem pH von 5,5 beträgt die positive Oberflächenladungsdichte von Aluminium-
oxid 0,16 meqg-1, wohingegen bei pH 8,5 der Ladungsnullpunkt vorliegt und deshalb gleich
viele positive wie negative Gruppen auf der Oberfläche zu finden sind. Die hier bestimmten
Protonenladungsdichten ermöglichen somit eine detaillierte Diskussion der Polyelektrolyt-
adsorption an dem Adsorbens Aluminiumoxid.
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5.2 Bindung von unpolaren organischen Schadstoffen an gelöste amphiphile
Makromoleküle

Pyren ist ein typischer Vertreter eines hydrophoben organischen Schadstoffes, der eine hohe
Affinität für gelöste organische Stoffe (DOM = dissolved organic matter) in Gewässern,
Grundwasser oder Bodenlösungen besitzt [239]. Eine detaillierte Untersuchung der Bin-
dungskapazität von Pyren in die hydrophoben Bereiche organischer, amphiphiler Makromo-
leküle ist von großem Interesse, da somit Aussagen über den Transport, die Bioverfügbarkeit
und die Toxizität des Schadstoffes möglich sind.
Wilhelm und Zana veröffentlichten zwei unterschiedliche Methoden zur Bestimmung der
Verteilungskoeffizienten zwischen Pyren und synthetischen amphiphilen Makromolekülen
(vgl. Kap. 3.2). In der vorliegenden Arbeit wird eine modifizierte Auswertungsmethode zur
Beschreibung der Bindungsaffinität von Pyren in die hydrophoben Bereiche der Polymere
entwickelt. Die Methode von Wilhelm, die gebundenen Pyrenmengen mit Hilfe der Rotver-
schiebung der (0-0)-Bande des Fluoreszenz-Anregungsspektrums des Schadstoffes zu berech-
nen, wird aufgegriffen. Wilhelm geht in seiner weiterführenden Interpretation von einer sim-
plen Gleichgewichtsverteilung des Pyrens zwischen mizellarer Phase und Wasser aus, die zu
einer einzigen Verteilungskonstante führt. Hier wird jedoch angenommen, daß es sich bei der
Sorption von Pyren in die Amphiphile um eine Aggregation von Pyren und den Alkylseiten-
ketten handelt. Somit ist eine Bestimmung mehrerer Stabilitäts- oder Aggregationskonstanten
� möglich. Es gelten die folgenden Aggregatbildungsgleichungen und Gleichgewichtsbezie-
hungen:
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mit [Py]frei: freie Konzentration an Pyren
[CnH2n+1]: Konzentration der Alkylseitenketten
[Py(CnH2n+1)]: Konzentration der Aggregate von Pyren mit einer Alkylseiten-

kette
�1 ... �i: Stabilitäts- oder Aggregationskonstanten
K1 ... Ki: Gleichgewichtsbindungskonstanten

�2

�1
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Unter der Bedingung [CnH2n+1] >> [Py] gilt:
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Die Berechnung von R erfolgt mit Hilfe der Rotverschiebung der (0-0)-Bande des Fluo-
reszenz-Anregungsspektrums (siehe Abb. 3.2-1 und 3.2-2)
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[HMPA]: Konzentration der Polymere
xAlkylseitenkette: Molmassenanteil der Alkylseitenketten
MMonomer: Molmasse der HMPA-Monomere

Zur Speziierung von Pyren werden nun Konzentrationsreihen der amphiphilen Polymere mit
einer konstanten Pyren-Konzentration ([Py]total = 0,3 µM) versetzt und mit Hilfe der Rotver-
schiebung der (0-0)-Bande des Fluoreszenz-Anregungsspektrums Werte für FL ermittelt. Die
Bestimmung der Stabilitätskonstanten � erfolgt anschließend graphisch über die Linearisie-
rungsmethode nach Leden [240]. Es gilt Gleichung 5.7:
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Durch Auftragung von (FL-1)/[CnH2n+1] gegen die Konzentration der Alkylseitenketten ergibt
sich bei sehr kleinen Konzentrationen von CnH2n+1 ([CnH2n+1] � 0) eine Gerade mit der Stei-
gung �2 und dem Achsenabschnitt �1 (Korrelationskoeffizient: r ( LF � )). Wird zunächst �1 von

LF�  subtrahiert und dann durch die Konzentration der Alkylseitenketten dividiert, ergibt sich

bei sehr kleinen Konzentrationen von CnH2n+1 erneut eine Gerade, deren Steigung die Stabili-
tätskonstante �3 ist und deren Achsenabschnitt den vorigen �2-Wert bestätigt (siehe Glg.
5.13).
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Dieses Verfahren läßt sich theoretisch zur Bestimmung unendlich vieler Stabilitätskonstanten
durchführen. Praktisch ergibt sich jedoch nach wenigen Prozeduren eine „Endfunktion“, die
von der Alkylseitenkettenkonzentration unabhängig wird (Mittelwert). Alle höheren Aggre-
gationskonstanten nehmen somit den Wert Null an.
Leider ist es bei der hier angewandten Methode nicht möglich, zwischen Py(Ln)-Aggregaten
(intramolekulare Alkylseitenkettenanordnung) und „klassischen“ PyLn-Aggregaten (intermo-
lekulare Alkylseitenkettenanordnung) zu unterscheiden (mit L = CnH2n+1) [241, 242].

Die Stabilitätskonstanten �� der Aggregate von Pyren und HMPA werden mit Hilfe dieser
Auswertung bei zwei verschiedenen pH-Werten bestimmt.

Tabelle 5.2-1: Logarithmus der Stabilitätskonstanten �1 für Pyren-HMPA-Aggregate
bei pH 5,5 und 8,5 (NaCl-Konzentration: 0,01 M)

log �1
HMPA

pH 5,5 pH 8,5

5-C8
1,32 � 0,05
(r ( LF � ): 0,58)

0,94 � 0,08
(Mittelwert)

10-C8
1,97 � 0,04
(r ( LF � ): 0,97)

1,07 � 0,04
(Mittelwert)

20-C8
3,89 � 0,01
(r ( LF � ): 0,89)

2,65 � 0,02
(Mittelwert)

30-C8
4,01 � 0,02
(r ( LF � ): 0,98)

3,53 � 0,03
(Mittelwert)

10-C16
4,09 � 0,04
(r ( LF � ): 0,96)

3,77 � 0,04
(Mittelwert)

Die Aggregationskonstante log �1 steigt signifikant bei beiden pH-Werten und zunehmendem
Modifizierungsgrad oder längerer Alkylseitenkette an.
log �1 steigt bei längerer Alkylseitenkette der HMPA aufgrund zunehmender van der Waals
Attraktionskräfte zwischen den hydrophoben Polymerketten und dem unpolaren Pyren. Der
Schadstoff wird somit stabiler gebunden. Ein Anstieg der Stabilitätskonstante log �1 mit zu-
nehmendem Modifizierungsgrad oder bei niedrigerem pH ist jedoch erstaunlich, da zum einen
die Aggregation von Pyren unabhängig von der Konzentration der Alkylseitenketten sein
müßte, denn bei der Auswertung wird gegen [CnH2n+1] normiert, und zum anderen ist die
Gleichgewichtsbeziehung pH-unabhängig (vgl. Glg. 5.1). Es ist anzunehmen, daß die Bin-
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dung von Pyren zusätzlich durch einen kooperativen Effekt und zwar durch die Hydrophobie
der Mikroumgebung beeinflußt wird. Mit zunehmenden Modifizierungsgraden und niedrige-
ren pH-Werten führt der „polyhydrophobe Effekt“ somit aufgrund verstärkter Bildung hydro-
phober Cluster der HMPA in der Volumenphase zu stabileren Pyren-Alkylseitenketten-
Aggregaten. Die Stabilitätskonstante �1 ist somit direkt von der Existenz oder der Ausbildung
hydrophober Mikrodomänen der HMPA abhängig.

Die Bestimmung höherer Stabilitätskonstanten der Pyren-HMPA-Aggregate ist bei pH 5,5
möglich, denn hier ist die „Endfunktion“ erst mit der Umformung nach LF ��  erreicht. Es wer-

den Aggregationskonstanten log �2 ermittelt, die die Stabilität der Aggregate von Pyren und
zwei Alkylseitenketten beschreiben.

Tabelle 5.2-2: Logarithmus der Stabilitätskonstanten �1 und �2 für Pyren-HMPA-Aggregate
(NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

HMPA
pH 5,5

log �1 log �2

5-C8
1,32 � 0,05
(r ( LF � ): 0,58)

3,59 � 0,16
(Mittelwert)

10-C8
1,97 � 0,04
(r ( LF � ): 0,97)

4,83 � 0,05
(Mittelwert)

20-C8
3,89 � 0,01
(r ( LF � ): 0,89)

6,90 � 0,17
(Mittelwert)

30-C8
4,01 � 0,02
(r ( LF � ): 0,98)

7,98 � 0,08
(Mittelwert)

10-C16
4,09 � 0,04
(r ( LF � ): 0,96)

8,39 � 0,05
(Mittelwert)

Die Stabilitätskonstanten log �1 und log �2 steigen beide mit zunehmendem Modifizierungs-
grad oder längerer Alkylseitenkette. log �2 ist bei allen HMPA um den Faktor � 2 größer als
die log �1-Werte.
Die Aggregatstabilität von Pyren mit den Alkylseitenketten der HMPA nimmt erwartungsge-
mäß mit steigender Alkylseitenkettenzahl zu. Es ist anzunehmen, daß die Existenz der Aggre-
gate von Pyren und drei oder mehr Alkylseitenketten sehr unwahrscheinlich ist, da die Stabi-
litätskonstanten ab �3 den Wert Null annehmen.
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Bei pH 8,5 ist die „Endfunktion“ schon mit der Umformung nach LF�  erreicht. Es ist wahr-

scheinlich, daß hier Aggregate von Pyren und zwei oder mehr Alkylseitenketten der HMPA
nicht existieren. Denn aufgrund der elektrostatischen Repulsion der Carboxylatgruppen,
kommt es zu einer Knäuelaufweitung der Polymercluster und damit zu größeren Abständen
zwischen den einzelnen hydrophoben Seitengruppen. Eine Bildung von Pyren-Aggregaten mit
mehreren Alkylseitenketten wird somit unwahrscheinlich.

Die Aggregationskonstanten von Pyren und dem „Ausgangspolymer“ 0-0 sowie 10-C2Ph sind
nicht bestimmbar, da aufgrund fehlender hydrophober Mikrodomänen der Polymere in der
Volumenphase Pyren nicht gebunden wird (vgl. Kap. 5.1.1.4).

Die ermittelten Stabilitätskonstanten �1 der Aggregation zwischen Pyren und den Alkylsei-
tenketten werden mit Hilfe der folgenden Beziehungen in Gleichgewichtsbindungskonstanten,
bezogen auf den totalen Kohlenstoffgehalt der Polymere, umgerechnet. Es ergibt sich der so-
genannte KOC-Wert.
Die Assoziation von Pyren und den HMPA kann allgemein durch die folgende Gleichge-
wichtsreaktion beschrieben werden:
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mit KOC: Gleichgewichtsbindungskonstante, bezogen auf den totalen Kohlenstoff-
gehalt

Keq: Gleichgewichtsbindungskonstante
fOC: Stoffmengenanteil des organischen Kohlenstoffs der HMPA
[Py - HMPA]: Konzentration des in den HMPA gebundenen Pyrens
[CnH2n+1]: Konzentration der Alkylseitenketten (Def. siehe Glg. 5.11)
xAlkylseitenkette: Molmassenanteil der Alkylseitenketten
MMonomer: Molmasse der HMPA-Monomere

Keq
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KOC-Werte der Sorption von Pyren in native amphiphile Makromoleküle (Humin- und Ful-
vosäuren) lassen sich mit Hilfe der hier entwickelten Auswertungsmethode nicht bestimmen,
denn bei Anwesenheit von Huminstoffen kommt es zu einer statischen (nichtfluoreszierender
Grundzustandskomplex) Fluoreszenzlöschung. Eine quantitative Auswertung der (0-0)-Inten-
sitäten des Anregungsspektrums von Pyren ist somit nicht möglich. Da jedoch die Fluores-
zenzlöschung mit steigender Huminstoffkonzentration proportional zunimmt, kann mit Hilfe
der Stern-Volmer-Auftragung eine KOC-Wert-Bestimmung der Bindung von Pyren in die hy-
drophoben Bereiche der Huminstoffe erfolgen [243]. Auf diese Art sind die in Abbildung
5.2-1 (S. 92) zitierten Literaturwerte bestimmt worden.

Die berechneten Gleichgewichtsbindungskonstanten KOC von Pyren in HMPA-Lösungen
zeigt Tabelle 5.2-3. In der folgenden Abbildung (Abb. 5.2-1) sind die ermittelten KOC-Werte
graphisch in Abhängigkeit vom Modifizierungsgrad der HMPA dargestellt. Die in der Lite-
ratur ermittelten KOC-Werte der Pyren-Huminstoff-Bindung [211, 243-251] sind zum Ver-
gleich auf der Sekundärachse aufgetragen.

Tabelle 5.2-3: Bindungskonstanten KOC von Pyren in HMPA-Lösungen bei pH 5,5 und 8,5
(NaCl-Konzentration: 0,01 M)

KOC / 103ml/gC
HMPA

pH 5,5 pH 8,5

5-C8 0,03 � 0,00 0,02 � 0,00

10-C8 0,30 � 0,03 0,04 � 0,00

20-C8 32,44 � 0,92 1,87 � 0,66

30-C8 50,79 � 2,37 16,94 � 1,36

10-C16 54,39 � 5,03 26,40 � 2,42

Die KOC-Werte der HMPA steigen signifikant mit zunehmendem Modifizierungsgrad oder
längerer Alkylseitenkette. Sie liegen stets höher als bei alkalischen pH-Werten. Die Bin-
dungskonstanten von 10-C16, 20-C8 und 30-C8 sind vergleichbar mit den dargestellten Wer-
ten aus der Literatur für die Sorption von Pyren an Huminstoffe (HS: Huminsäure, FS: Ful-
vosäure).
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Abb. 5.2-1: Bindungskonstanten KOC von Pyren in HMPA- und Huminstoff (HS / FS)-
Lösungen [211, 243-251] bei pH 5,5 und 8,5 (NaCl-Konzentration: 0,01 M)

Die berechneten Bindungskonstanten KOC sind direkt abhängig von den Stabilitätskonstanten
�1 (siehe Glg. 5.16). Somit ist zu erwarten, daß die Ausbildungen hydrophober Mikrodomä-
nen der HMPA, induziert durch niedrige pH-Werte, steigende Modifizierungsgrade oder län-
gere Alkylseitenketten, die Bindungsbildung zwischen Pyren und den hydrophoben Bereichen
der Amphiphile verstärkt. 10-C16, 20-C8 und 30-C8 erhöhen somit deutlich die Löslichkeit
von Pyren in wäßrigen Medien. Ihre KOC-Werte sind mit denen der Huminstoffe vergleichbar.
Die Ergebnisse in Gegenwart der gelösten synthetischen Polymere 10-C16, 20-C8 und 30-C8
bestätigen, daß die Bindungsaffinität von Pyren in wäßrigen Huminsäurelösungen durch ihre
aliphatischen Strukturen [252] signifikant beeinflußt wird. Die HMPA sind folglich als Mo-
dellsubstanzen nativer amphiphiler Makromoleküle geeignet.

Die Bindungsaffinität von Pyren in hydrophobe Bereiche der HMPA ist abhängig von der
Hydrophobie der Polymere in der Volumenphase und wird somit nicht nur von dem Grad der
Modifizierung oder der Alkylseitenkettenlänge und dem pH-Wert, sondern auch von der Art
des zugesetzten Elektrolyten beeinflußt. Welche Rolle die spezifischen Eigenschaften von
divalenten Kationen (Ca2+) gegenüber monovalenten Kationen (Na+) auf die Aggregation von
Pyren und HMPA haben, wird anhand der Tabelle 5.2-4 diskutiert.
Bei gleicher Ionenstärke von Na+- und Ca2+-Chlorid-Ionen (I = 0,01 M) nehmen die Stabili-
tätskonstanten log �1 von Pyren in 10-C8 und 10-C16 größere Werte in Gegenwart des diva-
lenten Kations an.
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Tabelle 5.2-4: Stabilitätskonstanten log �1 von Pyren-10-C8- und 10-C16-Aggregaten bei
Anwesenheit von NaCl und CaCl2 bei pH 5,5 und 8,5 (Pyren-Konzentration:
0,3 µM, NaCl- und CaCl2-Ionenstärken: I = 0,01 M)

log �1    pH 5,5 log �1    pH 8,5
HMPA

0,01 M NaCl 3,3 mM CaCl2 0,01 M NaCl 3,3 mM CaCl2

10-C8
(c � 1 g/l)

1,97 � 0,04
(r ( LF � ): 0,97)

3,43 � 0,27
(r ( LF � ): 0,66)

0,94 � 0,08
(Mittelwert)

3,59 � 0,01
(r ( LF � ): 0,96)

10-C16
4,09 � 0,04
(r ( LF � ): 0,96)

4,24 � 0,04
(r ( LF � ): 0,98)

3,77 � 0,04
(Mittelwert)

4,26 � 0,02
(r ( LF � ): 0,98)

Wird Ca2+ als Elektrolyt im Überschuß im Vergleich zu den Carboxylatgruppen zugesetzt,
steigt die Hydrophobie der 10-C8-Polymere in der Volumenphase (Messung mit Hilfe der
Fluoreszenz-Sonden-Technik, siehe Kap. 5.1.1.4) durch die Ausbildung intra- oder intermole-
kularer RCOO--Ca2+--OOCR-Brücken und somit auch die Bindungsaffinität von Pyren. Der
Einfluß divalenter Kationen auf die Sorption von Pyren in die hydrophoben Bereiche von
10-C16 ist aufgrund der langen Alkylseitenketten sehr gering.

Eine Umrechnung der Aggregationskonstanten �1 von Pyren in HMPA-Lösungen in Gleich-
gewichtsbindungskonstanten, bezogen auf den totalen organischen Kohlenstoffgehalt, ergibt
die in Tabelle 5.2-5 aufgeführten Werte.

Tabelle 5.2-5: Bindungskonstanten KOC von Pyren in 10-C8 und 10-C16 bei Anwesenheit
von NaCl und CaCl2 bei pH 5,5 und 8,5 (Pyren-Konzentration: 0,3 µM,
NaCl- und CaCl2-Ionenstärke : I = 0,01 M)

KOC / 103ml/gC    pH 5,5 KOC / 103ml/gC    pH 8,5
HMPA

0,01 M NaCl 3,3 mM CaCl2 0,01 M NaCl 3,3 mM CaCl2

10-C8
(c � 1 g/l) 0,30 � 0,03 9,17 � 5,14 0,04 � 0,00 13,26 � 0,16

10-C16 54,39 � 5,03 76,74 � 7,32 26,40 � 2,42 81,27 � 3,02
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Die Gleichgewichtskonstante KOC steigt signifikant mit zunehmender Kettenlänge und durch
Zusatz multivalenter Kationen. Bei HMPA mit kurzer Seitenkette ist der Ca-Einfluß jedoch
nur bei niedrigen Polymerkonzentrationen zu erkennen. Der KOC-Wert steht in einem direkten
Zusammenhang mit �1 und ist somit abhängig von der Ausbildung hydrophober Bereiche der
Polymere, in die Pyren binden kann.

Die Wechselwirkungen von hydrophoben organischen Komponenten in wäßrigen Lösungen
mit Huminstoffen unter dem Einfluß des pH-Wertes und der Art des Elektrolyten sind schon
ausgiebig untersucht worden [40, 244, 253]. Trotzdem sind die Mechanismen noch wenig
verstanden und kontrovers diskutiert [45]. Einige Untersuchungen ergeben, ähnlich den syn-
thetischen HMPA, eine Erhöhung der KOC bei niedrigen pH-Werten und bei Zusatz poly-
valenter Kationen. Eine Erklärung hierfür ist die Verteilung von Pyren in die verstärkt ausge-
bildeten hydrophoben Mikroumgebungen der „pseudomizellaren“ Struktur der Huminstoffe
[114]. Die hier postulierten Eigenschaften der natürlichen amphiphilen Makromoleküle sind
mit denen der hydrophob modifizierten Polyacrylsäure vergleichbar.

Als Ergebnis dieses Kapitels läßt sich zusammenfassen, daß amphiphile Makromoleküle
durch die Ausbildung hydrophober Mikrodomänen die Löslichkeit von Pyren in wäßrigen
Medien deutlich erhöhen. Die Mobilisierung und somit der Transport der hydrophoben orga-
nischen Schadstoffe in Gewässern, Grundwasser oder Bodenlösungen wird zusätzlich durch
niedrige pH-Werte und divalente Kationen verstärkt. Da die Bindungsaffinität von Pyren in
komplexe natürliche organische Substanzen durch ihre aliphatischen Gruppen signifikant be-
einflußt wird [252], sind die synthetischen Polymere 10-C16, 20-C8 und 30-C8 als Modell-
substanzen nativer amphiphiler Makromoleküle geeignet.
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5.3 Adsorptionsverhalten von amphiphilen Makromolekülen an Aluminium-
oxid C und Na-Montmorillonit

Eine detaillierte Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von amphiphilen Makromolekülen
an Bodenmineralen ist von großem Interesse, da natürliche organische Substanzen an Boden-
bestandteile sorbieren und somit die physikochemischen Eigenschaften der fest / flüssigen
Grenzflächen beeinflussen.
Aluminiumoxid und Montmorillonit werden als Vertreter der Mineraloxide und Tonminerale
ausgewählt, da diese zum einen im mineralischen Bodenhorizont häufig vorkommen und zum
anderen beide bei bodenrelevantem pH eine entgegengesetzte Oberflächenladung aufweisen.
Um die Adsorption der synthetischen und natürlichen Polymere an den beiden verschiedenen
Bodenkomponenten vergleichen zu können, werden die Untersuchungen bei Feststoffgehalten
durchgeführt, die einer Adsorbensoberfläche von 750 m2/l Suspension entsprechen.

5.3.1 Adsorption von amphiphilen Makromolekülen an Aluminiumoxid C

Die Adsorption von Polyelektrolyten an Aluminiumoxid wird maßgeblich über elektrostati-
sche Wechselwirkungen zwischen Polymer und Oberfläche bestimmt. Es ist jedoch anzuneh-
men, daß bei amphiphilen Makromolekülen auch die hydrophoben Seitengruppen einen gro-
ßen Einfluß auf die Bindung an Festsubstanzen zeigen. Zunächst werden die Sorptionseigen-
schaften der Polymere und ihre Konformation auf der Oberfläche, sowie die Ladungseigen-
schaften der kolloidalen Partikel und ihre Stabilität in Abhängigkeit von der Polymerkonzen-
tration diskutiert.

Einfluß der Polymerkonzentration

Sorptionseigenschaften

Die Abbildung 5.3-1 zeigt die Adsorptionsisothermen verschiedener HMPA und der Aldrich-
HS bei pH 5,5 und der bodenrelevanten Ionenstärke von 0,01 M NaCl.
Bei allen Polyelektrolyten ist ein typischer H-Isothermenverlauf [163] zu beobachten, d.h. bis
zur Sättigung der Oberfläche wird die gesamte gelöste Polymermenge adsorbiert. Vorhandene
geringe Polymergleichgewichtskonzentrationen sind mit der hier gewählten Meßmethode
nicht bestimmbar. Mit steigendem Modifizierungsgrad der HMPA nimmt die maximal adsor-
bierte Menge der Polymere deutlich zu. 10-C16 zeigt trotz hoher Belegung kein Plateau. Die
Bindungsaffinität der Aldrich-HS ist mit den Sorptionswerten von 20-C8 vergleichbar.
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Abb. 5.3-1: Adsorption von HMPA und Aldrich-HS an Aluminiumoxid (Aluminiumoxid-Kon-
zentration: 7,5 g/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Der bei den hier durchgeführten Versuchen eingehaltene pH von 5,5 ist kleiner als der pH am
Ladungsnullpunkt des Aluminiumoxids (pHp.z.c. = 8,4), somit liegen die Aluminolgruppen
(�AlOH) hauptsächlich protoniert vor. Folglich werden elektrostatische Attraktionskräfte
zwischen den reaktiven Hydroxylgruppen auf der Oberfläche und den zum Teil ionisierten
Carboxylgruppen der HMPA (z.B. 0-0: 	 = 0,4 bei pH 5,5) auftreten. Diese Wechselwirkun-
gen bleiben jedoch nicht nur elektrostatischer Natur (Anionenaustausch) (vgl. Glg. 5.18), son-
dern sie werden chemisch (vgl. Glg. 5.19) durch den folgenden Ligandenaustauschmechanis-
mus [67-70, 254]:

�AlOH + H+
�AlOH2

+          (5.17)
�AlOH2

+ + RCOO-
�AlOH2

+ -OOCR          (5.18)
�AlOH2

+ -OOCR �AlOOCR + H2O          (5.19)

Das „Ausgangspolymer“ 0-0, 10-C8 und 10-C2Ph werden somit in Form einer Monoschicht
fest auf der Oberfläche binden. Bei steigendem Modifizierungsgrad der HMPA zeigt sich,
trotz geringer werdender Ladungsdichte der Polymere, eine 2-3fach höhere maximal adsor-
bierte Menge an Aluminiumoxid. Dies ist auf eine Aggregation der Polymere auf der Oberflä-
che durch hydrophobe Effekte der Alkylseitenketten zurückzuführen. Hervorgerufen durch
die Knäuelung der Polymere ergibt sich eine insgesamt dichtere Anordnung der HMPA auf
der Oberfläche und somit ein geringerer Platzbedarf. Bei der Adsorption von 10-C16 wird
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auch bei hohen Polymerkonzentrationen auf der Oberfläche kein „Plateau-Wert“ der Isother-
me ermittelt. PCS-Messungen lassen, durch eine Kombination aus intra- und intermolekularen
Wechselwirkungen der langen Alkylseitenketten, auf eine Ausbildung komplexer Polymerag-
gregate allein in der Volumenphase schon bei kleinsten 10-C16 Konzentrationen schließen
(0,02 - 10 g/l 
 dZ: 685 nm). Eine Adsorption einzelner 10-C16-Moleküle ist somit sehr un-
wahrscheinlich. Es binden voluminöse Polymeraggregate auf der Aluminiumoxidoberfläche,
außerdem ist die Entstehung von Multischichten nicht auszuschließen.

Eine Desorption der Makromoleküle von der Aluminiumoxidoberfläche wird durch den Li-
gandenaustausch zwischen den Carboxylgruppen der HMPA und den Aluminolgruppen und
der dadurch entstehenden festen chemischen Bindung (�Al-OOCR) erschwert. Allein 10-C16
zeigt bei hohen Belegungen auf Aluminiumoxid eine Desorption. Bei einer Belegung von
0,7 g 10-C16 pro Gramm Adsorbens stellt sich bei Desorptionsversuchen eine konstante
Gleichgewichtskonzentration in der Volumenphase von 100 mg/l 10-C16 ein. Primär sind die
hydrophoben Effekte und die van der Waals Wechselwirkungen der langen Alkylseitenketten
für die hohe Adsorption dieses Polymeren auf der Oxidoberfläche verantwortlich (Polyme-
raggregate und Multischichtstruktur). Die Bindungsenergien für van der Waals Wechselwir-
kungen (4-8 kJ/mol) sind im Vergleich zu kovalenten Bindungen (�Al-OOCR, � 400 kJ/mol)
um zwei Größenordnungen kleiner und somit sehr leicht aufzubrechen. Es können 10-C16
Moleküle desorbiert werden, die aufgrund der Aggregat- oder Multischichtstruktur auf der
Oberfläche keine oder nur wenige Haftstellen zum Adsorbens aufweisen.

Die Aldrich-HS adsorbiert in hohen Mengen an die Aluminiumoxidoberfläche, vergleichbar
mit dem synthetischen Makromolekül 20-C8. Trotz vieler verschiedener funktioneller Grup-
pen der Huminsäure ist der Hauptbindungsmechanismus die Ligandenaustauschreaktion zwi-
schen den Carboxylat- und den Aluminolgruppen analog zu den Polycarboxylsäuren [51,
167]. Es ist anzunehmen, daß zusätzliche stark ausgeprägte Assoziationen der unpolaren
Gruppen der Huminsäure zu einer Aggregation in der Adsorbatschicht und somit zu einem
geringeren Platzbedarf der Makromoleküle auf der Oberfläche führen. Die Huminsäure ist
nicht nur eine komplexe und heterogene Polysäure, sondern sie ist zusätzlich polydispers.
Messungen mit Hilfe der Gelchromatographie zeigen eine stärkere Bindungsaffinität der hö-
heren Molekulargewichtsfraktionen von Huminsäure an Aluminiumoxid und bestätigen somit
das „polydisperse Mischungsverhalten“ des natürlichen Makromoleküls [255, 256].

Ladungseigenschaften

Mit Hilfe elektrokinetischer Messungen sind die Ladungseigenschaften der polymerbelegten
Aluminiumoxidpartikel und somit auch ihre Stabilität bestimmbar. Indirekt sind ebenfalls
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Aussagen über die zuvor postulierten Bindungsmechanismen der Makromoleküle an der
Oberfläche und ihre Adsorbatstruktur möglich. Abbildung 5.3-2 zeigt die elektrophoretische
Mobilität verschiedener polymerbelegter Aluminiumoxidpartikel in Abhängigkeit von den
adsorbierten HMPA-Konzentrationen.

Abb. 5.3-2: Elektrophoretische Mobilität µ verschiedener polymerbelegter Aluminiumoxid-
partikel als Funktion der adsorbierten Polyelektrolyt-Konzentration (NaCl-Kon-
zentration: 0,01 M, pH 5,5)

Bei allen untersuchten polymerbelegten Aluminiumoxidpartikeln fällt die elektrophoretische
Mobilität bei steigender gebundener Polymerkonzentration signifikant von positive auf nega-
tive Werte. Die Konzentrationen der Polymere am isoelektrischen Punkt (µ = 0 m2V-1s-1) der
modifizierten Aluminiumoxidoberflächen steigen mit zunehmendem Modifizierungsgrad oder
längerer Alkylseitenkette der HMPA. Die Ladungseigenschaften der mit Aldrich-HS belegten
Aluminiumoxide sind mit denen der 30-C8 modifizierten Partikel vergleichbar.
Die positive Ladung des reinen Aluminiumoxids bei pH 5,5 (pH < pHp.z.c.) wird durch die
spezifische Adsorption negativer Polyelektrolyte kompensiert. Mit zunehmendem Modifizie-
rungsgrad steigt die zur Ladungskompensation benötigte Polymerkonzentration, da die La-
dungsdichte des Polyelektrolyten aufgrund steigender Substitution der Carboxylgruppen
durch Alkylseitengruppen in der Volumenphase abnimmt. Besitzen die Polymere lange Al-
kylseitenketten, so kommt es zu einer sterischen Abschirmung der Carboxylatgruppen. Hier
führen ebenfalls nur höhere Polymerkonzentrationen zu einer vollständigen Ladungskompen-
sation der Oberfläche. Bei zunehmender Polymerkonzentration ist durch einen Überschuß der
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negativen Ladung in der Adsorbatschicht sogar eine Umladung der Oberfläche möglich (�
„Superäquivalent-Adsorption“).
Die elektrophoretische Mobilität des Aluminiumoxids wird demnach maßgeblich durch die
Ladungsdichte der negativen Carboxylatgruppen der gebundenen Polymere bestimmt. Eine
detaillierte Interpretation der elektrokinetischen Messung wird somit durch eine Auftragung
der elektrophoretischen Mobilität µ des Oxides gegen die tatsächlich adsorbierten negativen
Carboxylatgruppen der Polyelektrolyte, berechnet mit Hilfe des Dissoziationsgrades 	 bei
einem pH von 5,5, möglich (siehe Abb. 5.3-3).

Abb. 5.3-3: Elektrophoretische Mobilität µ verschiedener polymerbelegter Aluminiumoxide
in Abhängigkeit von den adsorbierten Carboxylatgruppen der Polysäuren (NaCl-
Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

In Gegenwart des „Ausgangspolymeren“ 0-0 zeigt Aluminiumoxid einen Oberflächenla-
dungsnullpunkt bei einer adsorbierten Polymermenge von 0,16 mmol Carboxylatgruppen pro
Gramm. Dies entspricht einer Polymer-Ladungsdichte von –0,16 meq HMPA pro Gramm
Aluminiumoxid. Bei steigendem Modifizierungsgrad der HMPA verschiebt sich der isoelek-
trische Punkt des Oxids zu kleineren adsorbierten Carboxylatmengen, wohingegen bei ähnli-
chen Modifizierungsgraden mit längerer Alkylseitenkette die gebundene Carboxylatkonzen-
tration am Oberflächenladungsnullpunkt zunimmt. Die elektrophoretischen Mobilitäten der
mit Aldrich-HS modifizierten Aluminiumoxide sind mit denen der 10-C16 belegten Partikel
vergleichbar.
0,16 mmol Carboxylatgruppen des „Ausgangspolymeren“ 0-0 kompensieren durch die spezi-
fische Adsorption die positive Oberflächenladung des Aluminiumoxids vollständig
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(� -0,16 meq PA / g Aluminiumoxid). Dieser Wert entspricht exakt den titrierten Alumi-
nolgruppen von +0,16 meq pro Gramm Aluminiumoxid (vgl. Kap. 5.1.3). Folglich herrscht
am isoelektrischen Punkt folgendes Gleichgewicht:

�AlOH2
+ -OOCR �AlOOCR + H2O          (5.19)

Die Carboxylatgruppen vom „Ausgangspolymeren“ 0-0 und die Aluminolgruppen reagieren
stöchiometrisch mit einer eins zu eins Korrespondenz zwischen negativen und positiven La-
dungszentren.
Die aufgrund des Dissoziationsgrades 	 berechneten, gebundenen Carboxylatmengen der
Polymere 10-C8, 20-C8 und 30-C8 am i.e.p. des belegten Aluminiumoxids sind nicht ausrei-
chend (ca. –0,10 meq COO- pro g Aluminiumoxid), um die positiven Aluminolgruppen zu
neutralisieren (+0,16 meq / g Aluminiumoxid). Eine zusätzliche Deprotonierung der Car-
boxylgruppen bei der Annäherung an die Oberfläche würde den isoelektrischen Punkt bei den
theoretisch zu geringen adsorbierten COO--Konzentrationen erklären. Modelltheoretische
Berechnungen (self-consistent-field calculations) der Ladungsverhältnisse bei der Adsorption
von schwach sauren Polysäuren auf Oberflächen mit variabler Ladung zeigen, daß sich Po-
lyelektrolyte und Oxidoberflächen gegenseitig beeinflussen [71]. Berechnungen bei pH-
Werten < 7 und Ionenstärken von 0,01 M bestätigen die zusätzliche Deprotonierung der Poly-
säuren über ihren 	-Wert in der Volumenphase hinaus. Der Energiegewinn durch die dann
folgende Ligandenaustauschreaktion zwischen Carboxylat- und Aluminolgruppe könnte die
zusätzliche Deprotonierung erklären. Gegen diese Theorie spricht jedoch, daß mit steigender
Hydrophobie der HMPA der Logarithmus der scheinbaren Dissoziationskonstante pKapp zu-
nimmt und dadurch die Carboxylgruppen schwerer zu deprotonieren sind (vgl. Kap. 5.1.1.2).
Ein Grund für die sinkende Dissoziationskonstante Kapp bei zunehmendem Modifizierungs-
grad der HMPA ist die gleichzeitig abnehmende Dielektrizitätskonstante. Die Volumenphase
nimmt ebenfalls Einfluß auf die Adsorbensoberfläche und ihre Ladungseigenschaften. Sin-
kende Dielektrizitätskonstanten bzw. hydrophobere Umgebungen reduzieren die elektropho-
retische Mobilität des Oxids durch ansteigende Gegenionassoziationskonstanten [257], somit
werden geringere Carboxylatmengen zur Ladungskompensation der Oberfläche benötigt.
Die gebundenen Carboxylatmengen von 10-C16 am isoelektrischen Punkt des belegten Alu-
miniumoxids sind zu hoch (ca. –0,24 meq COO- / g Aluminiumoxid). Sie müßten zu einer
Überkompensation der positiven Aluminolgruppen führen (+0,16 meq / g Aluminiumoxid).
Über kurzreichweitige Wechselwirkungen der langen Alkylseitenketten bilden sich allein
schon in der Volumenphase komplexe Polymeraggregate, die bei der Adsorption auf der
Oberfläche jedoch nicht „aufbrechen“. In der Adsorbatstruktur ist demnach aufgrund intra-
und intermolekularer Wechselwirkungen die Zugänglichkeit einiger Carboxylatgruppen stark
eingeschränkt (sterische Hinderung), so daß sie sowohl keine Ligandenaustauschreaktion ein-
gehen und auch keinen Einfluß auf die Gesamtoberflächenladung nehmen. Größere Mengen
an 10-C16 müssen folglich zur Ladungskompensation an der Oberfläche adsorbieren.
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Die Ladungseigenschaften des mit Aldrich-HS belegten Aluminiumoxids sind mit denen der
10-C16 modifizierten Oxide vergleichbar. Aufgrund hydrophober Effekte und Dispersions-
wechselwirkungen der unpolaren Gruppen der Huminsäure bilden sich Aggregate nicht nur in
der Volumenphase, sondern auch auf der Oxidoberfläche. Zur Ladungskompensation auf der
Oberfläche wird eine erhöhte adsorbierte Huminsäuremenge, aufgrund sterischer Hinderung
der Carboxylatgruppen, benötigt.

Aggregatstabilität

Indirekt werden durch Anwendung der elektrokinetischen Messungen die zuvor bei der Un-
tersuchung der Adsorptionsisothermen postulierten Adsorbatstrukturen, wie die Monoschicht
vom „Ausgangspolymeren“ 0-0 sowie die Aggregation von 10-C16 und Aldrich-HS, auf der
Aluminiumoxidoberfläche bestätigt. Aussagen über die Stabilität der Suspensionen sind mit
Hilfe der bestimmten Ladungseigenschaften der Kolloide allein nicht möglich, denn die Sta-
bilität wird durch ein komplexes Wechselspiel von Anziehungs- (z.B. Dispersionswechsel-
wirkungen) und Abstoßungskräften (elektrostatisch) zwischen kolloidalen Partikeln bestimmt
(DLVO-Theorie). Mit Hilfe von PCS-Messungen ist das Aggregationsverhalten der Alumini-
umoxid / Polymer-Suspensionen und ihre Stabilität direkt bestimmbar. Die folgende Abbil-
dung (Abb. 5.3-4) zeigt die mittleren intensitätsgerichteten Partikeldurchmesser dZ in Abhän-
gigkeit von der adsorbierten Polymerkonzentration.
Der Teilchendurchmesser von Aluminiumoxid liegt bei 200 nm und steigt bei zunehmender
Polymerkonzentration signifikant. Nach Erreichen eines maximalen Partikeldurchmessers
fällt dZ auf den Ausgangswert des reinen Aluminiumoxids zurück. Mit steigendem Modifizie-
rungsgrad wird die Verteilung des maximalen Partikeldurchmessers zunehmend breiter. Bei
10-C16 modifizierten Aluminiumoxidpartikeln ist bei hohen Polymerbelegungen kein Abfall
des Partikeldurchmessers auf den Ausgangswert des reinen Aluminiumoxids zu beobachten.
Die aufgetragenen mittleren intensitätsgerichteten Durchmesser der Partikel zeigen nur einen
Aggregations-„Trend“, denn zum einen handelt es sich um monomodale Auswertungsmetho-
den (vgl. Kap. 4.4.3) mit relativ hohen Polyindices, und zum anderen liegt die obere Meß-
grenze durch einsetzende Sedimentation um 3-5 µm.
Aluminiumoxid ist in Abwesenheit der Polysäuren, aufgrund der elektrostatischen Repulsion
seiner positiven Oberflächenladung, stabilisiert (elektrostatische Stabilisierung) und somit ein
hochdisperses Oxid. Bei spezifischer Adsorption negativer Polyelektrolyte erfolgt eine La-
dungskompensation und der Partikeldurchmesser steigt, da eine Aggregation der kolloidalen
Partikel durch Dispersionswechselwirkungen möglich wird. Nimmt die gebundene Polyelek-
trolytkonzentration kontinuierlich zu, kommt es zu einer Umladung der Oberfläche, sie wird
stark negativ. Die zunehmende elektrostatische und sterische (elektrosterische) Stabilisierung
der Adsorbatschicht überführt das Aggregat wieder in eine stabile Dispersion, erkennbar an
den kleiner werdenden dZ-Werten. Da die Polyelektrolyte an einer entgegengesetzt geladenen
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Oberfläche adsorbieren, handelt es sich hier um typischen „Dispersions-Agglomerations-
Redispersions Prozeß“ [194].
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Abb. 5.3-4: Partikeldurchmesser dZ von verschiedenen polymerbelegten Aluminiumoxiden
als Funktion der adsorbierten Polysäure-Konzentration (NaCl-Konzentration:
0,01 M, pH 5,5)
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Das mit dem „Ausgangspolymeren“ 0-0 belegte Aluminiumoxid zeigt einen typischen „Dis-
persions-Agglomerations-Redispersions-Verlauf“, denn die maximale Koagulation der Parti-
kel wird bei einer gebundenen Polymermenge von 0,5 mg/m2 exakt am Ladungsnullpunkt der
Aluminiumoxidpartikel erreicht (vgl. Abb. 5.3-2).
Bei HMPA-modifizierten Aluminiumoxiden beginnt die maximale Aggregation der Kolloide
ebenfalls am isoelektrischen Punkt der Partikel (vgl. Abb. 5.3-2 und Abb. 5.3-4), allerdings
wird mit steigender Polymerkonzentration zunächst kein Redispersionsmechanismus indu-
ziert. Der Partikeldurchmesser bleibt konstant, bis letztendlich bei maximal adsorbierten Poly-
mermengen kleinere Durchmesser ermittelt werden. Die Agglomeration wird in diesem Fall
nicht nur allein durch eine Ladungskompensation hervorgerufen, sondern andere Effekte
nehmen auch noch zusätzlichen Einfluß. Eine Aggregation von positiv geladenen Partikeln in
Wechselwirkung mit negativen Polyelektrolyten könnte ebenfalls sowohl durch eine Poly-
merverbrückung [200], als auch durch eine Mosaikhaftung [195] entstehen. Bei einer Poly-
merverbrückung sind große Molmassen der Polyelektrolyte und bei der Mosaikhaftung eine
höhere Ladungsdichte des Polymeren gegenüber dem Partikel Voraussetzungen, die hier bei-
de nicht erfüllt sind. HMPA sind keine reinen Polyelektrolyte. Sie besitzen zusätzliche hydro-
phobe Eigenschaften, die zu einer Aggregation der Polymere in der Lösung und auf der Ober-
fläche führen. Daher ist anzunehmen, daß die zunächst entstehende Agglomeration durch La-
dungskompensation bei steigender Polymerkonzentration auf der Oberfläche durch hydro-
phobe Wechselwirkungen der in die Volumenphase hineinragenden Kettenenden verschiede-
ner Partikel stabilisiert wird (siehe Abb. 5.3-5). Bei weiter steigender Polymerkonzentration
auf der Aluminiumoxidoberfläche erfolgt auch hier eine Redispersion durch elektrosterische
Stabilisierung, vergleichbar mit dem „Ausgangspolymeren“ 0-0 belegten Aluminiumoxid.

Abb. 5.3-5: Schematische Darstellung der Agglomeration HMPA-belegter
Aluminiumoxidpartikel

Bei 10-C16 modifiziertem Aluminiumoxid setzt der Agglomerationsmechanismus schon vor
dem Erreichen des isoelektrischen Punktes (1,5 mg/m2) und damit vor der vollständigen La-
dungskompensation ein. PCS-Messungen zeigen, daß 10-C16 über intra- und intermolekulare
Wechselwirkungen, auch schon bei kleinsten Polymerkonzentrationen, komplexe Aggregate
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in der Volumenphase bildet (vgl. Kap. 5.1.1.5). Es ist anzunehmen, daß bei einer Adsorption
an Aluminiumoxid diese Polymeraggregate nicht „aufbrechen“, sondern erhalten bleiben. Ein
10-C16 Cluster wird also nicht nur an einem Aluminiumoxidpartikel adsorbieren, sondern bei
niedrigen Polymerkonzentrationen viele Feststoffpartikel gleichzeitig binden. Es entstehen
wahrscheinlich riesige, komplexe Polymer-Aluminiumoxid-Aggregate, die bei steigender
Polymerkonzentration auch aufgrund auftretender Multischichtadsorption immer größere Di-
mensionen annehmen.

Aluminiumoxid modifiziert mit Aldrich-HS folgt dem für Polyelektrolyte typischen „Disper-
sions-Agglomerations-Redispersions Prozeß“, denn auch hier wird die maximale Koagulation
der Partikel am Ladungsnullpunkt der Aluminiumoxidpartikel erreicht (1 mg/m2). Der breitere
Kurvenverlauf von dZ in Abhängigkeit von der adsorbierten Huminsäure-Menge schließt hy-
drophobe Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Partikeln, ähnlich wie bei den HMPA-
belegten Aluminiumoxiden, nicht aus.

Im allgemeinen stabilisieren hohe Konzentrationen an synthetischen und natürlichen amphi-
philen Makromolekülen die Dispersionen von Aluminiumoxid, wohingegen bei geringen Po-
lymerkonzentrationen Agglomeration eintritt. HMPA mit langen Alkylseitenketten (C16) zei-
gen keine stabilisierenden Eigenschaften.

Die folgenden Sedimentationsversuche visualisieren das Stabilitäts- und Flockungsverhalten
der mit amphiphilen Makromolekülen belegten Aluminiumoxide. Die Sedimentationszeit be-
trägt jeweils sieben Tage.

Abb. 5.3-7: 20-C8 (0; 0,4; 1,0; 2,1;
2,3 mg/m2), 0,7 mg/m2 = i.e.p.
(Aluminiumoxid-Konzentra-
tion: 7,5 g/l, NaCl-Konzentra-
tion: 0,01 M; pH 5,5)

Abb. 5.3-6: 0-0 (0; 0,4;0,8;1,0 mg/m2),
0,4 mg/m2 = i.e.p.
(Aluminiumoxid-Konzentra-
tion: 7,5 g/l, NaCl-Konzentra-
tion: 0,01 M, pH 5,5)
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In den ersten drei Abbildungen (Abb. 5.3-6, 5.3-7 und 5.3-8) ist deutlich zu erkennen, daß es
sich bei Aluminiumoxid um ein hochdisperses Oxid handelt, das selbst nach sieben Tagen
Sedimentationszeit noch eine stabile Dispersion bildet. Bei niedrigen Polymerkonzentrationen
am oder um den isoelektrischen Punkt der belegten Aluminiumoxidpartikel entstehen dichte,
leicht sedimentierende Agglomerate, die bei steigender Polymerkonzentration redispergieren
und stabile Dispersionen bilden. Mit 10-C16 belegtes Aluminiumoxid (Abb. 5.3-8) zeigt un-
abhängig von der HMPA-Konzentration keine Redispergierung. Die Sedimentationsversuche
bestätigen das mit Hilfe der PCS untersuchte Stabilitäts- und Aggregationsverhalten der mit
amphiphilen Makromolekülen modifizierten Aluminiumoxide.
Bei 20-C8 und 10-C16 modifiziertem Aluminiumoxid ist bei hohen adsorbierten Polymer-
mengen ein der Sedimentation entgegengesetztes Verhalten festzustellen, es schwemmt auf.
Durch Anlagerung von Gasblasen an spezifisch schwerere Stoffe als Wasser können diese
zum Aufschwimmen gebracht werden. Die Anlagerung der Gasblasen erfolgt um so leichter,
je kleiner die Blasen sind und desto hydrophober und entstabilisierter die Partikeloberfläche
ist. Das Aufschwemmen partikulärer Stoffe wird auch als Flotation bezeichnet [258]. In der
Praxis werden häufig sogenannte Kollektoren zugegeben, die spezifisch an die funktionellen
Gruppen der Partikeloberfläche binden (elektrostatische Wechselwirkung oder Ligandenaus-
tausch) und nach der Adsorption dem Wasser hydrophobe Molekülteile entgegenrichten [77].
Geeignet sind somit amphiphile Substanzen wie 20-C8 und 10-C16.

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß amphiphile Makromoleküle an Aluminiumoxid mit
zunehmendem Modifizierungsgrad und längerer Alkylseitenkette aufgrund hydrophober
Wechselwirkungen auf der Oberfläche aggregieren und dadurch in größeren Mengen adsor-

Abb. 5.3-9: Aldrich-HS (0,4; 1,1; 2,1;
2,3; 2,6 mg/m2),
1,1 mg/m2 = i.e.p., (Alumini-
umoxid-Konzentration:
7,5 g/l, NaCl-Konzentration:
0,01M, pH 5,5)

Abb. 5.3-8: 10-C16 (0; 0,4; 1,0;
6,6 mg/m2), 1,5mg/m2 = i.e.p.
(Aluminiumoxid-Konzentra-
tion: 7,5 g/l, NaCl-Konzen-
tration: 0,01M, pH 5,5)
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bieren. Bei 10-C16 ist sogar eine Multischichtbildung wahrscheinlich. Stabilitäts- und Aggre-
gationseigenschaften der polymerbelegten Aluminiumoxide können durch einen „Disper-
sions-Agglomerations-Redispersions Prozeß“ beschrieben werden, wobei die Agglomeration
durch die Ladungskompensation und hydrophobe Effekte sowie die Redispersion durch elek-
trosterische Stabilisierung bestimmt wird. Die synthetischen C8-Polymere zeigen bei Adsorp-
tions- und Stabilisierungseigenschaften eine gute Vergleichbarkeit mit dem natürlichen am-
phiphilen Makromolekül Aldrich-HS, während bei den elektrokinetischen Eigenschaften 10-
C16 und Aldrich-HS ein ähnliches Verhalten aufweisen.

Einfluß des pH-Wertes

Da die Adsorption von Polyelektrolyten an Aluminiumoxid maßgeblich über elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen Polymer und Oberfläche bestimmt wird, werden die Sorptions-
eigenschaften der Polymere und ihre Konformation auf der Oberfläche stark durch den vor-
liegenden pH-Wert beeinflußt. In der folgenden Abbildung 5.3-10 ist der gebundene HMPA-
Anteil an Aluminiumoxid bei den pH-Werten 5,5 und 8,5 dargestellt. Die HMPA-Ausgangs-
konzentration bei den Adsorptionsversuchen beträgt 1 g/l.
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Abb. 5.3-10: Adsorbierte Anteile der HMPA an Aluminiumoxid bei pH 5,5 und 8,5 (HMPA-
Ausgangskonzentration c0: 1 g/l, Aluminiumoxid-Konzentration: 7,5 g/l, NaCl-
Konzentration: 0,01 M)
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Bei pH 5,5 steigt mit zunehmendem Modifizierungsgrad oder längerer Alkylseitenkette der
Anteil der adsorbierten HMPA-Menge an Aluminiumoxid. Im alkalischen Milieu ist die ge-
bundene Polymermenge an Aluminiumoxid geringer im Vergleich zu pH 5,5 und unabhängig
vom Modifizierungsgrad. Bei 10-C16 zeigt sich eine Adsorptkonzentration unabhängig vom
pH.
Bei pH 5,5 binden das „Ausgangspolymer“ 0-0 und 10-C8 flach über eine Ligandenaus-
tauschreaktion in Form einer Monoschicht auf der Oberfläche (Abb. 5.3-1), wohingegen mit
steigendem Modifizierungsgrad und längerer Alkylseitenkette dichte Polymeraggregate auf-
grund hydrophober Wechselwirkungen auf der Aluminiumoxidoberfläche mit einem geringe-
ren Platzbedarf entstehen können. Trotz geringerer Ladungsdichte nimmt die gebundene Po-
lymermenge bei steigender Hydrophobie des Polymeren zu.
Im alkalischen Milieu bei einem pH von 8,5 liegen die Polyelektrolyte vollständig ionisiert
vor und nehmen deswegen bevorzugt eine rigide, gestreckte Konformation sowohl in der
Volumenphase als auch auf der Oberfläche ein. Es ist anzunehmen, daß in Folge der elek-
trostatischen Repulsion der Carboxylatgruppen, trotz steigendem Modifizierungsgrad, eine
Aggregation durch hydrophobe Wechselwirkungen auf der Oberfläche erschwert wird. Die
rigiden, gestreckten Polymere haben einen größeren Platzbedarf auf der Oberfläche als Poly-
meraggregate bei pH 5,5. Deshalb resultieren viel kleinere und konstante Adsorptmengen am
Oxid. Mit zunehmender Alkylseitenkettenlänge steigt die adsorbierte Polymermenge, da sich
bei 10-C16 aufgrund der langen Alkylseitenkette pH-unabhängige komplexe Polymeraggre-
gate über inter- und intramolekulare Wechselwirkungen sowohl in der Volumenphase als
auch auf der Oberfläche bilden. Eine Adsorption wird aber nicht nur durch die Ladungseigen-
schaften der Polyelektrolyte, sondern auch durch die Oberflächenladung des Adsorbens beein-
flußt An der amphoteren Aluminiumoxidoberfläche herrscht ein Gleichgewicht von proto-
nierten, deprotonierten und ungeladenen Hydroxylgruppen. Bei einem pH von 8,5 liegt der
Ladungsnullpunkt des Aluminiumoxids vor (pHp.z.c. = 8,4; siehe Kap. 5.1.3), d.h. sowohl
gleich viele positive wie negative Gruppen sind auf der Oberfläche zu finden. Im alkalischen
Medium ist die gebundene Polymermenge am Oxid viel kleiner als im sauren, da die Bindung
negativ geladener Polyelektrolyte nicht mehr durch elektrostatische Attraktionskräfte ver-
stärkt wird. Die Ligandenaustauschreaktion findet aufgrund der geringeren Protonierung der
Aluminolgruppe nur noch erschwert statt (vgl. Kap. 3.4.2) und die Carboxylatgruppen kon-
kurrieren mit den OH--Ionen aus der Volumenphase um die Bindungsstellen.

In der Literatur wird beschrieben, daß die Adsorptkonzentration von Huminsäure an Alumini-
umoxid ebenfalls mit steigendem pH bei konstanter Ionenstärke sinkt [48, 49, 179].
Natürliche und synthetische amphiphile Makromoleküle zeigen ein sehr ähnliches Adsorpti-
onsverhalten, da sowohl die Konformation der Polysäuren auf der Oberfläche als auch ihr
Bindungsmechanismus (Ligandenaustausch) vergleichbar durch den vorliegenden pH beein-
flußt werden.
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Einfluß des Elektrolyten

Die Adsorptmenge der amphiphilen Makromoleküle wird nicht nur durch die Polymerkon-
zentration, den Grad der Modifizierung oder die Alkylseitenkettenlänge bestimmt, sondern
ebenfalls deutlich durch den pH-Wert. Welchen Einfluß die spezifischen Eigenschaften von
divalenten Kationen (Ca2+) gegenüber monovalenten Kationen (Na+) auf den Bindungsme-
chanismus der Polyelektrolyte an die Aluminiumoxidoberfläche nehmen, wird anhand der
Abbildung 5.3-11 diskutiert.
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Abb. 5.3-11: Immobilisierte Anteile der HMPA in Gegenwart von Aluminiumoxid bei pH 5,5
und 8,5 sowie in Anwesenheit von NaCl und CaCl2 (HMPA-Ausgangskonzen-
tration c0: 1 g/l, Aluminiumoxid-Konzentration: 7,5 g/l, NaCl- und CaCl2-
Ionenstärke: I = 0,01 M)

An Aluminiumoxid werden bei pH 5,5 und gleicher Ionenstärke von Na+- und Ca2+-Chlorid-
Ionen (I = 0,01 M, mit 0,01 M NaCl und 3,3 mM CaCl2) HMPA mit hohen Modifizierungs-
graden oder langer Alkylseitenkette vollständig immobilisiert, unabhängig von der Art des
zugesetzten Elektrolyten. Jedoch erhöhen divalente Kationen die Adsorption der niedrig mo-
difizierten HMPA deutlich im Vergleich zu Na+. Bei pH 8,5 beeinflußt Ca2+ die Immobilisie-
rung der Polyelektrolyte auffällig, denn im Vergleich zu den monovalenten Kationen kommt
es hier zu einem signifikanten Anstieg der Adsorption. Nur die Immobilisierung von 10-C16
in Gegenwart von Aluminiumoxid zeigt sich unabhängig von der pH- und Elektrolyt-Wahl,
sie ist quantitativ.
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Die Anwesenheit von divalenten Kationen führt zur Ausbildung spezifischer Immobilisie-
rungsmechanismen der HMPA. Ca2+ bildet im Gegensatz zu dem monovalenten Na+-Kation
Brücken aus, die sowohl zu einer intra- oder intermolekularen Verbrückung der Polysäuren
(RCOO--Ca2+--OOCR) als auch zu einer intermolekularen Komplexbindung zwischen HMPA
und den oberflächenständigen deprotonierten Aluminolgruppen (RCOO--Ca2+--OAl�) führen
kann (vgl. Kap. 3.4.4). Diese Ca2+-Brücken induzieren somit eine verstärkte Adsorption des
Polymeren auf der Aluminiumoxidoberfläche durch Kontraktion der Knäuel-Dimension und
dem damit verbundenen geringeren Platzbedarf, durch Stabilisierung der sonst repulsiven
Schlaufen und Enden des Polyelektrolyten sowie fester Polymerbindung auch an negativen
Stellen des Adsorbens (ternärer Komplex). Gleichzeitig kann ein Ca2+-Zusatz durch Abschir-
mung der hydrophilen Gruppen jedoch die Löslichkeit des amphiphilen Makromoleküls her-
absetzen. Folglich ist anzunehmen, daß die Immobilisierung der HMPA nicht nur durch spezi-
fische Adsorptionsprozesse an Aluminiumoxid (Ligandenaustausch) und der Ausbildung ter-
närer Komplexe hervorgerufen wird, sondern eine Polymerkoagulation in der Volumenphase
zu einer Präzipitation des hydrophoben Polymerkolloids führt. Diese Ausfällung ist sowohl
auf eine Phasenseparation (Wasser / HMPA) als auch auf eine unspezifische Adsorption an
der Grenzfläche HMPA / Aluminiumoxid zurückzuführen.

Für eine detaillierte Interpretation des Adsorptionsverhaltens der Polyelektrolyte in Gegen-
wart von CaCl2 an Aluminiumoxid ist es somit unumgänglich, zunächst das Präzipitations-
bzw. Phasenseparationsverhalten der amphiphilen Makromoleküle, induziert durch divalente
Kationen, allein in der Volumenphase unter den gleichen Bedingungen (Präparation, Proben-
aufarbeitung, Analyse) zu bestimmen (siehe Abb. 5.3-12).
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Abb. 5.3-12: Immobilisierte Anteile der HMPA in Gegenwart von CaCl2 bei pH 5,5 und 8,5
(HMPA-Ausgangskonzentration c0: 1 g/l, CaCl2-Konzentration: 3,3 mM)
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In Anwesenheit des divalenten Kations Ca2+ kommt es, durch Zentrifugation beschleunigt
(vgl. Kap. 4.2.2.1), zu einer vollständigen Präzipitation und Sedimentation der amphiphilen
Polymere, unabhängig vom pH. Das „Ausgangspolymer“ 0-0 fällt nur zu geringen Anteilen
aus, wobei bei pH 5,5 die Phasenseparation um den Faktor zwei größer ist.

Die Sedimentation der Kolloide wird durch die Hydrophobie beeinflußt, welche wiederum
maßgeblich durch das Äquivalentverhältnis von Ca2+-Kationen zu den Carboxylgruppen der
Polysäuren (Ca2+eq / COOH eq) bestimmt wird (vgl. Kap. 5.1.1.4). Mit Hilfe der Atomab-
sorptionsspektrometrie (AAS) ist die im Präzipitat gebundene Ca-Konzentration an dem im-
mobilisierten Polyelektrolyten sowie in der Adsorbatschicht HMPA / Aluminiumoxid indirekt
ermittelbar. Tabelle 5.3-1 stellt die kalkulierten Ergebnisse der Äquivalentverhältnisse der
total eingesetzten Konzentrationen von Ca2+ und COOH den bestimmten Äquivalentverhält-
nissen der gebundenen bzw. immobilisierten Mengen von Ca2+ und COOH gegenüber.

Tabelle 5.3-1: Ca2+eq / COOH eq-Verhältnisse der HMPA-Präzipitate ohne und mit
Aluminiumoxid bei den pH-Werten 5,5 und 8,5 (HMPA-Konzentration: 1 g/l,
Aluminiumoxid-Konzentration: 7,5 g/l, CaCl2-Konzentration: 3,3 mM)

Ca2+
gebundeneq / COOHimmobilisierteq (gemessen)

ohne mit ohne mit

Aluminiumoxid Aluminiumoxid

HMPA
1 g/l

Ca2+
totaleq /

COOHtotaleq
(berechnet)

pH 5,5 pH 8,5

0-0 0,9 nicht meßbar 0,4 nicht meßbar 0,8

10-C8 1,1 0,5 0,3 1,0 1,1

20-C8 1,2 0,3 0,0 1,0 1,1

30-C8 1,5 0,3 0,0 0,9 1,0

10-C16 1,2 0,4 0,1 1,0 1,0

Aufgrund der eingesetzten Mengen nehmen die Äquivalentverhältnisse Ca2+
total / COOHtotal

bei allen HMPA einen Wert größer als eins an, nur bei dem „Ausgangspolymeren“ 0-0
liegt das Verhältnis bei 0,9. Bei pH 5,5 sind im HMPA-Präzipitat Ca2+

gebundeneq /
COOHimmobilisierteq-Verhältnisse um 0,4 zu finden. In Anwesenheit von Aluminiumoxid neh-
men die Verhältnisse jedoch unerwartet mit steigendem Modifizierungsgrad oder längerer
Alkylseitenkette signifikant ab. Im Gegensatz hierzu liegen die Ca2+

gebundeneq /
COOHimmobilisierteq-Verhältnisse der Präzipitate bei pH 8,5 um den Wert eins, sowohl ohne als
auch bei Anwesenheit von Aluminiumoxid und zeigen sich unabhängig von dem Modifizie-
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rungsgrad oder der Alkylseitenkette des Polymeren. Die Äquivalentverhältnisse Ca2+
gebunden /

COOHimmobilisiert des 0-0-Präzipitats sind aufgrund der Meßungenauigkeit der AAS-Methode
(�10 %) nicht bestimmbar.

Ohne Aluminiumoxid
In Anwesenheit von Ca2+ ist eine Phasenseparation aller HMPA-Lösungen unabhängig vom
pH zu beobachten (siehe Abb. 5.3-12), da der Überschuß an divalenten Kationen im Verhält-
nis zu der totalen Konzentration an Carboxylgruppen zu einer Ladungskompensation der ne-
gativen Gruppen der Polysäuren führt (Ca2+

totaleq / COOHtotaleq � 1). Durch die Bildung intra-
und speziell intermolekularer Ca-Brücken wird die Löslichkeit der nunmehr komplexen, hy-
drophoben Kolloide so weit herabgesetzt, daß es zu einer Koagulierung der Polymere kommt.
Bei pH 5,5 sind keine detaillierten Aussagen über die Bindungsstöchiometrie der divalenten
Kationen möglich, da die Carboxylatgruppen zum Teil protoniert vorliegen. Ist der Polyelek-
trolyt bei pH 8,5 vollständig ionisiert, ist eine eins zu eins Korrespondenz zwischen den im-
mobilisierten Carboxylatgruppen und den tatsächlich gebundenen Ca2+-Kationen-Äqui-
valenten zu beobachten (2:1-Komplexe, RCOO--Ca2+--OOCR). Im Gegensatz zur quantitati-
ven Präzipitation der HMPA in Anwesenheit von Ca2+ ist bei dem „Ausgangspolymeren“ 0-0,
aufgrund der zu geringen Konzentration an divalenten Kationen, die Ladungskompensation
und auch die Ausfällung im Zentrifugat des Polyelektrolyten gering (Ca2+

totaleq / COOHtotaleq
= 0,9).

Mit Aluminiumoxid
Bei der Adsorption von HMPA an Aluminiumoxid sinkt bei pH 5,5 die im Präzipitat gebun-
dene Konzentration an Ca2+ signifikant mit zunehmendem Modifizierungsgrad oder längerer
Alkylseitenkette, sie geht gegen Null (Ca2+

gebundeneq / COOHimmobilisierteq � 0). In diesem be-
sonderen Fall konkurrieren die Ca2+-Ionen nicht nur mit den H+-Gegenionen, sondern auch
mit den hauptsächlich protonierten Aluminolgruppen auf der Oberfläche (Ligandenaus-
tauschreaktion) um eine Bindung mit den Carboxylatgruppen. Der Energiegewinn einer ko-
valenten chemischen Bindungsbildung (� 400 kJ/mol) ist um eine Größenordnung höher als
die einer ionischen Wechselwirkung (� 40 kJ/mol) und somit stärker favorisiert. Die Ad-
sorptmenge zeigt sich demnach unabhängig von der Art des Elektrolyten (siehe Abb. 5.3-11).
Jedoch ist bei pH 8,5 bei der Adsorption an Aluminiumoxid eine eins zu eins Äquivalent-
Korrespondenz zwischen den gebundenen divalenten Kationen und den immobilisierten Car-
boxylgruppen, also ein 2:1-Komplex RCOO--Ca2+--OOCR an der Aluminiumoxidoberfläche,
zu finden. Das Verhältnis beschreibt das komplexe Adsorptionsverhalten eher tendenziell,
denn im alkalischen Milieu können auch ternäre Komplexbindungen zwischen HMPA und
den deprotonierten Aluminolgruppen entstehen (RCOO--Ca2+--OAl�), die rechnerisch nicht
mit berücksichtigt werden. Es ist anzunehmen, daß ein Zusatz divalenter Kationen im Gegen-
satz zu Na+ die Adsorption des vollständig ionisierten Polymeren bei pH 8,5, aufgrund von
Ca-Brücken und der Bildung ternärer Komplexe, verstärkt.
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Die Aldrich-HS zeigt in Gegenwart des divalenten Kations Ca2+ eine vollständige Immobili-
sierung (100 %) ohne und bei Anwesenheit des Adsorbens Aluminiumoxid, unabhängig vom
pH-Wert und vergleichbar mit den synthetischen amphiphilen Makromolekülen. Die Humin-
säure neigt aufgrund ihrer Heterogenität grundsätzlich zur Präzipitation. Es ist anzunehmen,
daß ein Überschuß an Ca2+-Kationen (Ca2+

totaleq / Säuregruppentotaleq = 2,5) zu einer signifi-
kanten Verknäuelung bzw. Aggregation der Huminsäure führt, wodurch eine Ausfällung der
hydrophoben Kolloide resultiert. Bei einer Adsorption an Aluminiumoxid zeigen Aldrich-HS
und HMPA die gleichen Bindungsmechanismen. So führt ein Ca2+-Zusatz auch bei der Hu-
minsäure zu einer verstärkten Adsorption aufgrund der sich bildenden kompakteren Struktu-
ren und ternären Komplexen auf der Oberfläche. In der Literatur wird die pH-unabhängige
Präzipitation von Huminsäure durch Zusatz polyvalenter Kationen [40] sowie der signifikante
Anstieg der Adsorption an Oxiden in Gegenwart von divalenten Kationen [49, 52, 179] bestä-
tigt.

Im allgemeinen führt ein Zusatz divalenter Kationen, unabhängig vom pH, zu einer verstärk-
ten Bindung synthetischer und amphiphiler Makromoleküle auf der Aluminiumoxidoberflä-
che, die bei der quantitativen Erfassung von der Präzipitation der hydrophoben Polymerkol-
loide überlagert wird.

Dieses Kapitel macht deutlich, daß die Adsorption amphiphiler Makromoleküle an Alumini-
umoxid durch viele Faktoren maßgeblich beeinflußt wird. Die Bindung wird bei steigender
Polymerkonzentration, zunehmendem Modifizierungsgrad oder längerer Alkylseitenkette und
Zusatz polyvalenter Kationen aufgrund von Aggregation und folglich kompakteren Strukturen
der Polymere verstärkt. Steigende pH-Werte führen zu einer Knäuelaufweitung und somit zu
einer verminderten Adsorption an der Oberfläche. Die Beschreibung der Stabilitäts- und Ag-
gregationseigenschaften der polymerbelegten Aluminiumoxide bei zunehmender Konzentra-
tion des Amphiphilen erfolgt durch einen „Dispersions-Agglomerations-Redispersions Pro-
zeß“. Aldrich-HS zeigt im Bezug auf Adsorptions- und Stabilisierungseigenschaften eine gute
Vergleichbarkeit mit dem synthetischen Polymer 20-C8, während bei den elektrokinetischen
Eigenschaften 10-C16 ein ähnliches Verhalten aufweist.

5.3.2 Adsorption von amphiphilen Makromolekülen an Na-Montmorillonit

Die Adsorption von Polyelektrolyten an Aluminiumoxid erfolgt durch elektrostatische At-
traktionskräfte und Ausbildung chemischer Bindungen sowie durch hydrophobe Wechselwir-
kungen der Polymerseitenketten. Im Gegensatz zu der positiven Oberflächenladung des Alu-
miniumoxids weist Montmorillonit eine hauptsächlich negative Gesamtladung auf. Eine de-
taillierte Untersuchung der Sorptionseigenschaften der Polymere an dem Schichtsilicat, unter
Einfluß der Polymerkonzentration, des pH-Wertes und der Art des Elektrolyten, ist somit von
großem Interesse.
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Einfluß der Polymerkonzentration

Sorptionseigenschaften

Die folgende Abbildung (Abb. 5.3-13) zeigt die Adsorptionsisothermen verschiedener HMPA
bei pH 5,5 und der bodenrelevanten Ionenstärke von 0,01 M NaCl.
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Abb. 5.3-13: Adsorption von HMPA an Montmorillonit (Montmorillonit-Konzentration: 1 g/l,
NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)
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Das „Ausgangspolymer“ 0-0 10-C2Ph zeigen einen für Polyelektrolyte typischen H-
Isothermenverlauf [163]. Mit steigendem Modifizierungsgrad nimmt die maximal adsorbierte
Menge der Polymere signifikant zu, jedoch fallen die Isothermen nach Erreichen der Sätti-
gung der Oberfläche auf eine Adsorptmenge von 0,02 mg/m2 zurück. Besonders deutlich ist
dieses am Kurvenverlauf von 20-C8 und 30-C8 zu beobachten. Bei der Adsorption von 10-
C16 an Montmorillonit entspricht der Isothermenverlauf dem Langmuir-Typ [163] und zeigt
eine im Vergleich zu den anderen HMPA extrem hohe maximal adsorbierte Menge von
0,9 mg/m2.
Das „Ausgangspolymer“ 0-0, 10-C8 und 10-C2Ph adsorbieren nur in sehr geringen Mengen
an die Montmorillonitoberfläche aufgrund der elektrostatischen Repulsion zwischen den zum
Teil negativ geladenen Gruppen der Polysäuren und der negativen Siloxanfläche (�XO-).
Attraktive Wechselwirkungen existieren allein zwischen den positiven Kanten des Montmo-
rillonits, dessen Kantenflächen jedoch weit weniger als 5 % der Gesamtoberfläche einneh-
men, und den Carboxylatgruppen. Der Bindungsmechanismus ist hier vergleichbar mit dem
von anionischen Polyelektrolyten an Aluminiumoxid. Denn an den lateralen Kanten des
Schichtsilicats befinden sich ebenfalls Aluminolgruppen, die mit den Carboxylatgruppen ei-
nen Ligandenaustausch eingehen. Mit steigendem Modifizierungsgrad der HMPA zeigt sich
eine höhere maximal adsorbierte Menge an Montmorillonit, zurückzuführen auf eine Polyme-
raggregation durch hydrophobe Wechselwirkungen der Alkylseitenketten und kompakteren
Strukturen der Makromoleküle auf der Oberfläche. Röntgendiffraktometrische Untersuchun-
gen des getrockneten „Sediments“ bestätigen, daß sowohl eine Interkalation in die Zwischen-
schichten des Montmorillonits als auch eine polymerinduzierte höhere Taktoidalordnung im
Montmorillonit, aufgrund elektrostatischer Repulsionskräfte, bei allen HMPA ausgeschlossen
werden kann. Eine Abschätzung der Anteile der belegten Kantenflächen an der Gesamtober-
fläche des Montmorillonits ist unter folgenden Voraussetzungen somit möglich: Der Platzbe-
darf der HMPA-Moleküle auf der Aluminiumoxidoberfläche (0-0: 0,8 mg pro m2 Aluminium-
oxid) sowie an den Kanten des Montmorillonits ist identisch (0-0: 0,02 mg pro m2 Montmo-
rillonit mit maximaler Belegung von 0,8 mg/m2). Man erhält so einem prozentualen Anteil der
Kanten von 2,5 % an der Totaloberfläche des Montmorillonits von 750 m2/g; dies entspricht
den Literaturwerten von << 5% Kantenfläche [67, 259]. Mit steigendem Modifizierungsgrad
nimmt unter den oben angegebenen Randbedingungen die Kantenfläche an der Gesamtober-
fläche rein rechnerisch signifikant zu. Bei 30-C8 werden Werte von 10 % erreicht (30-C8:
3 mg pro m2 Aluminiumoxid; 0,3 mg pro m2 Montmorillonit). Da die Kantenfläche von
Montmorillonit jedoch unverändert bei Werten << 5% liegen muß, ist anzunehmen, daß die
höher modifizierten amphiphilen Moleküle nicht allein an die lateralen Aluminolgruppen bin-
den, sondern zusätzliche Wechselwirkungen mit der Siloxanfläche eingehen. Die treibende
Kraft liegt wahrscheinlich in der Entropiezunahme durch Verdrängung der auf der Oberfläche
fest gebundenen Wassermoleküle durch die hydrophoben Polymere.
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Das Abfallen der Isothermen (bis auf 10-C16) nach Erreichen der Sättigung der Oberfläche
auf eine Adsorptmenge von 0,02 mg/m2 stützt die Hypothese der zusätzlichen Physisorption
der Polymere auf der Siloxanoberfläche. Ab einer bestimmten Grenzkonzentration (cac) bil-
den freie amphiphile Makromoleküle in der Volumenphase Cluster über hydrophobe Wech-
selwirkungen der Alkylseitenketten. Es ist anzunehmen, daß für ein „Aufbrechen“ der in der
Volumenphase gebildeten, stabilen Polymeraggregate mehr Energie benötigt wird, als bei der
schwachen Adsorption an der Oberfläche gewonnen wird. Wobei eine Adsorption an den po-
sitiven Kanten weiterhin möglich ist, da durch den Energiegewinn der Chemisorption an den
lateralen Aluminolgruppen eine negative freie Reaktionsenthalpie resultiert.
10-C16 bindet in größeren Mengen an Montmorillonit, vergleichbar der Adsorptkonzentration
von Neutralpolymeren, z.B. Polyvinylpyrrolidon an Schichtsilicate [260-262]. Eine Bindung
von kompakten, hydrophoben Polymeraggregaten, aufgrund hydrophober Effekte der langen
Alkylseitengruppen, an den lateralen Kanten (anfänglicher H-Isothermenverlauf) und an der
negativen Siloxanfläche (anschließender L-Isothermenverlauf) ist somit wahrscheinlich. PCS-
Messungen lassen auf eine Ausbildung komplexer Polymeraggregate allein in der Volumen-
phase, schon bei kleinsten Konzentrationen schließen (vgl. Kap. 5.3.1). Es ist anzunehmen,
daß 10-C16 in Form von voluminösen Polymeraggregaten auf der Montmorillonitoberfläche
bindet.

Detaillierte Studien in der Literatur zeigen, daß Huminsäure ähnlich schwach an Montmoril-
lonit adsorbiert, wie die synthetischen amphiphilen Polymere 10-C8 und 20-C8. Bei pH-
Werten um 3 und in Abhängigkeit von der gewählten NaCl-Konzentration ergeben sich Ad-
sorptmengen zwischen 50 und 130 mg/g [263]. Durch die Komplexität und Heterogenität der
natürlichen amphiphilen Substanz, ist ein gleichzeitiges Auftreten mehrerer Bindungsmecha-
nismen wahrscheinlich [61]. Indirekt wird bestätigt, daß es sich bei dem Ligandenaustausch
zwischen den Polysäuregruppen und den Aluminolgruppen des Montmorillonits um den
Hauptbindungsmechanismus handelt [58], analog dem Adsorptionsverhalten kleiner organi-
scher Moleküle [56, 264]. Es wird angenommen, daß zusätzliche hydrophobe Wechselwir-
kungen, demnach entropische Effekte, sowie schwache physikalische Kräfte eine nicht spezi-
fische Adsorption an der Oberfläche induzieren. Eine verstärkte Adsorption hydrophoberer
Fraktionen der Huminsäure an Montmorillonit stützt die These auftretender Bindungen von
hydrophoben Huminsäurestrukturen [265].

Ladungseigenschaften

Mit Hilfe elektrokinetischer Messungen sind die Ladungseigenschaften der polymerbelegten
Montmorillonitpartikel charakterisierbar. Im Durchschnitt liegen die elektrophoretischen Mo-
bilitäten zwischen –2,2 � 0,1 10-8m2V-1s-1 für Montmorillonit und –2,9 � 0,1 10-8m2V-1s-1 für
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HMPA-modifizierten Montmorillonit. Für Huminsäure-belegten Montmorillonit ergeben sich
vergleichbar geringe Abnahmen der elektrophoretischen Mobilität [266].
Bei Montmorillonit bestimmt die negativ geladene Siloxanoberfläche die elektrophoretische
Mobilität maßgeblich, da die positiven Kanten weniger als 5 % der Gesamtoberfläche ausma-
chen. Durch die Adsorption der amphiphilen Polymere an die lateralen Aluminolgruppen
kommt es zu einer Neutralisierung und Umladung der Kanten. Die elektrophoretische Mobi-
lität wird negativer. 10-C16 bindet in Form von voluminösen Polymeraggregaten auf der
Montmorillonitoberfläche sowohl an den Kanten als auch an den basalen Siloxanflächen.
Durch die aus der Polymerkonformation auf der Oberfläche resultierende Verschiebung der
Scherebene in das Innere der Volumenphase, sind elektrophoretische Mobilitäten von
10-C16-modifizierten Montmorilloniten um Null zu erwarten, vergleichbar mit Polyvinylpyr-
rolidon-belegten Montmorilloniten (PVP 0,8 mg/m2 � µ = 0 m2V-1s-1 [67, 160, 259]). Die
Messungen ergeben jedoch negative elektrophoretische Mobilitäten aufgrund des anionischen
Charakters der Adsorbatschicht (–2,9 � 0,1 10-8m2V-1s-1).

Aggregatstabilität

Da die bestimmten Ladungseigenschaften keine direkten Aussagen über die Stabilität der
Dispersionen zulassen, wird mit Hilfe von PCS-Messungen das Aggregationsverhalten der
Montmorillonit / Polymer-Suspensionen bestimmt. Die folgende Abbildung (Abb. 5.3-14)
zeigt die mittleren intensitätsgerichteten Partikeldurchmesser dZ in Abhängigkeit von der ad-
sorbierten HMPA-Konzentration.
Der Partikeldurchmesser von Montmorillonit liegt um 2000 nm und steigt mit zunehmender
Polymerkonzentration signifikant. Nach Erreichen eines maximalen Teilchendurchmessers
fällt dZ auf Werte zurück, die niedriger sind, als die des reinen Montmorillonits. Mit steigen-
dem Modifizierungsgrad oder längerer Alkylseitenkette wird die Verteilung des maximalen
Partikeldurchmessers zunehmend breiter. Die Adsorptmengen sinken nach Erreichen der ma-
ximalen Bindungskapazität der Oberfläche auf kleinere Werte, besonders deutlich zu erken-
nen bei 20-C8 und 30-C8.
Vergleichbar mit der Partikelgrößenbestimmung der polymerbelegten Aluminiumoxide (vgl.
Kap. 5.3.1) zeigen die aufgetragenen Partikeldurchmesser nur einen Aggregations- bzw. Dis-
persions-„Trend“, da es sich hier ebenfalls um monomodale Messungen mit relativ hohen
Polyindices handelt, und die obere Meßgrenze durch einsetzende Sedimentation um 3-5 µm
liegt.
Na-Montmorillonit-Dispersionen sind bei pH 5,5 und in Anwesenheit von 0,01 M NaCl insta-
bil. Sie zeigen eine Heterokoagulation aufgrund elektrostatischer Attraktionskräfte zwischen
den positiven Kanten und den negativen Siloxanflächen verschiedener Schichtsilicatplättchen.
Es bilden sich sogenannte Kartenhausstrukturen (vgl. Kap. 3.5.2). Bei einer spezifischen Ad-
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sorption geringer Polymermengen kommt es zu einer deutlich verstärkten Agglomeration der
Montmorillonitpartikel. Die Kartenhausstrukturen werden untereinander durch Polymerver-
brückung zwischen ihren Kanten verbunden und es entstehen riesige, komplexe Aggregate.
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Abb. 5.3-14: Partikeldurchmesser dZ von verschiedenen polymerbelegten Montmorilloniten
als Funktion der adsorbierten HMPA-Konzentrationen (NaCl-Konzentration:
0,01 M, pH 5,5)
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Mit steigendem Modifizierungsgrad oder längerer Alkylseitenkette der HMPA ist anzuneh-
men, daß die Flockung zusätzlich durch hydrophobe Wechselwirkungen der in die Volumen-
phase hineinragenden Alkylseitenketten stabilisiert wird (siehe Abb. 5.3-15).

Abb. 5.3-15: Schematische Darstellung der Flockung heterokoagulierter
Montmorillonitpartikel in Gegenwart von HMPA

Bei 20-C8, 30-C8 und 10-C16 ist eine Polymeradsorption nicht nur an den Kanten, sondern
zusätzlich an den basalen Flächen des Montmorillonits möglich. Somit ist die Bildung von
Montmorillonitaggregaten in Gegenwart von hydrophoben Makromolekülen nicht aus-
schließlich auf Kante / Fläche-Kontakte zurückzuführen, sondern Fläche / Fläche-Kontakte
sind wahrscheinlich ebenfalls möglich. Nimmt die adsorbierte Polyelektrolytkonzentration
kontinuierlich zu, kommt es zu einer Umladung der lateralen Kanten, sie werden negativ. Die
elektrostatischen Repulsionskräfte zwischen Kante / Kante, Fläche / Kante und Fläche / Flä-
che wirken der Flockung entgegen, die Montmorillonitplättchen werden einzeln dispergiert
(dZ < 1000 nm).

Neben der PCS existiert eine weitere, einfach anzuwendende Lichtstreumethode, mit deren
Hilfe das Aggregationsverhalten der Montmorillonit / Polymer-Suspensionen bestimmbar ist,
die Trübungsmessung. Durch Anwendung der Gleichung 4.6 in Kapitel 4.4.4 wird der Wel-
lenlängenexponent n durch doppelt-logarithmische Auftragung der optischen Dichte als
Funktion der Wellenlänge � für den reinen und jeden HMPA-belegten Montmorillonit ermit-
telt (r2 = 0,998). Der Wellenlängenexponent n ist abhängig von der durchschnittlichen Parti-
kelgröße und beschreibt im Falle des anisometrischen Montmorillonits die Dimension der
Hauptachse a des Partikels [229, 232]. In Abbildung 5.3-16 sind die Ergebnisse der beiden
Lichtstreuexperimente PCS und Trübungsmessung für das „Ausgangspolymer“ 0-0 und
10-C8 modifizierte Montmorillonite einander gegenüber gestellt.
Der Partikeldurchmesser dZ und der Wellenlängenexponent n zeigen sowohl für die mit dem
„Ausgangspolymeren“ 0-0 als auch mit 10-C8 modifizierten Montmorillonite einen ver-



KAPITEL 5 Ergebnisse und Diskussion 121

gleichbaren Verlauf. Mit steigender HMPA-Konzentration auf der Montmorillonitoberfläche
nehmen dZ und n zunächst deutlich zu und erreichen bei weiter steigender Polymerkonzentra-
tion wieder kleinere Werte.

Abb. 5.3-16: Partikeldurchmesser dZ und Wellenlängenexponente n der belegten Montmoril-
lonite in Abhängigkeit von der adsorbierten HMPA-Konzentration (Montmoril-
lonit-Konzentration: 1 g/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Die durch Anwendung von Trübungsmessungen erhaltenen Wellenlängenexponenten n be-
stätigen den mit Hilfe der PCS bestimmten Verlauf der sphärischen Partikeldurchmesser po-
lymerbelegter Montmorillonitpartikel. Zunächst wird die Heterokoagulation der Montmoril-
lonitpartikel durch Polymerverbrückungen und zusätzlich auftretende hydrophobe Wechsel-
wirkungen der amphiphilen Polymere stabilisiert, jedoch erfolgt bei steigender Polymerkon-
zentration aufgrund elektrostatischer Repulsion eine Dispergierung der Montmorillonitplätt-
chen.

In der Literatur wird deutlich, daß die Adsorption von Huminsäure an Montmorillonit, ver-
gleichbar mit der Bindung von HMPA, durch elektrostatische Repulsion zwischen den nega-
tiv geladenen modifizierten Partikeln zu einer Stabilisierung der kolloidalen Mineraldispersi-
on führt [266].

Die folgenden Abbildungen 5.3-17 und 5.3-18 visualisieren den Sedimentationsprozeß insta-
biler und stabiler Montmorillonit-Dispersionen. Die Sedimentationszeit beträgt jeweils sieben
Tage.
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In beiden Abbildungen ist deutlich zu erkennen, daß Montmorillonit sehr voluminös sedi-
mentiert und bei steigender Polymerbelegung auf der Schichtsilicatoberfläche dicht gepackte-
re Sedimente entstehen. Montmorillonit bildet in der Volumenphase Kartenhausstrukturen mit
großen innerkristallinen Hohlräumen. Diese willkürlich gebildeten voluminösen Aggregate
sinken als Ganzes, unter dem Einfluß der Gravitation, auf den Boden des Gefäßes. Stabile
Dispersionen sind in der Lage, kompakte Sedimentstrukturen aufzubauen (vgl. Kap. 3.5.2).
Die Sedimentationsversuche bestätigen das mit Hilfe der PCS und Trübungsmessungen be-
stimmte Stabilitäts- und Aggregationsverhalten der mit amphiphilen Makromolekülen modifi-
zierten Montmorillonite.

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß amphiphile Makromoleküle in nur sehr geringen Men-
gen an die positiven Kanten des Montmorillonits binden. Stark hydrophobe Polymere (z.B.
30-C8, 10-C16) adsorbieren aufgrund kurzreichweitiger Wechselwirkungen der Alkylseiten-
ketten sogar auf der Siloxanfläche und binden in größeren Mengen. Montmorillonit-Disper-
sionen sind bei den hier untersuchten Bedingungen instabil. Sie zeigen eine Heterokoagulati-
on, die bei geringer Polymerkonzentration durch Verbrückungsprozesse oder hydrophobe
Wechselwirkungen der amphiphilen Polymere stabilisiert wird. Bei steigender Konzentration
amphiphiler Makromoleküle kommt es durch elektrostatische Stabilisierung zur Dispergie-
rung der Montmorillonitplättchen. Die synthetischen C8-Polymere zeigen bei den Adsorpti-
ons- und Stabilisierungseigenschaften eine gute Vergleichbarkeit mit dem natürlichen amphi-
philen Makromolekül Huminsäure.

Abb. 5.3-18: 20-C8 (0; 0,01; 0,04; 0,10;
0,05 mg/m2) (Montmorillo-
nit-Konzentration: 1 g/l,
NaCl-Konzentration:
0,01 M, pH 5,5)

Abb. 5.3-17: 0-0 (0; 0,01; 0,02;
0,03 mg/m2) (Montmorillo-
nit-Konzentration: 1 g/l,
NaCl-Konzentration:
0,01 M, pH 5,5)
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Einfluß des pH-Wertes

Da die Adsorption von anionischen Polyelektrolyten an Montmorillonit hauptsächlich über
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Polymer und den lateralen Kanten des Schicht-
silicats bestimmt wird, werden die Sorptionseigenschaften und ihre Konformation auf der
Oberfläche stark durch den vorliegenden pH-Wert beeinflußt. In der folgenden Abbildung ist
der gebundene HMPA-Anteil an Montmorillonit bei den pH-Werten 5,5 und 8,5 dargestellt.
Die HMPA-Ausgangskonzentration bei den Adsorptionsversuchen beträgt 50 mg/l.
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Abb. 5.3-19: Adsorbierte Anteile der HMPA an Montmorillonit bei pH 5,5 und 8,5 (HMPA-
Ausgangskonzentration c0: 50 mg/l, Montmorillonit-Konzentration: 1 g/l,
NaCl-Konzentration: 0,01 M)

Die Adsorptmenge steigt bei pH 5,5 mit zunehmendem Modifizierungsgrad oder längerer
Alkylseitenkette. Bei pH 8,5 ist die gebundene Polymermenge an Montmorillonit geringer im
Vergleich zu pH 5,5 und nimmt signifikant mit steigendem Modifizierungsgrad ab. In Anwe-
senheit von 10-C16 zeigt sich jedoch ein adsorbierter Polymeranteil unabhängig vom pH.
Bei pH 5,5 binden die HMPA über eine Ligandenaustauschreaktion an die lateralen Alumi-
nolgruppen. Mit steigendem Modifizierungsgrad und längeren Alkylseitenketten entstehen
dichte Polymeraggregate aufgrund hydrophober Wechselwirkungen an den Kanten des Mont-
morillonits mit einem geringeren Platzbedarf, sowie zusätzliche Adsorptionsmöglichkeiten an
den Siloxanflächen. Die gebundene Polymermenge nimmt bei steigender Hydrophobie des
Polymeren zu.
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Der pH am Ladungsnullpunkt (p.z.c.) der Kanten des Montmorillonits ist aufgrund der Domi-
nanz der negativen Siloxanfläche schwer bestimmbar. Eine Umladung der Ränder des
Schichtsilicats wird zwischen pH 5-6 [152] sowie bei pH 7,5 [267] ermittelt. Es ist anzuneh-
men, daß bei einem pH von 8,5 die amphoteren Aluminolgruppen hauptsächlich deprotoniert
vorliegen. Im alkalischen Medium ist somit die gebundene Polymermenge an Montmorillonit
viel kleiner als im sauren, da die Bindung negativ geladener Polyelektrolyte nicht mehr durch
elektrostatische Attraktionskräfte verstärkt wird. Die Ligandenaustauschreaktion findet wegen
der fehlenden Protonierung der Aluminolgruppe nur noch erschwert statt und die Carboxylat-
gruppen konkurrieren mit den OH--Ionen aus der Volumenphase um die Bindungsstellen.
Eine Adsorption wird nicht nur durch die Oberflächenladung des Adsorbens, sondern eben-
falls durch die Ladungseigenschaften des Adsorptivs beeinflußt. Bei pH 8,5 liegen die Poly-
elektrolyte vollständig ionisiert vor und nehmen eine rigide, gestreckte Konformation, sowohl
in der Volumenphase als auch auf der Oberfläche, ein. Die gestreckten Polymere haben einen
größeren Platzbedarf auf der Oberfläche als die kompakten Polymerstrukturen bei pH 5,5 und
daraus resultieren kleinere Adsorptmengen am Montmorillonit. Bei hohen Modifizierungs-
graden kommt es zu einer Aggregatbildung durch hydrophobe Wechselwirkungen der Alkyl-
seitenketten (vgl. Abb. 5.1-7). Die kompakten Polymerstrukturen induzieren eine höhere ef-
fektive Ladungsdichte und führen zu einer Erniedrigung der adsorbierten Polymermenge auf-
grund verstärkter elektrostatischer Repulsion. Der adsorbierte Anteil von 10-C16 an Montmo-
rillonit zeigt sich gänzlich unbeeinflußt vom pH, da die Bindung hauptsächlich durch van der
Waals Wechselwirkungen zwischen den langen hydrophoben Seitenketten des Polymeren und
den pH-unabhängigen, permanent negativen Siloxanflächen erfolgt.

Eine der ersten systematischen Untersuchungen der Huminsäureadsorption an Montmorillo-
nit, unter dem Einfluß des pH-Wertes, ist schon im Jahre 1929 zu finden [268]. Es wurde
festgestellt, daß die an dem Tonmineral gebundene Huminsäure-Menge bei sinkendem pH
steigt. Neuere Arbeiten bestätigen die pH-abhängige Adsorption des natürlichen amphiphilen
Makromoleküls [179, 263, 269]. Synthetische amphiphile Polymere und Huminsäuren zeigen,
trotz der Heterogenität und Komplexität des natürlichen Makroions, ein sehr ähnliches Ad-
sorptionsverhalten, da der Bindungsmechanismus sowie die Konformation der Polysäuren auf
der Oberfläche vergleichbar durch den vorliegenden pH beeinflußt werden.

Einfluß des Elektrolyten

Die Adsorption amphiphiler Makromoleküle an Montmorillonit wird nicht nur maßgeblich
durch die Polymerkonzentration, den Modifizierungsgrad oder die Alkylseitenkettenlänge
bestimmt, sondern ebenfalls deutlich durch den pH-Wert. Welchen Einfluß die spezifischen
Eigenschaften von divalenten Kationen (Ca2+) gegenüber monovalenten (Na+) auf den Bin-
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dungsmechanismus der Polyelektrolyte an die Montmorillonitoberfläche haben, wird anhand
der folgenden Abbildung (Abb. 5.3-20) diskutiert.
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Abb. 5.3-20: Immobilisierte Anteile der HMPA in Gegenwart von Montmorillonit bei pH 5,5
und 8,5 sowie in Anwesenheit von NaCl und CaCl2 (HMPA-Ausgangskonzen-
tration c0: 50 mg/l, Montmorillonit-Konzentration: 1 g/l, NaCl- und CaCl2-
Ionenstärke: I = 0,01 M)

In Gegenwart von Montmorillonit werden bei pH 5,5 und gleicher Ionenstärke von Na+- und
Ca2+-Chlorid-Ionen (I = 0,01 M) HMPA mit hohen Modifizierungsgraden oder langer Alkyl-
seitenkette vollständig immobilisiert, unabhängig von der Art des zugesetzten Elektrolyten.
Jedoch erhöhen divalente Kationen die Adsorption der niedrig modifizierten HMPA deutlich
im Vergleich zu Na+. Bei pH 8,5 beeinflußt Ca2+ die Immobilisierung der Polyelektrolyte auf-
fällig, denn im Vergleich zu den monovalenten Kationen kommt es hier zu einem signifikan-
ten Anstieg der Adsorption. Nur die Immobilisierung von 10-C16 in Gegenwart von Montmo-
rillonit zeigt sich unabhängig von der pH- und Elektrolyt-Wahl, sie ist quantitativ.
Bei der Anwesenheit von Ca2+ kommt es, im Gegensatz zu den monovalenten Na+-Ionen, zu
spezifischen Immobilisierungsmechanismen in Form von intra- oder intermolekularer Ver-
brückung der Polysäuren (RCOO--Ca2+--OOCR). Zusätzlich entstehen intermolekulare Kom-
plexbindungen zwischen HMPA und den basalen Siloxanoberflächen (RCOO--Ca2+--OX�)
sowie zwischen HMPA und den deprotonierten Aluminolgruppen an den lateralen Kanten
(RCOO--Ca2+--OAl�). Die Ca2+-Brücken induzieren nicht nur eine verstärkte Adsorption des
Polymeren auf der Montmorillonitoberfläche, sondern können durch Ausbildung von nun-
mehr hydrophoben Polymerkoagulaten zu einer Phasenseparation des Systems Wasser /
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HMPA führen und somit die spezifischen Adsorptionsprozesse überlagern (vgl. Kap. 5.3.1,
Abb. 5.3-11 und Abb. 5.3-12). Für eine detaillierte Interpretation des Adsorptionsverhaltens
der Polyelektrolyte in Gegenwart von CaCl2 an Montmorillonit ist es demnach unumgänglich,
zunächst das Präzipitationsverhalten der amphiphilen Makromoleküle, hervorgerufen durch
divalente Kationen, allein in der Volumenphase unter gleichen Bedingungen (Präparation,
Probenaufbereitung, Analyse) zu bestimmen (siehe Abb. 5.3-21).

0

20

40

60

80

100

1 2 3 4 5

pH 5,5
pH 8,5

0-0 10-C8 20-C8 30-C8 10-C16

immobilisierte HMPA / %

Abb. 5.3-21: Immobilisierte Anteile der HMPA in Gegenwart von CaCl2 bei pH 5,5 und 8,5
(HMPA-Ausgangskonzentration c0: 50 mg/l, CaCl2-Konzentration: 3,3 mM)

Beschleunigt durch Zentrifugation präzipitieren und sedimentieren die amphiphilen Polymere
in Gegenwart des divalenten Kations Ca2+ vollständig, unabhängig vom pH. Das „Ausgangs-
polymer“ 0-0 fällt bei pH 5,5 nur zu 58 % aus.
Die Sedimentation der Makromoleküle wird durch die Hydrophobie der amphiphilen Poly-
mere beeinflußt. Diese wird wiederum durch den Modifizierungsgrad oder die Alkylseiten-
kettenlänge sowie maßgeblich durch das Äquivalentverhältnis von Ca2+-Ionen zu den Car-
boxylgruppen der Polysäuren bestimmt (vgl. Kap. 5.1.1.4). In der folgenden Tabelle 5.3-2
sind die berechneten Äquivalentverhältnisse der total eingesetzten Konzentration an Ca2+ zu
den Carboxylgruppen der verschiedenen Polysäuren (Ca2+

totaleq / COOHtotaleq) aufgeführt. In
Kapitel 5.3.1 wurden verschiedene kalkulierte Ca2+

totaleq / COOHtotaleq-Verhältnisse bereits
diskutiert, jedoch lagen die Polysäurekonzentrationen in diesen Fällen um das 20fache über
den hier eingesetzten geringen HMPA-Konzentrationen von 50 mg/l. Die tatsächlich gemes-
senen Äquivalentverhältnisse Ca2+

gebunden / COOHimmobilisiert der HMPA-Präzipitate sind auf-
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grund der Meßungenauigkeit der AAS-Methode (�10 %) bei den hier eingesetzten Mengen-
verhältnissen nicht bestimmbar.

Tabelle 5.3-2: Ca2+eq / COOH eq-Verhältnisse der HMPA-Präzipitate bei pH 5,5 und 8,5
(HMPA-Konzentration: 50 mg/l, CaCl2-Konzentration: 3,3 mM)

HMPA
50 mg/l

Ca2+
totaleq / COOHtotaleq

(berechnet)

0-0 17,5

10-C8 21,8

20-C8 24,2

30-C8 30,2

10-C16 23,4

Das Komplexverhältnis Ca2+
totaleq / COOHtotaleq nimmt Werte wesentlich größer als eins an,

unabhängig von der Art des Polyelektrolyten.
Der große Überschuß an divalenten Kationen führt zu einer Ladungskompensation der negativ
geladenen Carboxylatgruppen der Polysäuren und somit zu einer Abschirmung der hydrophi-
len Gruppen der Polymere, unabhängig vom pH. Durch die Bildung intra- und speziell inter-
molekularer Ca-Brücken wird die Löslichkeit der hydrophoben Polymerkoagulate so weit
herabgesetzt, daß daraus eine Ausfällung der Polymere resultiert.

Die verstärkte Bindung amphiphiler Polymere durch Zusatz divalenter Kationen, unabhängig
vom pH, wird bei der quantitativen Erfassung von der Präzipitation der hydrophoben Poly-
merkolloide überlagert. In der Literatur werden die Bindungsprozesse von Polyacrylsäure an
Tonminerale in Gegenwart von Ca2+ schon länger diskutiert. Hier wird die verstärkte PAA-
Adsorption durch die Bildung von Ca-Brücken und ternärer Komplexe an den negativen Bin-
dungstellen der Oberfläche, die basalen Siloxangruppen mit eingeschlossen, bestätigt [56, 68,
177, 181].

In der Literatur wird beschrieben, daß die Adsorptkonzentration von Huminsäure an Montmo-
rillonit ebenfalls in Gegenwart eines divalenten Kations (Ca2+) steigt [58, 179, 268].
Natürliche und synthetische amphiphile Makromoleküle zeigen bei der Adsorption an Mont-
morillonit die gleichen Immobilisierungsmechanismen. So führt ein Ca2+-Zusatz auch bei der
Huminsäure zu einer verstärkten Adsorption aufgrund von kompakteren Polymerstrukturen
und ternären Oberflächenkomplexen.
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Dieses Kapitel verdeutlicht, daß die Adsorption amphiphiler Makromoleküle an Montmoril-
lonit durch die vier genannten Faktoren maßgeblich bestimmt wird. Die meist geringe Bin-
dung der Polyelektrolyte an die lateralen Kanten des Schichtsilicats wird durch höhere Modi-
fizierungsgrade, längere Alkylseitenketten, niedrigere pH-Werte und Zusätze polyvalenter
Kationen durch Aggregation und folglich kompakteren Strukturen der Polymere verstärkt.
Eine Adsorption an den Siloxanflächen ist allein bei stark hydrophoben Polymeren und durch
Ca-Brücken wahrscheinlich und führt zu größeren Adsorptmengen. Die instabilen Montmo-
rillonit-Dispersionen werden bei hohen Konzentrationen an amphiphilen Makromolekülen in
einzelne Montmorillonitplättchen dispergiert. Die synthetischen C8-Polymere zeigen in Be-
zug auf Adsorptions- und Stabilisierungseigenschaften eine gute Vergleichbarkeit mit der
Huminsäure.
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5.4 Adsorption von polaren bzw. unpolaren organischen Schadstoffen und Ten-
siden an die binären Systeme Mineraloxid / amphiphiles Makromolekül

Der Boden ist eine wichtige Senke für anthropogene Stoffe. Damit stellt sich die Frage der
Bioverfügbarkeit, des Transports und der Toxizität von unpolaren (z.B. PAK) und polaren
(z.B. Phenolderivate) Schadstoffen, sowie anthropogener Tenside. Eine detaillierte Untersu-
chung des Sorptionsverhaltens von Schadstoffen an mit organischem Kohlenstoff belegten
Bodenkomponenten ist in diesem Fall zur Bearbeitung dieser wichtigen Problematik unum-
gänglich.

5.4.1 Bindung von unpolaren organischen Schadstoffen

Pyren, ein typischer Vertreter unpolarer organischer Schadstoffe, zeigt aufgrund seiner gerin-
gen Wasserlöslichkeit eine hohe Affinität für gelöste organische Stoffe (DOM) in Gewässern,
Grundwasser und Bodenlösungen sowie für gebundene organische Substanzen in Böden und
aquatischen Sedimenten [239]. Da die Bindungskapazität von Pyren in die hydrophoben Be-
reiche der gelösten organischen amphiphilen Makromoleküle in Kapitel 5.2 schon untersucht
wurde, steht nun die Sorption von Pyren an mit organischem Kohlenstoff (HMPA) belegten
Bodenkomponenten im Vordergrund. Die Verteilung von Pyren zwischen dem wäßrigen
Elektrolyt und den hydrophoben Mikrodomänen der auf der Aluminiumoxidoberfläche quan-
titativ adsorbierten HMPA wird durch das Konzentrationsverhältnis RPy beschrieben.
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mit [Py]gebunden: Pyren-Konzentration gebunden in den hydrophoben Mikrodomänen
[Py]frei: Pyren-Konzentration im wäßrigen Elektrolyt
[Py]total: Pyren-Gesamtkonzentration

Die mit Hilfe der Rotverschiebung der (0-0)-Bande des Fluoreszenz-Anregungsspektrums
ermittelten Konzentrationsverhältnisse RPy sind in der folgenden Abbildung (Abb. 5.4-1) dar-
gestellt. Zum Vergleich ist der Verteilung von Pyren zwischen dem wäßrigen Elektrolyt und
den hydrophoben Mikrodomänen der auf der Aluminiumoxidoberfläche adsorbierten HMPA
die Verteilung von Pyren zwischen dem wäßrigen Elektrolyt und den hydrophoben Clustern
der gelösten HMPA gleicher Konzentration in der Volumenphase gegenüber gestellt.
Das Konzentrationsverhältnis R von Pyren steigt mit zunehmender Polymerkonzentration und
längerer Alkylseitenkette. 10-C8 bindet Pyren jedoch nur im adsorbierten Zustand auf der
Aluminiumoxidoberfläche, in der Volumenphase wird der organische Schadstoff nicht ge-
bunden. Im Gegensatz hierzu nimmt das Konzentrationsverhältnis RPy in Anwesenheit von
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10-C16 gelöst in der Volumenphase größere Werte an, als in gebundener Form auf der Ober-
fläche.
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Abb. 5.4-1: Konzentrationsverhältnis RPy der Verteilung von Pyren zwischen dem wäßrigen
Elektrolyt und den hydrophoben Mikrodomänen der an Aluminiumoxid quantitativ
adsorbierten HMPA sowie der gelösten HMPA in der Volumenphase
(Pyren-Konzentration: 0,3 µM, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Steigende Polymerkonzentration und längere Alkylseitenketten induzieren eine verstärkte
Bildung hydrophober Cluster der HMPA in der Volumenphase und in der Adsorbatschicht. Je
mehr hydrophobe Bereiche existieren, desto größere Mengen des unpolaren Pyrens können
aufgrund kurzreichweitiger Wechselwirkungen in diese Domänen gebunden werden (vgl.
Kap. 5.2). Die Konzentration an 10-C8 ist in der Volumenphase nicht ausreichend hoch, um
hydrophobe Mikrodomänen über intra- oder intermolekulare Wechselwirkungen zu bilden
(vgl. Abb. 5.1-6). Bei der Adsorption an der Oberfläche entstehen jedoch hydrophobere, ge-
ordnete, dichte Polymerstrukturen (vgl. Kap. 5.3.1), die die Bindungsaffinität zu Pyren ver-
stärken. Bei 10-C16 entstehen schon bei kleinsten Polymerkonzentrationen, bedingt durch
lange Alkylseitenketten, komplexe hydrophobe Aggregate in der Volumenphase (vgl. Abb.
5.1-6), in denen der organische unpolare Schadstoff solubilisiert werden kann. Es ist anzu-
nehmen, daß bei der Adsorption von sehr niedrigen 10-C16-Konzentrationen auf der Oberflä-
che die hydrophoben Aggregate zum Teil „aufbrechen“ und in Form von Monoschichten bin-
den. Erst mit steigender Adsorptmenge bilden sich Multischichten mit voluminösen hydro-
phoben Clustern, in die Pyren vermehrt binden kann.
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Da die Sorption im Boden einen grundlegenden Prozeß für die Bioverfügbarkeit und den
Transport der hydrophoben organischen Schadstoffe darstellt, existieren in der Literatur de-
taillierte Studien über die Wechselwirkung der hydrophoben organischen Komponenten
(HOC = hydrophobic organic compounds) an mit Huminsäure belegten Bodenmineralen
[270, 271]. Allgemein steigt die Bindungsaffinität von Pyren mit zunehmender Hydrophobie
des organischen Bodenmaterials [61, 272]. Ein Vergleich der Bindung von unpolaren organi-
schen Schadstoffen an gelöste und an mineralassoziierte Huminsäuren zeigt, daß für die orga-
nischen Komponenten signifikant niedrigere Bindungsaffinitäten an die adsorbierten amphi-
philen Makromoleküle resultieren [270, 271].
Mit Hilfe von kinetischen Untersuchungen ist eine Aufklärung der eigentlichen Sorptionspro-
zesse möglich. Es ist anzunehmen, daß hydrophobe organische Schadstoffe zwei verschiedene
Bindungsprozesse bei der Sorption an die gebundene organische Substanz zeigen: Einen
schnellen Verteilungsprozeß und einen langsamen (aging), wahrscheinlich diffusiven Prozeß,
an die inneren Bindungsstellen der Adsorbatstruktur [273]. Letzterer Prozeß wird aufgrund
der Komplexität und Heterogenität der Huminsäure und der damit verbundenen Diversität der
hydrophoben Bereiche stark kontrovers diskutiert [46].

Im allgemeinen wird deutlich, daß an Bodenmineral gebundene synthetische und natürliche
Makromoleküle mit zunehmender Hydrophobie der Adsorbatschicht Pyren verstärkt immobi-
lisieren. Existieren jedoch in der Volumenphase gelöste organische Polymeraggregate, kommt
es zu einer Mobilisierung bzw. zu einem Transport der Schadstoffe in Folge höherer Zugäng-
lichkeit in die hydrophoben Kolloide.

5.4.2 Bindung von polaren organischen Schadstoffen

2,4-Dichlorphenol (2,4-DCP) ist, aufgrund seines industriellen Gebrauchs während der Herbi-
zid- und Holzschutzmittel-Herstellung, eines der weit verbreiteten Chlorphenol-Kontami-
nanten in Böden und aquatischen Sedimenten [274]. Eine detaillierte Untersuchung der Bin-
dungskapazität des Xenobiotikums an mit organischem Kohlenstoff belegten Bodenkompo-
nenten ist von großem Interesse, da hierdurch Aussagen über den Transport und die Biover-
fügbarkeit des toxischen Schadstoffes möglich sind. Die folgende Abbildung (Abb. 5.4-2)
zeigt die ermittelten Adsorptmengen von 2,4-DCP an reinem und an HMPA-modifiziertem
Aluminiumoxid. Die Hydrophobie der polymerbelegten Oberflächen wird zunächst mit Hilfe
der Fluoreszenz-Sonden-Technik ohne Anwesenheit des organischen Schadstoffes bestimmt
(II/IIII-Verhältnis).
Die Hydrophobie der polymer-modifizierten Aluminiumoxidoberflächen steigt mit zuneh-
mendem Modifizierungsgrad und adsorbierter HMPA-Konzentration sowie mit längerer Al-
kylseitenkette des Polyelektrolyten. Mit zunehmender Hydrophobie der Oberfläche wird eine
verstärkte Adsorption von 2,4-DCP beobachtet.
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Abb. 5.4-2: HMPA-Aluminiumoxid-Komplexe: Adsorption von 2,4-DCP und II/IIII-Verhält-
nisse in Abhängigkeit von der HMPA-Oberflächenbelegung (2,4-DCP-Konzen-
tration: 0,5 mM, Aluminiumoxid-Konzentration: 7,5 g/l, Pyren-Konzentration:
0,3 µM, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

2,4-DCP zeigt an Aluminiumoxid, trotz der hydrophilen Oberfläche, eine relativ hohe Bin-
dungsaffinität. Bei pH 5,5 liegen die oberflächenständigen Aluminolgruppen weitgehend
protoniert vor. Eine spezifische Adsorption der Phenolgruppen von 2,4-DCP, in Form einer
Ligandenaustauschreaktion, ist möglich [275, 276]. Ist die Aluminiumoxidoberfläche mit dem
„Ausgangspolymeren“ 0-0 belegt, sind alle Bindungsstellen blockiert und eine Chemisorption
von 2,4-DCP an der Oberfläche wird verhindert. Mit zunehmendem Modifizierungsgrad
(10-C8) oder längerer Alkylseitenkette (10-C16) der HMPA entstehen, bedingt durch intra-
oder intermolekularer Wechselwirkungen der Seitengruppen, hydrophobe Mikrodomänen in
der Adsorbatschicht (vgl. Kap. 5.3.1), in die 2,4-DCP über van der Waals Wechselwirkungen
bevorzugt binden kann. Eine Proportionalität zwischen der adsorbierten Schadstoffmenge und
der gebundenen HMPA-Konzentration auf der Oberfläche ist erkennbar. Steigt die Adsorpt-
menge von HMPA um das sechsfache, so nimmt die gebundene 2,4-DCP-Konzentration
ebenfalls um den gleichen Faktor zu. Diese Proportionalität weist auf eine Adsolubilisierung
des leicht polaren, aber nicht ionischen Schadstoffes bei pH 5,5 (pK = 7,90 [217]) über kurz-
reichweitige Wechselwirkungen in die hydrophoben Cluster der Adsorbatschicht auf der
Aluminiumoxidoberfläche hin.
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Bei einer Berechnung des Konzentrationsverhältnisses RDCP (vgl. Kap. 5.4.1), mit
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resultieren für die Verteilung von 2,4-DCP zwischen dem wäßrigen Elektrolyt und den hy-
drophoben Polymer-Bereichen auf der Oberfläche folgende Werte.

Tabelle 5.4-1: Konzentrationsverhältnis RDCP der Verteilung von 2,4-DCP zwischen dem
wäßrigen Elektrolyt und den hydrophoben Bereichen der polymerbelegten
Aluminiumoxidoberfläche (2,4-DCP-Konzentration: 0,5 mM, Alumini-
umoxid-Konzentration: 7,5 g/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Al2O3

mod. Al2O3
0-0

(� 0,1 g/g)

mod. Al2O3
10-C8

(� 0,1 g/g)

mod. Al2O3
10-C16

(� 0,1 g/g)

mod. Al2O3
10-C16

(� 0,6 g/g)

RDCP 0,07 0,01 0,04 0,11 0,77

Die Konzentrationsverhältnisse RDCP nehmen weitaus kleinere Werte an als eins.
Im Vergleich zu der Adsorption des unpolaren, hydrophoben organischen Schadstoffes Pyren
(vgl. Abb. 5.4-1, z.B. 10-C16 RPy >>1; Löslichkeit in Wasser: 106 � -7 M [83]), bindet das
polare 2,4-DCP (Löslichkeit in Wasser: 106,27 �

-3 M [216]) nur in geringen Mengen an die

polymerbelegten Aluminiumoxidoberflächen.

In Abbildung 5.4-3 wird die Bindungsaffinität von 2,4-DCP an mit synthetischen und natürli-
chen Makromolekülen belegten Aluminiumoxidoberflächen einander gegenübergestellt. Für
eine bessere Vergleichbarkeit des Adsorptionsverhaltens, ist der Anteil des organischen Koh-
lenstoffes auf den Oberflächen konstant (21 mgC/g).
Größere Modifizierungsgrade und längere Alkylseitenketten der HMPA verstärken die Bin-
dung von 2,4-DCP an den polymerbelegten Aluminiumoxidoberflächen. Die adsorbierte
Menge des Schadstoffes in die Aldrich-Huminsäure-Adsorbatschicht ist der gebundenen Kon-
zentration an eine 10-C8 modifizierte Oberfläche ähnlich.
Die Bildung hydrophober Cluster auf der Oberfläche durch intra- oder intermolekulare Wech-
selwirkungen der Alkylketten induziert eine verstärkte Adsolubilisierung des Schadstoffes. Es
ist anzunehmen, daß wegen der hier gewählten geringen organischen „Kohlenstoffkonzentra-
tion“ und der somit nicht vollständigen Oberflächenbelegung, sowohl van der Waals Wech-
selwirkungen zwischen 2,4-DCP und den Alkylgruppen als auch die spezifische Adsorption
(Ligandenaustauschreaktion) der Phenolgruppen an der Aluminiumoxidoberfläche auftreten
werden.



Ergebnisse und Diskussion KAPITEL 5134

0

2

4

6

8

10

12

14

1 2 3 4 5 6 7

adsorbiertes 2,4-DCP / µmolg-1

Al2O3
mod.Al2O3 

0-0
(~ 64 mg/g)

mod.Al2O3 

10-C8
(~ 57 mg/g)

mod.Al2O3 

20-C8
(~ 46 mg/g)

mod.Al2O3

30-C8
(~ 43 mg/g)

mod.Al2O3

10-C16
(~ 50 mg/g)

mod.Al2O3

Aldrich-HS
(~ 51 mg/g)

Aluminiumoxid-Belegungen: 21 mgC/g

Standardabweichung

Abb. 5.4-3: Adsorption von 2,4-DCP an unterschiedlich „polymer“-belegten Aluminiumoxid-
oberflächen (2,4-DCP-Konzentration: 0,5 mM, Aluminiumoxid-Konzentration:
7,5 g/l, Aluminiumoxid-Belegung: 21 mgC/g, NaCl-Konzentration: 0,01 M,
pH 5,5)

Die Bindungsaffinität von 2,4-DCP zu Aldrich-Huminsäure belegter Aluminiumoxidoberflä-
che ist relativ schwach im Vergleich zu der Sorption an synthetische Polymer-Adsorbat-
schichten. Die Heterogenität des natürlichen organischen Kohlenstoffs führt zu einer geringen
Adsorption des Schadstoffes. Aufgrund des heterogenen Sorptionspotentials der Huminsäure
ist eine vollständige Aufklärung der Bindungsmechanismen zur Zeit noch nicht möglich
[277]. Aber es ist sicher und in der Literatur mehrfach diskutiert, daß die Bindung durch Ver-
teilungsprozesse in hydrophobe Bereiche beschrieben werden kann. Sie wird somit direkt von
der Konzentration und der Struktur des organischen Kohlenstoffes auf der Oberfläche beein-
flußt [278-280], komplexere Bindungsvorgänge sind jedoch nicht auszuschließen (Liganden-
austausch, Ionenaustausch, Bildung von Ionenpaaren und Ionenkomplexen) [281].

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß der Schadstoff 2,4-DCP eine nur recht schwache Bin-
dung an mit „organischem Kohlenstoff“ belegten Bodenmineralen zeigt. Eine zunehmende
Hydrophobie der Adsorbatschicht verstärkt die Immobilisierung des Schadstoffes, wodurch
die Bioverfügbarkeit von 2,4-DCP von der Anzahl und der Natur der synthetischen oder na-
türlichen Makromoleküle, gebunden auf der Oberfläche, abhängig wird.
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5.4.3 Bindung von kationischen und anionischen Tensiden

Das kationische Tensid Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB) und das anionische
Amphiphil Natriumdodecylsulfat (SDS) können durch Abwässer sowie landwirtschaftliche
und industrielle Nutzung in Böden und aquatische Sedimente gelangen. Eine detaillierte Un-
tersuchung ihrer Bindungsaffinitäten an mit organischem Kohlenstoff belegten Bodenkompo-
nenten ist jedoch bisher kaum durchgeführt worden [62]. Die folgende Abbildung 5.4-4 stellt
die adsorbierten Mengen von DTAB an unmodifiziertem und an HMPA-belegtem Alumini-
umoxid dar. Durch Anwendung der Fluoreszenz-Sonden-Technik wird zunächst die Hydro-
phobie der polymerbelegten Oberflächen ohne Anwesenheit des Tensids bestimmt (II/IIII-
Verhältnis).
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Abb. 5.4-4: HMPA-Aluminiumoxid-Komplexe: Adsorption von DTAB und II/IIII-Verhältnisse
in Abhängigkeit von der HMPA-Oberflächenbelegung (DTAB-Konzentration:
11 mM = 1,2 cmc, Aluminiumoxid-Konzentration: 7,5 g/l, Pyren-Konzentration:
0,3 µM, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Die Hydrophobie der polymer-modifizierten Aluminiumoxidoberflächen steigt mit zuneh-
mendem Modifizierungsgrad und adsorbierter HMPA-Konzentration sowie mit längerer Al-
kylseitenkette des Polyelektrolyten (vgl. Abb. 5.4-2). DTAB zeigt eine sehr geringe Adsorpti-
on an reinem Aluminiumoxid, wohingegen an polymer-modifizierten Oxidoberflächen eine
Bindung zu beobachten ist. Bei konstanter Polymerkonzentration auf der Oberfläche bindet
das kationische Tensid unabhängig von der Art des Polyelektrolyten. Steigt die gebundene
Menge an Polymer auf der Oberfläche, nimmt ebenfalls die adsorbierte Menge an DTAB zu.
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Die amphoteren Aluminolgruppen des Oxids liegen bei pH 5,5 zum größten Teil protoniert
vor (vgl. Kap. 5.1.3). Elektrostatische Repulsionskräfte zwischen den positiven, oberflächen-
ständigen Aluminolgruppen und dem kationischen Tensid verhindern daher beim unbelegten
Oxid eine Adsorption. Es ist anzunehmen, daß bei der eingesetzten Tensidkonzentration von
11 mM anstelle einer Oberflächensorption DTAB in der Volumenphase für Tenside typische
Mizellen bildet (cmc = 9 mM [215]).
Erfährt die Aluminiumoxidoberfläche eine Umladung durch Modifizierung mit anionischen
Polyelektrolyten, bewirken elektrostatische Attraktionskräfte zwischen den auf der Oberfläche
gebundenen Carboxylatgruppen und den positiven DTAB-Kopfgruppen eine vermehrte Bin-
dung. Dies ist vergleichbar der Adsorption kationischer Tenside an negativen Oberflächen
[282-285] oder den Assoziationen ionischer Tenside mit entgegengesetzt geladenen Polyme-
ren in der Volumenphase [128, 129, 286, 287]. Mit zunehmendem Modifizierungsgrad oder
längerer Alkylseitenkette der gebundenen HMPA sinkt die Ladungsdichte der anionischen
Polysäuren in der Adsorbatschicht. Der hydrophobe Effekt zwischen Tensidketten und den
Alkylseitenketten der HMPA kompensiert jedoch die zu erwartende kleiner werdende Ad-
sorptmenge aufgrund geringerer Coulomb´scher Anziehungskräfte. Studien über Polyelek-
trolyt / Tensid Wechselwirkungen in der Volumenphase bestätigen die vermehrte Bindung mit
steigender Hydrophobie des Polymeren [26, 88, 130], bei gleichzeitiger Schwächung der
elektrostatischen Bindungsprozesse [288, 289]. Aufgrund der geringen DTAB-Adsorpt-
mengen an 0,1 g/g HMPA-modifizierten Aluminiumoxiden und der eingesetzten DTAB-
Konzentration von 11 mM, liegen in der Volumenphase freie Tensidkonzentrationen um
9 mM vor. Die Bildung von Mizellen in der Volumenphase wird so möglich. Eine Aggregat-
bildung der Tenside auf der Oberfläche ist aufgrund der geringen Adsorptmengen wahr-
scheinlich auszuschließen: Trotz elektrostatischer Anziehung und hydrophober Effekte zwi-
schen Tensid und HMPA-Adsorptschicht ist die Tensidmizellbildung in der Volumenphase
stärker favorisiert.
Steigt die Adsorptkonzentration von 10-C16 auf der Oberfläche um das sechsfache, so nimmt
die gebundene DTAB-Menge signifikant zu. Das Tensid bindet nahezu quantitativ auf der
Oberfläche (adsorbiertes DTAB = 9,5 mM, freies DTAB = 1,5 mM). Auf der Aluminium-
oxidoberfläche befinden sich komplexe Polymeraggregate mit voluminösen, leicht zugängli-
chen hydrophoben Mikrodomänen. Neben den elektrostatischen Attraktionskräften zwischen
Tensid und Polyanion ist hier eine Mischmizellbildung aufgrund des kooperativen hydropho-
ben Effektes zwischen den Tensidketten und den langen Alkylseitenketten möglich.

Die Adsorption von DTAB an HMPA-modifizierten Aluminiumoxidoberflächen wird durch
elektrostatische Attraktionskräfte und kooperative hydrophobe Effekte der Alkylketten des
Tensids und des modifizierten Polymeren induziert. Im Gegensatz zu dem Kationtensid weist
SDS eine negative Kopfgruppe auf. Eine detaillierte Untersuchung der Bindungsaffinität des
anionischen Tensids an polymerbelegte Aluminiumoxide ist daher von großem Interesse und
wird anhand der Abbildung 5.4-5 diskutiert.
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Abb. 5.4-5: HMPA-Aluminiumoxid-Komplexe: Adsorption von SDS und II/IIII-Verhältnisse
in Abhängigkeit von der HMPA-Oberflächenbelegung (SDS-Konzentration:
6 mM = 1,2 cmc, Aluminiumoxid-Konzentration: 7,5 g/l, Pyren-Konzentration:
0,3 µM, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Die Hydrophobie der polymer-modifizierten Aluminiumoxidoberflächen steigt mit zuneh-
mendem Modifizierungsgrad und adsorbierter HMPA-Konzentration sowie mit längerer Al-
kylseitenkette des Polyelektrolyten (vgl. Abb. 5.4-2 und Abb. 5.4-4). SDS adsorbiert an rei-
nem Aluminiumoxid in hohen Mengen, wohingegen an polymerbelegten Oxidoberflächen
eine geringere Bindung zu beobachten ist. Besteht die Adsorbatschicht aus dem „Ausgangs-
polymeren“ 0-0, so ist die Bindung des anionischen Tensids kaum meßbar. Mit zunehmendem
Modifizierungsgrad oder längerer Alkylseitenkette der gebundenen HMPA steigt die adsor-
bierte SDS-Menge. Die Bindung von SDS ist jedoch unabhängig von der auf der Oberfläche
gebundenen 10-C16-Konzentration.
Elektrostatische Attraktionskräfte zwischen den anionischen SDS-Kopfgruppen und den po-
sitiven, oberflächenständigen Aluminolgruppen bewirken eine hohe SDS-Adsorptmenge an
der unmodifizierten Oxidoberfläche [290-292]. Die Adsorption von 0,48 mmol Dodecylsul-
fat-Kopfgruppen des Tensids an einem Gramm Aluminiumoxid (� -0,48 meq Dodecylsulfat /
g Aluminiumoxid) führt zu einer Überkompensation der positiven Aluminolgruppen der Oxi-
doberfläche (+0,16 meq / g Aluminiumoxid, vgl. Kap. 5.1.3). Eine Bildung von Tensidaggre-
gaten auf der Oberfläche ist somit wahrscheinlich. Coulomb´sche Anziehungskräfte und ko-
operative hydrophobe Effekte der Tensidketten führen zu hohen Adsorptmengen auf der
Oberfläche. Bei der eingesetzten SDS-Konzentration von 6 mM wird folglich die kritische
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Mizellbildungskonzentration von SDS (cmc = 5 mM [214]) in der Volumenphase unter-
schritten.
Die Modifizierung von Aluminiumoxid mit anionischen Polyelektrolyten führt zu einer Um-
ladung der Oberfläche, sie wird negativ. Die elektrostatische Repulsion zwischen den auf der
Oberfläche gebundenen Carboxylatgruppen und der negativen Tensid-Kopfgruppe verhindert
eine SDS Adsorption. Mit zunehmender Hydrophobie der polymermodifizierten Oberfläche
steigt, aufgrund hydrophober Wechselwirkungen der Alkylseitengruppen der gebundenen
HMPA mit den unpolaren Gruppen des Tensids, die Bindungsaffinität von SDS. Neuere Stu-
dien des Systems HMPA / SDS in der Volumenphase bestätigen die Ausbildung von
Mischmizellen aufgrund des hydrophoben Effektes der Alkylketten von Polymer und Tensid
[27, 293] trotz der elektrostatischen Repulsion zwischen anionischen Polymeren und SDS
[132]. In Gegenwart von 10-C16 belegten Aluminiumoxiden ist, aufgrund der langen Alkyl-
seitenketten und voluminösen hydrophoben Mikrodomänen auf der Oberfläche, die Mischmi-
zellbildung stärker favorisiert als die SDS-Mizellbildung in der Volumenphase (freies SDS =
3,5 mM << cmc).
Mit zunehmender Adsorptmenge des 10-C16 Polymeren auf der Oberfläche steigt deren Hy-
drophobie. Die gebundene Tensidkonzentration bleibt nahezu konstant. Es ist anzunehmen,
daß die anionischen SDS-Moleküle nur mit den „äußeren“ hydrophoben Mikrodomänen der
HMPA-Adsorbatschicht Mischmizellen bilden, denn das „Eindringen“ in die negativ geladene
Polymerschicht wird durch die elektrostatische Abstoßung verhindert.

In der Literatur ist das System Bodenmineral / Huminsäure / Tensid bisher kaum untersucht
worden [62]. Ebenfalls existieren nur wenige detaillierte Untersuchungen der Wechselwir-
kung zwischen Huminsäure und Tensid in der Volumenphase [294-296]. In den Studien wird
deutlich, daß kationische Tenside hauptsächlich über elektrostatische Attraktionskräfte zwi-
schen der polaren Kopfgruppe und den verschiedenen Säuregruppen des Polyelektrolyten
gebunden werden. Anionische Tenside zeigen über hydrophobe Wechselwirkungen eine
schwache Assoziation mit dem natürlichen amphiphilen Makromolekül.

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß anionische Tenside eine schwächere Bindungsaffinität
aufgrund elektrostatischer Repulsionskräfte an mit HMPA-belegten Bodenkomponenten zei-
gen als kationische. Kooperative hydrophobe Effekte der Alkylketten von Tensid und Poly-
mer verstärken allgemein die Immobilisierung der Tenside, wobei anionische Tenside auf-
grund elektrostatischer Abstoßung nur an den „äußeren“ hydrophoben Mikrodomänen der
Adsorbatschicht assoziieren können.

Das Kapitel verdeutlicht, daß amphiphile Makromoleküle, gebunden an Bodenminerale,
durch die Ausbildung hydrophober Cluster Pyren, 2,4-DCP und SDS sowie DTAB über hy-
drophobe Effekte binden. Allein DTAB zeigt zusätzliche elektrostatische Attraktionskräfte
(siehe Abb. 5.4-6).
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Abb. 5.4-6: Schematische Bindungsmechanismen der Schadstoffe und Tenside an die HMPA
belegte Aluminiumoxidoberfläche

Die Mobilität und der Transport der organischen Schadstoffe und anthropogenen Tenside
werden durch die Adsorption an die gebundene organische Substanz in Böden und aquati-
schen Sedimenten verringert. Die mit synthetischen Polymeren modifizierten Oberflächen
zeigen, in Bezug auf ihre Sorptionseigenschaften, eine gute Vergleichbarkeit mit Huminsäure-
belegten Bodenkomponenten.
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5.5 Adsorption von polaren organischen Schadstoffen an die ternären Systeme
Mineraloxid / amphiphiles Makromolekül / Tensid

Der bei bodenrelevanten pH-Werten nichtionische, polare Schadstoff 2,4-Dichlorphenol
(2,4-DCP) zeigt eine nur recht schwache Bindungsaffinität an mit HMPA-belegten Bodenmi-
neralen. Mit zunehmender Hydrophobie der Adsorbatschicht wird jedoch die Immobilisierung
des Xenobiotikums verstärkt (vgl. Kap. 5.4.2). Die Anwesenheit anthropogener Tenside wird
aufgrund ihrer Grenzflächenaktivität die Oberflächeneigenschaften der mit organischen Ma-
kromolekülen modifizierten Bodenminerale maßgeblich verändern und die Bioverfügbarkeit
sowie den Transport von 2,4-DCP in Böden und aquatischen Sedimenten beeinflussen. An-
hand der folgenden Abbildung 5.5-1 wird die Adsorption von 2,4-DCP an polymerbelegten
Aluminiumoxiden in Gegenwart verschiedener DTAB-Konzentrationen diskutiert.

Abb. 5.5-1: Adsorption von 2,4-DCP an polymerbelegten Aluminiumoxiden bei verschiedenen
DTAB-Konzentrationen (2,4-DCP-Konzentration: 0,5 mM, Aluminiumoxid-Kon-
zentration: 7,5 g/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Mit zunehmender DTAB-Konzentration steigt die adsorbierte Menge an 2,4-DCP signifikant.
Ab einer Grenzkonzentration von 11 mM DTAB sinkt die gebundene Schadstoffmenge an
den polymerbelegten Aluminiumoxidoberflächen wieder, nur bei der Belegung mit 10-C16
(0,6 g/g) ist ein weiterer Anstieg zu beobachten. An unmodifiziertem Aluminiumoxid ist die
Adsorption von 2,4-DCP sehr gering und nimmt bei zunehmender DTAB-Konzentration noch
geringere Werte an.
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Die Adsorption des kationischen Tensids wird aufgrund elektrostatischer Repulsionskräfte an
der positiven Aluminiumoxidoberfläche verhindert (siehe Kap. 5.4.3). Die Oberfläche bleibt
hydrophil und bindet 2,4-DCP allein über einen Ligandenaustauschmechanismus (vgl. Kap.
5.4.2). An der HMPA-belegten Oberfläche adsorbiert DTAB über elektrostatische Attrakti-
onskräfte und kooperative hydrophobe Effekte der Alkylketten der Tenside und Polymere
(siehe Kap. 5.4.3). Durch die Mischmizellbildung der Alkylseitenketten der Polymere und der
Tenside entstehen in der Adsorbatschicht große, lockere, hydrophobe Cluster, in die der
Schadstoff über van der Waals Wechselwirkungen bevorzugt adsolubilisiert. Der synergisti-
sche Effekt des Tensidzusatzes auf die Adsorption von 2,4-DCP an mit amphiphilen Makro-
molekülen belegten Bodenkomponenten, ist nur bei geringen DTAB-Konzentrationen zu be-
obachten, denn ab einer Grenzkonzentration von 11 mM sinkt die Bindungsaffinität des
Schadstoffes deutlich. Die Adsorptionsuntersuchungen von DTAB an polymerbelegte Alumi-
niumoxide bei 0,1 g HMPA pro Gramm Oxid zeigen, daß die maximal mögliche DTAB-
Adsorptkonzentration bei 1,5 – 3 mM liegt (Werte sind in Abb. 5.4-4 und Abb. 5.5-1 nicht
gezeigt). Ab einer Grenzkonzentration von 11 mM ist somit eine Bildung von Tensidmizellen
in der Volumenphase möglich (cmc = 9 mM [215]). Die diskreten hydrophoben Bereiche im
hydrophilen Milieu konkurrieren nun mit den Bindungsstellen in der Adsorbatschicht um die
Solubilisierung der Schadstoffmoleküle. Demzufolge findet in Gegenwart von hohen Kation-
tensid-Konzentrationen eine Abnahme der adsorbierten 2,4-DCP-Menge als Folge der Solu-
bilisierung des Schadstoffes in den Tensidmizellen statt.

Abb. 5.5-2: Schematische Darstellung der Bindung von 2,4-DCP an polymerbelegte Alumini-
umoxidoberflächen in Abhängigkeit von der DTAB-Konzentration

geringe DTAB-Konzentration hohe DTAB-Konzentration
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Bei einer Aluminiumoxid-Belegung von 0,6 g 10-C16 pro Gramm Oxid adsorbieren bis zur
eingesetzten DTAB-Konzentration von 20 mM alle Kationtenside nahezu quantitativ auf der
Oberfläche (adsorbiertes DTAB = 18,5 mM, freies DTAB = 1,5 mM) und induzieren eine
hundertprozentige Adsolubilisierung des Schadstoffes 2,4-DCP auf der Oberfläche.

Geringe Konzentrationen des Kationtensids DTAB verstärken durch elektrostatische und ko-
operative hydrophobe Wechselwirkungen mit der polymerbelegten Adsorbatschicht des Alu-
miniumoxids die Hydrophobie der Oberfläche und somit die Immobilisierung des polaren
Schadstoffes 2,4-DCP. Im Gegensatz zu dem Kationtensid weist SDS eine negative Kopf-
gruppe auf und bildet, trotz elektrostatischer Repulsion aufgrund dominanter hydrophober
Wechselwirkungen an der polymerbelegten Oberfläche, Mischmizellen aus. Welchen Einfluß
das anionische Tensid auf die Bindungsaffinität von 2,4-DCP an polymermodifizierten Alu-
miniumoxiden nimmt, zeigt die folgende Abbildung 5.5-3.

Abb. 5.5-3: Adsorption von 2,4-DCP an polymerbelegten Aluminiumoxiden bei verschiedenen
SDS-Konzentrationen (2,4-DCP-Konzentration: 0,5 mM, Aluminiumoxid-Kon-
zentration: 7,5 g/l, NaCl-Konzentration: 0,01 M, pH 5,5)

Mit zunehmender SDS-Konzentration steigt die adsorbierte Menge an 2,4-DCP deutlich. Ab
einer Grenzkonzentration von 6 mM sinkt die gebundene Schadstoffmenge an den polymer-
belegten Aluminiumoxiden wieder. Nur in Gegenwart des unmodifizierten Aluminiumoxids
ist ein weiterer Anstieg zu beobachten.
Im Falle des unbelegten Aluminiumoxids bindet das Aniontensid über elektrostatische At-
traktionskräfte an die positive Oxidoberfläche. Mit zunehmender SDS-Konzentration steigt
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die Hydrophobie der Oberfläche und damit die Bindungsaffinität von 2,4-DCP über van der
Waals Wechselwirkungen zur Adsorbatschicht. An HMPA-modifizierten Aluminiumoxiden
existieren nur Wechselwirkungen der anionischen SDS-Moleküle mit den „äußeren“ hydro-
phoben Mikrodomänen der Adsorbatschicht, denn ein „Eindringen“ in die negativ geladene
Polymerschicht wird mittels elektrostatischer Repulsionskräfte verhindert (vgl. Kap. 5.4.3).
Mit steigender SDS-Konzentration, zunehmendem Modifizierungsgrad oder längerer Alkyl-
seitenkette sowie größerer Adsorptkonzentration der HMPA auf der Oberfläche nimmt die
Hydrophobie der Oberfläche und auch die Bindungsaffinität von 2,4-DCP zu. Die Adsorpti-
onsuntersuchungen von SDS an polymerbelegten Aluminiumoxiden zeigen, daß die maximal
mögliche SDS-Adsorptkonzentration um 1,5 mM liegt (Werte sind in Abb. 5.4-5 und
Abb. 5.5-3 nicht gezeigt). Ab einer Grenzkonzentration von ungefähr 6 mM SDS bilden sich
in der Volumenphase Tensidmizellen (cmc = 5 mM [214]), deren hydrophobe Bereiche durch
Solubilisierung um den Schadstoff konkurrieren. SDS zeigt vergleichbar mit DTAB bei nied-
rigen Tensidkonzentrationen synergistische Effekte auf die Bindung von 2,4-DCP und bei
hohen Tensidkonzentrationen eine Abnahme der adsorbierten Schadstoffmenge als Folge der
Solubilisierung von 2,4-DCP in den Tensidmizellen. Die Effekte sind jedoch in Anwesenheit
des anionischen Tensids wegen schwächerer Wechselwirkungen mit der polymermodifizier-
ten Oberfläche geringer.

In der Literatur existieren detaillierte Untersuchungen des Tensideinflusses auf die Sorptions-
eigenschaften der Schadstoffe an unmodifizierten Bodenmineralen [297-299] sowie an mit
natürlichem organischem Kohlenstoff belegten Bodenkomponenten [300-302]. In den Studien
wird bestätigt, daß Tensidkonzentrationen unterhalb der cmc, vergleichbar mit den hier unter-
suchten Modellsystemen HMPA / Aluminiumoxid, die Schadstoffadsorption aufgrund stei-
gender Hydrophobie der Adsorbatschicht verstärken. Vor diesem Hintergrund gibt es daher
Überlegungen, Tenside in Gegenwart von polymerbelegten Mineralen zur Immobilisierung
von organischen Schadstoffen im Grundwasser einzusetzen [303].

Allgemein wird deutlich, daß Tenside die Schadstoffadsorption an mit synthetischen und na-
türlichen amphiphilen organischen Makromolekülen belegten Bodenkomponenten beeinflus-
sen. In niedrigen Konzentrationen wirken sie synergistisch durch Steigerung der Hydrophobie
der Oberfläche und in höheren Konzentrationen führen sie zu einer Abnahme der adsorbierten
Schadstoffmenge durch konkurrierende Solubilisierung des Schadstoffes in den Tensidmizel-
len der Volumenphase. Kationische Tenside haben, bedingt durch ihre elektrostatischen und
kooperativen hydrophoben Wechselwirkungen mit der negativ geladenen Adsorbatschicht,
einen größeren Einfluß auf die Bindungsaffinität und somit auf die Immobilisierung des
Schadstoffes als anionische Tenside.
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6 Zusammenfassung

Die in Böden eingetragenen hydrophob modifizierten Polyacrylate (HMPA) werden die Sta-
bilität des Bodengefüges prägen sowie in gelöster und in gebundener Form in Bodenlösungen
und Böden Einfluß auf die Immobilisierung, den Transport und die Bioverfügbarkeit von
Xenobiotika nehmen. Zur Aufklärung der physikochemischen Wechselwirkungen der Poly-
mertenside in Böden wird das Bindungsverhalten von HMPA an Bodenmineralen sowie von
polaren und unpolaren organischen Fremdstoffen an gelöster und gebundener HMPA unter-
sucht.
Böden enthalten neben den anorganischen Substanzen native amphiphile Makroionen. Auf-
grund des komplexen, heterogenen Sorptionspotentials dieser organischen Huminsäuren ist
zur Zeit eine vollständige Aufklärung der Wechselwirkungsmechanismen mit Xenobiotika
noch nicht möglich. Um ihr umweltrelevantes Verhalten systematisch zu untersuchen, werden
in der vorliegenden Arbeit die undefinierten Makromoleküle mit verschiedenen, genau defi-
nierten Modellsubstanzen, den hydrophob modifizierten Polyacrylaten (HMPA), simuliert.

Mehrere HMPA, mit einem Modifizierungsgrad bis zu 30%, werden durch Derivatisierung
von Polyacrylsäure (MW 50.000 g/mol) mit Octylamin (C8), Hexadecylamin (C16) sowie
2-Phenylethylamin (C2Ph) synthetisiert und charakterisiert. Die Konformation der amphiphi-
len Polymere in wäßriger Lösung wird maßgeblich durch die Assoziation der hydrophoben
Seitenketten bestimmt. Eine Abschirmung der polyanionischen Ladung der HMPA (5-C8,
10-C8, 20-C8 und 10-C2Ph) bei niedrigem pH, hohen Elektrolytkonzentrationen und in Ge-
genwart divalenter Kationen (Ca2+) führt zur Ausbildung hydrophober Mikrodomänen, die
mit Hilfe der Fluoreszenz-Sonden-Technik detektiert werden. Die Existenz hydrophober Ag-
gregate bei Polyamphiphilen mit hohem Modifizierungsgrad (30-C8) oder langen Alkylsei-
tenketten (10-C16) ist dagegen unabhängig vom pH, der Ionenstärke und der Art des Elek-
trolyten (NaCl, CaCl2). Die Größenbestimmung der Polymeraggregate mittels Lichtstreuexpe-
rimenten bestätigt die mit Hilfe der Fluoreszenz-Sonden-Technik unter verschiedenen Ein-
flüssen betrachteten aggregierenden Eigenschaften der HMPA. Durch Anwendung der poten-
tiometrischen Säure-Base-Titration wird deutlich, daß mit steigender Hydrophobie des Poly-
meren die Carboxylgruppen der HMPA, aufgrund von Konformationsänderungen und lokal
auftretenden hydrophoben Mikrodomänen, schwerer zu dissoziieren sind.

Mit Hilfe der Rotverschiebung der 0-0-Bande des Fluoreszenz-Anregungsspektrums von Py-
ren läßt sich die Gleichgewichtsbindungskonstante dieses typischen unpolaren organischen
Schadstoffes in hydrophob modifizierte Polyacrylate bei pH 5,5 und 8,5, sowie bei Anwe-
senheit verschiedener Elektrolyte (NaCl, CaCl2 I = 0,01 M), bestimmen. Die Ergebnisse zei-
gen, daß amphiphile Makromoleküle die Löslichkeit von Pyren in wäßrigen Medien signifi-
kant durch die Solubilisierung in hydrophoben Mikrodomänen erhöhen. In Gegenwart der
synthetischen Polymere 10-C16, 20-C8 und 30-C8 liegen die auf den totalen organischen
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Kohlenstoff bezogenen Bindungskonstanten KOC um 105 ml/gC. Sie weisen so eine gute Ver-
gleichbarkeit mit Huminsäuren auf und bestätigen den Einfluß aliphatischer Strukturen auf
die Bindung von Pyren. Die Mobilisierung und der Transport des hydrophoben organischen
Schadstoffes in Gewässern, Grundwasser oder Bodenlösungen kann zusätzlich durch niedrige
pH-Werte und divalente Kationen verstärkt werden.

Die Adsorption von HMPA an entgegengesetzt geladenem Aluminiumoxid wird durch die
im Folgenden genannten Faktoren maßgeblich beeinflußt. Die adsorbierte Menge nimmt bei
steigender Polymerkonzentration, zunehmendem Modifizierungsgrad oder längerer Alkylsei-
tenkette und Zusatz polyvalenter Kationen (Ca2+) aufgrund von Aggregation und somit kom-
pakteren Strukturen der Polymere zu. Steigende pH-Werte führen zu einer verminderten Ad-
sorption an der Oberfläche, die mit einer Knäuelaufweitung und geänderten Ladungsverhält-
nissen an der Aluminiumoxidoberfläche zu erklären ist. Mit Hilfe von elektrokinetischen Un-
tersuchungen, Lichtstreuexperimenten und Sedimentationsversuchen ist eine Beschreibung
der Stabilitäts- und Aggregationseigenschaften der polymerbelegten Aluminiumoxide mög-
lich. Bei zunehmender Konzentration des Amphiphilen durchlaufen die modifizierten Oxid-
partikel einen „Dispersions-Agglomerations-Redispersions Prozeß“. Die Huminsäure läßt sich
in Bezug auf Adsorptions- und Stabilisierungseigenschaften gut mit den synthetischen Poly-
meren 10-C8 und 20-C8 simulieren. Zusätzlich zeigt sie eine sterische Hinderung der Car-
boxylatgruppen, ähnlich 10-C16.
Die Bindung der HMPA an Montmorillonit findet im wesentlichen an den lateralen Kanten-
flächen statt. Ähnlich der Adsorption an Aluminiumoxid wird die Sorption durch höhere Mo-
difizierungsgrade, längere Alkylseitenketten, niedrigere pH-Werte und Zusätze polyvalenter
Kationen (Ca2+) verstärkt. Eine Adsorption an den negativ geladenen Siloxanflächen ist allein
bei stark hydrophoben Polymeren und durch Ca-Brücken wahrscheinlich und führt zu größe-
ren Adsorptmengen. Elektrokinetische Untersuchungen, Lichtstreuexperimente und Sedi-
mentationsversuche zeigen, daß Montmorillonit-Dispersionen bei bodenrelevantem pH und
einer NaCl-Konzentration von 0,01 M Heterokoagulate bilden. Bei hohen Polymerbelegungen
dispergieren sie aufgrund der elektrostatischen Stabilisierung in einzelne Montmorillonitplätt-
chen. Die Adsorptions- und Stabilisierungseigenschaften der synthetischen C8-Polymere sind
denen der Huminsäure ähnlich.

An Aluminiumoxid gebundene synthetische und natürliche Makromoleküle verstärken
mit zunehmender Hydrophobie der Adsorbatschicht die Immobilisierung von Pyren, 2,4-Di-
chlorphenol (2,4-DCP), Natriumdodecylsulfat (SDS) und Dodecyltrimethylammoniumbro-
mid (DTAB). Im Vergleich zu der Solubilisierung des unpolaren, hydrophoben organischen
Schadstoffes Pyren, bindet das polare 2,4-DCP in geringen Mengen an die polymerbelegten
Oxidoberflächen. Die Immobilisierung der Tenside SDS und DTAB wird durch kooperative
hydrophobe Effekte der Alkylketten von Tensid und Polymer verstärkt. Allein DTAB zeigt
durch zusätzlich elektrostatische Attraktionskräfte zwischen den Polyanionen und der positi-
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ven Kopfgruppe eine Mischmizellbildung „innerhalb“ der HMPA-Schicht auf der Oberfläche.
Die Bioverfügbarkeit der organischen Schadstoffe und anthropogenen Tenside ist somit von
der Anzahl und der Natur der synthetischen oder natürlichen auf der Oberfläche gebundenen
Makromoleküle abhängig.

Niedrige DTAB- und SDS-Konzentrationen wirken synergistisch auf die Adsorption von
2,4-DCP an mit HMPA belegten Aluminiumoxiden durch Steigerung der Hydrophobie der
Adsorbatschicht. Höhere Tensidkonzentrationen führen jedoch zu einer Abnahme der adsor-
bierten Schadstoffmenge durch konkurrierende Solubilisierung des Schadstoffes in den Ten-
sidmizellen der Volumenphase. DTAB hat aufgrund seiner hydrophoben und zusätzlichen
attraktiven elektrostatischen Wechselwirkungen mit der negativ geladenen Adsorbatschicht
einen größeren Einfluß auf die Bindungsaffinität und damit auf die Immobilisierung von
2,4-DCP (bis zu 100 %) als das Aniontensid SDS (maximal 60 %).

Hydrophob modifizierte Polyacrylsäuren mit hohen Modifizierungsgraden und langen Alkyl-
seitenketten zeigen sowohl in Bezug auf ihre Adsorptions- und Stabilisierungseigenschaften
an Bodenmineralen als auch bei der Wechselwirkung mit organischen Schadstoffen eine gute
Vergleichbarkeit mit den nativen amphiphilen Makromolekülen. Sie sind somit geeignete
Modellsubstanzen für Huminsäuren. Die in der Literatur fehlenden komplexen Zusammen-
hänge zwischen Strukturmerkmalen der nativen organischen Substanz und ihren Sorptionsei-
genschaften gegenüber polaren und unpolaren organischen Schadstoffen werden mit Hilfe der
HMPA detailliert studiert und die zugehörigen Bindungsmechanismen eindeutig aufgeklärt.
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