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Zusammenfassung

Innerhalb der zehnjiahrigen Kooperation mit Cognis GmbH, jetzt Teil der BASF SE,
wurden Tenside auf ihre Oberflicheneigenschaften untersucht. Diese Zusammenar-
beit zeigte, dass es notwendig ist ein Modell zu entwickeln, um Tensiden unter-
schiedliche oberflichenaktive Eigenschaften zuordnen zu koénnen. Aus diesem Grund
widmet sich diese Arbeit der Entwicklung eines Modells um die verschiedenen Mes-
sergebnisse einheitlich zu interpretieren.

Die experimentelle Grundlagen dieses Modells stellen Oberflachendruck-Fléachen Iso-
thermen unterschiedlicher Konzentrationen dar. Der Kompressibilitdtsmodul konnte
in diesen Versuchsreihen als entscheidende Grofse fiir die Differenzierung der Tensi-
de identifiziert werden. Zur Interpretation des Kompressibilitdtsmoduls der tensidi-
schen Deckschichten wurde in dieser Arbeit ein Modell auf Basis eines mehrschichti-
gen Systems entwickelt. Innerhalb dieses Ansatzes bildet sich zunéchst eine oberste
komprimierbare Deckschicht und im Anschluss ein grenzflaichennaher Bereich aus.
Demnach wurde postuliert, dass Tenside durch ihre Neigung beziiglich Bildung der
obersten Deckschicht und Formierung des grenzflachennahen Bereich differenzierbar
sind. Das Bestreben zur Ausbildung der komprimierbaren Oberfliche stellt ein Maf
fiir die Oberflichenaktivitat des Tensides dar.

Beim Auftragen des Kompressibilitdtsmoduls gegen den vorherrschenden Oberflé-
chendruck konnte diese Annahme wiedergefunden werden. In dieser Darstellung wei-
sen die untersuchten Tenside bei kleinen Oberflachendriicken lineare Beziehungen
und fiir hohere Oberflichendriicke, bzw. hoherer Konzentrationen nicht lineare Be-
ziehungen auf. Die Differenzierung der Tenside erfolgte hierbei sowohl durch die
funktionellen Zusammenhédngen als auch durch den Giiltigkeitsbereich der Funk-
tionen. Weiterhin konnte mithilfe des Kompressibilitdtsmoduls eine Fallunterschei-
dung durchgefiihrt werden, um zwischen der komprimierbaren Deckschicht und dem
grenzflichenahen Bereich zu unterscheiden. Auf diese Weise wurde eine Abhéngig-
keit zwischen Struktur des Tensides und seiner Oberflachenaktivitit erzielt.

Weiterhin konnte, durch die Verwendung von hochreinen Fettalkoholethoxylaten, die
Beziehung zwischen den charakteristischen Bereichen und der molekularen Struktur
verfeinert werden. Die Versuchsreihe bestéitigte zunéchst, dass der grenzflichennahe
Bereich erst nach Séttigung der komprimierbaren Deckschicht gebildet wird. Jedoch
folgte im Fall langkettiger Fettalkoholethoxylate auf die Sattigung dieser Schicht kein
grenzflichennaher Bereich sondern die Ausbildung von wasserloslichen Aggregaten.
Da dieser Ubergang durch die Kompression der Oberfliche vorzeitig induzierbar
war, wurden die Kriterien zur Ausbildung von Aggregaten weit unterhalb der kri-
tischen Mizellbildungskonzentration erreicht. Als Konsequenz dieser Versuchsreihe
wurde postuliert, dass ein direkter Zusammenhang zwischen der Oberfliche und der
Bildung von Aggregaten besteht.

Das in dieser Arbeit entwickelte Modell kann sowohl fiir technische als auch auf-
gereinigte Tenside verwendet werden. Durch die Verwendung technischer Fettalko-
holethoxylate konnten weiterhin grundlegende Erkenntnisse fiir die Solubilisierung
einer dritten Komponente erzielt werden.



Summary

Within ten years of coorperation with Cognis GmbH, now BASF SE, surface ac-
tivities of surfactants were measured. During this partnership it was necessary to
develop a model to describe surface activities of surfactants. In this reason this thesis
contains the development and application of this approach to experimental series.

Surfacepressure-area isotherms at different concentrations are the experimental foun-
dations of this assumption. Within this series of test it was possible to indentify
surface compressional modulus as a decisive factor to differentiate surfactants. To
interpret surface compressional modulus of surfactants interfaces a model approach
based on a multilayer system was made. It is assumed that this multilayer system
contains a compressible monolayer and an interface near region. Interface near region
will be formed after saturation of compressible monolayer. Therefore this assumpti-
on postulates, that surfactans can be differentiate by their affinity to compressible
monolayer and interface near region. The tendency of surfactants to form the top
layer is comprable to surface activity of surfactants.

This proposal was confirmed by surface compressional modulus-surfacepressure plots.
In this graphical presentation surfactants show linear functions for small surfacepres-
sure values. In case of high surfacepressure values non-linear functions occur. The-
refore it is possible to differentiate surfactants by using their functions and range of
validity. Furthermore case-by-case analysis of surface compressional modulus diffe-
rentiate between the compressible monolyer and the interface near region. Structural
dependency of surface activity was confirmed too.

Because of pure fatty alcohol ethoxylates it was possible to refine the correlation
between these characteristic regions and molecular structures. First of all formation
of interface near region starts after saturation of the compressible monolayer. But
in case of long fatty alcohol ethxylates formation of the interface near region did
not occur. In this case saturation of the top layer induce formation of water-soluble
aggregates. Therefore compression of the surface induced saturation of the surface
and induced micelle formation far below cmc.

At last using this approach to characterise surfacepressure-area isotherms of tech-
nical fatty alcohol ethoxylate it was possible to get new insight in processes of
solubilisation and emulsification of other compounds.
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1 Motivation

Betrachtet man die verschiedenen Bereiche der Tensidchemie so konnte man zu-
néchst an Alchemie denken. Die Schaumberge auf dem Rhein, ausgelost durch
Tetrapropylenbenzolsulfonat, waren auch bei starker Verdiinnung stabil. Fiir ein
Schaumbad reichen ebenfalls wenige Mengen aus, so dass die eingesetzte Menge und
das entstehende Volumen in keinem Verhéltnis zueinander stehen. Nach der DIN
53901 wird die Benetzungspriifung von Textilien mittels Tensiden geregelt. Da ho-
he Konzentrationen verwendet werden, sollte die Oberflache ziigig benetzt. Es zeigt
sich aber, das Tenside, bei denen kleinste Menge die Oberflichenspannung rapide
senken, viel ldanger fiir die Benetzung eines Stoffes benotigen als Tenside welche un-
ter den gleichen Bedingungen die Oberflaichenspannung des Wassers gering senken.
Auch die Solubilisierung von Schmutz oder die Emulsion von Olen zeigt eine grofe
Abhéngigkeit von der Struktur des Tensides.

In den bisherigen experimentellen Ansétzen ist es schwierig Parameter wie Benet-
zung, Schaumbildung und Solubiliserung gemeinsam zu bestimmen, da statt the-
matisch iibergreifender Versuchsaufbauten stetig spezialisierte Systeme entwickelt
werden. Im Fall technischer Produkte kann diese Spezialisierung jedoch nachteilig
sein, weil die Produkte eine Vielzahl an Komponenten beinhalten. Dies fiihrt zu
Abweichungen von den theoretischen Modellen, so dass deren Einsetzbarkeit unzu-
reichend ist, bzw. Unternechmen vereinfachte Auswertungen in der Praxis nutzen.

Diese Arbeit, welche wiahrend einer langjahrigen Kooperation mit der Firma Cog-
nis GmbH, nun Teil der BASF SE, stattfand, stellt sich der Herausforderung ein
Modell zu entwickeln welches das Wechselspiel zwischen Grenzflachenverhalten und
Wasserloslichkeit von technischen und aufgereinigten Produkten beschreibt. Dieses
Modell soll die Grundlage zur Ausarbeitung einer Struktur-Eigenschaftsbeziehung
darstellen.

Das entwickelte Modell stellt einen empirischen Ansatz dar und basiert auf Mess-
reihen welche auf einer Langmuir-Filmwaage durchgefiihrt wurden. In diesem ex-
perimentellen Aufbau wird die Oberflichenspannung durch einen duferen Druck
beeinflusst. Aufgrund dessen induziert dieses Verfahren Anderungen in der Deck-
schicht und zeigt Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Charakteristiken der
Tenside auf. In die Entwicklung des Modells wurden folgende Punkte einbezogen

1. Die Moglichkeit zur Anderung der molekularen Anordnung auf der Oberfliche
ohne Anderung der vorhandenen Stoffmenge.

2. Aufbau von Assoziaten oberhalb und unterhalb einer definierten Konzentrati-
on.

3. Einfluss der Wasserloslichkeit auf die Oberflachenstruktur.
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Das ausgewéhlte Verfahren verbindet daher die Ausdriicke Wasserloslichkeit und
Oberflachenaktivitdt und untersucht die Grundeigenschaften eines Tensides inner-
halb einer einzigen Messung.

Es wurden ausschliefslich ausgewéhlte Tenside untersucht, da die Vielfaltigkeit an
grenzflichenaktiven Produkten zu grofs ist. Ausgewahlt wurden nichtionische Tensi-
de deren wasserliebender Teil auf einer Polyethylenglykolkette basiert, da hier un-
terschiedlichste technische und aufbereitete Produkte zur Verfiigung stehen. Fiir die
Uberpriifung der Ergebnisse und Hypothesen wurden zusitzlich spektroskopische
Methoden (Fluoreszenz) verwendet. Die Resultate dieser Methoden wurden weiter-
hin mit der Literatur verglichen, so dass typische Parameter wie Flachenbedarf pro
Molekiil und die cmc bestimmt wurden. Die Konsequenzen dieser Ergebnisse auf die
Deutung des tensidischen Verhaltens sind in der Literatur weit verbreitet, so dass
diese experimentellen Ergebnisse im allgemeinen Teil iiber Tenside eingebaut sind.
Im Folgenden erfolgt die Modifizierung bekannter Auswertungsverfahren und Ent-
wicklung eigenstandiger Verfahren. Diese Resultate werden genutzt, um das Modell
zur Charakterisierung von wasserloslichen oberflachenaktiver Substanzen zu erstel-
len.

Innerhalb der Modellentwicklung werden viele unterschiedliche Ergebnisse vorge-
stellt, so dass erste Trends und strukturelle Einfliisse beschrieben werden konnen.
Im Anschluss erfolgt eine kurze Betrachtung von drei Molekiilsorten. Es handelt sich
dabei sowohl um hochreine Tenside als auch um zwei Gruppen von Industrieproduk-
ten.



2 Tenside

Viele Industriezweige konnen nicht auf den Einsatz von grenzflachenaktiven Substan-
zen verzichten. Das Einsatzgebiet ist ebenfalls vielfiltig, es beinhaltet zum Beispiel
die Erzeugung von Schaum fiir die Feuerbekimpfung, die Gewinnung von Ol und
den Einsatz in Pflanzenschutzmittel. Aber auch die Lebensmittelindustrie verwen-
det sie beispielsweise bei der Herstellung von Eiscremes|1, 2|. Bei dieser Fiille von
Anwendungsgebieten reicht jedoch keines an das Segment Home and Personal Care
heran|3]. Dieser Bereich ist auf die Herstellung kosmetischer Produkte und auf das
Formulieren der verschiedensten Detergenzien spezialisiert.

Insgesamt wurden im Jahr 2009 fast 8 Millionen Tonnen Tenside im Wert von ca.
18 Millionen Dollar verbraucht. Der Markt weist weiterhin bis 2015 eine Wachs-
tumsrate von 2,3% auf. Wie man Abb.2.1a) entnehmen kann sind Europa und
Nordamerika die grofsten Konsumenten. Die meisten Investitionen werden jedoch in
China und den Siidost asiatischen Nationen (ASEAN) durchgefiihrt, da diese Regio-
nen iiber ein grofes Wachstumspotenzial verfiigen. Der européische Markt stagniert
stattdessen, aber zeichnet sich durch die Produktion ,griiner Produkte aus.|3|

Zu diesen ,griinen“ Produkten zéhlen beispielsweise die Alkylpolyglycoside (APG),
welche aus den nachwachsenden Rohstoffen Stérke und natiirlichen Olen produziert
werden. Neben der Verwendung nachwachsender Rohstoffe riickt die anaerobe Pro-
duktion in den Vordergrund., In diesem speziellen Fall wird das Tensid durch Bak-
terien mittels ,weifer Biotechnologie produziert. Aus dem Grund ist diese Klasse
von Tensiden unter dem Namen Biosurfactans bekannt.|4]

Die Begriffe Detergens und Tensid werden umgangssprachlich gleichbedeutend be-
nutzt, aber ein Detergens ist ein Gemisch vieler Substanzen und einer oder mehrere
der Bestandteile sind Tenside (s. Abb.2.1b)). Die Zusammensetzung eines Deter-
gens hat sich im Laufe der Jahre stetigt gedndert. Ein grofer Umbruch geschah
nach dem zweiten Weltkrieg, da in dieser Zeit die ersten vollautomatischen Wasch-
maschinen verkauft wurden. Die Waschmaschinen stellten besondere Anforderungen
an die Schaumbildung und an die Anfilligkeit des Waschmittels gegeniiber erhohter
Wasserharte.

In den folgenden Jahren sollte vor allem Energie eingespart werden, so dass die an-
fangliche Wassertemperatur von 60° C auf aktuelle 30 — 40 ° C gesenkt wurde. Aus
dieser Anderung folgt fiir eine effiziente Reinigung, dass andere Parameter des Reini-
gungsprozesses (Mechanik, Zeit, Chemie) stéirker ausgearbeitet werden miissen. Da
eine erhohte Mechanik das Textil schiadigen kann und eine Verlangerung des Wasch-
prozesses die Energieeinsparung zunichte macht wurde die chemische Komponente
modifiziert.[5]
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Abbildung 2.1: a) Regionaler Verbrauch an Detergenzien[3]. b) Zusammensetzung und Einteilung
von Detergenzien, wobei die Erzeugung des waschaktiven Mediums genauer dargestellt wurde. In
Anlehnung an [3, S.21].

Die anfanglichen Tenside (Fettsduren) sind in ihren Eigenschaften beschrinkt, so
dass sie die neuen Anforderungen nicht erfiillen konnten und durch neue waschaktive
Substanzen verdrangt wurden. In dieser Zeit wurde das Tensid Tetrapropylenbenzol-
sulfonat entwickelt[5]. Dieses Produkt fithrte jedoch zu Schaumbergen, so dass auf
Bundesebene ein Gesetz iiber Detergenzien in Wasch- und Reinigungsmitteln erlas-
sen wurde|6]. Dieses Gesetz wurde wiederum im Jahr 2004 auf européischer Ebene
iiberarbeitet|7]. Besonders interessant ist hierbei die Anderung der Definition des
Wortes Detergens, da erst durch diese Verordnung eine klare Unterscheidung zwi-
schen Tensid und Detergens geschaffen wurde. Es wurde nicht nur eine neue Begriffs-
erklarung eingefithrt sondern auch auf internationaler Ebene das Inverkehrbringen,
die Anforderungen an die biologische Abbaubarkeit und die Kontrollmafsnahmen
von Detergenzien und Tensiden geregelt. Die Konsequenz der genannten gesetzliche
Abtrennung des Begriffes Detergens vom Tensid fithrte zu neuen Anforderungen an
die Substanzklasse der Tenside. Zum Beispiel ist der Punkt der biologischen Abbau-
barkeit nicht an das Detergens sondern an das Tensid gebunden. Die Verordnung
beinhaltet jedoch keine eindeutige Entscheidungskriterien um Substanzen als Tensid
zu kategorisieren, aber zahlt grundlegende Eigenschaften eines Tensides auf. Die In-
ternationale Union fiir reine und angewandte Chemie (IUPAC) liefert ebenfalls nur
eine allgemeine Definition|8], so dass dem Hersteller von Tensiden kein eindeutiger
Leitfaden zur Kategorisierung seiner Substanzen an die Hand gelegt wurde. Aus dem
Grunde musste die Frage, Tensid oder nicht?]9] beantwortet werden.

Innerhalb dieser Diskussion wurde zusétzlich die Definition des Zolls integriert, da
dieser klare Grenzen fiir ein Tensid beinhaltet|9]. Da diese Grenzen jedoch auch von
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anderen Substanzen erfiillt werden, stellt die Industrie in der folgenden Diskussion
auf einer Informationsveranstaltung der Tegewa einen Entscheidungsbaum vor|9].
Dieser Entscheidungsbaum (s.Abb.2.2) greift groftenteils die Definition des Zolls
auf, aber es wurden die Grenzen angepasst und ein Test auf die Ausbildung von
Emulsionen integriert. Dieser Vorschlag beinhaltet jedoch keine rechtliche Absiche-
rung, so dass jeder Produzent auf eigene Art seine Tenside charakterisieren kann. Es
ist daher zu vermuten, dass aus diesem Grund in der Literaturstelle [3] zu Beginn
definiert wird, welche Substanzen in die Statistiken eingeflossen sind.

0,5%ige Losung
Ja
IE < Nein| Mizellen in 100 g/1
Losung?

NLosung  451-529

Emulsion >53 mN/m
Klassifizierung der N/m Oberfliachenspannung?
Losung
* Losung o.
Klassifizierung der Emulsion .
Losung
Zwei getrennte
Zwei getrennte Phasen
Phasen 5| Mizellen in gesiittigter Ja .
Losung
. R . Nein
|S= Tensid N= kein Tensid

Abbildung 2.2: Entscheidungsbaum, welcher dabei helfen soll Tenside klar von anderen Substan-
zen abzugrenzen|9|.

2.1 Der strukturelle Aufbau eines Tensides

Das Zitat, Surface-active materials are compounds that, because of their characteri-
stic molecular structures, are natural fence-sitters.[10, S.83], beschreibt auf anschau-
liche Weise die Merkmale eines Tensides. Das Zitat sagt weiterhin, dass das Molekiil
wegen seines hydrophoben (wassermeidend) und hydrophilen (wasserliebend) Teils
zwischen den griinen Landschaften und der grofsen lebendigen Stadt hin und her
gerissen ist.

Der hydrophile Teil, welcher als Kopfgruppe des Tensides bezeichnet wird, sorgt fiir
die Wasserloslichkeit des Molekiils. Der hydrophobe Teil, oder Schwanz des Tensides,
kann auch als lipophil bezeichnet werden. Wegen dieses Parts ist das Molekiil ebenso
in unpolaren Losemitteln 16slich. Die Moglichkeit in zwei Phasen gelost zu werden,
bzw. sich an der Grenzfliche anzureichern ist enorm wichtig fiir die Erzeugung stabi-
ler Emulsionen, aber auch das Reinigen der Wische basiert auf dieser Eigenschaft.
Der hydrophobe Teil kann am Schmutz adsorbieren und der wasserliebende Teil
sorgt fiir die spitere Solubilisierung des Schmutzes(s.Abb.2.3).[5, 10-13|
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Schmutzhaftung
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Abbildung 2.3: Aufbau eines Tensides und der Reinigungsprozess einer Faser[5, S.67, Abb.312].

2.1.1 Der wasserlosliche Part

Die hydrophile Kopfgruppe sorgt fiir eine Aufspaltung des Oberbegriffs Tensid in
ionische und nichtionische Tenside. Die ionischen Tenside werden abhéngig von ihrer
Ladung in anionische, kationische und amphotere Tenside unterteilt. Da nichtioni-
sche Tenside ihre Loslichkeit durch stark ausgeprigte Wasserstoftbriickenbindungen
erlangen, beinhalten diese eine grofere Anzahl an freien Hydroxylgruppen oder einen
hohen Anteil an Ether-Bindungen. In Tab.2.1 sind in Anlehnung an [10] beispielhaft
einige Kopfgruppen aufgelistet.

Tabelle 2.1: Auflistung verschiedener Kopfgruppe. In Anlehnung an [10, S.38] Es wurden die
Kopfgruppen markiert welche in dieser Arbeit Verwendung finden.

Name Struktur Typ des Tensides
Sulfate RSO,M" Anionisch
Sulfonate RSO, M ™" Anionisch
Carboxylate RCO,M ™ Anionisch
Polyoxyethylensulfate | RO(C,H,0), SO,M™ Anionisch
tertidre Amine R,RN X" Kationisch
Betaine RN"(CH,),CH,COO" Amphoter
Sultaine RN"(CH,),CH,CH,SO; | Amphoter
Polyglycoside RO(CH,,0;) H Nichtionisch
Polyethylenglycol RO(C,H,0) H Nichtionisch

Die verschiedenen anionischen Kopfgruppen und die leichte Modifizierbarkeit des
Polymerisationsgrades bei nichtionischen Tensiden zeigen ein hohes Optimierungs-
potenzial und weisen auf den vielseitigen Anwendungsbereich hin (s.Abb.2.4).

Das Gegen-Ion bei den ionischen Tensiden wurde in Tab.2.1 mit M" und X ab-
gekiirzt. Gewohnlich beziehen sich die Untersuchungen bei anionischen Tensiden
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allgemein auf Salze der Alkalimetalle und bei den kationischen Tensiden handelt es
sich um Chlorid- oder Bromid-Ionen.[14-17]

Kationisch
10%

Abbildung 2.4: Verbrauch der verschiedenen Tensidklassen sortiert nach dem Aufbau ihrer Kopf-
gruppe. Stand 2009 In Anlehnung an [3, S.17; Tabelle 2]

2.1.2 Der hydrophobe Part

Beim wassermeidenden Teil handelt es sich gewohnlich um Kohlenwasserstoffketten.
Durch die Verwendung von geséattigten und ungeséttigte Alkylketten gibt es eine
Vielzahl verschiedener Tenside[10, S.32|. In der Marktuntersuchung [3] werden nur
Alkohole basierend auf 12 oder mehr Methylengruppen und mit kleinen Seitenket-
ten betrachtet, aber da es keine feste Regeln gibt konnen auch andere Substanzen
als Tensid verwendet werden. Zum Beispiel wurde innerhalb dieser Arbeit und des
Kooperationsprojekts sowohl kiirzere, stark verzweigte Guerbet-Alkohole als auch
ungeséttigte Alkylreste verwendet.

Neben dieser allgemeinen Feststellung konnen die Kohlenwasserstoffketten weiterhin
nach ihrer Herkunft unterschieden werden. Auf der einen Seite stehen die nachwach-
senden Rohstoffe und auf der anderen Seite Produkte der Petrochemie. Die nach-
wachsenden Rohstoffe sind in der Regel Gemische, da Pflanzendle verschieden lange
C-Ketten beinhalten. Kiirzere Ketten als C10 werden ebenfalls verwendet, aber be-
sitzen gewOhnlich kleinere Nebenketten um die hydrophobe Auspragung zu starken.
Ein Beispiel hierfiir ist Natrium-2-Ethylhexylsulfat. Hierbei handelt es sich um einen
Guerbet-Alkohol, welcher mit Schwefelsdure zu einem anionischen Tensid verestert
wurde. Neben dem anionischen Tensid gibt es ebenfalls das nichtionische Tensid Po-
lyethylenglycol mono 2-Ethylhexylether, welches durch Umsetzung mit Ethylenoxid
entsteht. Weiterhin muss die reaktive Hydroxylgruppe nicht endstandig sein, so dass
auch sekundére Alkohole umgesetzt werden. Hierzu gehoren zum Beispiel die Pro-
dukte der Reihe ,Tergitol TMN“ der Firma Dow Chemical. Neben unverzweigten
und verzweigten Alkoholen, kann auch ein Phenylring in den hydrophoben Schwanz
eingebaut sein. Eine weite Verbreitung besitzen zum Beispiel Alkylbenzolsulfona-
te.

Man erkennt hieraus, welche enorme Vielfaltigkeit die Stoffklasse der Tenside auf-
weist. In Tab.2.2 sind verschiedene Substanzen mit ihren Abkiirzungen aufgefiihrt.
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Tabelle 2.2: Auflistung ausgewéhlter Abkiirzungen fiir die verschiedensten Tenside. In Anlehnung
an [3, S.7] Es wurden die Kopfgruppen markiert welche in dieser Arbeit Verwendung finden.

Abkiirzung | vollst. Name Typ des Tensides
FAEO Fettalkoholethozylate Nichtionisch
AEOPO FAEOs mit Propylenoxideinheiten | nichtionisch
AES Alkylethersulfate Anionisch
APEO Alkylphenylethoxylate Nichtionisch
APG Alkylpolyglycoside Nichtionisch
FAAO Alkylamidopropyl Betaine Amphoter

LAS lineare Alkylbenzolsulfonate Anionisch

Neben diesem einfachen Kopf-Schwanz Prinzip gibt es zusédtzlich Zwillingstenside.
Diese Molekiile bestehen nicht aus einem sondern aus zwei oder mehreren hydrophi-
len und hydrophoben Teilen|[18|. Zu guter Letzt, um die Vielféltigkeit der Gruppe
zu unterstreichen, gibt es Fluortenside[19].

2.2 Verwendete Produkte

Innerhalb dieser Arbeit wurden nichtionische Tenside deren hydrophiler Abschnitt
aus Ethylenoxid besteht genutzt. Da das zu entwickelnde Modell sowohl Einzel-
komponenten als auch technische Komponenten beschreiben soll wurden Substan-
zen beider Kategorien verwendet. Um den Einfluss des Ethylenoxid-Grades auf
das Grenzflachenverhalten zu untersuchen wurden technische Alkylphenolethoxylate
(APEOs) ausgewéhlt. Die ausgewédhlten Produkte unterscheiden sich nur in weni-
gen Ethylenoxid-Einheiten und der EO-Grad weist eine sehr enge Verteilung auf]|20-
23].

Tabelle 2.3: Mittlere EO-Zahl der verwendeten Produkte. Bei den ersten vier Produkten han-
delt es sich um APEOs und die restlichen Substanzen gehoren zur Klasse der FAEOs. Séamtliche
Substanzen tragen den Vorsatz Polyoxyethylen.

Substanz EO — Anz.
-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl) phenyl|-ether 12
-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl|-ether 10
-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl|-ether 7
-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl|-ether 4,5
-2-isopropyl-5-methylhexylether
-2-propylheptylether
-x-methylnonylether
-decylether

-decylether
-2,6,8-trimethyl-4-nonylether
-2,6,8-trimethyl-4-nonylether
-x-methyldodecylether
-dodecylether

Sy GO GO GO Co Co

—_
0 © o
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Neben diesen technischen Produkten wurden vom Kooperationspartner verschiede-
ne Fettalkoholethoxylate zur Verfiigung gestellt(s.Tab.2.3). Mithilfe dieser Gemische
wurde der strukturelle Einfluss der hydrophoben Kette auf das Grenzflichenverhal-
ten betrachtet. Um zusétzliche Einfliisse durch verschiedene EO-Kettenldnge zu mi-
nimieren, wurden Muster mit dhnlichen EO-Graden (acht) ausgewahlt. Dieser Grad
stellt sicher, dass Messungen bei Raumtemperatur nicht nahe oder oberhalb des Trii-
bungspunktes stattfinden. Bei Temperaturen oberhalb des Triibunspunktes ist die
vibronische Energie der Ethylenoxid-Gruppen so hoch, dass der hydrophile Teil des
Molekiils seine Wasserloslichkeit einbiifst und der typische Charakter eines Tensides
verloren geht[12, 24|. Im Fall lingerer EO-Ketten wurde dagegen angenommen, dass
Anderungen im hydrophoben Abschnitt nicht wahrnehmbar sind, da die EO-Kette
zu dominant ist. Die Gruppe wurde weiterhin in zwei Unterkategorien geteilt.

Die erste Gruppe beinhaltet ausschlieflich primére Fettalkohole welche eine durch-
schnittliche Alkylkettenlinge von zehn besitzen. Im Fall kiirzerer Alkylketten war
der hydrophobe Charakter zu gering ausgepragt.

Die zweite Gruppe besteht aus weniger Molekiilen mit einer langeren Alkylkettenlan-
ge. Weiterhin besteht sie sowohl aus priméren als auch sekundéren Fettalkoholen.

Die Uberwachung des EO-Grades wurde vom Kooperationspartner durchgefiihrt.
Ein nass-chemisches Verfahren ist zum Beispiel die Bestimmung der KOH-Zahl.
Dieses Verfahren bestimmt ausschlieflich den mittleren EO-Grad iiber die Menge
an Hydroxylgruppen im System.

Die Dispersitat|25] unterschiedlicher Produkte kann mithilfe von MALDI-TOF (Ma-
trixunterstiitzte Laser-Desorption/Ionisation), bzw. ESI (Elektronenspray Ionisa-
tion) Massenspektrometrie ohne vorherige Chromatographie erfolgreich bestimmt
werden|26-33|. Jedoch muss diese Analytik bei FAEOs mit Vorsicht betrachtet wer-
den, da Komponenten mit hoherer Masse die Ionisation leichterer Molekiile un-
terdriicken, so dass die angezeigte Verteilung im Bereich kleiner EO-Grade vom
tatséchlichen Wert abweicht. |28, 34-39]

Chromatographische Verfahren kénnen ebenfalls genutzt werden um die Dispersitét
zu bestimmen. Die Trennung der Molekiile kann sowohl mittels Gelpermeations-

chromatographie, als auch durch einen Losungsmittelgradienten erfolgen|26, 36, 40—
48].

Fiir die Detektion von FAEOs muss der verwendete Detektor verschiedene Kriterien
erfiillen|38, 43, 45]. Beispielsweise muss fiir eine Detektion mittels UV- oder Fluores-
zenz das Gemisch zuvor mit Markern markiert werden, bzw. iiber einen Aromaten
verfiigen[26, 42, 43|. Fiir diese Derivatisierung, zum Beispiel mit Maleinsédurean-
hydrid ist ein vollstdndiger Umsatz notig, da sonst die gemessene Verteilung von
der tatséchlichen Verteilung abweicht[36]. Bei der Detektion mit einem Streulich-
detektor (ELSD) ist die Relation zwischen Streulichintensitét und Konzentration
von der Masse des Molekiils abhéngig, so dass eine Kalibration mit aufgereinigten
Substanzen notwendig ist[43]. Die Verwendung eines Detektors, welcher aufgelade-
nes Aerosol detektiert wird in Kombination mit superkritischer Fliissigkeitschro-
matographie durchgefiihrt[49, 50]. Aber auch die Kopplung zu einem Massenspe-
krometer, in welchem das vollstdndige Molekiil detektiert wird, ist fiir die FAEOs
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praktikabel|26, 37, 41, 44, 46]. Aber auch in diesem Fall ist es vorteilhaft das Ge-
misch vorher mit einem Anhydrid reagieren zu lassen, um die Ionisation der Molekiile
anzugleichen und die Ionisations-Unterdriickung zu vermindern|36, 39.

Statt einer Chromatographie kann jedoch auch eine Kopplung aus Destillation und
Massenspektrometrie verwendet werden|38].

Bei den aufgereinigten Substanzen handelt es sich um lineare Fettalkoholethoxylate.
Diese Muster beinhalten im Gegensatz zu den technischen Produkten ausschlieflich
eine einzige Substanz. Die erworbenen FAEOs sind in folgender Matrix angeord-
net.

EsCio EsCip EgCig
E Ci2 EgCra EgCig
E Ciy EsCry EgCiy

EsCis EsCi

Die Substanzen wurden demnach so ausgewéhlt, dass sowohl die Abhéngigkeit der
Oberflichenaktivitdt vom EO-Grad als auch von der Kettenldnge des Fettalkohols
betrachtet werden kann.

2.2.1 Bestimmung des Verzweigungsgrades

Die untersuchten Substanzen unterscheiden sich teilweise ausschliefslich im hydro-
phoben Part. In einigen Féllen handelt es sich um Konstitutionsisomere, so dass eine
Unterscheidung nach der Anzahl an C-Atomen nicht ausreicht. Aus diesem Grund
reicht die gewohnliche Typisierung von FAEOs (E,C,) zur Differenzierung nicht aus.
Innerhalb dieser Nomenklatur steht C, fiir die Anzahl an C-Atomen im hydropho-
ben Abschnitt und E, fiir die mittlere Anzahl an Ethylenglykolgruppen. Fiir eine
detailliertere Unterscheidung wird ein Verzweigungsgrad (v) eingefiihrt. Dieser ist
definiert als das Verhéltnis aus der gesamten Anzahl an C-Atomen im hydrophoben
Part und seines langsten Abschnittes.

Cmax Kette
=1-— 2.1
v Co.. (2.1)

In Tab.2.4 sind die Verzweigungsgrade der einzelnen technischen Komponenten dar-
gestellt. Die aufgereinigten Produkte wurden nicht in die Tabelle aufgenommen, da
diese durchgehend einen Verzweigungsgrad von null besitzen. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass die verwendeten Alkylphenolethoxylate durchgehend den gleichen Ver-
zweigungsgrad aufweisen, so dass Unterschiede im Verlauf ausschlieflich durch den
unterschiedlichen EO-Grad entstehen. Die restlichen technischen Produkte wurden
dagegen so ausgewéhlt, dass der Verzweigungs stetig zunimmt.



2.2. VERWENDETE PRODUKTE

Tabelle 2.4: Mittlere EO-Zahl der verwendeten Produkte. Bei den ersten vier Produkten han-
delt es sich um APEOs und die restlichen Substanzen gehoren zur Klasse der FAEOs. Séamtliche
Substanzen tragen den Vorsatz Polyoxyethylen.

Substanz v
-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl|-ether | 0,43
-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl|-ether | 0,43
-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl|-ether | 0,43
-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl|-ether | 0,43
-2-isopropyl-5-methylhexylether 0,4
-2-propylheptylether 0,3
-x-methylnonylether 0,1
-decylether 0
-decylether 0
-2,6,8-trimethyl-4-nonylether 0,5
-2,6,8-trimethyl-4-nonylether 0,5
-x-methyldodecylether 0,08
-dodecylether 0

2.2.2 Herstellung von Fettalkoholethoxylaten

Die untersuchten Fettalkoholethoxylate werden innerhalb der groftechnische Pro-
duktion unter alkalischen Bedingungen synthetisiert (NaOH oder KOH). In dieser
Umgebung wird der Fettalkohol zum Alkoholat umgesetzt und reagiert mit Ethy-
lenoxid. Auf diese Weise lagert sich die erste Ethylenoxidgruppe an. Die negative
Ladung wandert ans neue Ende des Molekiils und reagiert mit weiterem Ethylenoxid.
Diese Hydroxyl-Gruppe stellt eine starker Sdure dar, so dass diese mit hoherer Wahr-
scheinlichkeit deprotoniert vorliegt. Auf diese Weise bleibt selbst bei einem hohen
Ethoxylierungsgrad ein gewisser Teil des reinen Fettalkohols zuriick. (s. Abb.2.5b))
Die Abbruchreaktion kommt durch die Aufnahme eines Protons zustande.|13]

Durch die unterschiedlich sauren Protonen am Fettalkohol und am ethoxylierten
Fettalkohol weicht das Ergebnis von der normalerweise vorherrschenden Poisson-
Verteilung ab. Das Aussehen der Verteilung kann jedoch durch die Wahl der Base
beeinflusst werden. Wird der Fettalkohol mithilfe von Ba(OH), oder Sr(OH), oder
durch Lewis-Sauren wie SnCl, und BF;umgesetzt erfolgt eine Polymerisation mit
einer schmaleren Verteilung[13]. Die Bestimmung des mittleren EO-Grades erfolgt
nach der DIN 53240-2 mithilfe der Hydroxylzahl (KOH-Zahl). Bei dieser Methode
werden die Hydroxylgruppen katalytisch acetyliert und nach anschlieffender Hy-
drolyse wird die entstandene Essigsdure gegen KOH titriert. Aus der verbrauchten
Menge Kaliumhydroxid wird die Hydroxylzahl bestimmt[51].
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KAPITEL 2. TENSIDE

OH + OH — > O + H,O
a) n n
O @) I o
- + AN \Hn ~"0
(@) — - O -
\L/”n \/\0- + l?H B e \[\/"n \/\OH + g
\[\/}O\/\O TEON —_—> \l\/}o\/\o/\/o
n n
25 | 1 L L)
b)
5= 2
S
é) 15
()
Q
% 10
::‘g
3 s
0 1 ! ! )

0 2 4 6 8 10
Anzahl an EO-Einheiten

Abbildung 2.5: a)Reaktionsgleichungen welche bei der Herstellung der FAEOs von Relevanz
sind[13, S.17, Fig.1.8]. b)Verteilungsfunktionen fiir verschiedene Katalysatoren[13, S.17, Fig.1.9].
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3 Grundlagen zur Differenzierung
von grenzflachenaktiven
Substanzen

Aus dem strukturellen Aufbau und aus den ausgewéhlten Produktmustern wird
deutlich, dass das Wechselspiel zwischen hydrophil und lipophil fiir die Anwendungs-
gebiete wichtig ist. Ein moglicher Ansatz um diese Wechselwirkungen zu beschreiben
ist der HLB-Wert. Es handelt sich dabei um eine Skala welche nach Griffin von 1-
20 reicht|52, 53|. Durch diese Skala werden die Molekiile in Anwendungstypische
Kategorien unterteil (Emulgator, Waschmittel, Losungsvermittler, Netzmittel).

Aber dieses gut funktionierende System wird benutzt, obwohl es am physikalischen
Hintergrund mangelt. We’re disappointed by the lack of science behind the HLB
System, we just use it because it works[52, ,Aussage eines unbekannten technischen
Direktors eines grofen Unternehmens. S.24%|. Aus dem Grund wird weiterhin nach
Alternativen gesucht und die Charakteristiken wie das Absenken der Oberflichen-
spannung, die Ausbildung von wasserloslichen Aggregaten und die Schaumbildung
einzeln betrachtet.

3.1 Anreicherung an Grenzflachen

Jedes System besitzt Grenzflachen. Bezogen auf eine Fliissigkeit unterteilt man diese
in, fliissig/fest, fliissig/fliissig oder fliissig/gasformig. Im Fall einer idealen Mischung
entspricht die Zusammensetzung der Grenzfliche dem zugehorigen Volumen. Be-
trachtet man das Volumen ohne seine Grenzflichen so wird dies im Folgenden als
Bulk bezeichnet.

Tenside reichern sich an Grenzflichen an, weswegen der Begriff der Grenzflachen-
konzentration, oder Uberschusskonzentration (I'), eingefiihrt wurde. Sie definiert, ob
die Oberflachekonzentration grofser oder kleiner als die Konzentration im Bulk ist.
Eine Anreicherung bedeutet, dass die Konzentration in der Volumenphase (¢g) um
einen bestimmten Wert verringert wurde.|54|

Cg = I'+ CSay (31)
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Die Uberschusskonzentration iibersteigt nach Lehrbiichern|[10-13] die gewdhnlich
vorherrschende Gleichgewichtskonzentration (cs,, ), so dass diese auker Acht gelas-
sen wird und die Grenzflachenkonzentration als die gesamte Oberflachenkonzentra-
tion (cg) betrachtet wird[11].

F >> CSGg (32)
Csg = r (33)

Durch diese Affinitat sinkt die Oberflichenspannung schon durch eine geringe Menge
und die Benetzung von Substraten wird erleichtert. Im idealen Fall gleicht die Grenz-
flache einem monomolekularen Film. Wegen der kinetischen Energie der Molekiile
wird die eindeutige Trennung jedoch unscharf, wodurch es zu einer Verbreiterung der
Deckschicht kommt[10, S.85]. Der Aufbau ist vergleichbar mit einer Doppelschicht,
welche sich aus einer starren und einer diffusen Schicht zusammensetzt|55]. Aber
wegen des sehr hohen Dampfdruckes von Tensiden besitzt die Grenzfliche Richtung
Luft ideales Verhalten (s. Abb.3.1).

Luft

Konzentration des Tensides

o

0
Entfernung von der Grenzfldche

Abbildung 3.1: Konzentrationsverlauf an der Grenzfliche Wasser/Luft. In Anlehnung an [10,
S.85].

Um die Anreicherung an der Grenzflache zu beschreiben kommen verschiedene ex-
perimentell bestimmbare Grofsen in Betracht. Die Bestimmung der Oberflichen-
spannung und die Betrachtung der rheologischen Eigenschaft der Oberflache sind
zwel Moglichkeiten|11-13, 56-58]. Zur Differenzierung von Substanzen wird im Fall
der Oberflachenspannung die Effizienz und die Effektivitat im Senken der Oberfla-
chenspannung betrachtet. Die Effizienz ist als eine Konzentration definiert, welche
notwendig ist um die Oberflichenspannung um einen definierten Wert zu senken.
Die Effektivitit ist unabhéingig von der Konzentration und als die maximale An-
derung der Oberflichenspannung definiert. Neben diesen makroskopischen Werten
kann durch die Verwendung von mathematischen Geriisten ein stoffspezifischer Fla-
chenbedarf bestimmt werden. Diese molekulare Grofe beschreibt den Platz welches
das Molekiil auf der Oberflache einnimmt. Dieser Ansatz ermoglicht zuséatzlich die
Bestimmung der minimalsten Fldche pro Molekiil, so dass fiir jedes untersuchte
Tensid eine Stoffkonstante angegeben werden kann. Auch Prozesse wie die Bildung
von Mizellen kann durch zeitabhéngige und konzentrationsabhéngige Messungen be-
trachtet werden, so dass die Betrachtung der Oberflichenspannung ein Kernpunkt
in der Untersuchung von Tensiden darstellt.



3.2. DIE OBERFLACHENSPANNUNG

3.2 Die Oberflachenspannung

Die Oberflachenspannung beschreibt die Energie, welche notwendig ist, um die Ober-
flaiche um einen Quadratmeter zu vergrofsern.

mN m
Die Drahtbiigelmethode nach Lennard verdeutlicht diesen Zusammenhang auf an-
schauliche Weise[12]. Bei diesem Experiment wird, wie in Abb.3.2 a) gezeigt, eine
Lamelle in einem beweglichem Rahmen erzeugt. Grundsatzlich streben Substanzen
danach, ihre Grenzfliche zu minimieren, so dass zum Halten einer konstanten Ober-
fliche eine Kraft, hier die Gewichtskraft des Korpers G, auf den Biigel ausgeiibt
werden muss um die Fliache konstant zu halten. Dies geschieht wenn die Gewichts-
kraft gleich der Oberflichenspannung ist.

Abbildung 3.2: a) Schematische Darstellung der Drahtbiigelmethode nach Lennard|[12]. b) Ver-
deutlichung der Wechselwirkungen an der Grenzflache und im Bulk[5].

Das Bestreben die Oberflache zu minimieren, beruht auf den unterschiedlichen Kréf-
ten, die im Bulk und an der Grenzfliche wirken. Im Bulk kompensieren sich die
anziehenden und abstoflenden Kréfte in alle Richtungen, an der Grenzfliche sind
die Teilchen dagegen auf den drei-dimensionalen Raum betrachtet nicht gleichmé-
Rig abgeschirmt. Wegen dieses Ungleichgewichtes strebt das Molekiil in das Volu-
men (siche Abb.3.2b))[5]. Hiernach wiirde man die Oberflichenspannung als die
Arbeit definieren, welche man benotigt, um weitere Molekiile an der Grenzflache zu
platzieren[12].

In dieser Arbeit wurde die Oberflaichenspannung mittels der Wilhelmy Platten-
methode bestimmt. Es handelt sich dabei um eine gebréuchliche tensiometrische
Methode, welche sowohl fiir statische als auch zeitabhéngige Messungen verwendet
wird[59]. Ein Sensor misst mithilfe eines Plattchen, im allgemeinen aufgerautes Pla-
tin oder Papier fiir die Chromatographie, welches mit der Oberfliche der Losung
in Kontakt steht die aktuell wirkende Kraft. Diese Kraft wird daraufthin in eine
Oberflachenspannung umgerechnet|[60].
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In dieser Arbeit wird statt der Oberflichenspannung die Anderung gegeniiber dem
Losemittel, bestimmt. Diese Grofse wird Oberflachendruck (II) genannt|61].

I =7YReferenz — YGemisch (35)

Die Verringerung der Oberflachenspannung durch die Analgerung von Tensiden fiithrt
demnach zu einem Anstieg des Oberflachendruckes.

3.2.1 Anwendung von Modellvorstellung an Messungen der
Oberflachenspannung

Diese Messungen sind weiterhin ein Hilfsmittel fiir die Untersuchung von Adsorpti-
onsprozessen an der Grenzfliche Wasser/Luft|11]. Fiir die Auswertung wird allge-
mein die Gibbs-Adsorptionsisotherme herangezogen. Weiterhin dient dieses Verfah-
ren, wie in Kap.3.3 erwéhnt, zur Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzen-
tration und um Aussagen iiber die Effektivitit und Effizienz im Senken der Ober-
flichenspannung zu erhalten (s. Kap.3.2.3 und Kap.3.2.4).

Der Verlauf der Oberflichenspannung mit der Konzentration wird in drei Bereiche

eingeteilt (s. Abb.3.3)[58].
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Abbildung 3.3: Verlauf der Oberflichenspannung mit der Konzentration am Beispiel von Tri-
ton X-114. Die im Text diskutierten Bereiche sind mit romischen Ziffern bezeichnet.

I Im Bereich kleiner Konzentrationen dndert sich die Oberflichenspannung zu-
néchst gar nicht bis wenig. Haufig beschrankt sich die Beschreibung des ersten
Bereiches auf diese Feststellung|62|. Griinde fiir diese geringe Abhéngigkeit
kénnte eine vollstandige Loslichkeit der Molekiile sein, so dass es zu keiner
messbaren Anreicherung an der Grenzfliche kommt. Auf der anderen Seite
kann der Effekt der vorhandenen Menge, welche bis zu 60% der Oberflachen-
konzentration ausmacht zu geringe sein|63].
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Eine mogliche Fortfithrung der letzten Aussage ist die Hypothese, dass sich
die Substanz wie eine unlosliche Substanz vollstéandig an der Oberfliche an-
reichert. Unter dieser Annahme kann aus der gegebenen Stoffmenge und der
experimentellen Oberfliche (515 cm?) eine minimalste Fliche pro Molekiil be-
stimmt werden. Im Fall des Triton X-114 ergibt sich bei der eingezeichneten
Linie eine Fliche von 63,3 A2. Diese Fliche ist etwas groker als die spiter
bestimmte minimalste Flédche pro Molekiil (s.Tab.3.1), so dass die fortgefiihr-
te Hypothese nicht in Wiederspruch zu Experimenten steht. Aber eine Kon-
sequenz dieser Argumentationsfolge ist, dass der folgende Bereich nicht nur
durch Prozesse auf der Oberfliche gepriagt sein kann.

Dieser Abschnitt zeigt bei einer logarithmierten Abszisse einen linearen Abfall
der Oberflachenspannung. Bei einer I1—log(c) Auftragung, oder v—log(c) Dar-
stellung, wird eine konstante Steigung mit einer konstanten Oberflachenkon-
zentration gleichgesetzt und die Oberflache wird als geséttigt definiert[59]. Im
Kapitel 3.2.3 wird zur Beschreibung einer gesittigten Oberflache der coy Wert
eingefiihrt, dieser Wert liegt im linearen Bereich. Aus dieser Behauptung folgt,
dass die Oberflachenspannung nicht durch die weitere Anlagerung von Mole-
kiilen gesenkt wird. Aus diesem Grund wird die weitergehende Anderung der
Oberflichenspannung in Lehrbiichern mit einer Umstrukturierung, bzw. einer
erhohten Aktivitdt im Volumen gleichgesetzt|11].

Diese sogenannte Umstrukturierung wurde in den letzten Jahren diskutiert|64].
Grund fiir die Diskussion ist die enorme Anderung der Oberflichenspannung
innerhalb des zweiten Bereichs. Hiernach wiirde eine Umstrukturierung des
Bulks die Oberflichenspannung stirker verdndern als die Absattigung der
Oberfldche mit Tensiden|[65]. Aus diesem Grund nutzen einige Autoren statt
der Gibbs-Adsorptionsisotherme ein Polynom héherer Ordnung zur Beschrei-
bung des zweiten Bereichs|64, 66-69|. Durch das Polynom éndert sich die Stei-
gung bei jeder Zugabe, sodass die Oberflache erst am Ende des zweiten Be-
reichs gesattigt ist und keine Umstrukturierung im Bulk notwendig erscheint.

Die Hauptargumente gegen die Meinung der Lehrbiicher beruhen auf zwei Ex-
perimenten. Bestimmt man mithilfe von Neutronenreflektometrie, oder Ront-
genspektroskopie die Oberflachenkonzentration, steigt der Bedeckungsgrad bis
zur cme und teilweise driiber hinaus an|70-72|. Die Experimenten konnen je-
doch so gedeutet werden, dass neben der tatsidchlichen Grenzfliche die Kon-
zentration nahe der Grenzflache ansteigt|73|. Das zweite Experiment ist die
Aufnahme von Oberflichendruck-Flachen Isothermen unloslicher Substanzen.
Diese Substanzen weisen bei gleicher Flache pro Molekiil viele geringere Ober-
flachendriicke auf, so dass fiir Tenside eine dichtere Packungsdichte gefordert
wurde. Diese Diskrepanz wird ebenfalls als ein Indiz fiir die Notwendigkeit
einer dichteren und fortfithrenden Adsorption betrachtet|63, 65, 74, 75]. Das
letzte Argument ist dabei kritisch zu hinterfragen, weil die Gibbs Isother-
me zur Beschreibung von Gleichgewichten verwendet wird. Strukturell &hneln
sich losliche und unlosliche Filme, aber ein unloslicher Film steht in keinem
Gleichgewicht zur wissrigen Phase, so dass sich die Ergebnisse unterscheiden
kénnen|76].. Simultan wird weiterhin der Einfluss der Aktivitét auf den Verlauf
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der Oberflachenspannung diskutiert|77, 78]. Daneben gibt es Forscher, welche
eine Abséittigung der Oberfliche thermodynamisch erklédren. Sie gehen davon
aus, dass die Adsorption in allen Féllen den giinstigeren Prozess darstellt und
eine gesittigte Oberfliche eine Notwendigkeit fiir die Ausbildung von Mizellen
darstellt|62]. Nach diesem Ansatz éndert sich die Oberflachenkonzentration
ebenfalls bis zur cmec.

III Im dritten Bereich erreicht das System eine konstante Oberflichenspannung
im Bereich von 35mN/m. Der Ubergang zu einem konstanten Wert bedeu-
tet, dass die zusétzlichen Molekiile nicht mehr an die Oberflache streben, bzw.
die Oberflache durch keine zusédtzliche Krafteinwirkung beeinflussen. Dieses
geiinderte Verhalten wird durch eine abrupte Anderung der molekularen Los-
lichkeit erklért. Die notwendige Loslichkeit wird durch die Bildung von Ag-
gregaten erklart. Die Aggregate werden Mizellen genannt. Die Konzentration
am Ubgerangspunkt zum dritten Bereiches wird demnach kritische Mizellbil-
dungskonzentration (cmc) genannt.

Neben dem Ubergang zu einem konstanten Wert kann die Oberflichenspan-
nung zunachst aus einem Minimum hinauslaufen. Dieses Minimum kann durch
das Dasein von Verschmutzungen ausgelost werden|79).

3.2.2 Gibbs Adsorptionsisotherme

Im Bereich IT wurde mehrfach auf die teils kritisch diskutierte Gibbs Adsorptionsi-
sotherme verwiesen. Die Autoren fiigen meistens aber einen Zusatz hinzu, dass sie
selbst mit der Gibbs Adsorptionsisotherme arbeiten, weil sie praktische Ergebnisse
liefert|65]. Auch unter diesem Gesichtspunkt darf die Verwendung der Gleichung
nicht iiberbewertet werden, denn sie setzt das Vorherrschen eines Gleichgewichts-
zustandes voraus|80, 81]. Im Fall von Milchproteinen wurde durch eine Reduktion
der Volumenkonzentration gezeigt, dass das Protein irreversibel an die Oberfliche
gebunden ist und nicht in die Subphase desorbiert, so dass sich das Gleichgewicht
neu einstellt|82]. Bei den untersuchten Proteine handelt es sich um Emulgatoren,
so dass auch bei Tensiden, welche ebenfalls als Emulgator verwendet werden, die
Anwendbarkeit der Gibbs Isotherme in Frage gestellt werden sollte. Aber auch in
diesem Fall wird der Zusatz eingefiigt, dass diese Funktion ein hilfreiches Mittel zur
Beschreibung oberflachenaktiver Substanzen ist|83].

Die Adsorptionsisotherme basiert auf der Gibbs-Duhemschen Gleichung, welche die
Beziehung zwischen einer extensiven Grofe, wie der freien Enthalpie, zu intensiven
Grofken darstellt. Die Beziehung entsteht, weil die Oberflichenspannung der Ande-
rung der freien Enthalpie mit der Flache entspricht. Die Oberflichenspannung wird
als Summe der Entropie und aus dem Produktes aus der Grenzflachenkonzentration
(T")und der chemischen Potentiale(x) beschrieben.|84]

dy =—SdT = Ty, (3.6)
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Da man bei konstanter Temperatur misst, entfallt der erste Term.
dy=—> Tidy (3.7)

Bei der fortfithrenden Auswertung benutzt man, wie in Kap.3.1 angemerkt, die Tat-
sache, dass die Grenzflichenkonzentration als die vollstindige Oberflichenkonzen-
tration betrachtet werden kann[11].

> cs,, (3.8)
I~ cg (3.9)

In G1.3.7 wird bisher die Anderung des chemischen Potenzials eingesetzt, im Fol-
genden wird diese durch den Molenbruch (y), den Aktivitéatskoeffizienten (f), der
allgemeinen Gaskonstante und durch die Temperatur ausgedriickt.

dy =—RT Y Tidn(x;f;) (3.10)

An dieser Stelle wird in den thematisch zugehorigen Fachbiichern[11-13, 84], die Né-
herung verwendet, dass man im Fall eines zwei Komponentensystems (Wasser und
Tensid) bei kleinen Konzentrationen (1072 M) statt des Molenbruchs die Konzen-
tration verwenden kann und der Aktivitdtskoeffizient konstant ist.[11, 12| Messun-
gen am System Wasser / Ethanol und Wasser / Propanol zeigen, dass sich der Ak-
tivitdatskoeffzient mit der Konzentration dndert, so dass diese Ndherung fehlerhaft
ist|78]. lonische Tenside wurden mittels Neutronenreflektivitiat untersucht und die-
se Ergebnisse zeigen ebenfalls Abweichungen von den genannten Néherungen, aber

gleichzeitig belegen sie, dass dieser Ansatz Tenside mit geniigend hoher Genauigkeit
beschreibt[85].

Betrachtet man ausschliellich die Konzentration einer Komponente vereinfacht sich
die Formel zu

dy =— RTTdn(c) (3.11)
2,303  dy

I, =—
! RT dlog(c;)

(3.12)

In dieser Form kann die Gibbs-Adsorptionsisotherme zur Bestimmung der Grenz-
flachenkonzentration benutzt werden. Unter Verwendung der Avogadro-Konstante
wird im Anschluss die minimalste Fliche pro Molekiil (a?;,) bestimmt|11].

s 1 1 -—RT dlog(eq) (3.13)
N,J7 N, 2,303 dvy

Qa
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In Tab.3.1 sind experimentell bestimmte Werte aufgelistet. Vergleicht man Substan-
zen unterschiedlicher Reinheit féllt auf, dass technische Produkte kleinere Werte
aufweisen. Grund hierfiir ist nicht ausschlieflich der statistische EO-Grad sondern
auch Zugaben von Salzen oder Stabilisatoren. Aus diesem Grund kénnen auch bei
diesem Verfahren nur Produkte gleicher Reinheit miteinander verglichen werden.
Im Fall der technischen Produkte wie APEOs und der sekundédren FAEOs féllt ein

Tabelle 3.1: Minimalste Fldche pro Molekiil von ausgewahlten Tensiden *: sekunddre FAEOs; **:
APEOs; bei industrielle Produkte ist der Wer fett markiert

EO-Anzahl | C-Kette v as, [A?]
4 14 043 | 473
7 14 0,43* 54,9
10 14 0,43* 62,3
12 14 | 043" | 67,4
6 12 0,5 65,9
10 12 0,5* 97,6
8 12 0 54,4

10 0.4 62,3
. 10 0,3 54
10 0,1 48,9
10 0 |42,1.47,3
10 0 55,0
4 12 0 50,9
14 0 32,1
10 0 99,3
6 12 0 53,4
14 0 418
16 0 36,8
10 0 o6
3 12 0 68,9
14 0 39,6
16 0 62,1

Anstieg der minimalen Flachen pro Molekiil mit steigender EO-Zahl auf. Betrachtet
man weiterhin FAEOs basierend auf EgCyy kann hier festgestellt werden das eine
Erhchung des Verzweigungsgrades gleichbedeutend mit einem grofseren Platzbedarf
ist. Dieses Ergebnis wird ebenfalls durch den Vergleich eines priméren Fettalkohols
mit den sekundiren Fettalkohlen deutlich.

Betrachtet man stattdessen die Reihen der reinen FAEOs (Cyg bis Cy4) sind weniger
klare Trends zu erkennen. Im Fall kurzer EO-Ketten fallt auf, dass die Fliache pro
Molekiil mit der Lange des Fettalkohols abnimmt. Dieses Phdanomen wird in der Lite-
ratur durch das Aufrichten der Ketten erklart|[11]. In den vorherigen Kapitel wurde
ebenfalls gezeigt, dass die hydrophile Kette ebenfalls in die Oberflache eingebaut
wird. Diese Aussage wird auch durch diese Auswertung bestétigt, da gewdhnlich ein
Anstieg des Platzbedarfes mit steigendem EO-Grad erkennbar ist.
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Die Auswertung nach Gibbs kann demnach zur Charakterisierung von Tensiden glei-
cher Reinheit benutzt werden, aber leichte Verschmutzungen, oder die Vermischung
verschiedener Fettalkohole beeinflussen das Ergebnis erheblich. Letzteres kann an-
hand der industriellen Produkte mit dem Kiirzel EgCyy erkannt werden, da eines
der Produkte ein Gemisch verschiedener Fettalkohole darstellt. Wegen dieser An-
falligkeit eignet sich dieses Verfahren nur zum Teil fiir industrielle Produkte, so
dass andere Parameter wie Effizienz, Effektivitdt und cmc einer hoheren Prioritét
zugeordnet wird.

Ein weiteres negatives Kriterium ist die schlechte Differenzierbarkeit der Molekiile
anhand ihrer Fliche. Alle 23 Substanzen weisen einen Wert zwischen 40 und 65 A2
auf. Erweitert man die Datenmenge indem man Literaturwerte hinzufiigt dndert
sich der Bereich fast gar nicht[11]. Unterschiedliche strukturellen Merkmale beein-
flussen demnach den Platzbedarf auf gleiche Weise, sodass eine Kategorisierung von
Substanzen nicht moglich ist.

3.2.2.1 Weitere Modelle von Adsorptionsisothermen

Neben der Gibbs Isotherme werden auch andere Gleichung zur Beschreibung der
Oberflachen verwendet. Diese Funktionen betrachten in der Regel andere Beziehun-
gen oder befassen sich mit nicht idealen Bedingungen.

Frumkin-Gleichung Diese Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen Be-
deckungsgrad (©) und Oberflachendruck. Fiir die Verwendung des Bedeckungsgra-
des ist es notig die maximale Oberflachenkonzentration zu kennen. Aus diesem
Grund muss zuvor mithilfe der Gibbs-Adsorptionsisotherme dieser Parameter be-
stimmt werden. Setzt man eine mittlere maximale Oberflichenkonzentration und
einen Oberflichendruck von 20mN/m in die Gleichung erhélt man einen Bede-
ckungsgrad von ungefahr 99,9%, so dass dieses Modell die maximale Bedeckung
weit unterhalb der cmc erreicht. Die mittlere maximale Oberflaichenkonzentration
wurde in diesem Fall durch die Bildung eines Erwartungswertes welcher die Werte
verschiedenster Tenside betrachtet bestimmt. Fiir dieses Vorgehen wurde angenom-
men, dass sich alle Tenside in gleichem Mafe an der Grenzfliche anlagern.[11]

Il = — 2,303RTT, log (1 — ©) (3.14)
r

Il = — 2,303RTT log (1 - —) (3.15)
Y

Hierbei beschreibt I'); die maximale Grenzflachenkonzentration. Es wird weiterhin
ein quadratischer Faktor, um nicht ideales Verhalten darzustellen, hinzugefiigt|86].

IT = —2,303RTTy [log (1 — ©) + arO?] (3.16)
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Das Reorientierungsmodell Dieses Modell entstammt der Charakterisierung von
gemischten Monolagen|87]. Aus diesem Grund stellt es im einfachsten Fall den Ober-
flachendruck als Summe zweier Gleichungen dar, welche sich in der molaren Fléche
der Molekiile (w) unterscheiden. Diese Fliche ist die reziproke maximale Oberfla-
chenkonzentration (wgp = 1/I'5s). Dieses System wird jedoch auch fiir Molekiile,
welche verschiedene Strukturen an der Oberflache annehmen, verwendet|86]. In die-
sem Fall wird der Bedeckungsgrad aus der Frumkin Gleichung als die Summe von
zwei einzelnen Bedeckungsgraden beschrieben.

M= — ?ma (0, +0y)) (3.17)

Aus den einzelnen Flichen pro Molekiile wird durch eine Gewichtung eine mittlere
Flache bestimmt.

~wil't +Fwely

o — 3.18
0 [, + 1, (3.18)

Die Formeln konnen allgemein als

H:—?ln (1—2@,) (3.19)
CDwily Z
=57 (3.20)

dargestellt werden. M&chte man wie bei der Frumkin-Gleichung ein reelles System
beschreiben, werden quadratische Misch- und Einzelterme hinzugefiigt|88|.

)

RT
II=— w_ [ln (1 — (@1 -+ @2)) + al@% + CLQ@% + 2@172@1@2} (321)
0

Die letzte Gleichung zeigt dies fiir ein zwei Komponentengemische.

Szyskowski-Gleichung Bei der Frumkin-Gleichung wurde die Anderung des Ober-
flachendruckes in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad dargestellt. Der Bedeckungs-
grad héngt von der zugegebenen Stoffmenge, bzw. von der Gesamtkonzentration ab.
Die Szyskowski-Gleichung nutzt diesen Zusammenhang direkt um den Oberflachen-
druck in Abhéngigkeit von der Konzentration zu beschreiben.

1 =RTTy In (be+ 1) (3.22)

Auch dieser Ansatz kann genutzt werden um Systeme mit unterschiedlichen Anord-
nungen zu beschreiben. Hierfiir wird die Konstante b als die Summe aller Orientie-
rungen betrachtet. G1.3.23 zeigt die eingefithrte Anderung fiir ein System mit zwei
Zustanden|86].

1 =RTT In ((by + by)c + 1) (3.23)



3.2. DIE OBERFLACHENSPANNUNG

3.2.3 Effizienz im Senken der Oberflachenspannung

Neben der Entwicklung theoretischer Modelle zur Beschreibung der Adsorption,
werden dem konzentrationsabhéngigen Verlauf der Oberflichenspannung direkt ver-
gleichbare Werte entnommen. Zum Beispiel wird durch die Konzentration, welche
zum Erreichen eines Oberflachendruckes von 20 mN noétig ist, die Effizienz des Ten-
sides beschrieben. Dieser Oberflachendruck wurde gewéhlt, da er nach der Frumkin-
Gleichung mit einer vollstdndigen Bedeckung gleichgesetzt werden kann. Die zuge-
horige Konzentration wird mit cgy beziffert und der negativ dekadische Logarithmus
pCy zur Beschreibung thermodynamischer Grofen verwendet.[11]

Je kleiner die Konzentration desto besser ist das Molekiil im Senken der Oberfla-
chenspannung, d.h. das Molekiile ist effizient im Senken der Oberflichenspannung.
Die Anderung der Oberflichenspannung entsteht durch das Ersetzen von Wassermo-
lekiilen in der Grenzflache, so dass zwei Prozesse wichtig sind. Je hoher die Affinitét
des Tensides zur Grenzflache ist, desto schneller wird diese Anderung erreicht. Eine
hohe Affinitat wird zum Beispiel durch eine lange Alkylkette erreicht. Daneben kann
durch einen groften Platzbedarf des Molekiils mehr Wasser verdringt werden und
die stabilisierenden Wasserstoftbriickenbindungen werden effizienter abgebaut. Der
Platzbedarf wird durch den Verzweigungsgrad des Molekiils bestimmt, so dass die
Effizienz eine strukturabhéngige Grofe ist (s.Tab.3.2).

Tabelle 3.2: Auflistung der Effizienz verschiedener Tenside. **: APEOs; Bei industriellen Produkte
ist der cgo-Wert fett markiert.

EO-Anzahl | C-Kette v Co0 in mg)/1
10 0 11,14
4 12 0 0,86
4| 0437 2,64
0 0,32
10 0 13,99
12 0 2.21
6 14 0 0,54
16 0 1,14
7 14 0,43* 5,13
0,4 50,40
0,3 14,11
10 0,1 40,82

8 0 | 19,32; 48,75; 17,20

2 0 9.34; 2,31
14 0 1,14
16 0 0,69
10 14 |043* 7,61
12 4 |043" 10,79

Vergleicht man die co9-Werte der EgCyy Reihe mit unterschiedlichem Verzweigungs-
grad ist kein eindeutiger Trend zu erkennen. Betrachtet man aber die grofe Schwan-
kung des coo-Wertes beim linearen EgCig kann diese Abweichung erkléart werden.
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Da diese Substanz sowohl als reine Substanz als auch in verschiedenen industriellen
Formen vermessen wurde kann abgeleitet werden, dass die Effizienz auch von der
Struktur des hydrophilen Abschnittes abghingt..

Die Effizienz ist demnach ein Parameter, welcher direkt einer Oberflachendruck-
Konzentration Darstellung entnommen werden kann, aber sich nicht fiir Vergleiche
industrieller Produkte eignet. Aus den schwankenden Ergebnissen kann geschlossen
werden, dass die Oberfliche keine Aneinanderreihung der hydrophoben Kopfgruppen
darstellt sondern die hydrophilen Ethylenglykolgruppen ebenfalls in die Oberfliche
eingebaut sein miissen. Diese Grofse variiert in technischen Produkten, sodass keine
eindeutige Zuordnung geschehen kann und die Resultate nicht mit aufgereinigte
Tensiden vergleichbar sind.

3.2.4 Effektivitdat im Senken der Oberflachenspannung

Neben dem Vergleich von Konzentrationen, welche man zum Erreichen einer fest-
gelegten Oberflichenspannung bendétigt, wird die minimalste Oberflachenspannung,
bzw. maximalster Oberflichendruck, unterschiedlicher Systeme miteinander vergli-
chen. Auf diese Weise wurde die Effektivitit im Senken der Oberflichenspannung
eingefiihrt.

Der Wert der Oberflichenspannung hingt von den Wechselwirkungen zwischen den
Molekiilen an der Grenzfliche ab. Wasser besitzt bei Raumtemperatur eine hohe
Oberflichenspannung (ca. 72mN/m), da es Wasserstoffbriickenbindungen ausbil-
det. Bei Alkanen sind die Wechselwirkungen geringer, so dass n-Dodecan eine Ober-
flachenspannung von 25 mN /m besitzt. Bei einer Verkiirzung der Kettenlange sinkt
der Wert um 0,9 mN/m je methyl-Gruppe (s.Tab.3.3).

Verwendet man Tenside, welche sich ausschliefslich in der Kopfgruppe, d.h. im was-
serloslichen Abschnitt, unterscheiden misst man ebenfalls verschiedene Oberflachen-
spannungen (s.Tab3.3).

Die Tabelle vergleicht die Anderung der Oberflichenspannung verschiedener FAEOs
mit den Daten des reinen Alkans. Die erste Zeile enthélt dagegen die Werte fiir
Polyethylenglykol, so dass die Daten zuséatzlich mit dem reinen hydrophilen Part
verglichen werden. Sowohl Tensid als auch Alkan zeigen, dass die Oberflachenspan-
nung mit der Kettenldnge zunimmt. Beim Polythylenglykol ist der Trend entgegen-
gesetzt, da die Wechselwirkungen der Ethergruppen kleiner als die Krafte zwischen
den endsténdigen Hydroxylgruppen sind. Man erkennt jedoch, dass die Oberflachen-
spannung des Polyethylenglykols gegen einen vom Polymerisationsgrad unabhangige
Oberflachenspannung von ungefiahr 42mN /m lduft.

Der Tabelle kann ebenfalls entnommen werden, dass die Oberflichenspannungen
der Tenside zwischen dem reinen Alkan und des Polyethylenglykols liegen. Diese
Abhéngigkeit der Oberflaichenspannung vom Ethoxylierungsgrad zeigt, dass die hy-
drophile Kette Teil der Oberfliche ist. Aufgrund dessen muss davon ausgegangen
werden, dass die Vorstellung von starr ausgerichteten Molekiilen nicht auf Fettalko-
holethoxylate zutrifft. Bei technischen Produkten variiert der Ethoxylierungsgrad, so
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Tabelle 3.3: Oberflichenspannung verschiedener Tenside und der zugehorigen Alkane. Oberflé-
chenspannungen gelten fiir eine Temperatur von 25°C [11, 89]. *Vom Kooperationspartner zur
Verfiigung gestellt.

C-Kettenldnge | EO-Anzahl | yrens ‘ Y Alkanrest
mN/m

1 47,99

0 2 44,77
7 42,3
34% 42,3

10 6 30,3 23,4
6 31,3

12 8 351 | 242
12 40,3
6 32,3

16 9 36,3 27,1
12 39,3

dass in diesem Fall nur eine mittlere Fliache pro Molekiil angegeben werden kann. Da
die Hydrophilie weiterhin von der Anzahl an Ethylenoxid-Einheiten abhéngt muss
die Zusammensetzung der Oberfliche nicht dem mittleren EO-Grad entsprechen.
Auch aus diesem Aspekt wird deutlich, dass ein Vergleich zwischen aufgereinigten
und technischen Produkten schwierig ist und das Modellvorstellungen auf Basis von
Zweikomponentensystemen (Wasser/Tensid) nicht auf industrielle Produkte tiber-
fiihrt werden konnen.

3.3 Die Formierung von Mizellen

Wie in Kap.3.2.1 erwdhnt kommt es nach Sattigung der Oberfliche zur Ausbildung
von wasserloslichen Aggregaten. Die Aggregate werden Mizellen genannt und die
Konzentration der Aggregatbildung ist unter dem Namen kritische Mizellbildungs-
konzentration (cmc) bekannt|[8|. Die nétige Wasserloslichkeit wird durch den Aufbau
einer hydrophilen Hiille erreicht. Neben einfachen kugelformigen Aggregaten kommt
es beim Erhohen der Konzentration zur Ausbildung groferer Aggregate, welche am
Ende in fliissigkristalline Formen iibergehen(s.Abb3.4)[13].

Die Selbstorganisation einzelner Molekiile zu einer groferen geordneten Struktur
stellt die Grundlage der Entstehung des Lebens dar. Aus diesem Grund waren ver-
schiedenste Naturwissenschaftler von Beginn an von diesem Phénomen begeistert
und entwarfen unterschiedlichste Ansétze um den Vorgang der Aggregation zu be-
schreiben. Langmuir und Bernalt vertraten zum Beispiel die Ansicht, dass Wasser
keine Sammlung individueller Teilchen sondern eine riesige kooperative Gemein-
schaft ware[90].

Im Falle von Tensiden wird die Ausbildung von Mizellen als entropisch getriebener
Prozess dargestellt. Durch die Bildung der Mizelle gewinnen die Wassermolekiile an
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stabchenférmige
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inverse Mizelle

stabchenférmige kristalline Form oder
inverse Mizelle lyotroper Fliissigkristall

Abbildung 3.4: Anderung der Strukturen. Mit der Pfeilrichtung nimmt die Konzentration an
Tensiden zu[10, S.109].

Freiheitsgraden, dies entspricht einem Gewinn an Entropie[91|. Dieser Effekt bekam
von Tanford den Namen , hydrophobic Effect*|92, 93].

Eine weitere Moglichkeit, um die Ausbildung von Mizellen zu erkldren, stellt das
Phasenseparationsmodell dar[94, 95]. Es betrachtet die Ausbildung von Mizellen als
das Entstehen einer neuen Phase. Dies gelingt durch das Betrachten der chemischen
Potentiale des Monomers in wéssriger Umgebung ftasonomer und der mizellaren Lo-
sung fiarizeire Unter Einbeziehung des Molenbruchs vom Tensid (x,.).

KM onomer = /’L%Jonomer + RT'In X7 (324)

Der Ubergang zur mizellaren Losung bedeutet, dass sich die chemischen Potentiale
angleichen. Das chemische Potenzial der Monomerlésung wird im néchsten Schritt
mithilfe des Standardpotenziales 113, .. beschrieben.

HMonomer = HMizelle (325)
Hdfizelle = M(])Monomer + RT'In Xr (326)
AIU/ = HKMizelle — lug/!onomer = RT'In Xr (327)

Wird der linke Ausdruck von GIl. 3.27 konstant, beschreibt der Ausdruck ein ther-
modynamisches Gleichgewicht zwischen der mizellaren Phase und dem einzelnen
Monomer. Es folgt, dass die Konzentration des Tensides solange zunimmt, bis der
rechte Ausdruck in Gl. 3.27 dem linken Teil entspricht. Ab diesem Punkt werden alle
weiteren Molekiile in Mizellen eingebaut und sowohl der Anteil des Monomers als
auch die Oberflichenspannung nehmen einen konstanten Wert an. Aus der letzten
Aussage folgt weiterhin, dass eine Mizelle keinen Einfluss auf die Oberflachenspan-
nung nimmt[12, 95, 96].
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Dieses Modell beschreibt ausschlieRlich einen scharfen Ubergang vom Monomer zur
Mizelle. Jedoch zeigen experimentelle Messungen, dass dieser Vorgang fliefsend er-
folgt. Aus diesem Grund wurde die Moglichkeit zur Formierung von Premizellen
untersucht[97-100|. Es handelt sich hierbei um kleinere Aggregate welche sich bei
weiterer Erhohung der Konzentration zu Mizellen formieren. Solch ein Verhalten
wird ebenfalls durch das Assoziativimodell beschrieben[12, 101-104].

Die genannten Modelle beschreiben die Grundlage fiir die Existenz von Mizellen,
deren tatsichliches Aussehen wird dabei génzlich missachtet. Um diesen Punkt ge-
nauer zu betrachten gibt es das sogenannte molecular packing model, welches die
Mizelle auf geometrische Weise beschreibt[105].

3.3.1 Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration

Die Bildung von Mizellen geht nicht nur mit dem Erreichen einer konstanten Ober-
flichenspannung einher sondern auch andere physikalische Parameter, wie Leitfé-
higkeit, osmotischer Druck und Lichtstreuung dndern sich abrupt. Die Loslichkeit
fremder Substanzen éndert sich ebenfalls, so dass das Vorhandensein von Mizellen
essentiell fiir den Reinigungsvorgang von Materialien ist[5, 10-13]. Die Bestimmung
der cmc kann daher durch viele unterschiedliche experimentelle Aufbauten erfolgen
(s. Abb.3.5). Da die Konzentration zusétzlich einen direkten Bezug zum strukturellen
Aufbau des Tensides besitzt, ergibt sich ein grofes Interesse an der cme[106-111].

Auch die spiteren Ubergéinge wie zum Beispiel zu stdbchenférmigen Mizellen sind
von Interesse, aber konnen messtechnisch nur schwer detektiert werden. Grund-
sétzlich zeichnen sich diese Uberginge durch strukturelle Anderungen aus, sodass
Methoden welche die Beweglichkeit der Teilchen messen zum Nachweis geeignet
sind. Es bieten sich daher Verfahren welche den Diffusionskoeffizienten einbeziehen
an. Die Fluoreszenz kann ebenfalls genutzt werden[112-114|. Die tensiometrischen
Messungen eignen sich dagegen nur in geringem Mafe, da die Anderung der Ober-
flachenspannung nach der cme schwach bis gar nicht vorhanden ist[115]. Bei all dem
ist jedoch zu beachten, dass der Knickpunkt der physikalischen Parameter nicht wie
in Abb.3.5 gezeigt schlagartig sondern innerhalb eines kleinen Konzentrationsberei-
ches erfolgt. Aus diesem Grund sollte die Angabe der cmc immer unter Angabe der
verwendeten Methode erfolgen|8].

3.3.1.1 Betrachtung der cmc von den ausgewahlten aufgereinigten
Tensiden mithilfe der Oberflachenspannung

Da die Oberfléche bei langkettigen Tenside schon bei sehr geringen Konzentrationen
gesittigt ist bilden sich ebenfalls schon bei geringen Konzentration Mizellen aus. Der
hydrophile Part des Tensides beeinflusst die Loslichkeit des einzelnen Tensindes (Mo-
nomer), so dass sich die cmc zu etwas grofseren Werten verschiebt. Die cme besitzt
demnach auch eine strukturelle Abhéngigkeit. In Tabelle 3.4 sind die experimen-
tellen Werte der reinen Substanzen im Vergleich zu vorhandenen Literaturwerten
aufgelistet.
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Abbildung 3.5: Anderungen verschiedener physikalischer Parameter beim Erreichen der emc[13].

Tabelle 3.4: Die kritische Mizellbildungskonzentration von FAEOs in pumol/l. Verglichen werden
die experimentellen Daten mit Literaturwerten|[11].

E4 Eg Es
CMCeyp | CMCLjt || CMCeqp | CMCLi¢ || CMCeqp | CMCLy
Cio 475 680 581 900 673 1000
Cia 36,2 64 51,7 87 78,2 100
Cisa 4,77 8,82 10 11,8 9
Cie 12,3 12,4

Die Tabelle zeigt, dass lange Alkylketten geringere cmc-Werte besitzten und eine
Verlangerung der EO-Kette die cmc ebenfalls beeinflusst. Letzterer Einfluss ist je-
doch viel geringer. Die im Langmuir-Trog aufgezeichneten experimentellen Daten
sind in der Regel ca. 20% kleiner als die Literaturwerte. Ein Grund hierfiir kann
eine unterschiedliche Wasserqualitit sein. Der Einfluss von Salzen auf nichtionische
Tenside ist gering, aber vorhanden|11|. Gleichzeitig ist in der Literatur keine Angabe
iiber die Reinheit des Tensides gegeben, so dass unterschiedliche Verschmutzungen
vorliegen konnten. Zu guter Letzt ist der in Abb.3.5 dargestellte Knick in reellen
Systemen nicht immer klar ersichtlich, so dass sich die Ergebnisse durch die verwen-
deten Naherungen und in Abhéngigkeit von der genutzten Methode unterscheiden
konnen. Geringe Unterschiede kénnen ebenfalls durch die Benetzung des Substrates
erklart werden. Ein Maf fiir die Benetzung einer Oberfliche ist der Kontaktwinkel.
Es gilt, dass eine effiziente Benetzung bei kleinen Kontaktwinkeln vorliegt[12, S.77].
Kontaktwinkelmessungen von grenzflichenaktiven Losungen weisen eine material-
spezifische Abhéngigkeit auf, so dass das typische Glasgefals anders als die Wanne
aus Teflon benetzt wird[116, 117]. Auf diese Weise unterscheiden sich die vorherr-
schenden Gleichgewichte innerhalb der Geféfse, so dass es zu Abweichungen bei den
bestimmten Konzentrationen kommen kann.

Jedoch kann die Diskrepanz zur Literatur auch durch experimentelle Unterschiede
beschrieben werden. Zeitabhéngige Messungen der Oberflachenspannung von Tensi-
den zeigen, dass die Anderung der Oberflichenspannung an einer freien Oberfliche
langsam vonstattengeht|20, 21, 32|. Bei einem Langmuir Trog wird die Oberflache
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immer durch eine Barriere in zwei Bereiche geteilt. Durch die langsame Anreiche-
rung konnte man annehmen, dass sich die Molekiile nach der Zugabe trotz Riithren
nicht gleichméfig auf den getrennten Oberflaichen anreichern. Die Riickseite und
das darunter liegende Volumen werden demnach vom Tensid nicht wahrgenommen,
so dass man bei der Berechnung der Konzentration nicht das Gesamtvolumen be-
trachten muss. Auf diese Weise sinkt das Volumen um 20 %. Durch die spéitere
Bewegung der Barriere kommt es jedoch zu einer Vermischung, so dass die tatsach-
liche Abweichung des Volumens als kleiner betrachtet wird. Weiterhin benotigt die
Langmuir-Filmwaage eine grofe Oberfliche, so dass die Verdunstung trotz erhohter
Luftfeuchtigkeit nicht vernachlassigbar ist und ein geringeres Volumen angenommen
werden kann.

Da diese Unterschiede innerhalb der gesamten Versuchreihen identisch bleiben, kon-
nen die typischen Trends auch mit dieser Methode aufgezeichnet werden.

3.3.1.2 Betrachtung der cmc von den ausgewahlten technischen Produkten

Wie in Kap.2.2.2 stellen technische Fettalkoholethoxylate ein Gemisch aus unter-
schiedlich stark ethoxylierten Fettalkoholen dar. Aufgrund dessen kénnen verschie-
dene experimentelle Aufbauten unterschiedliche cmc bestimmen. Wird die cmc’s
daher durch verschiedene Methoden bestimmt treten Abweichungen von grofser als
20% auf[108]. Der vorherige Unterschied zwischen Literatur und Experiment ist
demnach geringer als dargestellt. Um die kritischen Mizellbildungskonzentrationen
der technischen Produkte zu vergleichen wurden die Konzentration sowohl mithilfe
von Oberflaichenspannungen als auch durch Nutzung der Fluoreszenzspektroskopie
bestimmt.

Fluoreszenzspektroskopie Im Jahre 1845 veroffentlichte John Herschel in Philo-
sophical Transactions einen Text liber wéssrige Losungen bestehend aus Chininsul-
fatdihydrat und Weinsaure. Er beobachtete, dass diese Losungen von Licht durch-
strahlt und unter dem richtigen Beobachtungswinkel betrachtet blaulich erscheinen.
In seinem anschliefsenden Artikel benannte er das Phéanomen provisorisch epipolisch
(gr. Oberfléche). Er wihlte diesen Namen, da Licht welches eine mit der Substanz
beschichtete Glasplatte durchdringt in der Losung nicht den Effekt erzeugt. Im Jah-
re 1852 verdffentlichte G.G.Stokes ebenfalls in Philosophical Transactions eine Ab-
handlung tiber die Arbeiten von Herschel. In dieser beschrieb er weitere Experimente
und gab dem Phénomen in Anlehnung an die Opaleszenz die endgiiltige Bezeichnung
Fluoreszenz[118-120).

Die Fluoreszenz stellt eine Photolumineszenz dar, d.h. sowohl die Anregung als auch
der folgende Ubergang in den Grundzustand erfolgt durch Aufnahme bzw. Abgabe
eines Photons. Die ablaufende Prozesse sind in einem Energieschema (s. Abb.3.6)
verdeutlicht.[121, 122]
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Abbildung 3.6: Energieschema zur Verdeutlichung der Fluoreszenz. Das Molekiil wird durch Licht
aus dem blauen Spektralbereich in einen angeregten Zustand tiberfiihrt. Es folgt nach der Kasha
Regel die internal conversion in den untersten angeregten Zustand. Zuletzt erfolgt die Abgabe eines
Photons aus dem energetisch geringeren griinen Spektralbereich.

Aufbau des Fluoreszensdetektors Der Aufbau des Fluoreszenzdetektors, erfolg-
te auf der Vorderseite der Barriere und ist in Abb. 3.7 schematisch dargestellt. Als
Lichtquelle wurde ein Diodenlaser mit einer Wellenlénge von 405 nm und einer varia-
blen Leistung verwendet. Durch die Verwendung eines Strahlteilers (50:50) konnte
der Aufbau sowohl fiir Messungen auf der Oberfldche als auch fiir Versuchsreihen
in Kiivetten benutzt werden. Auf diese Weise konnte die fluorimetrische Bestim-
mung der cmc und die Messung der Polaritdat in kleineren Volumina durchgefiihrt
werden.

Das emittierte Licht der Fluoreszenzsonde wird tiber eine Glasfaser (Dicke: 1 mm) in
ein Spektrometer der Firma StellarNet gefiihrt, spektral zerlegt und detektiert. Der
genutzte Gitterspektrograph mit CCD-Array kann das Spektrum von 372 -796 nm)
mit einer spektralen Auflésung von 0,25 nm aufzeichnen.

Fluoreszenzmessungen zur Untersuchung von Tensiden Die fluorimetrische
Untersuchung von grenzflachenaktiven Substanzen basiert entweder auf einem stati-
schen oder dynamischen Ansatz. Die statischen Messungen sind hierbei ein einfacher
Aufbau|59, S.290] und kénnen auf dem Trog durchgefiihrt werden.

Die Fluoreszenzspektroskopie hat beim alltdglichen Bestimmen der cmc eine brei-
te Verwendung gefunden. Ahnlich zur tensiometrischen Bestimmung basiert diese
Methode auf der Detektion eines Knickpunktes, bzw. auf der Beobachtung einer
Anderung der Fluoreszenz[123-125|. Diese Anderung basiert auf der Abhingigkeit
der Fluoreszenz von seiner ndheren Umgebung[121].

Im Fall von nichtionischen Tensiden &ndert sich die Polaritdt der naheren Um-
gebung und wird durch die Mizellbildung ausgelost|126]. Ist der Zusammenhang
zwischen Polaritit seiner Umgebung und des Maximums der Fluoreszenz bekannt,
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Abbildung 3.7: Skizzierter Aufbau des Fluoreszenzmikroskops. Der rechte Teil wurde in Klam-
mern gesetzt, da die Messungen nicht simultan durchgefithrt werden kénnen.

kann auf diese Weise der Ort des Farbstoffes in der Mizelle bestimmt werden. Ty-
pische Farbstoffe fiir diese Art von Experimenten sind das Pyren und Derivate des
Coumarins|[127-129].

Die tensiometrische Messung zeigt im Vergleich eine Abséttigung der Oberflache und
aus der fehlenden Anderung der Oberflichenspannung wird die Existenz von Mizel-
len postuliert. Die Fluoreszenz detektiert stattdessen eine Anderung im Bulk, so
dass man in diesem Fall von einem direkten Nachweis der Mizellen spricht. Hieraus
resultiert, dass spektroskopische Untersuchungen im Gegensatz zu tensiometrischen
Messungen eine geringere Fehlerrate fiir unldsliche grenzflichenaktive Substanzen
aufweisen[108]. Bei dieser Aussage geht man davon aus, dass die genannten Ver-
schmutzungen freie Plidtze auf der Oberflache einnehmen und dadurch die Oberfla-
che vorzeitig abséttigen. Auf diese Weise bestimmt die Tensiometrie eine zu kleine
cme. Die Restmenge des Fettalkohols in industriellen Produkten, siehe Kap.2.2.2,
gehort zu dieser Kategorie an Verschmutzungen|108].

Es besteht die Moglichkeit, dass Tenside durch eine Schaumfraktionierung[130] von
dieser Verschmutzung befreit werden. Eine Aufreinigung wiirde jedoch nicht nur die
Verschmutzung entfernen sondern auch die Dispersitit des Produktes verédndern,
so dass keine Aufreinigung durchgefiithrt werden|[131]. Jedoch wurde, um den Ein-
fluss des nicht umgesetzten Fettalkohols auf die Oberfliche zu betrachten von jeder
industriellen Substanz die cmc ebenfalls mithilfe des spektroskopischen Verfahrens
bestimmt.

In Tab.3.5 sind die kritischen Mizellbildungskonzentrationen der industriellen Pro-
dukte nach beiden Verfahren aufgelistet. In der letzten Spalte wurde das Verhélt-
nis dieser Konzentrationen gebildet. Bei den Substanzen der Triton X-Reihe liegen
weiterhin zum Vergleich Literaturwerte vor|[11, 24, 129, 132]. Allgemein weichen
die kritische Mizellbildungskonzentrationen mittels Fluoreszenz nur gering vom ten-
siometrischen Ergebnis ab. In der Regel liegen die Konzentrationen oberhalb der
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Tabelle 3.5: Vergleich der cmc bestimmt auf Basis der Fluoreszenz und der tensiometrischen
Ergebnissen. Im Falle der APEOs wurden zuséitzlich Literaturwerte aufgelistet[11, 24, 129, 132].
Samtliche Substanzen tragen den Vorsatz Polyoxyethylen-.

cmepy .
Substanz E.Cy | emepr | emeren CMCTen Lit

lg/1] | [g/]] l9/1]
E12Ciy | 0,2 0,2 1,0 0,28
4- (1,1,3,3-tetramethylbutyl) E10Cy4 | 0,14 0,13 1,1 10,18
phenyl-ether E;Cyy 0,11 0,09 1,2 0,15
E,Cyy 0,05 0,04 1,3 0,06
2-isopropyl-5-methylhexylether | EgCyg 1,7 2,02 0,8

2-propylheptylether EsCqo 0,88 0,43 2,0
x-methylnonylether EsCqp 1,00 1,26 0,8
decylether EsCqo 0,48 0,42 1,1
decylether EsCio 0,31 0,22 1,4

2,6,8-trimethyl-4-nonylether EgCio 0,59 0,67 0,9
2,6,8-trimethyl-4-nonylether E1Cio | 1,28 0,96 1,3
x-methyldodecylether EgCi3 0,06 0,054 1,1
dodecylether EsCio 0,06 0,03 2,1

tensiometrischen Ergebnisse, so dass eine geringe Restmenge an Fettalkohol nicht
ausgeschlossen werden kann. Die Abweichung ist von der Grofenordnung mit denen
von den Literaturwerten vergleichbar, so dass die Verunreinigung durch grenzfla-
chenaktive Substanzen als gering eingeschétzt wird|[108].

Weiterhin sind die Abweichung zwischen beiden Verfahren mit den Unterschieden
zwischen Literaturwerten und experimentellen Werten der reinen FAEOs vergleich-
bar (s.Kap.3.3 Tab.3.4). Es folgt, unter der Annahme, dass die cmc als ein Konzentra-
tionsbereich zu verstehen ist, dass die vorhandenen Abweichungen vernachléssigbar

sind|8].

3.4 Schaumbildung

Eine weitere Konsequenz der Grenzflachenaktivitiat ist die Ausbildung lamellarer
Filme. Es handelt sich dabei um Doppelschichten in denen Wasser enthalten ist.
Schaum besteht daher aus vielen kleinen Luftlasen, welche durch wassrige Dop-
pelschichten voneinander getrennt sind. Das Wasser flielst jedoch schnell aus dem
Schaum hinaus, so dass sich ein trockener Schaum mit einer wassrigen Phase ausbil-
det. Die Struktur des Schaums hédngt von der eingelagerten Menge Wasser ab. Bei
einem Verlust von ungefihr 50% des eingelagerten Wassers koaleszieren die kugel-
formiges Blasen zu einer polyederformigen Struktur[57].

Zur Erzeugung des Schaums stromt Luft durch eine wéssrige Losung. Das Tensid
benetzt die Oberfliche der Blase und beim Durchdringen der Oberfliche bilden sich
die lamellaren Schichten aus. Die Ausbildung des Schaumes fithrt zu einer Vergro-
ferung der Grenzflaiche Wasser/Luft, wodurch der Bulk an Tensid verarmt. Diese
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Methode kann zur Riickgewinnung des Tensides aus wéssrigen Losungen genutzt
werden[130, 131]. Andererseits kann diese Methode auch zur Aufbereitung der wéss-
rigen Losung genutzt werden, da sich vor allem die oberflichenaktiven Molekiile im
Schaum anreichern[108].

Die Bildung des Schaums wird durch drei Parameter beschrieben[57, Kap.1].
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Abbildung 3.8: Entstehung von Schaum|[57, Kap.1, Fig.1.1].

1. Expansionsverhdltnis|57, Kap.1| Dieser Wert beschreibt das Verhéltnis zwi-
schen Schaumvolumen (Vr) und dem Volumen des beinhalteten Wassers (Viy ).
Das Volumen des Schaums wird hierbei durch die Summe des Gasvolumens
(Vi) und des beinhalteten Wassers beschrieben.

Ve Vot Vw Vo

=1+ —= 3.28
Ve Vi Y, (3.28)

n =

2. Schaumdispersitit|57, Kap.1| Dieser Parameter setzt die gesamte Schaumo-

berflache (Ag) mit seinem Volumen ins Verhaltnis. Man kann das Verhéltnis

beziiglich des gesamten Schaumvolumens, des Gasvolumens, oder zum bein-
halteten Wasser bestimmen.
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-
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3. Schaumstabilitdt|57, Kap.1] Diese Grofe hingt von molekularen Parametern
ab und kann durch die Lebenszeit des Schaumes bestimmt werden[5]. Die Kor-
relation der Schaumstabilitdt zur Lebensdauer des Schaumes, ist nur eine sehr
grobe Methode, da sie viele Faktoren vereint. Hier wire das Austrocknen des
Schaumes, Diffusion des Gases oder der Tenside zu nennen. Méchte man die
Schaumstabilitit spezifischer bestimmen, beschreibt man sie durch die Ande-
rung der Schaumoberfliche mit der Zeit. Es gilt, je grofer die einzelnen Blasen
werden, desto mehr nimmt die gesamte Oberfliche des Schaumes ab und das
System wird instabiler[57, Kap.7|.
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4 Modellentwicklung auf Basis der
Langmuir Filmwaage

Die bisherigen Resultate, welche aus der Charakterisierung der Deckschicht erhalten
wurden, konnten ausschliefllich Tenside der gleichen Qualitdt miteinander verglei-
chen. D.h. es ist schwer moglich, eine aufbereitete Substanz mit einem technischen
Produkt zu vergleichen. Der Grund fiir diese Abweichung wurde bei der Bestimmung
der Effektivitéit der Oberflichenspannung aufgezeigt. Die Oberflichenspannung eines
Tensides liegt zwischen dem zugehorigen Fettalkohol und dem reinen Polyethylengly-
kol. Es konnte daher gefolgert werden, dass die Oberflaichenspannung sowohl durch
den Fettalkohol als auch durch die Ethylenglykolkette des Tensides beeinflusst wird.
Aufgrund dessen bewirkt die komplexe Zusammensetzung des industriellen Ten-
sides, dass die Deckschicht verschiedenste Verhéltnisse zwischen hydrophilen und
hydrophoben Komponenten enthélt und nicht durch die Adsoprtion einer einzigen
Molekiilsorte beschrieben werden kann.

Um diese Problematik zu umgehen wird im Folgenden eine Methode vorgestellt bei
der durch einen dufleren Druck der hydrophile Part des Tensides aus der Oberflache
verdrangt wird. Hierdurch besteht die Deckschicht ausschlieflich aus der hydro-
phoben Komponente und der Einfluss unterschiedlich langer Ethylenglykolketten
verschwindet.

4.1 Grundlagen der Filmwaage

Die experimentellen Grundlagen basieren auf den Versuchen welche im Jahre 1891
von Agnes Pockels durchgefiihrt wurden|[133|. Da sie als Frau nicht in den For-
scherkreisen akzeptiert wurde, erfolgten ihre Verdffentlichungen zunéchst mit der
Unterstiitzung von Lord Rayleigh[134]. Thr System wurde etwas spéter von Irving
Langmuir weiterentwickelt[135]. Dieser erhielt fiir seine Erkenntnisse im Jahre 1932
den Nobelpreis fiir Chemie. Im selben Jahr erhielt Agnes Pockels die Ehrendoktor-
wiirde von der technischen Hochschule Braunschweig|136]. Agnes Pockels beschrieb
das Messgerit zunéchst als Schieberinne und erst durch Irving Langmuir biirgerten
sich die Ausdriicke Langmuir-Trog, Langmuir-Waage, Filmwaage ein.

Die Entwicklung der Filmwaage beruhte sowohl damals als auch heute auf der Un-
tersuchung von grenzflachenaktiven Substanzen|[136]. Aktuell wird zum Beispiel die
Charakterisierung von biologischen Membranen und Adsorption fremder Molekiile
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in eine bestehende Monolage durchgefiihrt[137]. Es werden aber auch chemische Re-
aktionen auf der Langmuir-Filmwaage induziert. Hierbei wurden einfache Polymere
basierend auf dem Erzeugen von Peptidbindungen gebildet|138, 139].

Heutzutage ist der Trog eine flache Wanne und besteht aus Teflon. Mittels eines
montierten Schiebers oder einer Barriere wird die Oberfliche des Troges verandert.
Auf diese Weise variiert man die der grenzflichenaktiven Substanz zur Verfiigung
stehende freie Fliche und &dndert die Eigenschaften der Oberflaiche. Zum Beispiel
fithrt die Verringerung der Fliche zu einer Erhchung der Oberflachenkonzentrati-
on (cg), welche wiederum Auswirkung auf die Oberflichenspannung () hat. Diese
Kompression hat wiederum Auswirkungen auf das ausgebildete Gleichgewicht zum
Volumen, so dass bei dieser Methode nicht nur die Oberflache, sondern auch die
Wechselwirkungen mit der wéssrigen Phase beschrieben werden konnen. Da das
System empfindlich auf dufere Erschiitterungen und den Luftzug reagiert, steht die
Filmwaage auf einem Waagetisch unter einer Haube. Die Haube schiitzt nicht nur
vor dufseren Einfliissen, sondern reguliert auch die Umgebungstemperatur (25°C
+0,5 °C' ) und Luftfeuchtigkeit (60 %=+5 %).

Die gewohnlich untersuchten Substanzen sind wasserunloslich, aber besitzen ei-
ne polare Gruppe um eine monomolekulare komprimierbare Schicht ausbilden zu
kénnen[140|. Bei diesen Substanzen wird die Deckschicht als 2-dimensionales Gas
betrachtet, welches durch die Kompression in einen fliissigen und festen Zustand
iibergeht. Der Vergleich geht soweit, dass die Gleichungen fiir ideale und reale Gase
auch in diesem 2-dimensionalen System verwendet werden konnen|141]. Wird der
Film zu stark komprimiert, kommt es zu einem Schichtzusammenbruch, d.h. aus
der Monolage bildet sich ein Multilayer. Auf diese Weise erhélt der Film zusétzli-
che Freiheitsgrade, der Oberflichendruck lauft in ein Plateau aus, oder zeigt einen
chaotischen Verlauf[12, 142]. Diese Monoschichten werden wegen des unldslichen
Charakters auch als Langmuir-Layer bezeichnet|143].

60 -
50
404

30

20

ITmN/m

10

100 150 200 250 300 350 400
Fléche cm’
Abbildung 4.1: Pi-A Isotherme von Arachinsidure. A: komprimierbare Oberfliche wird mit einem

gasformigen Zustand verglichen; B: Monolage dhnelt einer Fliissigkeit C: Monolage wird mit einem
Feststoff verglichen; D: Schichtzusammenbruch.
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Bei wasserloslichen und oberflichenaktiven Systemen entstehen keine starre Mono-
lagen, so dass die beinhalteten Molekiile die Oberfliche wiahrend der Kompression
verlassen konnen|58, 65]. Der zu charakterisierende Monofilm wird daher als Gibbs-
Layer bezeichnet|143].

Die in [58, 65] postulierte Behauptung, dass Molekiile im Gibbs-Layer wihrend der
Kompression dem dufteren Druck durch das Ausweichen ins Volumen entgehen, steht
in einem klaren Widerspruch zu vielen Messungen|88, 144-147|. Es widerspricht
nicht nur Messungen auf dem Gebiet der Tenside sondern auch auf dem Gebiet
der modellierten Zellmembranen, deren Oberflichenfilme ebenfalls als Gibbs-Layer
kategorisiert sind|148]. Bei diesen Experimenten muss beachtet werden, dass die
Zugabe sowohl die Konzentration des Volumens als auch die Oberflichenkonzentra-
tion verdandert. Weiterhin verlassen einzelne Molekiile wiahrend der Kompression die
Grenzfliache, so dass die korrekte Oberflichenkonzentration nicht angegeben wer-
den kann. Aufgrund dessen werden die aufgezeichneten Oberflichendruck-Flachen
[sothermen nicht auf die eingesetzte Menge normiert. Die aufgezeichneten Graphen
zeigen daher die Fldche des Troges auf der Abszisse auf[61].

Durch diese Zusammenhéinge muss die Untersuchung wasserloslicher grenzflachen-
aktiver Substanzen sowohl die Abhéngigkeit von der Kompression als auch die hin-
zugefiigten Stoffmenge einbezogen werden. Der Oberflachendruck héngt demnach
von zwei Variablen ab.

4.2 Beschreibung der einzelnen
Auswertungsverfahren zur Charakterisierung
der Langmuirfilm Isothermen

Da sowohl eine Erhéhung der Konzentration als auch die Kompression ein Anstieg
der Oberflachenkonzentration initiiert, konnten beide Variablen zueinander redun-
dant sein. Um zu zeigen, dass Substanzen unterschiedlich auf die Kompression der
Oberflache (IT — A Isotherme) reagieren, wurden zundchst Systeme ausgewahlt wel-
che bei der Auswertung nach Gibbs dhnliche Resultate besitzen (s. Abb.4.2).

Die ausgewihlten Systeme verfiigen iiber eine identische maximale Oberflachenkon-
zentration, aber reagieren unterschiedliche auf die Kompression. Weiterhin ist deut-
lich zu erkennen, dass eine Oberflaichendruck-Flachen Isotherme oberhalb der cmc
unabhéngig vom Tensid einer horizontalen Linie entspricht. Aus diesem Grund muss
die vorhergehende Behauptung, dass der Oberflichendruck von zwei Variablen ab-
héngt nicht verworfen werden, aber auf Konzentrationen kleiner der cmc beschrankt
werden. In diesem Bereich ist der Oberflachendruck eine Zustandsfunktion und sein
totales Differential lautet:

_dIl
~de

1
dc+d—

dII
LT aa

dA (4.1)
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Abbildung 4.2: Vergleich der IT— A Tsotherme von EgCi4 (1.) und ein APG dessen Kopfgruppe der
Maltose entspricht (CgMal)(r.). Obwohl die Uberschusskonzentration als auch das Verhiltnis aus
cme/cgq identisch sind, erkennt man das die Substanzen unterschiedliche Oberflichenaktivitéten
wéhrend einer Kompression zeigen[149, Aus der zugehorigen Préisentation].

Zur Vereinfachung wird die Auswertung in einzelne Schnitte gegliedert. Die II — A
Isothermen beschreiben das System fiir eine festgelegte Stoffmenge (de¢ = 0) und
stellen den Einfluss der Kompression auf den Oberflachenfilm dar.

Die IT—c Schnitte beschreiben das System fiir eine bestimmte Fléche (dA = 0). Diese
Darstellung ist mit dem tensiometrischen Verfahren vergleichbar und die Resultate
der gebffneten Flache entsprechen tensiometrischen Messungen. Komprimierte Fla-
chen beschreiben das System dagegen unter einer duferen Krafteinwirkung.

Die letzte Variante sind Niveauschnitte, welche unter dem Namen Schwarz-Plot be-
kannt sind. Bei dieser Auswertung wird bei konstantem Oberflachendruck (dII = 0)
der Zusammenhang zwischen zugegebener Menge (n) und der eingestellten Fliache
(A) betrachtet|82, 150, 151]. Im Fall von schlecht 16slichen Substanzen erhélt man
einen linearen Zusammenhang und die Verteilung der Stoffmenge (n) auf die Ober-
fliche (I') und Subphase (cp) ist bestimmbar (s.G1.4.2).

TZ:A~F—|—VCB (42)

Bei unloslichen Substanzen entfillt der zweite Term, so dass diese durch den Ur-
sprung verlaufen|[152].

Tenside wie das kationische Cetyltrimethlyammoniumbromid oder Lauryldimethyl-
benzylammoniumchlorid (s.Abb.4.3 b) & c¢)) besitzen ebenfalls einen linearen An-
stieg. Es kann weiterhin mit einem guten Regressionsgrad (0,95-0,99) eine Gerade,
welche durch den Ursprung verlduft, angendhert werden. Die fortfiihrende Opti-
mierung der linearen Naherung fithrt zu einem negativen Ordinatenabschnitt. Die
unlosliche Arachinséure zeigt ein dhnliches Muster (s.Abb.4.3 a)). Hieraus leitet
sich ab, dass sich die genannten Substanzen, im untersuchten Bereich des Oberfla-
chendruckes, wie unlosliche Stoffe verhalten. Die Optimierung bis hin zu negativen
Stoffwerten, kann auf die gleichméfige Gewichtung der Messpunkte zuriickgefiihrt
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Abbildung 4.3: Schwarz Plot fiir verschiedene Substanzen; a) Arachinsdure; b) Lauryldime-
thylbenzylammoniumchlorid; ¢) Cetyltrimethylammoniumchlorid; Farbcode: O: II = 2mN/m; e:
II=5mN/m; A: II = 7mN/m; e: IT = 10mN/m; V: II = 15mN/m

werden. Kann zum Beispiel die zuriickgelegte Strecke der Barriere auf 1 mm genau
angegeben werden, liegt bei der kleinsten Flache ein Fehler von 3 % vor. Bei der ma-
ximalen Flache ist der Fehler eine Zehnerpotenz kleiner. Neben den experimentellen
Ungenauigkeiten verkndueln die Molekiile bei unterschiedlichem Kompressionsgrad
statistisch verschieden, so dass die zu Konzentrationen gehorigen Oberflichen ver-
schieden gewichtet werden miissten.

Die ausgewéhlten Driicke liegen im Rahmen einer gewohnlichen tensiometrischen
Messung, im ersten Bereich (s.Abb.3.3). Demnach kommt es in diesem Bereich zu
einer Anlagerung des Tensides an der Oberfliche. Da weiterhin kein Ordinatenab-
schnitt vorliegt, kann tatsichlich angenommen werden, dass sich die gesamte Zu-
gabe an der Oberfliche anlagert. Die Anderung des Oberflichendruckes wihrend
der Kompression sollte demnach &hnlich einer unléslichen Substanz mit einem 2-
dimensionalen Gas vergleichbar sein|58§].

Durch diesen Ansatz kann jeder Oberflichendruck unabhéngig von der Kompressi-
on durch eine bestimmte Oberflichenkonzentration, bzw. durch einen festgelegten
Bedeckungsgrad beschrieben werden.
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Unter diesem Aspekt bedeutet eine halb so grofe Oberfliche, dass die notwendige
Stoffmenge an der Grenzfliche fiir den gleichen Oberflachendruck halb so grof sein

muss. Denn es gilt

n;

Cs —=—— (44)

A

Demnach ist der vorherrschende Bedeckungsgrad halb so grofs. Normiert man daher
auf den Bedeckungsgrad der maximalen Flache, wird jeder Oberflichendruck durch
einen individuellen Bedeckungsgrad bestimmt (Oyy, ). Dieser Bedeckungsgrad ist eine

Funktion der Flache.

A
®Hl - Ama;t

(4.5)

Der individuelle Bedeckungsgrad lduft von Null bis Eins und jeder Niveauschnitt
wird durch eine Adsorptionsisotherme beschrieben. Die Langmuir Adsorptionsiso-
therme wstellt dabei eine Moglichkeit dar, um nicht-lineare Verldufe zu beschrei-

ben.

A ]{ZH,'C

@_: =
U A 14k, - c

: (4.6)

Kann ein Niveauschnitt nur zum Teil durch eine Funktion beschrieben werden, so
kann man davon ausgehen, dass sich die Zuordnung zwischen Oberflachendruck und
Oberflachenkonzentration mit steigender Konzentration oder Fliache verindert. Bei-
spielsweise konnte ein Oberflichendruck zu Beginn ausschlieflich durch die Mono-
lage und im spéateren Verlauf zusétzlich durch eine gednderte Struktur im Volumen

beeinflusst werden.

In Abb.4.4 ist am Beispiel des Triton X-45 eine 3-dimensionale Darstellung mit den
verschiedenen Schnitten gezeigt. Hieraus wird ersichtlich, dass die Niveauschnitte
durch die begrenzte Flache des Troges immer nur fiir einen kleinen Konzentrations-
bereich bestimmt werden konnen. Zusitzlich ist die minimalste Fliche von 80 cm?
weit vom Ursprung entfernt, so dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass ein li-

nearer Abschnitt im Bereich kleinerer Flachen und Konzentrationen zu finden ist.

Zu guter Letzt beinhaltet jede Messung eine Kompression (Hinlauf) und eine Ex-
pansion (Riicklauf). Der Riicklauf wird nicht dargestellt, weil dies die Graphen un-
iibersichtlich macht. Gewohnlich verlauft die Expansion unterhalb der Kompression
und folgt einem hyperbolischen Verlauf. Durch die ungleiche Wirkung einer Expan-
sion und Kompression kann auf diese Weise eine Hysterese zwischen den Kurven

bestimmt werden.

Die Filmwaage bietet hiernach eine Vielzahl von Projektionsflichen um Oberflichen
zu charakterisieren. Im Folgenden werden zuerst die einzelnen Projektionen und
die hieraus gefolgerten Ergebnisse dargestellt. Danach folgt die Beschreibung der

Hysterese.
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Abbildung 4.4: Erklarung der verschiedenen Darstellungsverfahren anhand der Substanz Triton
X-45. Der Fliachenplot stellt die gesamten Ergebnisse der Messreihe dar. Durch die Projektion der
Daten auf die schwarz markierte Fldche, erhélt man die Oberflichendruck-Flachen Isothermen wie
sie vom Gerét aufgezeichnet werden. Eine Projektion auf die rot markierten Flache ergeben die
Ergebnisse der gewohnlich verwendeten Tensiometrie und eine Abbildung auf die dunkel griine
Flache ergibt die zuletzt im Text erwdhnten Flichen-Konzentration Kurven.

4.2.1 Kompressionsgeschwindigkeit der II — A Isotherme

Die Komprimierung bei konstanter Stoffmenge zeigt, dass die Kompression einen
Anstieg des Oberflachendruckes erwirkt. Der Schwarz-Plot zeigte, dass der vom Ten-
sid aufgebaute wasserlosliche Film (Gibbs Layer) bei geringen Konzentrationen mit
einem unléslichen Film (Langmuir Layer) vergleichbar ist.

Fiir dieses Verhalten muss ein relativ stabiler Film vorhanden sein. Hierfiir kann
zum Beispiel eine hohe Kompressionsgeschwindigkeit verantwortlich sein, so dass
den Molekiilen keine Zeit zum Ausweichen in das Volumen gegeben wird[153]. Die
Kompressionsgeschwindigkeit entspricht der Geschwindigkeit der Barriere. In der
Literatur werden sowohl Geschwindigkeiten der Barriere von 200 cm?/min|154-157]
als auch Geschwindigkeiten von 10 cm?/min [142, 158, 159] angegeben. In Abb.4.5 a)
ist der Einfluss der Geschwindigkeit auf die Anderung des Oberflichendruckes wéh-
rend einer Kompression zu beobachten. Aufgetragen ist die maximale Differenz des
Oberflachendruckes wihrend eines Zyklus.

Bei geringer Konzentration steigt die Differenz des Oberflichendruckes um 50 %
an, wenn die Geschwindigkeit um den Faktor fiinf erhoht wird. Bei hohen Kon-
zentrationen sinkt der Unterschied auf 10 %. Es zeigt sich das unabhéngig von der
Geschwindigkeit eine komprimierbare Oberflédche vorliegt.

In Abb.4.5b) ist als zweites Mittel zur Verdeutlichung dieser Abhéngigkeit die Sub-
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Abbildung 4.5: a) Oberflichendruckdifferenz wihrend einer Kompression in Abhéingigkeit von
der Geschwindigkeit der Barriere; e Triton X-100 bei 3mg/l, e bei 6mg/1 und e bei 12mg/l. b)
Ausschnitt einer II — ¢ Darstellung vonEgC1g mit einer Konzentration von 400nM und einer Ge-
schwindigkeit von 50 cm?/min Die Kompression wurde bei einer Fliche von 181 cm? (35,5% der
Ausgangsfliche) fur bmin gestoppt.

stanz EgCig gezeigt. In diesem Experiment wurde mit einer Geschwindigkeit von
50 cm? /min die Fliche um 65 % verringert und der zugehérige Oberflichendruck
iiber mehrere Minuten aufgezeichnet. Man erkennt dass der Oberflichendruck bei
stehender Barriere konstant bleibt. Eine komprimierte Oberflache verringert dem-
nach nicht durch das Abtauchen von Molekiilen ihre Oberflichenkonzentration und
kann unabhéngig von der gewéhlten Geschwindigkeit als stabiler Monofilm betrach-
tet werden.

Um die Abhéngigkeit von der Kompressionsgeschwindigkeit auszuschliefsen, wurden
sdmtliche Messungen mit einer konstanten Geschwindigkeit von 100 ecm?/min durch-
gefiihrt. Der Einfluss der Temperatur wird durch die Temperierung auf 25°C in allen
Féllen als gleich betrachtet, so dass die unterschiedliche Reaktion auf die Kompres-
sion einzig durch die molekulare variierende Struktur erkldrt werden kénnen.

4.2.2 Fluoreszenz des Tetraphenylporphyrin

Eine zu starke Kompression zerstort den strukturellen Zusammenhang eines unlos-
lichen Films, so dass ein Schichtzusammenbruch entsteht (Kap.4.1). Bei 16slichen
Substanzen verhindert die Loslichkeit diesen Prozess. Aber einige Substanzen zei-
gen bei starker Kompression ein Plateau (s.Abb.4.2). In Abb.4.6 sind beispielhaft die
Verlaufe der Substanz EqCig dargestellt. Der zugehorige Oberflichendruck des Pla-
teaus ist vergleichbar mit dem Oberflichendruck nach Erreichen der cme. Es kann
angenommen werden, dass die Oberfliche einer dichtesten Packung gleicht. Weil
dieser Zustand eine Notwendigkeit fiir die Formierung von Mizellen ist, konnte das
Tensid hypothetisch die Oberfliche in Form von Mizellen oder kleinerer Aggregaten
(Premizellen) verlassen. Weiterhin beginnt das Plateau mit steigender Konzentrati-
on bei hoheren Flachen und beim Erreichen der cme fallt der Beginn des Plateaus
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mit der maximalen Flache zusammen. Um die Hypothese der Aggregatbildung zu
bestatigen wurde die Wanderung einer Fluoreszenzsonde untersucht.

4 Ubergang ins Plateau

401

norm. Fldche %

Abbildung 4.6: Isotherme von EgC1g. ® 79nmol, mit Hinweis zum Ubergang zu einem konstanten
Oberflachendruck, welcher bei einer Kompression von ungefihr 75% stattfindet; e 54nmol Kurve
beschreibt die gréftmoglichste Konzentration vor Erreichen des Plateaus; e 19nmol, wiederholte
Messung einer Konzentration (Zugabe erfolgte bei dieser einzelnen Messung aus Chloroform). Da
die Anderungen gering sind, bleibt die Zusammensetzung der Oberfliche erhalten. Experimentelle
Daten: T = 25°C, Geschwindigkeit der Barriere: Im Fall der wissrigen Zugaben (schwarz und
grau) v = 50 cm? /min im Fall des Losungsmittels (blau) mit v = 10 cm?/min[149, In Anlehnung
an das zugehdrige Poster].

Als Sonde wurde Tetraphenylporphyrin (HoTPP) (s.Abb.4.7), ein Derivat des Por-
phyrins, verwendet. Diese Molekiile weisen sowohl &hnliche Fluoreszenz- als auch
Absorptionsspektren auf. Das Absorptionsspektrum wird durch die Soret-Bande do-
miniert und weist ab ca. 500 nm zusétzlich die @,- und @Q),-Banden auf. Die Auf-
spaltung der ()-Banden kann mittels der Punktgruppe erklart werden. Durch die
zwei protonierten Stickstoff-Atome &ndert sich die Punktgruppe von Dg,zu Dsyy,.
Aufgrund dessen nimmt die Entartung ab und der angeregte Zustand spaltet sich
auf. Die Fluoreszenz erfolgt dagegen nach der Kasha-Regel gemeinhin aus dem nied-
rigsten angeregten Zustand, welche dem @), Zustand zugeordnet wird[160, 161].

Porphyrin-dhnliche Molekiile kénnen an der Wasser /Luft-Grenzfldche einen stabilen
Monofilm ausbilden und in vorhandene Deckschichten eingebaut werden|[162, 163].
Die Fluoreszenzsonde ist demnach an die Grenzfliche gebunden und kann zur spek-
troskopischen Charakterisierung der Oberflache eingesetzt werden[162]|. Sie kann
weiterhin genutzt werden, um die Stabilitdt des Films zu betrachten. Wegen des
unloslichen Charakters kann das Derivat des Porphyrins die Oberfliche nur durch
aufere Hilfe verlassen. Der Transport durch ein einzelnes Monomer ist unwahr-
scheinlich, da das HyTPP als zu grofs betrachtet wird, so dass davon auszugehen ist,
dass das Porphyrinderivat ausschliefslich durch eine Mizelle oder durch andere Ag-
gregatformen die Oberflache verlassen kann. Nach dieser Vorstellung kann H,TPP
als Sonde zur Differenzierung von wandernden Monomeren und Aggregaten genutzt
werden|149].
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Abbildung 4.7: a) Struktur des Tetraphenylporphyrins; b)Darstellung der Absorptions- und Fluo-
reszenzspektren (gestrichelt) von Porphyrin (schwarz) und HoTPP(rot)

4.2.2.1 Untersuchungen der verschiedenen Wanderungsmechanismen

Um zu zeigen, dass sich bei wasserloslichen Substanzen beim Erreichen des Plate-
aus Aggregate bilden, wird ein Gemisch aus HyTPP und dem Tensid (EgCys) aus
Chloroform/n-Hexan (4:6) auf die Oberflache gespreitet. Dieses Tensid wurde ge-
wéhlt, weil es eine auferordentlich hohe Oberflachenaktivitit aufweist. Durch diese

Eigenschaft reicht eine geringe Menge aus, um den Ubergang ins Plateau zu erreichen
(s.Abb.4.6).

Das gewihlte Gemisch aus Chloroform und n-Hexan verdunstet und spreitet auf der
Oberflache. Hierdurch verteilt sich die gesamte Zugabe auf der Oberflache. Weiterhin
wurde die typische Geschwindigkeit von 100 cm?/min auf 10 cm?/min gesenkt um
ein vorzeitiges Abtauchen von Molekiilen zu verhindern. Dieses beiden Modifikatio-
nen gewahrleisten, dass die Fluoreszenzsonde zu Beginn der Messung ausschlieflich
auf der Seite der Zugabe vorhanden ist und auf der anderen Seite nicht spektrosko-
pisch nachgewiesen werden kann.

Auf diese Weise kann die spektroskopische Detektion des Farbstoffes durch zwei Me-
chanismen erklart werden. Auf der einen Seite kann der Kontakt zwischen Barriere
und Oberfliche abbrechen, so dass der Film unter der Barriere hindurch gleitet. In
diesem Fall liegt ein Leck vor und neben dem H,TPP kann eine grofsere Menge des
Tensids nachgewiesen werden. Ein Leck oder der Verlust an Substanz geschieht dabei

in der Regel nicht wiahrend einer Kompression sondern durch eine léngere Standzeit
der Barriere|[158].

Andererseits kann der Farbstoff innerhalb eines wasserloslichen Aggregates trans-
portiert werden. Die Prozesse konnen unterschieden werden, da ein Leck auch bei
einem geringeren Oberflichendruck detektierbar ist. Der Transport dagegen ist an
eine vollstandig belegte Oberfldche gebunden. Dieser Prozess kann daher nur statt-
finden, wenn die Oberflache bis zum maximalen Oberflaichendruck des Systems kom-
primiert wird.
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Durch das Spreiten aus dem Losemittel kann eine andere Oberflichenkonzentration
als bei der Verwendung einer wéssrigen Losung vorliegen. Zur Bestimmung der Kon-
zentration, ab der die Hyperbel in ein Plateau auslauft, wurde eine Stammlésung
aus E¢Cqg (54 uM) und HoTPP (0,2 ©M) in kleinen Schritten gespreitet. Das Plateau
wurde bei einer Zugabe von 1ml und der maximalen Kompression erreicht. Erfolgt
die Zugabe aus einer wéssrigen Losung wird das Plateau bei gleicher Stoffmenge und
Kompression erreicht. Die Systeme sind demnach identisch.

Aus dem gewihlten Stoffmengenverhiltnis folgt, dass auf ein Farbstoffmolekiil un-
gefdhr 270 Molekiile des Tensides kommen. Im Fall nicht-ionischer Tenside besteht
eine Mizelle aus mehreren tausend Molekiilen|[11], so dass angenommen wird, dass
jede gebildete Mizelle mindestens ein Farbstoffmolekiil transportiert.

Zur Uberpriifung des Wanderungsprozesses wurde von der genannten Stammlosung
ein Volumen von 1,2 ml auf die gedffnete Riickseite aufgetragen. Da sowohl der Ober-
flichendrucksensor als auch die Fluoreszenz eine Detektionsgrenze besitzen, wurde
etwas mehr als die notwendige Menge verwendet. Die Detektionsgrenze des Ober-
flachendrucksensor in Kombination mit maximaler Kompression liegt bei ungefahr
10nmol. Bei der Fluoreszenz kann durch die Anregung mit 405nm und bei einer In-
tegration von 5sek konnte die Sonde ab einer Konzentration von 10~1? nachgewiesen
werden.

Die aufgezeichneten Isothermen und zugehérigen Spektren sind in Abb.4.8 darge-
stellt. Obwohl alle Messungen das Plateau erreichen, kann der Anstieg des Ober-
flichendruckes und die Fluoreszenz ausschlieflich bei der letzten Zugabe detektiert
werden. Es kommt demnach zu einer verzogerten Wanderung der Fluoreszenzsonde
innerhalb von Aggregaten. Es ist daher davon auszugehen, dass sich Mizellen von
der Oberfldche 16sen, aber zur Stabilisierung in der Ndhe der Oberflache bleiben.
Messungen mittels Neutronenbeugung zeigten ebenfalls, dass eine Stabilisierung der
Mizelle durch die Oberfliche stattfindet|71|. Dies liegt wiederum den Schluss nahe,
dass die Aggregate stirkere Wechselwirkungen zur Grenzflache als zur Subphase be-
sitzen, und die Wanderung der Aggregate zur freien Oberfliche gehemmt ist und die
Detektion erschwert ist

Der Oberflachendrucksensor auf der Seite des spektroskopischen Aufbaus detek-
tiert ebenfalls erst nach Erreichen des Plateau einen ansteigenden Oberflichendruck.
Demnach ist davon auszugehen, dass sich unterhalb des Grenzwertes ein stabiler un-
l6slicher Monofilm gebildet hat und erst durch die duferen Gegebenheiten Molekiile
aus der Oberfliche verdrangt werden.

Die Konsequenz ist eine sehr geringe Wasserloslichkeit des verwendeten Tensides und
es verkniipft die Mizellbildung mit der Sattigung der Oberfliche. Es ist weiterhin
ein Indiz fiir die These, dass die Mizellbildung an der Oberfliche geschieht und die
Oberflachenkonzentration bis zum Erreichen der cme ansteigen muss.

Der Aufbau der Deckschicht ist demnach eine Grundvoraussetzung fiir die vielfélti-
gen Eigenschaften der Tenside, so dass auch hierdurch nochmals die Wichtigkeit an
einer detaillierten Charakterisierung der Deckschicht aufgezeigt wird.
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Abbildung 4.8: II — Alsothermen der einzelnen Zugaben; e: 43nmol, e: 54nmol, e: 65nmol.
v.l.n.r. Darstellung der II — AlIsotherme der gespreiteten Menge, II — A Isotherme der anderen
Seite. Unten geglittete und nicht korrigierte Fluoreszenzspektren (Integrationszeit 5sek und iiber
5 Spektren gemittelt, Ausgangsleistung 40mW,). e: 54nmol und die restlichen Farben sind Spektren
der 65nmol Zugabe nach der ersten und folgenden Kompressionen.
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4.2.3 Einfiihrung eines Models als Grundlage der 11 — A
Isotherme

Die Resultate des Schwarz-Plotes zeigten, dass bei niedrigen Konzentrationen ein
unléslicher Film vorliegt. Aus dem Grund wird zu Beginn das Modell des Langmuir-
Filmes betrachtet[140]. Da das Verhalten mit steigender Konzentration vom unlds-
lichen System abweicht wird die Loslichkeit in das Modell integriert.

Beim Langmuir-Film, bzw. Langmuir-Layer handelt es sich um eine unlésliche Mo-
nolage. In dieser Monolage liegt eine homogene Verteilung der Molekiile vor und
die Stoffmenge entspricht der zugegebenen Menge. Dies bedeutet, dass der Film auf
dem Losungsmittel, in diesem Fall Wasser, schwimmt und die Kompression aus-
schlieflich eine Anderung der Wechselwirkungen (Ag) in der Oberfliche bewirkt.
Demnach éndert sich die eigentliche Losung nicht und die Oberfléche wird wéhrend
der Kompression als eine separate Phase behandelt. (s. Abb.4.9).

Abbildung 4.9: Idealisierte Darstellung eines Langmuir-Filmes. Die Oberflichenkonzentration ¢
entspricht dabei der Konzentration in der Monolage cjs

Betrachtet man hiernach die Definition des Oberflachendruckes(Gl. 3.5) miissen die
Indizes zur Beschreibung der Kompression-Isotherme angepasst werden. Der gedn-
derte Oberflachendruck, ausgelost durch die Kompression, beschreibt nicht die Dif-
ferenz zwischen reinem Losemittel und Losung sondern zwischen der Monolage des
Losemittels und der Losung.

H = HM :’yMLM - /YMLsg (4'7)

Da es sich beim Losemittel um ein homogenes System handelt, gleicht die Zusam-
mensetzung der Oberfliche dem Volumen.

HM =YLM — PYMLsg (48)
Da ein Langmuir Film ausschlieflich aus einem unléslichen Film besteht, wird an-
genommen, dass der Oberflachendruck eine Funktion der Oberflichenkonzentration

1st.

Iy = f(em) (4.9)
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Eine Anderung der Oberfldchenkonzentration gleicht einer gednderten Umgebung.
Die Kompression bewirkt ebenfalls eine Anderung der Umgebung (Ag). Diese An-

derungen werden zunéchst modellhaft beschrieben.

A¢ =Apnsubst. + ASyr/Ly + ASSubst. /Subst.
+ AgSUbSt-/LMbulk + AgLM/LMbulk + AgLMbulk/LMbulk

(4.10)

Dabei beschreiben die Terme welche Molekiile nebeneinander liegen. Hierbei wird
nicht nur zwischen dem Losemittel (LM ) und der Substanz (Subst.) unterschieden
sondern auch zwischen der Monoschicht und dem Bulk (p,). Die Unterscheidung
Losemittel im Bulk und in der Monolage ist modellhaft und basiert auf der Annah-
me, dass der Sensor nur die Wirkung der Kréfte innerhalb der Monolage misst. Der
Einfluss der der Subphase (Bulk) wird daher nur teilweise vom Sensor wahrgenom-

men. Die Komprimierung beeinflusst die Inkremente auf unterschiedliche Weise.

Da das Losemittel die Oberfliche beim Komprimieren verlasst, nimmt dieser Term
mit der Kompression ab. Wegen der Massenerhaltung und der sehr grofsen Anzahl
an Wassermolekiilen dndert sich die Umgebung Richtung Bulk nicht. Diese Terme

werden als konstant angenommen.

A§Subst./3ubst. A AgLM/Subst. > AgLM/LM A\ AgLM/LMbulk (4.11)
ASSubst. /LMy, = konst. (4.12)
AgLMbulk/LMbulk = konst. (4.13)

Somit beschrinken sich die Anderungen auf folgende Terme.

Ag = AgSubst./Subst. + AgLM/Subst. (414)

Durch das Abtauchen des Losemittels nimmt der zweite Term mit steigender Kom-

pression ab. Es gilt daher fiir starke Komprimierungen.

AS = ASsubst./Subst. (4.15)

Durch diese Néherung ist die Anderung des Druckes mit der Fliche bei hoher Kom-
pression unabhéingig vom Losemittel. Aufgrund dessen ist ein Langmuir-Layer un-
abhéngig vom Losemittel bei fortschreitender Kompression dhnliche Verlaufe auf-

welsen.

Diese Vorstellung wird bei der Untersuchung von Modellmembranen vorausgesetzt,
da man den pH-Wert oder den Salzgehalt modifiziert, um die Loslichkeit der zu un-
tersuchten Substanz zu #ndern|[164-166]. Es wird ebenfalls bei der Bestimmung der
Oberflaichenkonzentration fiir schlechtlésliche Substanzen nach dem Schwarz-Plot
vorausgesetzt, weil die Anderung des Oberflichendruckes withrend der Kompression
ausschlieflich durch den Anstieg der Oberflichenkonzentration basiert. Der Einfluss
des Bulks, bzw. des Losemittels auf den Oberflichendruck wird demnach als gering

eingestuft[150, 167].
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4.2.3.1 Einbeziehung der Loslichkeit

Durch die Erhohung der Konzentration kann nicht davon ausgegangen werden, dass
weiterhin die gesamte Zugabe in die Deckschicht wandert, sondern wegen der hy-
drophilen Figenschaften ebenfalls in der Subphase vorhanden ist. Der bisher ver-
wendete Langmuir-Film beschreibt demnach eine ideale Grenzflache und die Erwei-
terung (Gibbs-Film) ist mit einer realen Grenzfliche vergleichbar|[10, 140]. D.h. die
Loslichkeit bewirkt beim Gibbs-Film, dass zwischen Monolage und Volumen kei-
ne klar definierte Grenze gezogen werden kann (s.Abb.4.10a)). Der experimentelle
Aufbau komprimiert jedoch ausschlieflich eine begrenzte Schichtdicke, so dass nicht
die vollstindige Grenzflaiche wiahrend des Experimentes beeinflusst wird. Der vor-
herrschende Konzentrationsgradient wird demnach modellhaft in zwei miteinander
wechselwirkende Bereiche geteilt (s.Abb.4.10b)). Die Barriere komprimiert dabei
eine dem Langmuir-Film dhnliche Monolage auf einem grenzflichennahen Bereich
(gB). Dieser beeinflusst ebenfalls den Oberflachendruck.

Abbildung 4.10: Modellierung des Konzentrationsgradienten in eine zweigeteilte Oberfldche. a)
Darstellung eines Gibbs-Filmes durch einen, in die Lésung gerichteten, Konzentrationsgradienten;
b) Da eine Kompression nur die Oberfliche beeinflusst stellt man den Konzentrationsgradienten
durch eine Monolage auf einem grenzflaichennahen System dar.

Dieser Ansatz ist mit dem subsurface Modell vergleichbar. Dieses Modell betrachtet
die Diffusion von Tensiden zu einer Grenzfliche, indem das Molekiil zuerst aus dem
Bulk in ein grenzflichennahes Gebiet diffundiert und von dort an die Grenzfliche
adsorbiert[12]. Ein grenzflichennaher Bereich wird auch bei der Charakterisierung
durch Neutronenreflektometrie gefunden|73].

Durch diese Trennung der Deckschicht in eine Monolage und einen grenzflichenna-
hen Bereich wird der Oberflachendruck modellhaft durch die Summe beider einzel-
nen Terme beschrieben.

=11y + I,z (4.16)

Da der Oberflachendruck sowohl von der Kompression und der Konzentration ab-
héngt, miissen auch die indizierten Terme von diesen Parametern abhidngen. Unter
der Annahme, dass sich der grenzflichennahe Bereich wéhrend der Kompression
nicht dndert, wird dieses Inkrement unabhéngig von der Kompression betrachtet.

I(c, A) =y (c.A) + I, 5(c) (4.17)
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Fiir den Oberflachendruck wurde ein funktioneller Zusammenhang zur Oberflichen-
konzentration gefordert. Die einzelnen Inkremente des Oberflichendruckes werden
daher ebenfalls durch Funktionen der zugehorigen Konzentrationen beschrieben.

Iy =f(car) (4.18)
Iy =f(cyn) (4.19)

Fiir den messbaren Oberflichendruck, unter Vernachlassigung der Kompression,
gilt:

T =f(cs) = fleam) + f(cqn) (4.20)

Betrachtet man in diesem Sinne nochmals den Verlauf der Oberflichenspannung mit
der Konzentration (s.Abb.3.3), kénnen die drei Bereiche durch den stetigen Aufbau
der einzelnen Inkremente beschrieben werden.
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Abbildung 4.11: Aufbau der obersten Deckschicht und des grenzflichennahen Bereichs mit stei-
gender Konzentration.

Da sich im ersten Bereich (¢; < eme) die Oberflachenspannung nur geringfiigig &n-
dert, aber ein komprimierbarer Oberflichenfilm entsteht, steigt zu diesem Zeitpunkt
ausschlieflich die Konzentration der Monolage an. Wegen des fehlenden grenzflé-
chennahen Bereichs wurde dieser Film mit einer Langmuir-Schicht verglichen. Es
gilt fiir den Oberflichendruck.

H(C[) :HM<C[) (421)

Beim Ubergang zum zweiten Bereich verringert sich die Wahrscheinlichkeit, weitere
Molekiile in die Grenzfliche einzubauen. Durch einen Anstieg der Konzentration &n-
dert sich zusétzlich die Zusammensetzung des grenzflachennahen Bereichs. Im Fall
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einer vollstindig belegten Oberflache dndert sich beispielsweise ausschliefslich der
Bereich unterhalb der komprimierbaren Grenzfliche. Andert die Zugabe die Kon-
zentration der komprimierbaren Deckschicht nicht, liegt die gleiche Konzentration
wie zuvor vor und die aufgezeichneten Kompressionsisotherme sind identisch. In die-
sem Beispiel entsteht der Anstieg des Oberflichendrucks im Gleichgewichtszustand
durch den grenzflichennahen Bereich. Es gilt:

H(CO)gB < H(Cl)gB N HM(Au C[)) = ].—[]\/[(1427 Cl) (422)

Demnach kann der in Abb.3.3 gezeigte lineare Anstieg durch die Kombination einer
vollsténdig belegten Oberfliche und dem Aufbau des grenzflichennahen Bereichs
dargestellt werden. Die Restrukturierung des Bulks welche hierzu gefordert wurde
(s.Kap.3.2.1), wird in diesem Modell mit dem grenzflichennahen Bereich gleichge-
setzt.

Der dritte Bereich (eme < ¢/I1) ist durch die Mizellbildung, bzw. durch eine un-
endliche Loslichkeit des Tensides, gepragt. Diese Loslichkeit fithrt zu einem Abbau
der Monolage, so dass der Oberflachendruck dem Inkrement des grenzflichennahen
Bereichs entspricht.

H(C[]I)gB = H(C[]]) = HM(Az; C]I]) =0 (423)

Zusammenfassend konnen die Merkmale der tensiometrischen Messung auch in die-
sem Modell wiedergefunden werden. Der erste Bereich geringer Anderungen wird
durch den Aufbau der komprimierbaren Monolage beschrieben. Die folgende Be-
ziehung zwischen Oberflichenspannung und Konzentration kann mit dem Aufbau
des grenzflichennahen Bereichs verglichen werden. Der spitere Ubergang zum kon-
stanten und von der Kompression unabhéngigen Oberflichendruck kann durch den
Abbau der Monolage auf Kosten des grenzflachennahen Bereichs erklért werden.

Wie beim Langmuir-Film wird im Folgenden die Anderung der niheren Umgebung
fiir das zuvor beschriebene Modell betrachtet. Durch den eingefiihrten grenzflachen-
nahen Bereich miissen zuséatzliche Terme bei der Kompression beachtet werden.

Ag :AgLM/Subst. + AgLM/LM + AgSubst./Subst.
+ ASsubst./ LMy T ASsubst./Subst.,5 + DSLM/LM, 5 (4.24)

+ ASLM, /LM, s T ASSubst.,5/LM,5 T DSSubst.y 5/ Subst.y5
Wie beim Langmuir Film werden die Anderungen des Losungsmittels in der Mono-
lage, im Bulk und nun zusétzlich im grenzflachennahen Bereich vernachléassigt (s.
Kap. 4.2.3).

AG = AL/ subst. + ASsubst./subst. T ASSubst./Subst. ;5 (4.25)

Die zuletzt vernachléssigten Terme des grenzflichennahen Bereichs édndern somit
nicht die Form der Isotherme, aber &ndern sich mit der Konzentration, so dass sie
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die Kurve zu hoheren Oberflachendriicken verschieben. Auf diese Weise ordnen wir

die unterschiedlichen Terme den indizierten Parametern zu.

A]-_IM(*Aa C) X AgLM/Subst. + AgSubst./Subst. + AgSubst./Subst.gB (426

HgB(C) X AgSubst.g]_cg/LMgB + AgSubst.gB/Subst.gB (427)

Im entwickelten Ansatz ist demnach die Moglichkeit enthalten, sowohl Langmuir
dahnliche Systeme als auch vollstandig l6sliche Systeme zu beschreiben. Durch den
Bezug zur tensiometrischen Messung wird ersichtlich, dass die Inkremente nachein-
ander aktiv werden. D.h. bei sehr geringen Konzentrationen iiberwiegt die Wirkung
der Monolage, aber bei hohen Konzentrationen dominiert der grenzflichennahe Be-
reich. Da diese Bereiche je Molekiil unterschiedlich angesprochen werden konnen,
ist die inkrementelle Darstellung des Oberflachendruckes sehr vielfiltig und sowohl

physikalische als auch strukturelle Einfliisse fliefen in das System ein.

4.2.4 Betrachtung der Kompression unabhdngig von der
Konzentration

Da der Einfluss der komprimierbaren Oberfliche auf den Oberflichendruck konzen-
trationsabhéngig ist, konnen Molekiile anhand ihrer Anreicherung an der Grenzfla-
che kategorisiert werden. Dies erfolgt mithilfe eines Oberflichenanreicherungskoeffi-
zienten (fs), welcher die Wirkung der Molekiile wiahrend einer Kompression auf den
Oberflichendruck beschreibt. Er wird durch das Verhéltnis aus maximaler Differenz
des Oberflichendruckes wiahrend einer Kompression und dem maximal erreichbaren
Oberflachendruck des Systems im Gleichgewicht definiert. D.h. je grofer der Wert,
desto stérker lasst sich die Monolage komprimieren. Der Wirkfaktor eines Tensides

ist grofer Null, weil es sich an der Grenzflache anlagert.

Al a0 (c)

fs(e) = ———= (4.28)

Hmaa:

fs(Tensid) > 0 (4.29)

Je dominanter die Monolage ausgebildet ist, desto starker steigt der Oberflachen-
druck innerhalb eines Kompressionszyklus an. Tenside mit geringer Affinitat zur
Monolage, bzw. welche sich gut in Wasser 16sen, édndern stattdessen den von der
Kompression unbeeinflussten grenzflichennahen Bereich, so dass man Tenside an-
hand ihres Wirkfaktors kategorisieren kann. Dieser Parameter hingt dabei jedoch
vom Experiment ab, da die Anderung des Oberflichendruckes von der Stirke der
Kompression abhiangt. Im Folgenden wurde der Wirkfaktor fiir eine Kompression

von 85% bestimmt.
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fs(Tensidy) < fs(Tensids) (4.30)
ev(Tensidy) < ey (Tensids) (4.31)
fs = f(eum) (4.32)

Wegen der Abhéngigkeit des eingefithrten Koeffizienten von der vorhandenen Stoff-
menge, wird zur Vereinfachung im Folgenden ausschlieflich der maximal detektier-
bare Wirkfaktor genutzt.

4.2.4.1 Ein Wirkfaktor von null

Ein Gemisch aus Isopropanol und Wasser stellt eine ideale Mischung dar. Hierbei
ist die Zusammensetzung der Oberfliche zu jedem Punkt der Messung identisch
zum Mischverhéltnis. Die Kompression dndert daher die Grenzflachenkonzentration
nicht, so dass der Wirkfaktor null ist. In diesem Fall wird der messbare Oberfldchen-
druck nur durch das Inkrement des grenzflaichennahen Bereichs beschrieben. Solch
ein Verhalten treffen wir bei grenzflachenaktiven Molekiilen in Grenzgebieten. Zu ei-
nem kann die Konzentration zu gering sein, so dass ein Komprimieren der Oberflache
einen nicht nachweisbaren Einfluss hat. Auf der anderen Seite liegt der Bereich der
kritischen Mizellbildungskonzentration. Ab dieser Konzentration 16st sich das Ten-
sid als Mizelle zu beinahe grenzenloser Menge in der wéssrigen Phase. Das Maltosid
in Abb.4.2b) zeigt iiber den gesamten Messbereich einen fast horizontalen Verlauf,
dieses Tensid besitzt daher nur eine schwach ausgepriagte Monolage.

4.2.4.2 Ein Wirkfaktor von gréler null

Der Wirkfaktor verschiedener Substanzen ist in Tab.4.1 aufgelistet. Sdmtliche Ten-
side zeigen wie erwartet Werte die grofer als null sind, so dass jedes System zur
Ausbildung einer komprimierbaren Oberfliche neigt. Weiterhin ist eine Differenzie-
rung der Substanzen moglich.

Beispielsweise kann anhand der Alkylphenolethoxylate und der sekundéren Fettalko-
holethoxylaten die Abhéngigket des Wirkfaktors vom EO-Grad betrachtet werden.
Der Wirkfaktor nimmt mit Vergréfserung der hydrophilen Kette ab. Die verschie-
denen Verzweigungsgrade der Substanzreihe EgCyg zeigen eine ansteigende Oberfla-
chenaktivitdt welche gegen einen Grenzwert von 0,5 strebt. Eine weitere Erh6hung
des Verzeigungsgrades modifiziert demnach nicht mehr die Oberflachenstruktur.

Die Trends der reinen FAEOs sind dagegen nicht eindeutig. Beispielsweise besitzt
das langkettigste Tensid einen konstanten Wirkfaktor von eins. Der hydrophobe Part
ist demnach so dominierend, dass der hydrophile Part keinen Einfluss auf die Ober-
flache hat. Es zeigt sich jedoch, dass eine Abhéngigkeit vom EO-Grad mit kleiner
werdender hydrophoben Kette zu erkennen ist. Bei FAEOs auf Basis des Dodecyls
ist eine klare Abnahme des Wertes mit dem EO-Grad zu erkennen. Beim kiirzesten
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o4

Tabelle 4.1: Maximaler Wirkfaktor (
schrieben; ** APEOs

mar) einiger Tenside. Industrielle Produkte sind fett ge-

EO-Anzahl | C-Kette v fanar
4 14  |0,43*| 0,65
7 14 0,43 0,5
10 14 | 0,43 0,4
12 14 |o043*| 0,38
6 12 0,5* 0,4
10 12 0,5* 0,38
8 12 0 0,55
8 10 0,4 0,5
8 10 0,3 0,53
8 10 0,1 0,4
8 10 0 |0,31;0,38
4 10 0 0,34
4 12 0 0,81
4 14 0 0,99
6 10 0 0,46
6 12 0 0,66
6 14 0 0,98
6 16 0 0,98
8 10 0 0,68
8 12 0 0,54
8 14 0 0,89
8 16 0 1

Fettalkohol ist der Trend jedoch andersherum, wodurch die Vermutung nahe liegt,
dass in diesem Fall der hydrophile Part die Oberflachenaktivitéit kontrolliert..

Vergleicht man industrielle mit reinen FAEOs erkennt man, dass alle industriellen
Produkte einen Versatz zu kiirzeren EO-Ketten aufweisen. Die technischen Pro-
dukte zeichnen sich durch eine Vielzahl von unterschiedlichen EO-Graden aus, die
sich alle in ihrer Loslichkeit unterscheiden. Es ist daher davon auszugehen ist, dass
die Oberflache iiber einen anderen Aufbau verfiigt, als bei einer reinen Substanz
mit der gleichen mittleren EO-Zahl. Die Schaumfraktionierung nutzt ebenfalls die
unterschiedliche Loslichkeit zur Entfernung des reinen Fettalkohols aus. Sie kann
weiterhin die Verteilung des Polymers innerhalb einer Losung verdndern|[131].

Es leitet sich ab, dass der Parameter der Oberflachenaktivitét, dhnlich dem HLB-
Wert, sich zur Kategorisierung von Tensiden eignet. Tab.4.2, angelehnt an die Ka-
tegorien des HLB-Wertes|12], kann als Vorschlag betrachtet werden.

Die Bereiche sollten nicht mit dem System nach Griffin als vollstindig gleichwertig
betrachtet werden, weil sich die bestimmte Oberflachenaktivitit auf ein wéssriges
System beschrankt. Zum Beispiel kénnen Substanzen, die nur als Mizelle 16slich sind
und Stoffe welche am Ende ein Mehrschichtsystem bilden, mit dieser Methode nicht
unterschieden werden, da beide einen Wert von Eins erreichen werden. Handelt es
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Tabelle 4.2: Kategorisierung von grenzflachenaktiven Substanzen nach ihrer Oberflachenaktivitat.
Die Tabelle ist als Vorschlag zu verstehen und muss durch zusétzliche praktische Versuche optimiert
werden. Angelehnt an [12][S.340 Tab.9.8].

funax Anwendungsbereich | Grund
0—0,2 | Losungsvermittler Nur geringe Oberflachenaktivitét, aber
der Bulk wird beeinflusst.
0,2 —0,6 | Waschmittel Sowohl die Grenzflache, als auch der
Bulk werden modifiziert.
0,6 —0,8 | O/W Emulgator Die Substanz 16st sich, aber bevorzugt
die Grenzflachen zu anderen Medien.
0,8 —1 | Netzmittel Loslichkeit nimmt zu Gunsten der Be-
einflussung der Grenzflache ab.
1l—=z W /O Emulgator Die Substanz befindet sich primér an
den Grenzflachen.

sich jedoch um unlésliche Molekiile welche in einem Schichtzusammenbruch enden
kann der Oberflichendruck iiber den maximal erreichbaren Gleichgewichtswert stei-
gen.

Die Methode eignet sich viel mehr zur Differenzierung wéssriger Systeme. Ein An-
satz in diese Richtung wére zum Beispiel die Kategorie des Waschmittels nach den
Einsatzgebieten zu unterteilen. Denkbar wéren Gebiete wie Reinigung von Textilien
in wassrigen Medium oder Oberflichenreinigung von harten Oberflachen.

4.2.5 Funktionelle Beschreibung einer Isotherme bei geringen
Konzentrationen

Das entwickelte Modell geht davon aus, dass die Oberfliche bei geringer Konzentra-
tion einem 2-dimensionalen Gas gleicht (s.Kap.4.1). Der Oberflichendruck konnte
demnach durch eine angepasste ideale Gasgleichung beschrieben werden.

Il =c,-RT (4.33)
I =cy - RT (4.34)

wobei der Ausdruck ¢y, durch die Stoffmenge und der Fléche substituiert werden
kann.

- 2 (4.35)

Eine reale Monolage wird diese Gleichung nur ansatzweise erfiillen, so dass die Glei-
chung modifiziert wird. Die Anderungen basieren vor allem auf der Flexibilitit der
einzelnen Molekiile. Weiterhin beschrankt sich die Gleichung ausschliefslich auf die
Betrachtung einer Monolage, aber durch die Deformierung der Molekiile kann es zu
einer Anderung der Schichtdicke kommen. Eine Anderung der Schichtdicke bedeutet

95



KAPITEL 4. MODELLENTWICKLUNG AUF BASIS DER LANGMUIR FILMWAAGE

56

wiederum, dass die Molekiile zusétzlich zur 2-dimensionale Ebene auch in der dritten
Dimension ihre Position dndern kénnen. Durch dieses Abtauchen einzelner Gruppe
andert sich beispielsweise die Effizienz im Senken der Oberflachenspannung, so dass
Korrekturen notwendig sind. Um diesen Effekt auf einfache Weise zu beschreiben,
wird in einem numerischen Ansatz der Exponent der Fliche variabel gestaltet. Auf
diese Weise éndert sich die Steigung der Isotherme.

nRTf
]:[:
Aac

(4.36)

Die Konstante f wird in diesem Fall benotigt, um die Einheiten gleich zu halten.
Eine Anderung des Exponenten zu Zahlen grofer als Eins bewirkt, dass die Kurve
bei kleinen Flachen steiler und bei grofsen Flachen flacher verlauft. Die Differenz
zwischen dem idealen Verhalten und diesem technischen Ansatz entspricht demnach
einer Potentialkurve, so dass die Abweichung vom Ideal auf anziehende und oder
abstoftende Krifte zuriickgefiihrt werden konnen.

Weiterhin ist es moglich wie beim Ubergang vom idealen zum realen Gas ein Eigen-
volumen (b) und kohésive Wechselwirkungen in Form eines kohésiven Drucks (II;)
einzubeziehen.

- nRT  400m
TA-—b A3

(4.37)

Der Faktor m entspricht der Anzahl an CH,-Gruppen im hydrophoben Part und der
Vorfaktor stellt Funktionskonstante dar[61].

Eine weitere Moglichkeit ist die Umformung der Frumkin-Gleichung, um den Ver-
lauf einer Isotherme zu beschreiben. Bei dieser Umformung wird gewohnlich mit
der molaren Fliche gearbeitet|61], jedoch kann stattdessen auch die Anderung der
Stoffmenge verwendet werden.

A
[[(A) = — RT - Typae In (1 - %) (4.38)

Bei dieser Darstellung bezeichnet cj; die Oberflichenkonzentration bei maximaler
Flache (Ap). Weiterhin wird angenommen, dass die maximale Grenzflachenkonzen-
tration (I'),4,) der maximalen Oberflichenkonzentration entspricht. Die eingestellte
Flédche kann dabei um das molare Eigenvolumen der Molekiile modifiziert werden.

II(A) = — RT - Tppae In (1 e CCAL -‘zj;)) | me) (4.39)

Die Gleichung beinhaltet die Annahmen, dass sich die Oberflichenkonzentration
proportional zur Fliche dndert und es sich weiterhin um ein zwei-dimensionales
System handelt. Die Erweiterung mit einem konstanten molaren Eigenvolumen setzt
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eine starre Ausrichtung der Molekiile voraus. Daher wird die Bildung von wasser-
l6slichen Aggregaten, Phaseniibergénge oder Schichtzusammenbriiche innerhalb der
Komprimierung ausgeschlossen|[168].

Da dieses System nur bei geringen Konzentration verwendet werden kann, stellt
die Bestimmung der Grenzflichenkonzentration ein Problem dar. In diesem Bereich
weist das System bei offener Fliche keine Anderung der Oberflichenspannung auf,
so dass die Uberschusskonzentration nicht mithilfe der Gibbs Adsorptionsisotherme
bestimmt werden kann.

4.2.5.1 Experimentelle Bestimmung der Grenzflichenkonzentration

Im Experiment erfolgt die Zugabe des Tensides grundsétzlich auf einer Seite. Diese
Seite wird als Vorderseite bezeichnet. Wahrend der Zugabe und fiir eine bestimmte
Zeit dariiber hinaus (3 min) wird die Losung geriihrt, so dass es zu einer homogenen
Verteilung kommt. Komprimiert die Barriere die Vorderseite wird die Riickseite
gleichzeitig vergrokert. Die Vergroferung dieser Oberfliche bewirkt eine Abnahme
des dortigen Bedeckungsgrades, so dass das Gleichgewicht gestort wird. Aufgrund
dessen verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen Bulk und Oberfliche in Richtung
der Oberflache (s. Abb.4.12). Es wird daher angenommen, dass sich bei geringen
Stoffmengen wahrend eines Kompressionszyklus alle Molekiile an den Grenzflichen
anlagern und durch die Kompression der jeweilige Seite detektierbar ist.

a) < b)

Abbildung 4.12: Schematische Anreicherung an der erzeugten Grenzfliache. a) Nach Zugabe bildet
sich ein Gleichgewicht zwischen Grenzfliche und Bulk aus. b) Durch die Bewegung der Barriere
wird der Oberflichenfilm verdichtet und auf der Riickseite wird die neue Flidche vom restlichen
Tensid aus dem Bulk belegt.

Im Verlauf der Experimente wurde bei kleinen Konzentrationen keine Anderung des
Oberflachendruckes auf der Riickseite festgestellt. Wie beim Experiment mit H,TPP
(4.2.2.1) erwahnt, wird die Riickseite starker komprimiert, so dass tatséchlich gerin-
gere Menge detektierbar sind. Es wird geschlussfolgert, dass in diesem Konzentra-
tionsbereich die Gesamtmenge an Tensid auf der Vorderseite adsorbiert. Aus dem
Grund wurde die zugegebene Stoffmenge in eine Oberflichenkonzentration umge-
rechnet und in G1.4.39 eingesetzt. Zwei beispielhafte Ergebnisse sind in Abb.4.13 a)
dargestellt.

Ein weiterer Ansatz normiert die Fldche des Troges auf die zugegebene Menge.
Durch diese Umformung beginnt jede Kurve bei einer anderen Flache. Nach diesem
Ansatz besteht ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Oberflichenkonzentration
und Oberflachendruck, solange sich die gesamte Menge auf der Oberfliche anlagert.
Auch mit diesem Ansatz konnte, wie Abb.4.13 b) und c¢) zeigen, die Schlussfolgerung
bestéatigt werden. Es kann gefolgert werden, dass bei sehr geringen Konzentrationen
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Abbildung 4.13: a) modifizierte Frumkin-Gleichung (farbig) an experimentelle Daten (schwarz)
gefittet ; b) und ¢) Umrechnung der Flache in die Einheit Fliche pro Molekiil

die gesamte Oberflichenkonzentration komprimierbar ist. Es bedeutet weiterhin,
dass sich die gesamte zugegeben Stoffmenge an der Grenzflache anreichert.

(4.40)
(4.41)

cyp > CyB

cs=¢Cy /N Cs=2¢cC

Wie in Kap.3.2.2 mehrfach hingewiesen scheint die Gibbs Adsorptionsisotherme
nicht das ideale Mittel um den Adsorptionsprozess von Tensiden im Detail zu be-
schreiben. Diese Resultate zeigen, dass Tenside bei sehr geringen Konzentrationen
Monofilme wie unlosliche Substanzen ausbilden. Da die Gibbs-Gleichung fiir den
Verlauf der Oberflichenspannung gegen Gesamtkonzentration sinnvolle Ergebnisse
liefert, bilden Tenside ab einer bestimmten Konzentration oder Oberflichenbele-
gung einen scheinbar wasserloslichen Oberflichenfilm. Die in Abb.4.13 eingesetzten
Oberflichenkonzentrationen sind kleiner als die maximale Uberschusskonzentration,
welche man mithilfe der Gibbs-Gleichungen bestimmt. Hieraus wird ersichtlich, dass
die Gibbs Adsorptionsisotherme in keinster Weise als falsch angesehen wird und der
vorgestellte Ansatz fiir sehr kleine Einwaagen verwendet wird.

4.2.6 Nutzung des Kompressibilitatsmoduls um hohere
Konzentrationen zu betrachten

In Abb.4.13 wurde mithilfe experimenteller Daten gezeigt, dass bei geringen Konzen-
trationen eine Normierung der Oberfliche auf die Zugabe zu identischen Verlaufen
fiihrt.
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Erhoht sich die Oberflichenkonzentration, kann die Normierung der Fléche das Sys-
tem nicht mehr beschreiben, da die aufgezeichneten Oberflachendruck-Fliachen Iso-
thermen bei gleichbleibender Form zu héheren Oberflichedriicken verschoben wer-
den (s. Abb.4.14. Im zweiten Teil der Abb.4.14 sind die Kurven auf den gleichen
Startwert korrigiert, so dass die Ahnlichkeit der Kurven deutlicher wird.

45

ITmN/m
] 8 & 5
1 1 1 1
/ .

b) normierte Fliche %
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Abbildung 4.14: a) Experimenteller Daten von EgCis.Die Konzentrationen lauten: 1,85 mg/l;
2,85mg/l; 4,35 mg/1; 6,35 mg/l; b) Gleiche Datensitze welche fiir einen besseren vergleich auf den
gleichen Anfangsdruck verschoben wurden.

Da solch ein Verhalten in der Literatur nicht beschrieben ist, wird die Anwendbarkeit
des entwickelnden Ansatzes validiert.

Das Aufzeichnen gleicher Verldufe bei unterschiedlichen Konzentrationen bedeutet,
dass Oberflaichen mit identischem Aufbau komprimiert werden. Der Anstieg des
Oberflichendruckes erfordert jedoch eine Anderung der Oberfliche. In der Literatur
[11, 12| wird davon ausgegangen, dass der Einbau grenzflichenaktiver Molekiile in die
Oberflache der energetisch giinstigste Zustand ist. Auch hiernach sollte die Konzen-
trations erhohung eine Anderung an der Oberfliche induzieren. Diese Behauptung
findet sich innerhalb der Anderung des Oberflichendruckes auf der Riickseite der
Barriere wieder (s.Abb.4.15).

Wiéhrend der Kompression der Vorderseite nimmt hier die Oberfliche zu. Durch
die entstehenden freien Plédtzen kann sich das in Wasser gelostes Tensid anlagern.
Dieser Vorgang ist im gezeigten Graph zu erkennen, da der Oberflichendruck bei
Vergroferung der Oberflache ansteigt. Der Einbau von den grenzflichenaktiven Mo-
lekiilen war zu Beginn der Kompression nicht der energetischgiinstigste Zustand, da
die zuséatzlichen Molekiile ausschlieflich durch die Vergroferung der Oberfliche an
die Grenzfliche gelangen. Demnach ist der Einbau der grenzflichenaktiven Molekiile
in die Oberflache nur der energetisch giinstigste Prozess, wenn gentigend Platz auf
der Oberflache vorhanden ist.
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Abbildung 4.15: Verdeutlichung des Anstieges auf der Riickseite wihrend der Expansion Sub-
stanz EgCpo Konzentrationen von unten nach oben 9,35mg/1, 13,35mg/1, 19,35mg/1, 29,35mg/I;
Die Pfeile zeigen die Richtung der Messung an.

Nach dem Reorientierungsmodell unterscheiden sich molekulare Ausrichtungen der
Molekiile an der Grenzfliche energetisch. Die Oberfliche wird zunéchst mit der ener-
getisch niedrigsten Ausrichtung gesattigt. Fiir den weiteren Einbau von Molekiilen
muss nun Energie zum Aufrichten der vorhandenen Molekiile aufgebracht werden.
Ist die notwendige Energie grofer als die Energie, fiir die Einlagerung des Molekiils
im Volumen, wandert das Molekiil in den grenzflichennahen Bereich. Die Expansi-
on erzeugt freie Platze, so dass die Anlagerung in der energetisch giinstigeren Form
durchgefiihrt wird.

In Abb.4.16 wird der Prozess anhand eines einfachen Modells unter idealen Bedin-
gungen verdeutlicht. Unter idealen Bedingungen setzen sich Gréfsen wie das Volu-
men oder die Enthalpie eines Mehrkomponentensystems additiv aus den Werten der
einzelnen Komponenten zusammen|84|. Nach diesem Ansatz bendtigt man fiir das
Losen von zwei Molekiilen doppelt so viel Energie wie fiir das Losen eines einzelnen
Molekiils, so dass die Energie linear mit der Stoffmenge ansteigt. Da die Anlage-
rung an der Oberfliche energetisch gilinstiger ist, wird die sperrige Struktur als der
niedrigsten Zustand (in Abb.4.16 Ep;) definiert. Weiterhin ist die Oberfldche end-
lich, so dass dieses Niveau nur begrenzt genutzt werden kann und im Anschluss
entweder eine Reorientierung oder die Anreicherung im grenzflachennahen Bereich
stattfindet. In der genannten Abbildung wurde die Energie des grenzflichennahen
Bereichs kleiner, als die Anlagerung von Molekiilen in der ,schlankeren” Anordnung
gewahlt. Aufgrund dessen wird im Folgenden das Niveau des grenzflichennahen Be-
reichs populiert (in Abb.4.16 E,z). Expandiert man die Oberfléche (rechter Teil der
Abb.4.16) steigt die Anzahl an freien Plidtzen im niedrigsten Energieniveau (darge-
stellt durch eine Verldngerung des Striches), so dass Molekiile aus dem Bulk, bzw.
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Abbildung 4.16: Modell zur Beschreibung der Anlagerung an der Oberflache. Jeweils im linken
Bereich werden diskrete Energiezustinde zur Anreicherung an der Oberfliche mithilfe der verschie-
denen Orientierungen (Eo; und Eps) und der Einbau im grenzflichennahen Bereich (E,p) gezeigt.
Im zweiten Teil der Abbildung wird die additive Zunahme der Energie gezeigt, wenn man die Stoff-
menge erhoht. In der Mitte ist der Gleichgewichtszustand bei hoher Konzentration gezeigt. Nach
links wurde die Oberfliche komprimiert, so dass weniger Plétze auf der Oberflache zur Verfiigung
stehen und sich die Molekiile reorientieren. Nach rechts wurde die Oberfliche expandiert, so dass
zusdtzliche Plitze an der Grenzfliche erzeugt werden. In diesem Fall steigen einige Molekiile aus
dem Bulk an die Oberfliche. Die Farbe entspricht den energetischen Niveaus.

grenzflichennahen Bereich an die Oberflache tiberfithrt werden. Im linken Teil der
Abbildung wird die Anderung der Besetzung bei Kompression dargestellt. Durch
die Kompression schrumpft die Oberfliche, so dass die energetischen Niveaus der
Oberflachenadsorption weniger Molekiile beinhalten konnen. Das niedrigste Niveau
wird demnach vorzeitig geséttigt und die Molekiile miissen in héhere Niveaus aus-
weichen. Da die Molekiile schon auf der Oberfliche sind, muss zum Ubergang in die
schlankere Struktur (Foq) ausschlieklich die Differenz zwischen den Zustédnden auf-
gebracht werden. Dieser Zustand ist demnach wahrend der Kompression energetisch
glinstiger als das Ausweichen in den grenzflichennahen Bereich.

Nach dieser Vorstellung wird deutlich, dass vor allem der Verlauf des Kompression-
zyklus fiir die Charakterisierung der Molekiile wichtig ist. Aus diesem Grund wird
im Folgenden das Kompressibilitdtsmodul (k) eingefiihrt, weil dieser Parameter die
Anderung der Wechselwirkungen auf der Oberfliche wiedergibt.

Die Bestimmung des Kompressibiltdtsmoduls erfolgt, in Anlehnung an die Kompres-
sibilitéit eines Gases, durch das Produkt der Flédche und der Ableitung des Oberfla-
chendruckes nach der Flache.

K(A) = —A— (4.42)
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Da in den Versuchsreihen zusitzlich die Anderung mit der Konzentration betrachtet
wird, muss diese ebenfalls beachtet werden.

LA o)

k(A c) =— oA

(4.43)

Setzt man, bei konstanter Konzentration, den Oberflichendruck als die Summe des
Oberflachendruckes aus Monolage und grenzflichennahem Bereich ergibt sich

Ol angg] (4.44)

w4) == [@—A+ oA

Da der grenzflichennahe Bereich nach der bisherigen Vorstellung nicht komprimier-
bar ist beschréankt sich das Kompressibilitatsmodul auf die modellhafte Monolage.

Olly,

I{(Al) :_Al 0A

(4.45)

Neben der Verwendung des Moduls kann auch der reziproke Wert verwendet werden.
Dieser Wert entspricht der Kompressibilitat. Gewohnlich erfolgt die Auftragung des
Moduls gegen den Oberflichendruck oder gegen die Fliache des Troges, um Phasen-
tibergénge innerhalb einer Kompressionsisotherme zu erkennen|[169, 170].

Phasentibergénge zeichnen sich durch Maxima innerhalb des Verlaufes aufs. Bei der
Auftragung gegen den Druck bedeuten nicht symmetrische Maxima, dass ein mehr-
stufiger Prozess vorliegt|137, 148, 154|. Ein Phaseniibergang wird typischerweise als
die Reorientierung der Molekiile auf der Oberflédche gedeutet|171].

4.2.6.1 Kompressibilitatsmodul gegen Oberflaichendruck

Im Verlauf der Arbeit wurde gezeigt, dass bei geringen Konzentrationen eine Nor-
mierung auf die zugegebene Stoffmenge zu identischen Kompressionszyklen fiihrt.
Dies entspricht einer eindeutigen Zuordnung zwischen Oberflichendruck und Kom-
pressibilitdtsmodul. Bei hoheren Konzentrationen kommt es ausschliefslich zu einem
vertikalen Versatz der Kurve. Hier besteht ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Kompressibilitdtsmodul und Oberflache des Troges (s. Abb.4.17).

Es wird nun mithilfe der Darstellung des Kompressibilitdtsmoduls gegen den Ober-
flichendruck anhand von ausgewihlten Beispielen der Ubergang zwischen diesen
Féllen gezeigt. Weiterhin wird auf Basis der experimentellen Daten eine Fallunter-
scheidung durchgefiihrt, um eine Differenzierung der Kurve in verschiedene Bereiche
zu ermoglichen.

In Abb.4.18 ist das aufgereinigte Fettalkoholethoxylat EqCi¢ dargestellt. Es ist zu
beachten, dass jede einzelne farbige Linie einen Kompressionszyklus bei einer festen
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Abbildung 4.17: Auftretende Grenzfiille; a) Konzentrationsunabhingige Kompressionszyklen; b)
FEindeutige Beziehung zwischen Oberflaichendruck und Kompressibilitdtsmodul.

Konzentration darstellt. Die beiden dickeren Linien verbinden dagegen die unter-
schiedlichen Konzentrationen bei einem festen Kompressionsgrad. Man erkennt, dass
die Kurve im Ursprung beginnt, ansteigt und beim maximal erreichbaren Oberfla-
chendruck wieder ein Kompressibilitdtsmodul von null besitzt.

Durch den Transport des Farbstoffes HyTPP wurde zu Beginn gezeigt, dass dieses
System auch unterhalb der cmc beim Erreichen des maximalen Oberflichendruckes
Mizellen ausbildet. Auch durch das Kompressibilitdtsmodul kann bei diesem Ober-
flachendruck nicht zwischen Konzentrationen oberhalb und unterhalb der cmc unter-
schieden werden. Weiterhin ist zu erkennen, dass das System ein Maximum durch-
lauft. Dieses Maximum ist asymmetrisch, so dass unterschiedliche Ausrichtungen an

der Oberflache moglich sind [137, 148, 154].

Auch die dickeren Linien, welche gleiche Oberflichen verbinden, iiberlappen beinahe
iiber den gesamten Bereich. Bei gleichen Oberflichendriicken gilt fiir das Kompres-
sibilitatsmodul:

H(Ah Cl) = H(Am Cz) =11
k(A1 1) = k(Ag,¢0) = K

Dabei gilt fiir die Fldche des Troges und fiir die eingestellte Konzentration.

A2 < Al und ¢; < ¢

Setzen wir fiir den Oberflichendruck und dem Kompressibilitdtsmodul Gl. 3.5 und
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Abbildung 4.18: Darstellung des Moduls gegen den Oberflachendruck fiir das nichtionische Tensid
E6C16; die dickeren Linien verbinden das Kompressibilitdtsmodul einer bestimmten Fléche bei
unterschiedlichen Konzentrationen. schwarz: offene Fliache; rot: Flidche ist um 85% verkleinert.
Zusatzlich wurde die Kurve in zwei Bereich geteilt um zu verdeutlichen, bis zu welchem Druck eine
eindeutige Beziehung vorliegt.

Gl. 4.45 ein erhélt man folgende Ausdriicke.

HM<A1, Cl) + HgB(Cl) = HM(A27 62) + HQB<02)
aHM (A1701) . al_[M (A2702)
7 S i S

c1 Cc2

—A

Aus dem Kompressibilitdtsmodul folgt, dass der Aufbau der Oberfliche identisch ist.
Demnach ist der Oberflachendruck der Monolage bei den gewéhlten Konzentrationen
identisch.

(AL, c1) = TTar (A2, c2) = iy
Es folgt fiir den grenzflichennahen Bereich

yp(c1) = Uyp(cx) = k

Da der eindeutige Zusammenhang fiir jeden messbaren Oberflachendruck gilt, muss
der Wert des grenzflichennahen Bereichs iiber den vollstiandigen Messbereich iden-
tisch bleiben. Bei einem Kompressibilitdtsmodul von null liegt keine komprimierbare
Oberflache vor, so dass der zugehdrige Oberflachendruck dem Inkrement des grenz-
flachennahen Bereichs gleicht. In diesem Fall bestimmt sich dieses Inkrement des
Oberflachendruckes zu null.

Das ausgewahlte nicht-ionische Tensid lagert sich demnach primér an der Oberflache
an, so dass sein Verhalten mit dem eines Langmuir-Filmes vergleichbar ist. Es folgt
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allgemein, dass Systeme welche im Ursprung beginnen und einen eindeutigen Zu-
sammenhang zwischen Oberflichendruck und Kompressibilitdtsmodul bilden, einen
Langmuir-Film ausbilden.

Betrachtet man hiernach eine Substanz mit einer kiirzeren Alkylkette und langerer
Ethylenglykolkette (s.Abb.4.19) erkennt man ebenfalls, dass das System im Ur-
sprung beginnt und beim Erreichen des Maximalen Oberflachendruckes wieder ein
Kompressibilitatsmodul von null besitzt. Im Gegensatz zum langkettigeren Mole-
kiil verfiigt diese Substanz jedoch iiber zwei deutlich getrennte Maxima. Dabei zeigt
das erste Maximum eine eindeutige Beziehung zwischen Kompressibilitdtsmodul und
Oberflachendruck, so dass dieser Bereich mit dem langkettigen Fettalkoholethoxylat
vergleichbar ist.

20+

154

ITmN/m

Abbildung 4.19: Darstellung des Moduls gegen den Oberflachendruck fiir das nichtionische Ten-
sid EgCg; die dickeren Linien verbinden das Kompressibilitdtsmodul einer bestimmten Flache bei
unterschiedlichen Konzentrationen. schwarz: offene Fliache; rot: Fliache ist um 85% verkleinert. Die
gestrichelte Linie zeigt bis zu welchem Oberflichendruck eine eindeutige Zuordnung zum Kompres-
sibilitdtsmodul vorliegt.

Das Maximum, innerhalb des zweiten Bereichs des Diagramms zeigt dagegen keinen
eindeutigen Zusammenhang zwischen Oberflichendruck und Kompressibilitdtsmo-
dul. Dies ist dadurch gekennzeichnet, dass das zweite Maximum ausschlieftlich durch
die Kompression der Oberfliche zustande kommt. Aufgrund dessen erfolgt in diesem
Bereich keine eindeutige Zuordnung zwischen dem Kompressibilitatsmodul und dem
Oberflachendriick. Deutlich wird dies an den dickeren Linien, welche das Kompres-
sibilitdtsmodul bei konstanten Kompressionsgrad beschreiben.

Ab Oberflachendriicken von ungefahr 20 mN/m erkennt man zusétzlich, dass bei
gleichem Kompressibilitdtsmodul die einzelnen Oberflichendruck-Flachen Isother-
men ausschliefslich zu hoheren Oberflichendriicken verschoben sind.
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k1 (II(Ar, e1)) = ko (H1( A, 2))
H1(A1,01) 7é HZ(AhCZ)

Ein identisches Kompressibilitatsmodul bedeutet, dass der Oberflichendruck der
Monolage identisch ist. Der unterschiedliche Oberflachendruck wird demnach durch
den grenzflichennahen Bereich ausgeldst.

[(e1)gn # 1(c2)gn

Fiir diesen Konzentrationsbereich folgt, dass die zugegebenen Molekiile sich im
grenzflichennahen Bereich anlagern. Da wéhrend der Kompression ein weiteres Ma-
ximum durchlaufen wird, weichen die Molekiile an der Oberflache nicht in den grenz-
flichennahen Bereich aus sondern werden in eine dichtere Packung iiberfiihrt. Es
kann gefolgert werden, dass die erstmalige Abweichung der dickeren Linien vonein-
ander den Aufbau des grenzflaichennahen Bereichs beschreibt.

Aus diesen beiden Beispielen wird ersichtlich, dass Tenside eine charakteristische Ab-
folge von Prozessen zeigen. Zunéchst besteht eine eindeutige Beziehung zwischen den
aufgetragenen Parametern. Dieser Bereich beinhaltet mindestens ein Maximum und
kann als Langmuir-Film betrachtet werden. Eine anschliefsende Konzentrationserho-
hung induziert die Ausbildung des grenzflichennahen Bereichs. Die komprimierbare
Deckschicht kann jedoch weiterhin komprimiert werden, so dass das komprimierte
System im Gegensatz zum offenen Zustand ein weiteres Maximum durchlauft. Die-
ser Bereich wird mit dem Gibbs-Layer gleichgesetzt. Aus diesen beiden Beispielen
wird ebenfalls die Abhéngigkeit der Bereiche von der Alkylkettenldnge ersichtlich.
Es zeigt sich, dass vor allem der zweite Bereich bei kurzkettigen und damit eher
wasserloslichen Systemen zu beobachten ist.

Das in Abb4.16 beschriebene Modell der Energieniveaus, welche nacheinander be-
setzt werden, steht mit diesen charakteristischen Prozessen ebenfalls im Einklang.
Die eindeutige Zuordnung, bzw. der Aufbau eines Langmuir-Filmes entspricht der
Besetzung des niedrigsten Niveaus. Im zweiten Bereich wird demnach das erste ho-
here Energieniveau besetzt. Auch die These, dass die Molekiile wahrend der Kom-
pression nicht in das Energieniveau des grenzflachennahen Bereichs sondern in das
néchste hohere Niveau (Reorientierung an der Oberfliche) iibergehen, wird durch
das ausschliefliche Auftreten des zweiten Maxima wéahrend der Kompression besté-
tigt. Die Unterscheidung einzelner grenzflichenaktiver Systeme kann demnach durch
die Anordnung der Energieniveaus erfolgen. Im Fall einer langen Alkylkette liegt die
Reorientierung unterhalb des grenzflichennahen Bereiches und wird demnach auch
unter normalen Bedingungen besetzt. Im Fall des kurzkettigen Molekiils sind die
Zustéande vertauscht.

Empirischer Ansatz zur Berechnung eines einzelnen Kompressionszyklus Da
bei konstanter Konzentration innerhalb eines Kompressionszyklus eine klare Zu-
ordnung zwischen Kompressibilitdtsmodul und Oberflichendruck vorliegt, kann das
Kompressibilitdtsmodul durch eine Funktion des Oberflichendruckes beschrieben
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werden. Weil das Kompressibilitdtsmodul die erste Ableitung beinhaltet, handelt es
sich um eine Differentialgleichung erster Ordnung Die Losung dieser Differential-
gleichung ist eine Funktion des Oberflichendruckes in Abhéngigkeit von der Fliche,
so dass dies eine Funktion zur Beschreibung einer Kompressionsisotherme darstellt.
Diese Darstellung kann daher genutzt werden, um eine Gleichung zur Beschreibung
des Verhaltens wasserloslicher grenzflachenaktiver Substanzen zu erhalten.

Im Folgenden Abschnitt werden verschiedene funktionelle Zusammenhénge genutzt
und die zugehorige Differentialgleichung gelost.

Anpassung an die Daten des FAEOs EcC,, Betrachtet man zunéchst den linken
Teil von Abb. 4.20, findet man beim kurzkettigen EgCiy lineare Bereiche.

25— 454,
a) = b)
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Abbildung 4.20: a) Darstellung des Moduls gegen den Oberflichendruck fiir E¢Cig in grau
gestrichelt sind die linearen Anpassungen dargestellt; b) Simulierte Kompressionsisotherme. Die
theoretischen Kurven sind jeweils rot gestrichelt. Die Konzentrationen und Funktionen von oben
nach unten lauten wie folgt: 36 ymol/1 TI(A) = 29,5 + 28182: 24 ymol/1 TI(A) = 25,9 + ZL135,

16 pimol /1 TI(A) = 23,3 + 13398; 11 pmol/1 TI(A) = 21,2 + 4948 12nmol/1 T[(A) = 0,5 + 1836

Zunéchst wird der Bereich bei einem sehr geringen Oberflichendruck betrachtet, da
dieser lineare Bezug zwischen Kompressibilitdtsmodul und Oberflachendruck durch
den Ursprung verlauft. Hieraus resultiert, dass eine homogene Differentialgleichung
erster Ordnung gelost wird.

QALY (4.46)
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Da das Kompressibilitdtsmodul und der Oberflichendruck iiber die gleiche Einheit
verfiigen besitzt der Faktor m keine Einheit. Die Losung der Differentialgleichung
lautet

Cc

H(4) =

(4.47)

Das Ergebnis dhnelt dabei dem praktischen Ansatz (G1.4.36). Die Integrationskon-
stante wird daher in folgende Beziehung aufgespalten.

c=nRTf (4.48)

Die Variable f wird, wie bei der Einfithrung erwiahnt, bendtigt um die Einheit anzu-
passen. Der zu Beginn vorliegende lineare Anstieg zeigt, dass Tenside sich in einem
begrenzten Rahmen wie ein ideales Gas auf der Oberflache verhalten.

Die linearen Bereiche bei EgCyy im Oberflichendruckintervall von 20-35 mN /m kon-
nen durch die Einfiihrung eines Ordinatenabschnittes beschrieben werden. Hierdurch
muss statt einer homogenen Differentialgleichung eine inhomogene Differentialglei-
chung gelost werden.

dII(A, )

A
dA

Auch hier ist die Steigung m ohne Einheit. Der Ordinatenabschnitt muss dagegen

die Einheit eines Oberflichendruckes aufweisen. Die Losung erfolgt mittels der La-
grangeschen Methode der Variation der Konstante[84, S.869].

—b c
I[[A) =— + — 4.50
(=" (4.50)
Durch den Ordinatenabschnitt verschiebt sich die Losung zu héheren Ober‘_ﬂéichen—
driicken II;. Der allgemeine Verlauf wird nicht beeinflusst. Die Losung hat Ahnlich-
keiten zu G1.4.37 in welcher die ideale Gasgleichung um kohésive Wechselwirkungen
erweitert wurde.

c
Am
Wird die Oberfliache bis ins unendliche vergrofiert, strebt die Oberflaichenkonzentra-
tion gegen null, aber das System weist noch immer einen Oberflichendruck von II;
auf. Dieser Betrag wird daher dem grenzflichennahen Bereich zugeordnet. Werden
diese Gleichungen an die Daten angepasst konnen die genannten Bereiche simu-

liert werden. Die simulierten Kompressionszyklen sind im rechten Teil der Abb. 4.20
dargestellt.

TI(A) =II, + (4.51)

Man erkennt bei diesen Simulationen deutlich, dass dieser einfache Ansatz sowohl
bei geringen als auch hohen Konzentrationen mit den experimentellen Verlaufen
iibereinstimmt. Bei der geringen Konzentration erkennt man bei kleinen Fliachen ei-
ne deutliche Diskrepanz zwischen Experiment und Modell, welche auf das Abflachen
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des Verlaufs des Kompressibilitdtsmoduls hinweist. Es ist zu vermuten, dass auftre-
tende abstokende Wechselwirkungen durch strukturelle Anderungen oder durch den
Verlust von Molekiilen ausgeglichen werden.

Bei hoheren Konzentrationen dagegen passt die Simulation hervorragend zu den
experimentellen Werten. Erst der Ubergang zum Plateau sorgt fiir eine grokere Dis-
krepanz zwischen theoretischen und experimentellen Werten. Betrachtet man die
Funktion, sind auch hier Zusammenhénge erkennbar. Bei héheren Konzentrationen
fallt auf, dass der exponentielle Faktor einen Trend zu hoheren Werten zeigt und dass
der Korrekturfaktor f in sehr &hnlichen Dimensionen vorliegt. Nimmt man bei der
Integrationskonstante einen Fehler von 5 % an, kann vielmehr von einem identischem
Wert gesprochen werden (s.Tab.4.3).

Tabelle 4.3: Betrachtung der Koeffizienten bestimmt mithilfe der Differentialgleichung.
Stoffmenge | m | ¢ fmt L
11-10°° | 1,45 | 9048 | 331987 | 21,2
16-107¢ 1,47 | 13598 | 343011 | 23,3
241076 1,61 | 21437 | 360493 | 25,9
36-10°° 1,69 | 28465 | 319121 | 29,5

Die bestimmten Oberflachendriicke des grenzflichennahen Bereiches (II;) steigen
stetig an und liegen oberhalb des Punktes, an welchem sich die Kurven des unkom-
primierten und komprimierten Zustandes trennen.

Losung der Differentialgleichung fiir EgC;; Die Substanz EgCyy zeigt bis zu ei-
nem Oberfléchendruck von 30 mN/m einen Verlauf, welcher durch eine Parabel (ge-
strichelte graue Linie) angendhert werden kann (s.Abb.4.21 links). Die Beziehung
zwischen Kompressibilitdtsmodul und Oberflachendruck kann demnach durch ein
Polynom zweiter Ordnung beschrieben werden. Da keine experimentelle Kompres-
sionsisotherme iiber diesen gesamten Bereich geht, wurde zur Losung der Differen-
tialgleichung keine experimetelle Oberflachendruck-Flachen Isotherme, sondern ein
Datensatz aus einzelnen Punkten verschiedener Kompressions-Isotherme generiert.
Die ausgewéahlten Datenpunkte verbinden das Kompressibilitdtsmodul verschiede-
ner Konzentrationen bei einer Kompression von 85%. Der verwendete Datensatz
unterscheidet sich demnach von den vorherigen Simulationen, da nicht die Fliche
sondern die Konzentration variiert. Da zu Beginn ein Langmuir-Film dhnliches Sys-
tem vorliegt, wird die theoretisch bestimmte Kompressionsisotherme dennoch durch
die Wahl der Integrationskonstante an einen experimentellen Datensatz angepasst
(s. Abb.4.21 rechts). Durch die verwendete Parabel kann der theoretische Verlauf
vorhersagen wie der Oberflichendruck der experimentellen Daten bei noch stérkerer
Komprimierung ansteigt.

Die zu l16sende Differentialgleichung und ihre Losung lauten:
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Abbildung 4.21: a) Darstellung des Moduls gegen den Oberfliachendruck fiir EgCyg in grau ge-
strichelt ist die Anpassung eines Polynom zweiten Grades dargestellt; b) Simulierte Kompressions-
isotherme. Die theoretische Kurve ist in rot gestrichelt. Die zugehorige Stoffmenge lautet 11 nmol

332761,1

und die zugehorige Gleichung folgt der Funktion I1(A) = a755 1489755 - Ab einem Oberflachendruck

von ungefahr 20 mN /m folgt die Kurve der Funktion IT(A) = % Die Integrationskonstante

wurde tiber den Schnittpunkt der beiden Funktionen ermittelt.
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ALY 2

A T all® + bII (4.52)
C-b

=3 (4:53)

Diese Gleichung hat Ahnlichkeiten zur Van der Waals Gleichung bei welcher das
Volumen durch ein Eigenvolumen/Eigenfliche (Ag,;s.) modifiziert wurde. Jedoch
wird in diesem Fall, wegen des Exponenten ungleich von Eins, das Eigenvolumen
ebenfalls um diesen Exponenten modifiziert.

C-a=A%,. -n-Ny (4.54)

Dabei beschreibt n die angesetzte Stoffmenge und N, entspricht der Avogadro-
Konstante. Bei dieser Eigenflache handelt es sich um die Fliache, ab der das Sys-
tem durch einen Phaseniibergang (Abtauchen, oder Reorientierungen) der wirken-
den Kraft ausweicht. Es wird daher ein Wert gréfer als die minimalste Flache pro
Molekiil erwartet, welche nach [11, Tab.2-2 S.76] 52 A2 betriigt. Selbst unter der
Annahmen, dass die zur Abb.4.21 (rechts) zugehorige Stoffmenge vollstindig auf
der Oberfliche adsorbiert ergibt sich fiir jedes Teilchen eine freie Fliche von 74 A2,
Die minimalste Flache pro Molekiil ist demnach nicht unterschritten, so dass die
Herangehensweise der Literatur nicht widerspricht. Hieraus resultiert, dass man mit
geeigneten Datensatzen eine Kompressionsisotherme geringer Konzentration soweit
vorhersagen kann, dass die Mizellbildung ausschlieflich aus dieser Monolage erzeugt
wird. Demnach kann auf diese Weise die notwendige Flache pro Molekiil zur Aus-
bildung von Mizellen vorhergesagt werden. Hierflir wird mithilfe der zweiten einge-
zeichneten Parabel (s.Abb.4.21 die Kompressionsisotherme fiir hohere Driicke be-
stimmt.

Um die Kurven zusammenzufiigen musste eine Ndherung durchgefiithrt werden. Es
wurde angenommen, dass der Ubergang zur anderen Funktion am Schnittpunkt der
Parabeln (Ilg,;Kg,) schlagartig vonstattengeht. Auf diese Weise konnte die Integra-
tionskonstante der zweiten Differentialgleichung (C5) bestimmt werden.

b
sp - A%,

Oy =———
2 bQ'Hsp‘CLQ

(4.55)
Der Koeffizient Ag, steht fiir die Fléche, an welcher der Oberflichendruck des

Schnittpunktes erreicht wird. Die Koeffizienten as und b, entstammen der Para-
belfunktion.

Wird mithilfe dieser Integrationskonstante, den Parametern der Parabel und der
Stoffmenge der experimentellen Kurve die Eigenfldche der Molekiile bestimmt, erhélt
man einen Wert von 49 A2. Es zeigt sich, dass die Vorstellung einer Reorientierung
mit der kleiner werdenden Fléache pro Molekiil einher geht, weiterhin weicht dieser
Wert nur minimal vom genannten Literaturwert (52 A?) ab.
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Abbildung 4.22: a) Ausgewihlte Kurven fiir die Simulierung einer Kompressionsisotherme. Die
gestrichelten Kurven stellen die linearen Nidherungen dar. b) Simulierte Kompressionsisotherme.
Die theoretische Kurve ist in rot gestrichelt. Die zugehdrige Stoffmenge lautet 113 nmol; Bis zu

einem Oberflichendruck von 5,6 mN/m folgt die Kurve der Funktion II(A) = %; ab diesem
Punkt folgt die Kurve der Gleichung II(A) = —10, 83 + ™82

Es zeigt sich, dass Grofsen wie die minimalste Fliache pro Molekiil und der notwendi-
ge Oberflachendruck zur Ausbildung von Mizellen vollstdndig durch Kompression-
Isotherme weit unterhalb der cmc bestimmt werden konnen.

Losung der Differentialgleichung fiir EsC1s Beim Hezadecyl kommt es zu einer
geringeren Aufspaltung der Kurven, so dass sich dieser Datensatz fiir eine vollstan-
dige theoretische Beschreibung einer Kompressionsisotherme anbietet Jedoch kann
dieser Verlauf wegen seiner Asymmetrie nicht durch ein Polynom zweiten Grades
dargestellt werden, so dass die bisherigen Ansétze keine Giiltigkeit finden. Statt-
dessen kann der Verlauf am einfachsten durch aufeinander folgende lineare Bereiche
beschrieben werden (s.Abb.4.22).

Die Steigung dieser Abschnitte nimmt dabei stetig ab, so dass anzunehmen ist, dass
die abstokenden Wechselwirkungen zwischen Molekiilen geringer werden. Es kann
die These aufgestellt werden, dass der Anstieg des Oberflichendruckes bis zum ersten
Knickpunk eine geordnete Struktur auf der Oberfldche erzeugt. Bis zum Maximum
liegt eine Steigung von eins vor, so dass dieser Bereich durch eine zwei dimensiona-
le ideale Gasgleichung beschrieben wird. Demnach kann weiterhin G1.4.35 genutzt
werden um die Stoffmenge auf der Oberfliche zu bestimmen. Der bestimmte Wert
ist dabei um den Faktor 2,7 grofer als der experimentelle Wert. Beachtet man, dass
dieser Ansatz auf ein ideales Gas zuriickgeht folgt, dass die Teilchen keine Wechsel-
wirkungen und iiber keine Ausdehnung verfiigen. Durch die molekulare Ausdehnung
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wird davon ausgegangen, dass im Experiment weniger Teilchen notwendig sind, um
den gleichen Oberflichendruck zu erreichen.

Die negativen linearen Abschnitte konnen nicht simuliert werden, da in diesem Fall
die Konstante ¢ so klein wird, dass eine Bestimmung des Oberflachendruckes nicht
mehr moglich ist.

Die leichte Aufspaltung zwischen Kompressionsisothermen verschiedener Konzen-
trationen unterscheidet sich von dem Muster der kiirzeren Molekiile. Bei kiirzeren
Alkylketten sieht man wie die Laufe beim gleichem Kompressibilitdtsmodul zu ho-
heren Driicken verschoben werden, aber bei EgCi4 sind die Kurven stattdessen zu
hoheren Kompressibilitdtsmodulen verschoben. Die Kompression erzeugt einen Film,
welcher bei einem identischen Oberflichendruck elastischer ist, als ein Film der die-
sen Zustand durch die Erh6hung der Gesamtkonzentration erreicht hat.

Wir vergleichen daher die Stoffmengen, welche man in diesem System zur Ausbil-
dung von Mizellen benotigt. Durch das Experiment mit HoTPP wissen wir, dass
die erzwungene Mizellbildung bei einer Kompression von 85% bei einer Zugabe
von H4nmol beginnt. D.h. zur Ausbildung von Mizellen wiirden 370 nmol ausrei-
chen, wenn sich die gesamte Menge stets auf der Oberflache anlagert. Dieser Wert
ist ungefahr acht Mal kleiner als der tatsdchliche Wert von 3umol. Da kein grenz-
flichennaher Bereich nachweisbar ist, muss die vollstdndige Menge innerhalb eines
komprimierbaren Bereichs liegen. Da eine achtfache Menge gerade einmal acht auf-
einanderliegende Monolagen bedeutet, ist eine vollstdndige Komprimierbarkeit des
Systems wahrscheinlich.

4.2.6.2 Kompressibilitatsmodul gegen die Oberflache

Bei der Auftragung gegen den Oberflichendruck wurde gezeigt, dass bei hoheren
Oberflachendriicken keine eindeutige Zuordnung des Kompressibilitdtsmoduls zum
Oberflachendruck erfolgt (s.Abb.4.23a)). Der Anstieg des Oberflachendruckes, geht
daher auf eine Anderung der Monolage und des grenzfichennahen Bereiches zuriick.
Aus diesem Grund wird dieser Bereich in Abb.4.23 b) gegen die Flidche des Troges
betrachtet. Durch diese Auftragung wird ersichtlich, dass jede Kurve bei gleicher
Oberflache ein identisches Kompressionsmodul aufweist.

Demnach hat die Konzentrationsdnderung den Aufbau der Monolage nicht veran-
dert, so dass die Laufe identisch auf die Kompression reagieren konnen. Dieses Ver-
halten zeigt, dass in diesem Konzentrationsbereich die Anderung des Oberflichen-
druckes im offenen Zustand nicht durch die komprimierbare Deckschicht, sondern
im Sinne des Modells durch tiefere Schichten (grenzflichennaher Bereich) entsteht.
Dieses Verhalten kann leicht mittels des Kompressibilitdtsmoduls erklart werden. In
diesem Fall gilt:
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Abbildung 4.23: Kompressibilitdtsmodul des FAEO EgC;¢ sowohl gegen den Oberflichendruck
(oben) als auch gegen die Flache (unten)

Koy (A1) =k, (A1) (4.56)
A, dﬂj\éozlolage ] _ A dH]\éonolage ) (4.57)
AU ponotage A ponotage
s W s . (4.58)
Aus der Beziehung zur Oberflichenkonzentration der Monolage folgt
ev(cr) =cpr(cz) (4.59)

Diese Darstellung kann daher genutzt werden, um strukturell identische Monofilme
aufzudecken, bzw. um eine konstante Konzentration in der Deckschicht nachzuwei-
sen.

Es kann dieser Abbildung ein zusétzliches Phénomen entnommen werden. Je ho-
her die Gesamtkonzentration ist desto frither bricht die Kurve ein. Der endgiiltige
Abfall des Kompressibilitatsmoduls wurde im Vorfeld mit der Bildung wasserlosli-
cher Aggregate verbunden. Dies bedeutet, dass eine Anderung der Konzentration
im grenzflichennahen Bereich ebenfalls eine vorzeitige Bildung von Aggregaten in-
duzieren kann. Dieses Verhalten kann durch das bisherige System nicht beschrieben
werden, da es die Inkremente als unabhéngig voneinander betrachtet. Es scheint
jedoch, dass in diesem Bereich die Wechselwirkungen zwischen den Bereichen zu-
nehmen, so dass eine unabhéngige Betrachtung nicht moglich ist und die Bildung der
Mizelle aus beiden Bereichen gemeinsam erfolgt. Die endgiiltige und abschliefiende
Mizellbildung kann demnach sowohl die Oberflache als auch den grenzflichenna-
hen Bereich beinhalten. Die Kombinierung der beiden Inkremente um Aggregate
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zu bilden kann wiederum der Auftragung gegen den Oberflichendruck entnommen
werden. In dieser Darstellung fallen sdmtliche Kurven nach dem Abknicken wieder
zusammen, sodass die Kompression kein inkrementell zusammengesetztes System
sondern ausschlieflich eine homogene Phase nachweist.

Der Ansatz des inkrementellen Oberflachendruckes wird durch die gezeigten Ergeb-
nisse untermauert. Dabei entwickelte sich vor allem das Kompressibilitdtsmodul zu
einem wichtigen Begleiter, da es durch seine verschiedenen Auftragungsmoglichkei-
ten die Inkremente unterscheiden kann. Gedanklich kann man die Auswertung nach
dem Oberflachendruck und der Oberfliche als zwei zueinander senkrecht stehende
Vektoren beschreiben, weil die Darstellungen den jeweils anderen Part des Oberfla-
chendruckes in den Vordergrund riickt (s. Abb.4.24).
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Abbildung 4.24: Vergleich des Kompressibilitdtsmodul gegen den Druck und Fliche des Tro-
ges. a) und b) Beschreiben die Anderungen der Beziehung wenn eine 16sliche Substanz zu einem
Langmuir-Film hinzugefiigt wird a); ¢) und d) Beschreiben den Zusammenhang wenn die Stoff-

menge des unloslichen Films geéndert wird. Rot beschreibt dabei immer das System nach Zugabe
des Stoffes.

Hat man zum Beispiel einen Langmuir-Film auf reinem Wasser besteht eine Be-
ziehung zwischen Kompressibilitdtsmodul und Oberflaichendruck wie in Abb.4.24 a)
anhand der schwarzen Linie gezeigt. Fiigt man diesem beispielhaften System eine
vollstandig wasserlosliche Komponente hinzu, steigt der Oberflachendruck allgemein
an, aber der Langmuir-Film wird nicht verandert. Aus diesem Grund verschiebt sich
das Kompressibilitdtsmodul zu hoheren Driicken, so dass man den roten Verlauf
erhélt. Betrachtet man stattdessen das Kompressibiltatsmodul, wie in Abb.4.24b),
gegen die Fliche des Troges ist weiterhin der identische Aufbau des Films erkennbar.
Im unteren Teil der Abbildungen (c¢) und d)) wurde statt einer 16slichen Komponen-
te die Stoffmenge des Langmuir-Films erhoht. Hier erkennt man dass die Erhohung
der Stoffmenge keinen Einfluss auf die Beziehung zwischen Kompressibilitatsmodul

I0)
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und Oberflachendruck hat. In der Darstellung gegen die Fliache des Troges kommt
es stattdessen zu einem Versatz zu héheren Fliachen.

Die Darste_}lung nach der Flache, in Beziehung zur geanderten Konzentration, liegt
daher bei Anderungen des grenzflichennahen Bereichs iibereinander und das System
gegen den Oberflichendruck zeigt identische Verldufe bei Modifizierung der Mono-
lage.

4.2.7 Hysterese zwischen Hin- und Riicklauf

Da der grenzflichennahe Bereich nicht durch die bewegliche Barriere komprimiert
wird, interagiert er sowohl mit der Vorder- als auch der Riickseite (s.Abb.4.15).
Verringert sich auf diese Weise die Konzentration im grenzflachennahen Bereich, so
unterscheidet sich die Expansion von der vorherigen Kompression. Im Folgenden
wird die Diskrepanz zwischen Kompression und Expansion mithilfe des entwickelten
Modells ndaher betrachtet. Zwei Beispiele fiir die Abweichungen sind in Abb.4.25
gezeigt.
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Abbildung 4.25: Bestimmung der Hysterese von EgCi5 bei verschiedenen Konzentrationen. e
0,3mg/1 und e 2,3mg/l. Die Hysterese ist in beiden Féllen grau markiert.

Um die Differenz zwischen Kompression und Expansion zu beschreiben wird als
Mafkzahl die auftretende Hysterese (E) genutzt. Die Hysterese wird durch die Fléache
zwischen den Hin- und Riicklaufen bestimmt.

Amaz Amaz
E = / icomp. (A)dA — / I, (A)dA (4.60)
Amin Amin

Durch das Integrieren des Oberflichendruckes nach der Fliache hat die Differenz die
Einheit einer Energie ([10xJ]). Die Hysterese zeigt, dass die Oberflachenstruktur
durch die Kompression mafigeblich beeinflusst wird, so dass die Expansion auf ein
anderes System einwirkt. Da die Expansion unterhalb der Kompression verlauft,
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kann davon ausgegangen werden dass das Integral einer Verlustenergie dhnelt. In
der Literatur wird diese Hysterese durch verschiedene Mechanismen erklart.

e Das Wilhelmy-Plittchen wird durch den Ubergang von Kompression auf Ex-
pansion aus seiner Ruhelage gezerrt, so dass die wirkende Kréfte kurzfris-
tig nicht senkrecht zur Aufhdngung sind[157|. Dieser Effekt kann jedoch ver-
nachléssigt werden, da die Hysterese sowohl fiir jede Substanz, als auch fiir
jede Konzentration einen anderen Wert ergibt. Tauchen jedoch kleine Mini-
ma bei starker Komprimierung auf kénnen diese iiber diesen Ansatz erkléart
werden|157].

e Daneben kommen sich die Molekiile wahrend der Kompression so nahe, dass
man davon ausgehen kann, dass sich stabile Oberflachenaggregate bilden. Die-
se Aggregate besitzen dabei eine kleinere Flédche als die Fliche der einzel-
nen Molekiile. Expandiert die Oberfliche schlagartig bleiben diese Aggregate
kurzfristig erhalten und Wasser dringt in die Zwischenrdume ein. Hierdurch
verdndert sich das Verhéltnis zwischen Wasser und Substanz, so dass der Ober-
flachendruck rapide fallt. Das zusétzliche Wasser auf der Oberflache fiihrt zu
Konvektionsstromungen wodurch sich die Aggregate auflésen und das Sinken
des Druckes langsam vonstattengeht.[157]

e Ein weiterer Ansatz beschreibt die Hysterese durch Depletion, d.h. durch den
Verlust von Substanz wihrend der Kompression|[155, 159|. Losen sich wegen ih-
rer Wasserldslichkeit einige Molekiile wihrend der Kompression von der Ober-
flache und werden diese Plétze bei folgender Expansion durch Wasser bevolkert
unterscheiden sich die Strukturen des Hin- und Riicklaufs. Solch ein Verlust
kann dadurch entstehen dass die Molekiile auf der anderen Seite adsorbieren
und bei der folgenden Expansion nicht zuriickkehren.|[159].

Der letzte Punkt ist mit den bisherigen Uberlegungen iiber die Darstellung
der Grenzfliche mithilfe eines grenzflichennahen Bereichs und der Monolage
vergleichbar. Da der grenzflichennahe Bereich als unabhéngig von der Kom-
pression betrachtet wird, kann dieser wihrend der Kompression hinter der
Barriere adsorbieren. Demnach entstammt die Hysterese der Transformation
des grenzflichennahen Bereiches in eine komprimierbare Monolage. Auf diese
Weise kehrt die Substanz bei der folgenden Expansion nicht zuriick, und die
Wechselwirkungen zum grenzflichennahen Bereich sind anders.

Die Depletion wird demnach mit dem Abbau des grenzflichennahen Bereichs gleich-
gesetzt. Da dieser Bereich von Tensid zu Tensid unterschiedlich ausgepragt ist und
zusétzlich von der Konzentration abhéangt, konnen die Unterschiede der Hysterese
auf verschieden stark ausgebildete grenzflachennahe Bereiche zuriickgefithrt werden
(s. Abb.4.26).

Der Verlauf der Hysterese ist mit dem Verlauf des Kompressibilitdtsmoduls gegen
den Oberflachendruck vergleichbar. Beide Systeme weisen wiahrend des Aufbaus der
komprimierbaren Deckschicht einen Wert von null auf, nach Durchlaufen eines Ma-
ximums und erreichen der cmc erreicht auch die Hysterese wieder einen Wert von
null.

7
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Abbildung 4.26: Verschiedene Verldufe fiir die Differenz; a) Ein Verlauf mit einem Maximum
(E4Cq2), b) Ein Verlauf mit einem zusétzlichen Minimum (E4Cyg) ¢) Ein Verlauf der, im Vergleich
zu a) und b), fast gar keine Differenz aufzeigt (E4Cs).

Bei der Betrachtung der Hysterese muss die Abhéngigkeit des Wertes vom Experi-
ment beachtet werden, da die Integrationsgrenzen durch die Kompressionsrate vor-
gegeben sind. D.h. es kdnnen nur Messungen unter gleichen Bedingungen verglichen
werden.

4.2.7.1 Der Oberflachendruck auf Vorder- und Riickseite

Der Nachweis einer Depletion kann durch die simultane Messung des Oberflachen-
druckes auf Vorder- und Riickseite erfolgen|159]. Tauchen wahrend der Kompression
der Vorderseite zuséatzliche Molekiile auf der Riickseite auf, zeigt dessen folgende
Kompression einen Anstieg des Oberflachendruckes. Ein weiteres Indiz fiir eine De-
pletion stellt die wiederholte Kompression der Vorderseite dar. Unterscheidet sich
die zweite Kompression vom ersten Lauf, so kann davon ausgegangen werden, dass
ein Teil der Teilchen verloren gegangen ist. Es wurden daher Messungen durchge-
fiihrt, um eine Korrelation zwischen Beginn der Hysterese und dem Anstieg des
Oberflichendruckes auf der Riickseite zu iiberpriifen.

In Abb.4.27 sind die II — AlIsothermen von Vorder- und Riickseite des industri-
ellen EgCqs bei verschiedenen Konzentrationen dargestellt. Man erkennt, dass die
Riickseite, obwohl sie starker komprimiert wird, iiber beinahe keine Oberflichen-
aktivitdt verfiigt. Der leichte Anstieg (0,15 mN/m) bei starker Kompression wird
auf eine leichte Verschmutzung der Oberfliche zuriickgefiihrt. Die Schwankung des
Oberflachendruckes der Riickseite ist ein weiteres Indiz fiir die Abwesenheit oberfla-
chenaktiver Substanzen, da auftretende Oberflichenwellen durch oberflichenaktive
Substanzen gedampft werden|[61]. Ein tatséchlicher Anstieg des Oberflichendruckes
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Abbildung 4.27: II — Alsotherme des industriellen EgCqo auf der Vorder- und Riickseite des
Troges. Aufgenommen wurden die Konzentrationen 1-107°g/1 (schwarz), 4 - 107° g/1 (blau) und
1-107*g/1 (rot). Erst nach Auftreten der Hysterese bei der hoheren Konzentration kommt es zu
einem Anstieg des Oberflichendruckes auf der Riickseite. Der Anstieg ist dabei so gering, dass er
nur bei der Kompression der Fléche sichtbar wird.

kann erst bei der héchsten abgebildeten Konzentration detektiert werden. Der An-
stieg auf der Riickseite ist dabei sehr gering und kann nur durch die Kompression
der Flache detektiert werden. Zeitgleich zeigt diese Konzentration auf der Vorder-
seite die erste Hysterese zwischen Hin und Riicklauf. Dieser Zusammenhang kann
als Indiz angesehen werden, dass nach einer komprimierbaren Deckschicht eine la-
bile Schicht aufgebaut wird. Diese labile Schicht entspricht dem grenzflichennahen
Bereich.

Wird der Zyklus im Anschluss nochmals wiederholt, erscheint noch immer eine Hys-
terese und der Oberflichendruck der Riickseite steigt weiterhin an (Abb.4.28a)).
Trégt man die Hysterese gegen die Zahl der durchgefiihrten Léufe auf erkennt man
einen abnehmenden Trend(Abb.4.28b)). Der Oberflichendruck der Riickseite steigt
simultan hierzu an. Es ist davon auszugehen, dass bei gentigend vielen Zyklen sowohl
die Hysterese als auch der Oberflichendruck gegen einen Grenzwert streben.

Unter der Annahme, dass Vorder- und Riickseite den gleichen strukturellen Aufbau
besitzen, kann auf Basis von Messungen ohne Hysterese, die Oberflichenkonzentra-
tion der Riickseite bestimmt werden. Dafiir betrachtet man den Oberflichendruck
einer ausgewéhlten Kompressionsrate (85%) gegen die eingesetzte Konzentration
und legt eine Regressionsgerade hindurch (Abb.4.29). Wie bei der Simulation der
IT — A Isotherme, behaupten wir, dass sich die zugegebene Menge zu Beginn voll-
stindig auf der Vorderseite anlagert und sich erst durch die Zyklen mit Hysterese
auf beide Seiten verteilt.

Nach dem achten Zyklus, mit einer Kompressionsrate von 85%, ist 8,4% der Ge-
samtmenge auf die Riickseite gewandert. Es handelt sich demnach um sehr gerin-
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Abbildung 4.28: Anderung der Hysterese bei Wiederholung der Zyklen. Die eingesetzte Konzen-
tration betriigt 100 ug/l. a) Anderung der IT — AlIsotherme bei Wiederholung der Zyklen dabei
beschreibt schwarz die Vorder- und rot die Riickseite; b) Anderung der Hysterese(schwarz) und
der maximale Oberflichendruck der Riickseite bezogen auf die gefahrenen Zyklen.

ge Mengen welche mit jedem Zyklus auf die andere Seite wandern. Da sich der
Oberflachendruck der Vorderseite nur geringfiigig verringert (1,2 mN/m) kann davon
ausgegangen werden dass die abgenommene Menge nicht aus der komprimierbaren
Deckschicht entstammt.

Hiernach wird die Hysterese bei geringen Konzentrationen durch den Abbau tieflie-
gender Schichten erzeugt. Durch das Wachstum des grenzflichennahen Bereichs mit
der Konzentration kénnen noch mehr Molekiile wihrend der Kompression auf die
andere Seite wandern, und ein Anstieg der Hysterese erfolgt. Das folgende Abfallen
der Hysterese kann prinzipiell durch die Entwicklung des Monofilms auf der Riicksei-
te erklart werden. Auch hier kommt es zu einer Sattigung der Monolage, so dass der
Einbau weiterer Molekiile gehemmt oder gestoppt wird. Auf diese Weise verringert

Tabelle 4.4: Bestimmte Konzentrationen fiir die Riickseite. Die Gesamtkonzentration betragt
100ug/1

Zyklen | II (Komp. 85%) | Konz.
mN/m 1g/!
1 0 0
2 0,16 0,63
3 0,38 1,50
1 0,67 2,64
) 0,99 3,90
6 1,38 5,44
7 1,86 7,33
8 2,11 8,32
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Abbildung 4.29: Bestimmung der riickseitigen Oberflachenkonzentration durch eine lineare Re-
gression. Grundlage fiir diesen Trend sind die in Abb.4.27 dargestellten Konzentrationen. Gew#hlt
wurde wie im Text angegeben der Oberflichendruck bei einer Kompression um 85 %. Die Regressi-
onsgerade (grau) wurde durch den Nullpunkt gezwungen, der Regressionsgrad énderte sich nur auf
der dritten Nachkommastelle (0,992 — 0,988). Die Gleichung lautet II(¢) = 0,2537 - ¢ Die griinen
Sternen markieren die Driicke der Riickseite.

sich die Anderung des grenzflichennahen Bereichs und die Hysterese nimmt ab.

Da die Affinitdt zur Oberfliche von der Struktur abhéngt und es sich um ein indus-
trielles Produkt handelt, konnte die Wanderung von verschiedenen Molekiilen bevor-
zugt werden. Um diesen Vorgang zu bewerten, wurde das Kompressibilitatsmodul
herangezogen. Hierzu wird das Kompressibilitdtsmodul erneut gegen den Oberfla-
chendruck aufgetragen und der Verlauf der Vorderseite mit der Riickseite verglichen
(s.Abb.4.30).

Man erkennt, dass die Kurven unabhéngig von der Zahl der Zyklen einen identischen
Verlauf besitzen. Vergleicht man die Kurven der Vorderseite mit der Riickseite ist
leichte Verschiebung zwischen Vorder- und Riickseite zu erkennen. Da die Senso-
ren separat kalibriert und referenziert werden, konnen Unterschiede von ungefihr
1 mN/m entstehen. Korrigiert man die Laufe um diesen Wert, gleichen sich die Ver-
ldufe beider Seiten, so dass der strukturelle Aufbau beider Oberflachen als identisch
betrachtet wird.

Tatséchlich bedeutet dies gleichzeitig, dass in diesem Bereich der grenzflichenahe
Bereich einen sehr geringen Einfluss auf die Deckschicht hat, da der Abbau des grenz-
flichennahen Bereichs eine Verschiebung zu kleineren Oberflachendriicken erzeugen
miisste. Demnach muss die bisherige Annahme eines grenzflichennahen Bereichs,
welcher ausschlieflich die Kompressionskurve zu héheren Oberflichendriicken ver-
schiebt, iiberarbeitet werden.

Geht man davon aus, dass die komprimierbare Oberflache bei gedffneter Flache zum
Grofteil aus liegenden Molekiilen besteht, kann der grenzflachenahe Bereich attrak-
tive Wechselwirkungen zu den hydrophoben Teilen aufbauen. Dass heifst wiederum,
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Abbildung 4.30: Vergleich des Kompressibilitdtsmodules von Vorder- und Riickseite. Es wird
jeweils der Verlauf der Zyklen 5; 6; 7 gezeigt.

dass diese Molekiile Einfluss auf die Kompression nehmen und der Abbau des grenz-
flachennahen Bereichs erst vonstattengeht, wenn die Qualitdt der Wechselwirkungen
abnimmt. Diese Abnahme kénnte zum Beispiel durch das Aufrichten der Molekiile
entstehen. Hiernach wird der tatsdchliche Abbau des grenzflichennahen Bereichs
erst induziert, wenn ein bestimmter Kompressionsgrad erreicht wurde.
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Abbildung 4.31: Anderung der Hysterese mit dem Oberflichendruck der offenen Fliche fiir
verschiedene Kompressionsraten; /A Fliche um 85% und O um 15% verkleinert.

In Abb.4.31 wird dieses Postulat iiberpriift, indem die Hysteresen unterschiedlicher
Kompressionsraten verglichen werden. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Hystere-
se bei geringerer Kompression erst bei hoherem Oberflichendruck beginnt. Dies ist
unter dem vorherigen Aspekt verstindlich. Die verringerte Kompression verdndert
die molekulare Ausrichtung nur gering, wodurch die Wechselwirkungen zum grenz-
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flachennahen Bereich nur leicht vermindert werden. Die unterschiedlichen Schichten
weisen demnach Kontaktflache auf und konnen nicht separat betrachtet werden.

Bei héherem Oberflachendruck zeigen beide Systeme denselben Verlauf. Auch hier
kann man sich auf die vorherrschenden Wechselwirkungen beziehen. Ein hoher Ober-
flichendruck bedeutet, dass die Molekiile aufrecht stehen und damit nicht mehr
durch die untere Schicht beeinflussbar sind. Hiernach entsteht die Differenzierung
zwischen komprimierbarer Oberfliche und grenzflachenahem Bereich durch die ge-
anderte Qualitat der vorherrschenden attraktiven Wechselwirkungen.

Die Natur der Hysterese kann daher auf die Oberflichenaktivitit der Substanz
zuriickgefiihrt werden. Hat eine Substanz eine geringe Oberflichenaktivitit sind
die Wechselwirkungen zwischen dem grenzflichennahen Bereich und der obersten
Schicht sehr gering, so dass schon bei kleinen Konzentrationen, bzw. bei geringer
Kompression Molekiile via Depletion auf die andere Seite wandern. Da diese Ober-
fliche den gleichen Aufbau besitzt, kommt es auch hier zu wenigen Anderungen, so
dass die Oberflache schnell geséttigt ist und ebenfalls Teilchen an die andere Seite
abgibt. Die Hysterese lduft demnach schnell in die Sattigung, erreicht nur ein kleines
Maximum und strebt danach gegen Null. Substanzen mit einer hohen Oberflichen-
aktivitdt bilden zunéchst starke Wechselwirkungen zum grenzflaichennahen Bereich
aus und der Aufbau der riickseitigen Monolage zieht sich {iber einen ldngeren Kon-
zentrationsbereich hin. Auf diese Weise steigt die Hysterese iiber einen ldngeren
Bereich an und sinkt erst, wenn die Monolage hinter der Barriere gesattigt ist.

Der aufgestellte Einfluss des grenzflachennahen Bereichs kann den experimentellen
Daten zum Teil entnommen werden. Bei auftretender Hysterese beginnt die Ex-
pansion eines Systems welches iiber keine Wechselwirkungen zum grenzflichenna-
hen Bereich besitzt. Unter der Annahme, dass sich die Barriere schneller bewegt
als die Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Schichten aufgebaut werden,
betrachtet die Expansion ausschlieflich die komprimierbare Monolage. Dass heifst
Mischterme, welche die Wechselwirkungen zum grenzflachennahen Bereich beschrei-
ben werden in dieser Kurve nicht einbezogen. Die messbare Elastizitit sollte sich
demnach, wenn die Kompression durch den grenzflichennahen Bereich beeinflusst
wird, von der Kompression unterscheiden.

Nach Abb.4.32 kommt es bei hohen Oberflichendriicken zu groferen Unterschie-
den. Wihrend die Kompression mit wenig Aufwand eine dichtere Packung erzeugt,
zeigt die Expansion, dass die Molekiile durch starke attraktive Wechselwirkungen
zusammengehalten werden. Nach dieser Hypothese sollte die Expansion durchge-
hend oberhalb der Kompression, weil durch das Dehnen der Oberfliche attraktive
Krifte zwischen den Molekiilen aufgerissen werden. Aber bei Driicken unterhalb
von 15mN/m, bzw. auf Hohe des maximalen Kompressibilitdtsmoduls des Kom-
pressionszyklus verlauft die Expansion unterhalb des Hinlaufs. Demnach muss bis
zu diesem Oberflachendruck die Kompression attraktive Kréfte zu tieferen Schich-
ten iiberwinden um die Molekiile aufzurichten. Diese Krifte wirken wéhrend der
Expansion nicht, so dass es zu einem anderen Verlauf kommt.
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Abbildung 4.32: Vergleich zwischen Kompressibilitit des Hin- und Riicklaufs. Fiir die Uber-
sichtlichkeit wurden die Ergebnisse der verschiedenen Zyklen zu einer Kurve gemittelt. Schwarz
beschreibt den Kompressibilitdtsmodul der Kompression und Rot der Expansion.

4.2.7.2 Entstehung einer Hysterese durch Ausbildung von Mizellen

Systeme wie langkettige Fettalkoholethoxylate zeigen innerhalb der Darstellung des
Kompressibilitdtsmodules gegen den Oberflachendruck keine Verschiebung zu héhe-
ren Driicken, so dass innerhalb dieser Systeme kein grenzflachennaher Bereich nach-
weisbar war. Daher kann in diesen Systemen nicht zwischen der obersten Schicht
und der tieferen Schicht unterschieden werden.

Dennoch ist auch in diesem System eine Hysterese nachweisbar (s.Abb.4.33). Die
Hysterese tritt jedoch erst nach Erreichen des maximalen Druckes, bzw. nach Ausbil-
dung von Mizellen, auf. Eine Unabhéngigkeit vom grenzflichennahen Bereich konnte
durch ein Experiment mit geringerer Kompressionsrate bestimmt werden. In diesem
Fall wurde das System maximal um 15% komprimiert und auch hier kam es erst zur
Hysterese nachdem eine Mizellbildung durch die Komprimierung induziert wurde.

Aus den vorgestellten Mechanismen wird deutlich, dass die Hysterese vor allem
durch die Loslichkeit des Monomers und durch die Moglichkeit vorzeitig Mizellen
zu bilden beeinflusst wird. Die Loslichkeit des Monomers kann dabei im Bereich
kleiner Konzentrationen durch mehrere Zyklen nachgewiesen werden. Der Einfluss
der Mizellbildung auf die Hysterese nimmt dagegen bei hheren Konzentrationen zu,
da erst durch die erhchte Stoffmenge die Kompression eine Mizellbildung erzwingen
kann.

4.2.8 Schnitt entlang der II — ¢ Flache

Die Resultate der Kompressionsisotherme zeigen, dass das System zunédchst modell-
haft durch eine einfache komprimierbare Monolage beschrieben wird. Mit steigender
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Abbildung 4.33: Hysterese des E6C16 durch Bildung von Mizellen. Schwarze Kurve beschreibt
das System bei der typischen Kompressionsrate von 85% und die dunkelblau bei einer Kompressi-
onsrate von 15%.

Konzentration kommt es zur Séttigung dieser Schicht und der grenzflichennahe Be-
reich entsteht. Durch die Hysterese zwischen Kompression und Expansion und dem
Transport eines wasserunloslichen Farbstoffes konnte wiederum gezeigt werden, dass
auch die Bildung von Mizellen durch die Kompression erzwingbar ist.

Die Betrachtung der Mizellbildung erfolgt gewohnlich innerhalb der Darstellung des
Oberflachendruckes gegen die Konzentration. Um dieses Verfahren anzuwenden, wird
die Fléache als konstant angenommen und der zugehorige Oberflichendruck gegen
die Konzentration aufgetragen. Somit untersucht man das System wéahrend seine
Oberflache um einen bestimmten Betrag komprimiert wurde (s. Abb.4.34). Durch
diesen &duferen Druck kann die cmc unter verschiedenen Bedingungen bestimmt
werden.

Neben dieser Grofle wird das Verhéltnis zwischen eme und dem cog-Wert in Abhén-
gigkeit vom Kompressionsgrad bestimmt. Dieses Verhéltnis wird genutzt, um eine
Aussage iiber das Wechselspiel von Adsorption und Mizellbildung zu erhalten. Durch
das Komprimieren erhalten wir dieses Verhéltnis ebenfalls fiir erzwungene Zusténde,
so dass man Aussagen iiber die Préferenzen des Tensides darlegen kann.

Naheliegend ist die Bestimmung der Uberschusskonzentration fiir verschieden stark
komprimierte Flachen. Fiir diese Auswertung muss ein Gleichgewicht zwischen Ober-
fliche und Bulk herrschen, welches wahrend einer Kompression nicht gegeben ist.
Aus diesem Grund wurde dieser Parameter nicht bestimmt. Daneben wird die ma-
ximale Uberschusskonzentration durch den linearen Anstieg im Graphen bestimmt.
Fiir vergleichbare Werte ist es unabdingbar, dass der lineare Bereich der verschie-
den stark komprimierten Flachen iiber einen Konzentrationsbereich tiberlappt, die-
se Bedingung wird nicht fiir jedes Tensid erfiillt. Auferdem wird der Anstieg des
Oberflachendruckes beim Verringern der Oberfldche mithilfe des Anstiegs der Ober-
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Abbildung 4.34: Dargestellt sind die IT — ¢ Graphen fiir verschieden stark komprimierte Fléche.
a) Triton X-45: Man erkennt, dass es durch die Kompression zu Abweichungen vom typische tensio-
metrische Verlauf kommt. b) Das FAEO EgC14 zeigt in beiden Fillen den typischen Verlauf, aber
der lineare Bereich iiberlagert sich nicht. Die Steigung der komprimierten und unkomprimierten
Flachen ist dabei beinahe identisch. e unkomprimierte Flache; ¢ um 30% komprimiert; e um 60%
komprimiert und e um 84% komprimiert.

flachenkonzentration erklédrt. Bestimmt man die Grenzflichenkonzentration mithil-
fe der Gibbs-Adsorptionsisotherme, erhélt man teilweise einen widerspriichlichen
Trend, da sie mit der Kompression abnimmt. Zum Beispiel halbiert sich bei Triton
X-45 und einer Konzentration von 3mg/1 (Abb.4.34) die Oberflachenkonzentration
obwohl der Oberflachendruck wahrend der Kompression angestiegen ist.

Zusatzlich kann der Verlauf durch das Komprimieren vom typischen tensiometri-
schen Aufbau (s. Kap.3.2.1 Abb.3.3) abweichen. Zwei Beispiele sind in Abb.4.34 zu
sehen. Betrachtet man hiernach die vorhandene Literatur werden solche Kurven iiber
das sogenannte Reorientierungsmodell erklart|86, 144|. Man geht bei solchen Verldu-
fen davon aus, dass die Adsorption an der Oberfléche in verschiedenen Anordnungen
vonstattengeht. Die vorherige Betrachtung zeigt, dass hoheren Oberflachendriicken
verschiedene Kompressibilitdtsmodule zugeordnet werden. Ein komprimierter Zu-
stand beschreibt demnach nicht den gleichen Zustand wie bei einer unkomprimierten
Fléachen.

4.2.8.1 Bestimmung der erzwungenen kritischen
Mizellbildungskonzentration

Nach vollstandiger Séttigung der Oberflache ist der energetische Aufwand weitere
Molekiile auf der Oberflache einzubauen zu grof, so dass die Ausbildung von Mizellen
beginnt. Bei dieser Betrachtung ist die Mizelle formell nur eine fiktive Vergroferung
der Oberfliche in den Bulk hinein|[64, 172] und die Komprimierung férdert durch
die steigende Oberflichenkonzentration eine Mizellbildung.

In Kap.4.2.2.1 wurde fiir die Substanz E¢Ci¢ ein Zusammenhang zwischen dem ma-
ximalen Oberflichendruck und der Ausbildung von Mizellen gezeigt. Zuséatzlich zeig-
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te die Darstellung des Kompressibilitdtsmoduls gegen den Oberflichendruck einen
eindeutigen Zusammenhang zwischen den Gréfsen. Demnach kann davon ausgegan-
gen werden das bei diesem Oberflachendruck unabhéngig von der Kompression eine
Bildung von Mizellen beginnt. Andere Tenside, insbesondere jene mit einem kurzen
Alkylrest, zeigen keinen oder in einem viel geringerem Maf einen horizontalen Uber-
gang, dennoch ist auch bei diesen Substanzen in der II — ¢ Darstellung fiir kompri-
mierte Flache eine Verschiebung der cmce zu geringeren Konzentrationen erkennbar.
Da diese Formierung durch einen dufteren Einfluss erzwungen wird, wurde die Gro-
fse der erzwungenen kritischen Mizellbildungskonzentration (ecmc) eingefiihrt. Die
ecmc fiir die unkomprimierte Flache entspricht der gewohnlichen cmc. Die Bestim-
mung erfolgt durch die II — ¢ Graphen, indem fiir jede komprimierte Fléache die cmc
durch den Schnittpunkt zweier Geraden bestimmt wird.

Da die cmc der verschiedenen Tenside teilweise mehrere Zehnerpotenzen auseinander
liegen und uns im Folgenden die Anderung der cmc mit der Flidche interessiert,
werden die bestimmten ecmc mit der zugehorigen cmce ins Verhéltnis gesetzt. Die
zugehorigen Flachen werden ebenfalls auf die maximale Flache normiert. Auf diese
Weise sind sowohl die x-Achse als auch die y-Achse auf Werte zwischen null und eins
beschrénkt. Ein Beispiel ist in Abb. 4.35 gezeigt.
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Abbildung 4.35: Auftragung der ecmc gegen die Fliche fiir die Substanzen: a) EgCy4 und b)
CoMal um einen Vergleich der Kurven zu vereinfachen wurden die Achsen wie im Flieftext erwihnt
auf die jeweiligen Maximalwerte normiert. Es ist deutlich zu sehen, dass das FAEO im Gegensatz
zum APG einen konvexen Verlauf aufweist.

Dargestellt sind die Substanzen EgCyy und C9Mal. Das APG (rechts) zeigt einen
konkaven Verlauf und das FAEO (links) eine konvexe Kriimmung.

Durch die Normierung liegt der konvexe Verlauf immer unterhalb des konkaven
Verlaufes. Eine Substanz mit konvexem Verlauf bildet demnach bei gleichem Kom-
pressionsgrad bezogen auf seine cmc frither Mizellen aus. Die Substanz bevorzugt
demnach die Anlagerung an der Oberfldche.

Fiir nichtionische Tenside zeigen Messungen, dass die Bildung von Mizellen mit der
Absittigung (© = 1) der Oberflache einher geht[173]. Als Beispiel, muss bei halber
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cme die Oberfliche um 10 % komprimiert werden um eine Mizellbildung zu erzwin-
gen, so kann davon ausgegangen werden, dass die Oberflichenkonzentration schon
90 % des maximalen Wertes betragt. Hiernach kann die normierte Fliache als Bede-
ckungsgrad der Oberfliche genutzt werden und die Kurve als Adsorptionsisotherme
betrachtet werden. Es folgt, dass konvexe Verlaufe durch die Langmuir und die erwei-
terte (loading ratio correlation) Adsorptionsisotherme|[174, 175] beschrieben werden
kénnen.

In Abb. 4.36 wurde dies fiir die Substanzen EgCq4 und EgC1g durchgefiihrt. Es wurde
weiterhin angenommen, dass bei geringen Konzentrationen die vollstdndige Menge
an der Oberfliche adsorpiert, so dass statt eines Bedeckungsgrades eine Oberflé-
chenkonzentration eingesetzt wurde. Sowohl die Langmuir- als auch die erweiterte
Adsorptionsisotherme konnten hervorragend an die experimentellen Daten angepasst
werden.
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Abbildung 4.36: Zusammenhang zwischen der Oberflaichenkonzentration und der eingesetzten
Konzentration. a) EgsCy4 Die Gleichung der Langmuir Adsorptionsisotherme (schwarz) I'(c) =

0,183-107°-349421 5.c .. . . . 0.177-10-9.653811,2.¢1:04306
Tr3miarse 1=0,997 und die erweiterte Gleichung(rot) lautet I'(c) = T 6538112 01506

r=0,997; b) EcCy6 Die Gleichung der Langmuir-Adsorptionsisotherme (schwarz) lautet:I'(c) =
0,824-10~°-629880,2-¢
1+629880,2-¢

. 0,819-10°.729284,2.¢100999
lautet: I'(c) = 1+729284,2-¢1,00099 r=0,997.

r=0,997. Zusitzlich wurde die erweiterte Formel (rot) genutzt, deren Gleichung

In diesen Fallen stimmt der Verlauf mit einer Adsorption aus der wéssrigen Phase an
die Grenzfliche Wasser /Luft in Form einer Monolage tiberein.Der konkave Verlauf
kann dagegen nicht durch die genannten Adsorptionsisothermen beschrieben wer-
den. Stattdessen kénnen Funktionen wie die BET-Isotherme zur Beschreibung von
mehrschichtigen Systemen genutzt werden|84]. Da sich ein mehrschichtiges System
Richtung Bulk ausdehnt, kann es mit der Ausbildung des grenzflaichennahen Bereichs
verglichen werden. Jedoch erfolgt in diesem Fall die Mizellbildung ausschliefslich aus
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einem mehrschichtigen System, so dass nicht geniigend Daten zur Verwendung der
Funktionen vorliegen.

Nichtsdestotrotz kann die Kurve als Phasengrenzlinie zwischen mizellarem und nicht
mizellarem System betrachtet werden.(s.Abb.4.37).
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Abbildung 4.37: Verlauf der ecmc als Trennung der monomeren- und mizellaren Phasen; a)
lineare Verlauf; b) konvexer Verlauf; c¢) konkaver Verlauf[149, Aus dem zugehorigen Poster iiber-
nommen|.

Vereinfachte Auswertung des Verlaufes Durch die zu Beginn eingefiihrte Nor-
mierung sind der Werte- und Definitionsbereich auf Null bis Eins beschrankt. Das
Koordinatensystem kann daher mit einem Quader der Flédche Eins verglichen werden.
Die Kurve der erzwungenen Mizellbildungskonzentration teilt diese Flache in zwei
Bereiche. Ordnen wir den einzelnen Bereichen dabei wie in Abb.4.37 gezeigt einen
Zustand zu, konnen wir aus dem einfachen Vergleich des Flachenwertes die Priferenz
des Molekiils festlegen. Ein linearer Anstieg teilt den Quader in zwei gleich grofse
Flachen, so dass kein Bereich bevorzugt wird und als Bezugspunkt herangezogen
werden kann. Bei einer konvexen Kurve wichst der mizellare Zustand auf Kosten
des nicht mizellaren Zustandes an. Bei konkaven Verldufen liegt der andere Fall
Vor.

In Abb.4.38 wurde der prozentuale Unterschied zwischen der tatséchlichen Fliache
des Monomers zum Bezugspunkt bestimmt.! Werte die im gelben Bereich liegen
beschreiben dabei einen dominanten Monomerbereich und Werte im blauen Bereich
beschreiben die Priferenz zur Ausbildung von Mizellen. Da sich die Molekiile nicht
nur in der Kettenldnge, sondern auch in ihren Verzweigungen unterscheiden werden
die Daten in einem Blasendiagramm dargestellt. Die Groke der Blasen beschreibt
dabei, nach Kap.2.2.1, den reziproken Verzweigungsgrad (v), d.h. je grofer die Blase
desto unverzweigter ist das Molekiil.

Die Ergebnisse zeigen hierbei dass die Priferenz zur erzwungenen Mizellbildung aus
der Oberfliche hinaus mit der Anzahl an C-Atomen im hydrophoben Part zunimmt.

1
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Abbildung 4.38: Blasendiagramm zur Darstellung der Préferenz verschiedener Tenside. Die Gro-
e der Blase gibt hierbei den Verzweigungsgrad der hydrophoben Gruppe an je kleiner die Fléche
desto verzweigter ist das Molekiil. Die Farbe steht fiir die mittlere EO-Kettenldnge; e Vier EO-
Einheiten; e Sechs EO-Einheiten; e Acht EO-Einheiten; e Zehn EO-Einheiten.

Ausnahme bilden hierbei die stark verzweigen Molekiile mit 14 C-Atomen. Bei diesen
Molekiilen handelt es sich um keine Fettalkoholethoxylate sondern um Alkylpheno-
lethoxylate (s.Abb.4.39 ¢). Es kann davon ausgegangen werden, dass der eingebaute
Aromat die Hydrophobie verringert. Die zugehorigen Werte sollten daher mit kiir-
zeren Alkylketten vergleichbar sein. Der Wertebereich passt zu den hydrophoben
Molekiilen mit einer Gesamtlénge von zwolf C-Atomen.

Im Fall der kurzen C-Ketten (acht und zehn) fallt auf, dass die Mizellbildung bei
verzweigten Molekiilen leichter erzwungen wird. Die Verzweigung ist bei diesen Mo-
lekiilen entweder in 8 oder zusétzlich in Endstellung, so dass der sterische Anspruch
die Loslichkeit des Monomers negativ beeinflusst (s.Abb. 4.39 b)). Hierdurch wird
die Absorption bevorzugt, die Kompression erhéht die Oberflichenkonzentration und
eine Mizellbildung ist leichter zu erzwingen. Hierfiir gilt, dass eine sperrige Struktur
eine Mizellbildung nicht erschwert.

Bei einer Gesamtanzahl von zwolf C-Atomen zeigt sich teilweise ein widerspriich-
licher Trend, da die stark verzweigten Substanzen das Monomer bevorzugen. Bei
diesen Molekiilen handelt es sich jedoch um sekundére Fettalkoholethoxylate mit
vielen Methyl-Resten (s.Abb.4.39 d)). Auf diese Weise beinhaltet der hydrophobe
Part viele kurze aber keine lange unpolare Kette. Es folgt, dass der hydrophile Teil
polarer als bei anderen C-12 FAEOs ist.

Der Einfluss der EO-Kettenlidnge, dargestellt durch die verschiedenen Farben, zeigt
sich besonders bei Molekiilen mit einem dodecyl-Rest. Demnach reagieren sowohl
kiirzere als auch langere Alkylreste geringer auf die Anzahl der EO-Einheiten. Man
kann annehmen, dass kleinere Kettenldngen in dem untersuchten Bereich in allen
Belangen iiber eine hervorragende Loslichkeit verfiigen, so dass sie vorwiegend den
grenzflachennahen Bereich beeinflussen und die langen Alkylketten bevorzugen da-
gegen unabhéngig vom EO-Grad die komprimierbare Oberfliche. Tenside basierend
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Abbildung 4.39: Molekulare Struktur ausgewéhlter Tenside. Der Verzweigungsgrad nimmt von
links nach rechts zu. Fiir das Blasendiagramm folgt, dass die Blasengrofen von links nach rechts
abnehmen.

auf 12 C-Atomen konnen daher durch die Wahl der EO-Kette am flexibelsten an
das Einsatzgebiet angepasst werden. Im Fall kiirzerer und ldngerer Ketten kann das
Molekiil hauptséichlich durch eine strukturelle Anderung des hydrophoben Restes an
die Aufgabe angepasst werden.

Bei dieser Darstellung zeigen sowohl industrielle als auch hochreine Substanzen die
gleichen Trends. Die Mizellbildung scheint demnach durch Zusatzstoffe und durch
mehrere EO-Grade nur begrenzt beeinflusst zu werden. Weiterhin kann zusammen-
gefasst werden, dass ein Grofteil der untersuchten Substanzen auch als Monomer
gut 16slich ist, so dass Tenside gewohnlich vor der Ausbildung von Mizellen einen
grenzflichennahen Bereich besitzen. Die Oberflaichenkonzentration kann demnach
nur in wenigen Féllen schon weit unterhalb der cmc zu einer geséttigten Oberfliche
komprimiert werden.

Da in diese Deutung die Teilung des Oberflachendruckes direkt mit einfliefst, wer-
den die Ergebnisse dem Wirkfaktor (Kap.4.2.4.2) verglichen. Substanzen, welche die
Bildung von Mizellen begiinstigen, besitzen in der Regel einen mittleren Wirkfaktor
von 0,8. Ausnahme hiervon bilden die industriellen verzweigten Tenside mit der Ab-
kiirzung EgCip und das industrielle Produkt mit dem Kiirzel EgCy3. Auf Seiten der
Tenside welche laut ecmc das im Bulk geloste Monomer begiinstige weicht E4Cyo
von dieser Behauptung ab. Die aufgezéhlten Substanzen liegen im Grenzbereich, so
dass ein relativ klarer Zusammenhang zwischen Kompression einer Oberfliche und
der Mizellbildung gezeigt werden kann.

4.2.8.2 Das Verhaltnis aus cmc und ¢y

Es heift, dass je grofer der lineare Bereich im v — In(¢) Graph ist, desto mehr
wird die Volumensphase auf die Bildung von Mizellen vorbereitet[176]. Um den
Bereich verschiedener Substanzen zu vergleichen, wird das Verhéltnis aus der cmc
und dem cyo-Wert gebildet. Da die Ausbildung von Mizellen bei einem hoheren
Oberflachendruck beginnt, ist das Verhéltnis stets grofer als eins. Dieser Wert soll
abschétzen, welche Tenside sich an der Grenzflache anreichen und welche stattdessen
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zur Bildung von Mizellen neigen. Ein kleines Verhéltnis zeigt, dass die Punkte nahe
beieinander liegen und die Mizellbildung im Vergleich zu einem Tensid mit einen

grofen Wert leicht vonstattengeht[11, Kap.3 V.A.].

Reine FAEOs und APEOs koénnen schlecht differenziert werden, da alle einen Wert
im Bereich vom 13 bis 18 besitzen. Ausschlieflich durch den Einbau von Verzwei-
gungen im Fettalkohol konnen sie voneinander abgegrenzt werden|[11, Kap.3 V.A.;

Tabelle 3-5].

Die Prozesse werden in der Interpretation als gegenldufige oder konkurrierende Me-
chanismen dargestellt|11], durch das Experiment wird ein Zusammenhang zwischen
Oberflache und Mizelle (s. Abb.4.40) geschaffen. Die Kompression fordert sowohl die
Sattigung der Oberflache als auch die Mizellbildung, weswegen beide Konzentratio-
nen zu geringeren Werten verschoben werden. Der Unterschied zwischen der soge-
nannten vollstandigen Adsorption (cg) und Mizellbildung (cmce) ergibt sich hiernach,
inwieweit die Kompression eine Anordnung erzeugt aus welcher eine Mizellbildung

ermoglicht wird.
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Abbildung 4.40: Der Ubergang von der Oberflichenadsorption zur Mizellbildung[172].

Setzt man das Verhéltnis eines beliebigen Kompressionsgrades mit dem Verhéltnis
der unkomprimierten Flachen in Relation kann ein Wert grofer oder kleiner eins

erhalten werden.

_ c20(A)

c20(Ao)

Bei einem Wert kleiner eins nimmt das Verhéltnis mit der Kompression ab. In die-
sem Fall wird die Mizellbildung durch die Kompression verstiarkt induziert, so dass
angenommen werden kann, dass eine Mizellbildung aus der Oberflache hinaus er-
zwungen wird. Dagegen bedeutet ein Wert gréfer eins, dass der Abstand zwischen
cmc und cop zunimmt und die Kompression keine Mizellbildung aus der Oberflache

hinaus vorzeitig induziert.

Aufgrund dessen kann dieses Verhéltnis dhnlich wie der Verlauf der erzwungenen cme
genutzt werden, um die Affinitdt zur Ausbildung von Mizellen aus der Oberflache

hinaus zu beschreiben.
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Fiir eine vereinfachte Darstellung wird wie bei der erzwungenen cmc das Integral
der Kurve verwendet. Fiir eine klare Abtrennung werden Werte kleiner Eins mit
einem negativen Vorzeichen versehen und der Kehrwert genutzt. Durch das negative
Vorzeichen konnte eine negative Flache bestimmt werden und durch die Betrachtung
des Kehrwertes wird eine Halbierung als Verdopplung dargestellt. Auf diese Weise
liegen beide Systeme in dhnlichen Dimensionen vor und eine Unterscheidung kann
auf die gleiche Weise wie bei der ecmc dargestellt werden.

Monomer

Mizelle

8 10 12 14 16
Anzahl an C-Atomen im hydrophoben Part

Abbildung 4.41: Betrachtung der Affinitdt zur Ausbildung von Mizellen aus der Oberflache
mithilfe des Verhéltnisses aus cmc und coq.

Die Resultate zeigen dhnliche Trends wie die erzwungene cmc, aber im Fall der
Fettalkoholethoxylate auf Basis des Dodecanols kénnen leichte Unterschieden er-
kannt werden. Im Fall der erzwungenen cmc dhnelten diese Substanzen dem kurz-
kettigeren FAEOs. Sie tendierten jedoch etwas stirker zur Mizellbildung. Nach die-
ser Darstellung erfolgt die Mizellbildung vielmehr aus einem grenzflichennahen Be-
reich.

Allgemein sind die Trends bei diesem Verfahren nicht so eindeutig wie bei der aus-
schliefslichen Betrachtung der ecme, dennoch zeigen die Trends beider Verfahren in
die gleiche Richtung und besitzen im Gegensatz zur Auswertung nach Gibbs ei-
ne geringe Anfalligkeit fiir Zusatzstoffe. Die gezeigten Ausnahmen zeigen, dass sich
die Gewichtung der Methoden unterscheiden, weil cme und ¢y unterschiedlich auf
Anderungen im EO- und Verzweigungsgrad reagieren.
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5 Detaillierte Betrachtung
verschiedener Tenside

Die Charakterisierung tensidischer Deckschichten mittels Oberflichendruck-Flachen
Isothermen zeigte, dass die Deckschicht modellhaft aus einer komprimierbaren Deck-
schicht und einem grenzflichennahen Bereich zusammengesetzt werden kann. Die
Grenzfille des Modells wurden mithilfe verschiedener Substanzen anhand des Kom-
pressibilitatsmoduls dargestellt. Es konnte weiterhin der Verlauf der ecmc und ande-
rer Parameter unter Einbeziehung des Modells gedeutet werden. Dabei konnten erste
strukturabhéngige Trends gezeigt werden, so dass die Konsequenz eine detaillierte
Betrachtung der einzelnen Versuchsreihen darstellt.

5.1 Vermessung reiner Fettalkoholethoxylate

Die erworbenen FAEOs sind in folgender Matrix angeordnet.

E,Cip EsCio EgCig
EsCra EsCra EgCy
EsCuy EsCry EgCyy

EsCis EgCig

Eine hohere Anzahl von EO-Ketten ist nicht mit dem geforderten Reinheitsgrad er-
werblich, so dass die Messreihe auf drei verschiedene EO-Kettenléngen beschréankt
ist. Die Alkylkette wichst dabei in zweier Schritten von 10 bis 16 Kohlenstoffa-
tomen an. Im vorherigen Kapitel iiber die Hysterese zwischen Hin- und Riicklauf
wurde ebenfalls der Reinstoff E,Cg erwéhnt. Diese Substanz ist im Folgenden nicht
aufgefiithrt, da nur eine Substanz basierend auf octanol vorhanden ist. Zur Uber-
priifung der Reinheit wurden MALDI-TOF Spektren aufgenommen. Da die FAEOs
basierend auf Hezadecanol nur selten zusétzliche Informationen liefern sondern den
Substanzen E,C14 gleichen werden sie im Folgenden nicht immer dargestellt. Weiter-
hin stellt diese Matrix ebenfalls die Grundlage einer von mir betreuten Diplomarbeit
dar. In dieser beschrankt sich die Auswertung auf die erstmaligen Versuche zur Be-
stimmung der erzwungenen cmc, des Oberflichendruckes nach der cmc und auf die
Charakterisierung der Hysterese|177].
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5.1.1 Bestimmung des Oberflachenanreicherungskoeffizienten

Der Oberflichenanreicherungskoeffizient, bzw. Wirkfaktor, wurde als ein Parame-
ter vorgestellt, welcher die Loslichkeit eines Tensides beschreibt (s.Kap.4.2.4). Da
die Loslichkeit mit dem Aufbau des Molekiils korreliert kann davon ausgegangen
werden, dass die Loslichkeit mit steigendem EO-Grad zunimmt. Andererseits sollte
eine Zunahme der hydrophoben Kette den Wirkfaktor erhchen, bzw. die Loslichkeit
verringern. Dieser Zusammenhang wird zum Beispiel durch den HLB-Wert wieder-
gegeben.

Die Reihe der Tenside, mit einem dodecyl-Rest zeigen einen stetigen Abfall mit zu-
nehmendem EO-Grad. Bei den langkettigeren Tensiden ist erst durch die Erh6hung
des EO-Grades von sechs auf acht eine Abnahme des Wirkfaktors zu erkennen. Da
das Erzwingen der Mizellbildung einen Anstieg des Wirkfaktor {iber eins verhin-
dert konnen diese Substanzen nicht mittels des Wirkfaktors unterschieden werden.
Dennoch kann abgeleitet werden, dass der Einfluss der hydrophilen Gruppe in Ab-
héngigkeit von der hydrophoben unterschiedlich stark ist und die Alkylkette die
primére Grofe ist. Hiernach besteht die komprimierbare Deckschicht hauptséchlich
aus dem hydrophoben Abschnitt. Verkleinert man jedoch die Alkylkette nochmals
(E.Cyp) ist diese Beziehung nicht mehr vorhanden.
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Abbildung 5.1: Oberflichenaktivitit der verschiedenen Reinsubstanzen. Zusétzlich sind die vor-
geschlagenen Kategorien eingezeichnet. @ E,Cig, e E;Cqo, @ E,Cyy

Der Anstieg im Falle der Reihe E,Cig muss durch einen anderen Mechanismus be-
giinstigt werden. Reine Polyethylenglykole (PEG) zeigen an der Grenzfliche Was-
ser/Luft ein dhnliches Phanomen. PEGs zeigen bei Oberflichenspannung - Kon-
zentrationsdiagrammen einen tensidischen-Verlauf, so dass die minimalste Oberfla-
chenspannung friith erreicht wird. Die Grenzkonzentration (cmc) héngt auch hier
vom Polymerisationsgrad ab. Die Grenzkonzentration sinkt mit steigender Molmas-
e (s. Tab5.1). Lagern sich Molekiile mit dhnlichen Loslichkeiten zu gleichen Teilen
an der Oberfliche an, séttigt das grofsere Molekiil die Oberflache frither ab.

Die Reihe E,.Chy zeigt geringe Unterschiede in der Loslichkeit, so dass in guter
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Néaherung ein dem PEG &hnliches System vorliegt. Im unkomprimierten Zustand
sittigen die Ethylenglykol-Einheiten die Oberfldche ab. Diese verringern die Ober-
flachenspannung jedoch weniger als Alkylgruppen, so dass der héchste EO-Grad die
Oberflachspannung am wenigsten modifiziert. Wahrend der Kompression verlassen
diese Gruppen die komprimierbare Deckschicht und der hydrophobe Rest dominiert
die Oberfliche. Da die Substanzen iiber die gleiche Kohlenstoffkette verfiigen, kénnen
wir davon ausgehen, dass die komprimierten Oberflichen in allen Félle sehr dhnli-
che Strukturen aufweisen. Die Oberflichenspannung der komprimierten Oberfliche
sollte demnach dhnliche Werte besitzen. Es folgt, dass beim héchsten EO-Grad die
grofste Differenz zwischen Anfangs- und Endwert der Oberflichenspannung vorliegt.
Nach diesem Ansatz wird die komprimierbare Oberfliche nicht nur durch die hy-
drophobe Komponenten, sondern kann ebenfalls durch die hydrophile Komponente
beeinflusst werden. Es zeigt vielmehr, dass die Struktur der Oberfliche durch eine
auflere Mechanik mafgeblich beeinflusst werden kann.

Tabelle 5.1: Die cmc von technischen PEGs. Die Messungen wurden vom Kooperationspartner
durchgefiihrt und freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt.

mittlere Masse | cmc
des PEG mol/1
300 0,23
600 0,15
1500 0,0047
4000 0,0055

Aus diesem Grund weichen die Resultate des Wirkfaktors von den theoretischen
HLB-Werten ab(s. Tab.5.2). Der HLB-Wert beschriankt sich ausschlieflich auf die
Bestimmung des Verhéltnisses zwischen dem hydrophoben und hydrohilen Abschnit-
tes, so dass die molekulare Gréfte keinen Einfluss auf das System hat. Dieser Para-
meter spielt innerhalb des Wirkfaktors eine auferordentlich wichtige Rolle, so dass
das System einen praktischen Bezug hat.

Tabelle 5.2: HLB-Werte nach Griffin. Bestimmung erfolgte nach[12, S.339]
E | B | B
Cio | 11,6 | 13,3 | 14,5
Cip | 10,7 | 12,5 | 13,7
Cis | 99 | 11,8 | 13,0

5.1.2 Bestimmung der ecmc

In Kap.4.2.8.1 wurde mithilfe der vereinfachten Darstellung die verschiedenen Bezie-
hungen zwischen Monomer und Mizelle fiir sdmtliche Substanzen gezeigt. Anhand
von zwei langkettigen Molekiilen wurde ebenfalls gezeigt, dass die erweiterte und ein-
fache Langmuir Adsorptionsisotherme zur Beschreibung des Verlaufs genutzt werden
kann (s.Abb.4.36). Die Verwendung dieser Gleichung bedeutet, dass bei langkettigen
Molekiilen die Grenzflache mit einer monomolekularen Schicht vergleichbar ist. Die
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Verwendung der Langmuir Adsorptionsisotherme ist ebenfalls mit den Resultaten
der Oberflachenaktivitdt im Einklang. Es zeigt weiterhin, dass die Oberfliche und
die Bildung von Mizellen eng miteinander verkniipft sind.
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Abbildung 5.2: ecmc/cme der Reihe E,Ci4 und E,Cqa; a) Verlauf der Reihe E,Cq4 mit Si-

mulation der erweiterten Langmuir Adsorptionsisotherme. (Es sind die Grundformeln statt der
1,25:210433.2°-5¢ —0.996
1121043300856 =Y, 990,

e: sechs Ethylenoxideinheiten f(z) = % r = 0,989, e: acht Ethylenoxideinheiten

flz) = % r = 0,997; b) Darstellung der Reihe E,Cis. Farbcodierung entspricht
der linken Abbildung. Keine Simulation der Adsorption, weil die Adsorption keiner Monolage ent-

spricht.

normierten Funktionen angegeben e: vier Ethylenoxideinheiten f(z) =

In Abb.5.2 kann man erkennen, dass simtliche Substanzen mit einem tetradecyl-Rest
der Langmuir Adsorptionsisotherme folgen. Im Gegensatz zu Abb.4.36 wurde in die-
ser Grafik die Funktion auf die maximal erreichbare experimentelle Konzentration
normiert. Aufgrund dessen ist der erste Vorfaktor, mit dem maximalen Bedeckungs-
grad gleichzusetzen. Da dieser grofser eins ist, liegt beim Erreichen der cmc nicht
die maximale Bedeckung vor. Hiernach kann davon ausgegangen werden, dass die
Oberfliache zur Ausbildung von Mizellen nicht vollstdndig besetzt sein muss.

Beim Ubergang zur dodecyl-Reihe muss dagegen auf ein anderes Modell zuriickge-
griffen werden. Die Oberflichenaktivitit zeigt uns, dass die Loslichkeit des Mono-
mers mit dem EO-Grad abnimmt. Beim Verlauf der ecmc ist dieser Trend ebenfalls
erkennbar. Die kiirzeste EO-Kette zeigt einen relativ linearen Verlauf und die ho-
heren EO-Grade gehen in eine konkave Form iiber. Es zeigt sich auch hier, dass
eine enge Verkniipfung zwischen Oberflachenaktivitdt und Mizellbildung besteht.
Wie die Mizellbildung auf Kosten der Monomerphase abnimmt, sinkt zeitgleich die
Oberflachenaktivitit der Substanz. Dies bedeutet, dass der kompressionsunabhéngi-
ge grenzflichennahe Bereich zunimmt und keine einzelne Monolage mehr vorliegt.

Bei der decyl- Reihe betrachten wir zu Beginn die II — ¢ Diagramme, da die kom-
primierten Fldchen nicht den typischen Verlauf aufweisen (s. Abb.5.3).
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Abbildung 5.3: II — ¢ Graphen der FAEO-Reihe E,Cjg; a) E4Ci0, b) E¢Cig, ¢) EgCio

Statt des typisch linearen Anstiegs der abrupt in ein Plateau iibergeht, kann in al-
len Fillen fiir die komprimierten Fléachen ein dritter Bereich eingezeichnet werden.
Dieser Bereich wird durch Oberflichendriicke oberhalb des spéteren Gleichgewichts-
druckes beschrieben. Die Auspragung nimmt, dhnlich zum Wirkfaktor mit dem EO-
Grad zu. Das Erreichen hoherer Oberflichendriicke bedeutet, dass die Oberflache
durch die Komprimierung dichter gepackt wird, als es zur Bildung von Mizellen aus
dem Gleichgewichtszustand notwendig ist. Dies kann zum Beispiel durch die zuvor
genannte Verdrangung der EO-Einheiten geschehen. Es bedeutet weiterhin ,dass die
Formierung einer Mizelle keine automatische Konsequenz einer bestimmten Grenz-
flichenkonzentration ist. Bei 16slichen Systemen muss zusétzlich der grenzflachen-
nahe Bereich weit genug formiert sein um Mizellen bilden zu kénnen

Diese Ergebnisse untersiitzen das vorgestellte Modell, da es die komprimierbare
Oberflache als eine separate Phase vorraussetzt. Es fordert jedoch auch, dass neben
der komprimierbaren Deckschicht ein zweiter Bereich vorliegt, um eine Mizellbil-
dung zu erhalten. Die Mizellbildung ist in diesen Féllen an den Bulk, bzw. an den
grenzflichennahen Bereich gebunden.

Bei der Vereinfachung sind die Trends in Abhéngigkeit von der C-Kette und des
EO-Grades erkennbar. Im Falle des E,Cyy4 ist, wie bei der detaillierten Betrachtung,
kein Einfluss des EO-Grades zu sehen. Im Fall des kurzkettigen E,Cq ist ein leichter
Anstieg der Flache mit dem EO-Grad zu erkennen. Hier ist jedoch zu beachten,
dass die Bestimmung der Fliache auf den zuvor beschriebenen Ergebnissen beruht,
so dass man die Ergebnisse nicht tiberinterpretieren darf. Im Fall des Bindegliedes
E.Ci2 kann man auch in der vereinfachten Darstellung die Verdnderung zwischen
E4Ciy und EgCiy deutlich erkennen. Der Unterschied zwischen den hoheren EO-
Graden ist dabei geringer, bzw. gar nicht vorhanden, so dass davon auszugehen ist,
dass die ,,Unldslichkeit” des Fettalkohols durch beide Kettenldngen gleichermafien
aufgehoben wird. Eine weitere Erhohung des EO-Grades, wiirde demnach immer
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weiter vom bisherigen Verhalten wegfiihren, so dass man bei einer groferen Anzahl
an Ethylenglykol-Einheiten ein dhnliches Muster wie beim decyl-Rest verzeichnet.

Monomer

Mizelle
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EO-Grad

Abbildung 5.4: Vereinfachte Darstellung der ecme verschiedener FAEOs. FAEOs mit einem decyl-
Rest sind blau, mit einem dodecyl-Rest rot und in griin sind FAEOs mit tetradecyl-Rest dargestellt.
Punkte im cyan gefarbten Bereich préferieren die Mizelle und im gelben Bereich wird das gelGste
Monomer bevorzugt.

5.1.3 Der Kompressibilitatsmodul

Zuletzt betrachten wir die Verlaufe des Kompressibilitdtsmoduls. Auch hier fal-
len Unterschiede, ausgeldst durch die Kettenldnge des Fettalkohols und durch den
Ethoxylierungsgrad, auf. Da sich die Ordinaten innerhalb einer Abbildung iiber
den gleichen Wertebereich erstrecken erkennt man, dass der Maximalwert mit dem
EO-Grad steigt (s.Abb.5.5). In den Abbildungen der dodecyl- und tetradecyl-Reste
(Abb.5.6und Abb.5.7) nimmt der Wert stattdessen mit steigender Anzahl an EO-
Einheiten ab. Diese Ergebnisse sind verstiandlicherweise mit den Resultaten der
Oberflachenaktivitit vergleichbar, da beide Methoden die Differenz des Oberflé-
chendruckes beinhalten.

Der Verlauf des Kompressibilitdtsmoduls der Reihe E,Ci¢ kann durch das Durch-
laufen zweier Maxima beschrieben werden. Dies kann mit einer Umstrukturierung
der Molekiile in eine platzsparende Anordnung gleichgesetzt werden. Da das zweite
Maximum mit dem EO-Grad ansteigt, beinhaltet die Umstrukutrierung das Abtau-
chen der EO-Kette. Auch die Anderung des Kompressibilitatsmoduls fiir eine defi-
nierte Flache, d.h. man verbindet die Punkte innerhalb einer Isotherme bei gleicher
Kompression, kann diese Hypothese untermauern. In den Abbildungen wurde aus
diesem Grund eine Kurve zwischen den Punkten der unkomprimierten Flachen und
der vollstandig komprimierten Flachen gelegt. Bei geringen Driicken iiberlagern sich
die Kurven, so dass die zugehorigen Zusténden als identisch betrachtet werden, aller-
dings sind bei hoheren Oberflachendriicken Unterschiede erkennbar. Dieses Resultat
bedeutet, dass die Molekiile im unkomprimierten Zustand eine andere Struktur als
unter Zwang einnehmen. Die Oberfliche muss demnach wéhrend der Kompression
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Abbildung 5.5: Kompressibilitdtsmodul in Abhéngigkeit vom Oberflachendruck der Substanzrei-
he Exclo. a) E4C10 b) EGClo C) EgCu)

als ein separates System betrachtet werden, wodurch weiterhin die Md&glichkeit zur
effizienteren Packung der Molekiile entsteht und Oberflichendruck héher als beim
Erreichen der cmec erzielt werden konnen. Die unterschiedliche Besetzung der dichtes-
ten Packungen fiithrt dazu, dass die Molekiile in der IT — ¢ Darstellung ein Maximum
fiir komprimierte Flichen ausbilden. Eine klare Reorientierung im unkomprimier-
ten Zustand erkennt man ausschlieflich beim héchsten untersuchten EO-Grad. Es
wird demnach eindeutig, dass bei dieser kurzen Alkylkette die Deckschicht besonders
stark durch die hydrophile Komponenten beeinflusst wird.

In Abb.5.6 sind die Graphen der Reihe E,Cyy dargestellt. Die Kurven zeigen ein
vollkommen anderes Bild als der kurze Fettalkohol. Zuvor fiihrte die Reorientierung
zu einem stark ausgepragten zweitem Maximum, bei diesen Substanzen ist die zweite
Extremstelle als kleine Schulter zu entdecken. Ausnahme hiervon bildet die Substanz
EgCia, da sich die Zustdnde im komprimierten Zustand unterscheiden lassen.

Auch kann man bei der Betrachtung der Lage einen gewissen Unterschied zur vor-
herigen Messung feststellen. Nach Tab.5.3 hat sich die Lage des zweiten Maximums
im Vergleich zum kleineren Fettalkohol nur gering verschoben. Dieses Maximum
héngt daher von der hydrophilen Komponente ab. Das erste Maximum ist statt-
dessen zu mehr als doppelt so hohen Oberflichendriicken gewandert. Die Lage des
ersten Maximums wird demnach durch den hydrophoben Rest bestimmt.

Die Verringerung der cmc um eine Zehnerpotenz bedeutet, dass das Monomer den
Bulk meidet und sich an der Oberfliche leichter aufrichtet. Die Oberfliche ist daher
effizienter bedeckt. Diese hohere Packungsdichte fiihrt dazu, dass der Oberflachen-
druck der ersten Orientierung zu hoheren Werten verschoben ist und eine folgende
Reorientierung keinen allzu grofsen Energiegewinn mit sich bringt. Die Ausbildung
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Abbildung 5.6: Kompressibilitdtsmodul in Abhéngigkeit vom Oberflichendruck der Substanzrei-
he El.Clg. a)E4012 b)EﬁClQ c)E8012

Tabelle 5.3: Lage der einzelnen Maxima des Kompressibilitdtsmoduls. Der Oberflachendruck
wurde durch die Anndherung einer Parabel an die geschlossene Fliache und im zu untersuchendem
Bereich bestimmt.

Fettalkohol Ey4 E¢ Es
Max1 ‘ Max2 || Max1 ‘ Max2 || Max1 ‘ Max2
Cqo 7.8 35 6,5 36 5,0 31,6
Cia 17,8 41,3 16,5 38,5 13 38,4
Cus 35 n.v. 31,3 n.v. 28.6 n.v.

der Schulter bei EgCiy zeigt auch hier, dass der lange EO-Abschnitt die Wechsel-
wirkungen mit dem Wasser, ohne den dodecyl-Rest aufzurichten, minimieren kann.
Durch diese erhohte Flexibilitat erhélt man einen Verlauf, welcher in seiner Struktur
und seinem Wertebereich den kurzkettigeren Molekiilen aus Abb.5.5 dhnelt.

Hieraus wird ersichtlich, warum die vermessenen Substanzen der Reihe E,C;4 nicht
einmal im Ansatz, sondern nur ein zu sehr hohen Driicken verschobenes erstes Ma-
ximum zeigen. Die Loslichkeit der Substanz ist durch den langen Fettalkohol so
vermindert, dass bei der Anlagerung an der Grenzfliche ein geringes Spiel in der
Struktur vorliegt. Der unsymmetrische Verlauf deutet zwar an, dass bis zum FErrei-
chen des Maximums verschiedene Zustédnde vorliegen, aber es handelt sich hierbei
um einen stetigen Prozess, so dass man von keiner Reorientierung wie zuvor reden
kann.

Bestitigt wird diese Annahme nochmals durch die Uberlagerung séimtlicher aufge-
zeichneter Kurven. Es kann demnach jedem Oberflachendruck eindeutig ein Kom-
pressibilitdtsmodul zugeordnet werden. Die Substanz verhélt sich daher, iiber den
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Abbildung 5.7: Kompressibilitdtsmodul in Abhéngigkeit vom Oberflachendruck der Substanzrei-
he ExCM. a)E4Cl4 b)EGCM C)E8C14

gesamten Bereich wie ein Langmuir-Film. Diese Uberlagerung zeigt uns, dass bis
zum Ende ausschliefslich eine komprimierbare Monolage vorliegt und sich der grenz-
flichennahe Bereich spéter bildet. Die Verwendung der Langmuir Adsorptionsiso-
therme zur Beschreibung der Oberflaichenkonzentration kann als richtig gewertet
werden.

Die Loslichkeit des Monomers ist damit die dominante Grofe fiir den Verlauf dieser
Kurven. Mochte man zum Beispiel den strukturellen Einfluss von Verzweigungen
jeglicher Art im Alkylrest, untersuchen bietet sich eine hohe Kettenléinge an. Wahlt
man stattdessen kiirzere Kettenldngen, wie in Kap.5.2 gezeigt wird, sind die struktu-
rellen Einfliisse, durch die dominantere EO-Kette nicht deutlich zu erkennen. Méchte
man aber die Interaktionen zwischen dem hydrophilen und hydrophoben Abschnitt
detaillierter beschreiben bietet sich diese kiirzere Reihe an.

Es zeigt sich weiterhin, dass die unterschiedlichen Alkylketten, obwohl die vorheri-
gen Ergebnisse teils starke Unterschiede beim Préferieren der Mizelle zeigten, durch
einen fliekenden Ubergang beschrieben werden. Unter dieser Priamisse ist es moglich
EO-Grade zu bestimmen an dem Fettalkoholethoxylate unterschiedlicher Fettalko-
hole das gleiche Oberflichenverhalten besitzen. Hierfiir wird die Lage des ersten
Maximums gegen die Anzahl an EO-Einheiten aufgetragen und ein Fit durch die
Punkte gelegt. Weil fiir dieses Verfahren nur drei Punkte zur Verfiigung stehen,
handelt es sich um eine grobe Schétzung. Im Folgenden wird der EO-Grad des te-
tradecyl-Restes an die Resultate der Reihe E,Ci5 und E,C;y angenédhert. Weil die
zu bestimmenden Werte bei viel kleineren Werten liegen, wurde statt eines linearen
Fits ein exponentieller Fit verwendet. Der Ubergang zu diesem Fit beruht auf den
Ergebnissen von Tab.5.1 da bei hohen Massen eine Sattigung erreicht wurde. Die
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Punkte des tetradecyl-Restes wurden gewéhlt, da die Verlangerung zum Hexadecyl
keinen Einfluss auf die Lage der Maxima hat und man davon ausgehen muss, dass
man auch hier einen Grenzwert erreicht hat. Der Graph ist in Abb.5.8 dargestellt
und man kann ihm entnehmen, dass man um Laufe dhnlich des dodecyl-Restes zu er-
halten eine 4 bis 2,5 fach langere EO-Kette und fiir Kurven passend zum decyl-Rest
eine 8 bis 5 fach hoheren EO-Grad bendétigt. Zum Beispiel entspricht die Substanz
E4Cio der Substanz E34Cy4 und der Ubergang zu E¢Cyq verlingert das Tensid auf
Basis des tetradecyl zu E3sCi4. Auch wenn es sich hierbei nur um eine Naherung
handelt erkennt man, dass sich der Einfluss des EO-Grades, bei Verlangerung des
Fettalkohols, iiber einen sehr groften Bereich spreitet.
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Abbildung 5.8: Bestimmung der EO-Anzahl um beim Tetradecyl dhnliche Verldufe wie bei den
anderen Substanzen zu erhalten.

Aus dieser Darstellung kann auf die Eigenschaften industrieller Produkte zuriick-
geschlossen werden. Die Gruppe der E,C;q ist ausschliefslich am rechten Ende des
Graphen angeordnet, so dass sowohl kurze als auch lange EO-Ketten ein recht &hnli-
ches Verhalten an der Grenzfliche vorweisen. Die industriellen Produkte sind daher
relativ unabhéngig vom EO-Grad miteinander vergleichbar. Bei der allgemeinen Be-
trachtung der ecmc erkennt man ebenfalls, dass dieser Fettalkohol nur eine geringe
Abhéngigkeit vom EO-Grad besitzt. In Abb.5.9a) ist ein industrielles lineares Pro-
dukt mit genanntem Fettalkohol dargestellt. Das Produkt dhnelt den vorgestellten
Reinsubstanzen.

Die Tenside mit einem dodecyl-Rest dagegen liegen in der Mitte des Graphen. Dass
heiftt diese Gruppe kann sowohl unléslichen als auch einen l6slichen Charakter in
Abhéngigkeit von der EO Kette besitzen. Ein industrielles Produkt kann demnach,
durch seine Verteilung, auf Basis der Kompressibilitdt nur gering mit reinen Sub-
stanzen verglichen werden. In Abb.5.9b) ist ein industrielles Produkt. Durch die un-
terschiedlichen EO-Grade ist dieser Verlauf nur in leichten Ansétzen mit den Kurven
des Reinstoffes vergleichbar. Sucht man jedoch einen Vergleich erkennt man, dass
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Abbildung 5.9: Kompressibilitdtsmodul verschiedener industrieller Produkte. Wegen der Hau-
fung verschiedener EO-Kettenlinge wird der EO-Grad der Produkte im Folgenden als variable
deklariert. a) Emclo; b) Erclg; C) Ema.

die offene Fliache Ahnlichkeiten zur Reinsubstanz EgCyy aufweist. Sowohl die unge-
fihre Lage als auch der Absolutwert stimmen {iberein. Die komprimierte Kurve ist
dagegen mit dem Verlauf der offenen Fléche von der Substanz EgCis vergleichbar.

Gehen wir dagegen iiber zum linken Rand, an dem sich Produkte wie E,Cy4 und
E.Ci6 aufhalten, sind Ahnlichkeiten zu den reinen Stoffen deutlich erkennbar. In
diesem Fall liegen alle EO-Grad eng beieinander, so dass selbst technische Produkte
nicht in der Lage sind in andere Bereich vorzudringen. In Abb.5.9¢) ist ein tech-
nisches EgCq¢ dargestellt, dessen Verlauf weitestgehend mit dem Reinstoff E4Cqg
iubereinstimmt.

5.1.3.1 Lo6sung der Differentialgleichung

In Kap.4.2.6.1 wurde gezeigt, dass man eine lineare Beziehung zwischen Kompres-
sibilitdtsmodul und Oberflichendruck durch eine dem idealen Gasgesetz dhnliche
Gleichung beschreiben kann. Der Unterschied besteht dabei in der Verwendung ei-
nes Exponenten. Weil alle reinen Substanzen bei kleinen Oberflichendriicken einen
linearen Anstieg zeigen, konnen die verschiedenen Exponenten miteinander vergli-
chen werden (s.Tab.5.4). Da der lineare Bereich bei diesen Oberflichendriicken nur
durch einen kleinen Bereich dargestellt wird, wird die Steigung als unabhéngig vom
EO-Grad betrachtet. Dennoch ist eine Abhéngigkeit vom Fettalkohol erkennbar. Bei
der kiirzesten Kette liegt der Wert bei ungefdahr zwei. Bei den ldngeren Fettalkohole
ist ein leichter Trend mit dem EO-Grad zu vermuten, da der Wert mit steigendem
EO-Grad abnimmt. Weiterhin zeigen alle langeren Fettalkohole einen Wert von drei
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(s.Tab.5.4), so dass sich die Molekiile wegen der freien Flidche sehr dhnlich verhalten
konnen.

Tabelle 5.4: Die Exponenten der verschiedenen FAEOs bei kleinen Oberflichendriicken.

Substanz | Exponent || Substanz | Exponent
E4Cqo 1,9 E,Cis 3.2
E,Cia 3,3

EGCM 3 EGClﬁ 3,3
EsCi4 2.8 EsCis 3

Mé6chte man hoherer Oberflachendriicke beschreiben, kann ausschliefslich beim kiir-
zesten Fettalkohol (E,Cyp) ein linearer Anstieg festgehalten werden. An dieser Stelle
ist dagegen eine leichte Zunahme der Steigung mit dem EO-Grad zu betrachten (s.
Abb.5.10a)). Bei E4Ci¢ und E¢Cqq ist der Unterschied noch gering, so dass die Wer-
te als gleich betrachtet werden. Wird fiir jede Kurve die Differentialgleichung gelost
lauft der Exponent gegen einen konstanten Wert. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass die Oberfliche ab diesen Konzentrationen, bzw. Oberflachendriicken
soweit gesattigt ist, dass folgende Zugaben keinen weiteren Einfluss auf die Kompres-
sionseigenschaften der Oberfliche haben. Es ist daher anzunehmen, dass ab diesem
Punkt die komprimierbare Oberfliche vollstandig gesittigt ist und die restliche An-
derung des Oberflichendruckes durch den grenzflichennahen Bereich geschieht. Da
dieser Punkt unterhalb der cmc liegt, kann weiterhin angenommen werden, dass
bei diesen Substanzen fiir die Bildung von Mizellen nicht ausschliefslich die kompri-
mierbaren Oberfliche sondern auch eine erhohte Konzentration in tieferen Schichten
notwendig ist.

In Kap.4.2.6.1 wurde erwahnt, dass der gednderte Exponent dafiir sorgt, dass die
Isotherme flacher oder steiler als das ideale Gas verlauft. In diesen Féllen fiihrt die
Erhohung des Wertes zu einem steileren Verlauf (Abb.5.10b)). Da man sich im ver-
mutlichen Bereich einer gesittigten Oberfliche befindet wird angenommen, dass die
abstofkenden Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekiilen {iberwiegen. Wei-
terhin wird die Reorientierung durch das Abtauchen von Ethylenglykol-Einheiten
beschrieben, so dass bei langeren Ketten eine grofere Arbeit zum Abtauchen des
hydrophoben Abschnitts geleistet werden muss.

Die Verwendung einer abgeiinderten idealen Gasgleichung und der Ubergang zu
einer konstanten Steigung zeigt, dass vor allem bei hohen Konzentrationen die An-
derung des Oberflachendruckes nicht alleine durch die Oberflaichenkonzentration in
der Monolage sondern durch eine weitere von der Kompression unabhéngigen Grofe
entsteht.
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Abbildung 5.10: a) Abweichung vom idealen Gas, dargestellt durch den von Eins unterschied-
lichen Exponenten, in Abhéngigkeit von der Konzentration. b) Anderung des Kompressibilitats-
moduls mit der Kompression fiir eine Konzentration von ungefiihr 2 umol/1l; @ E4C1g; e EgCyp; ®
Egclo.

5.2 Untersuchung an weiteren industriellen
Produkten

Nachdem mit den Reinsubstanzen die Abhéngigkeit der Grenzflicheneigenschaften
beschrieben wurde, wird im folgenden die Anderung des Grenzflichenverhaltens in
Bezug zu den verschiedenen hydrophoben Teilen betrachtet. Ein weiterer wichtiger
Aspekt ist der Einfluss der Verteilung auf die Oberflachenaktivitét. Industrielle Pro-
dukte zeigen in der Regel eine gleichwertige oder héhere Reinigungsleistung, so dass
die Haufung der verschiedenen EO-Ketten einen positiven Einfluss auf die Wasch-
kraft eines Produktes besitzt.

5.2.1 Verzweigte Fettalkoholethoxylate

In den Tabellen der letzten Kapitel erkennt man, dass verschiedene verzweigte in-
dustrielle Produkte untersucht wurden. Die Molekiile konnen dabei verschiedenen
Kategorien zugeordnet werden. Im Vergleich zu den sekundéren Fettalkohole zeigt
die Reihe der Alkylphenolethoxylate dhnliche Trends und besteht aus mehr Mole-
kiilen, so dass diese Kategorie im Folgenden nicht detaillierter beschrieben wird.
Die néchste kleinere Gruppe sind die sogenannten Oxo-Alkohole. Es handelt sich
hierbei um Alkylketten, welche eine statistische verteilte Methyl-Gruppen besitzen.
Auch diese Gruppe besteht nur aus zwei Molekiilen, so dass man auf diese Wei-
se keine klaren Trends herleiten kann. Die dritte Gruppe stellen Guerbet-Alkohole
dar, welche iiber 8, 10 oder 12 Kohlenstoffatome verfiigen. Guerbet-Alkohole werden
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schon seit langem als Ersatzstoffe fiir die schlecht biologisch abbaubaren Nonylphe-
nolethoxylate gehandelt, so dass man sie theoretisch zusammenfassen kénnte|178].
Aber die bisherigen Ergebnissen zeigten, dass die Grofe des hydrophoben Abschnit-
tes groften Einfluss auf das Verhalten der Substanzen hat und diese Gruppe sowohl
in der Lénge der Primér- als auch der Nebenkette variiert.

Aus diesem Grund werden im Folgenden die verschiedenen Kategorien kombiniert,
so dass Fettalkoholethoxylate mit einer Anzahl von 10 C-Atomen im hydrophoben
Part betrrachtet werden. In Tab.5.5 sind die ausgewahlten Molekiile mit der mittle-
ren EO-Lange und dem Verzweigungsgrad aufgelistet. Anhand der Reinstoffe wurde
gezeigt, dass sich diese Gruppe von Tensiden nur gering bei der Betrachtung der
Kompressionseigenschaften unterscheiden. Neben den verzweigten Molekiilen wer-
den zwei lineare Molekiile in die Reihe aufgenommen. Eine dieser Proben stellt ein
Gemisch aus nonyl-, decyl- und undecyl- dar. Diese Molekiile sind mit den Reinsub-
stanzen vergleichbar, so dass ausschlieflich der Einfluss der EO-Verteilung betrachtet
wird.

Tabelle 5.5: Zusammenfassung der in diesem Kapitel beschriebenen Substanzen. *Substanz stellt
ein Gemisch aus E,Cg, E,Cqg und E,C;; im Verhéltnis 1:2:2 dar .

Substanz EO — Anz. | EO — Anz. | v
Soll-Wert Ist-Wert
-2-isopropyl-5-methylhexylether 8 10 0,4
-2-propylheptylether 8 10 0,3
-x-methylnonylether 8 10 0,1
-decylether 8 10 0
-decylether* 8 10 0

5.2.1.1 Oberflachenaktivitat

Durch die Verzweigungen nehmen die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen
ab und durch die Kompression besteht die Oberfliche primér aus dem aliphati-
schen Rest. Die Oberflichenaktivitdt nimmt daher mit dem Verzweigungsgrad zu
(s.Abb.5.11). Das technische Gemisch verschiedener linearer Fettalkohole liegt dabei
etwas hoher als die weitere lineare Substanz. Dieser Versatz wird auf die verschiede-
nen Alkyketten zuriickgefiihrt. Die vergleichbare Reinsubstanzen weisen einen viel
geringeren EO-Grad als die technische Produkt auf. Die linearen Molekiile liegen
im Bereich des reinen E4Cyq, die stark verzweigten Molekiile erreichen dagegen den
Bereich zwischen EgCig und EgCqg. Weil der mittlere EO-Grad ein Vielfaches hoher
ist, wird die Moglichkeit einer inhomogenen Verteilung in Betracht gezogen. Diese
Hypothese basiert auf der Loslichkeit der unterschiedlichen EO-Grade, wodurch die
Affinitédt zur Grenzflache verschieden stark ausgeprigt ist.

Im Bereich der hohen Verzweigungen liefert die Oberflichenaktivitit keine Unter-
scheidung. Allgemein féllt auf, dass die Modifizierung der molekularen Struktur den
Wert gering beeinflusst, so dass sdmtliche Produkte weiterhin im selbst definierten
Bereich der Waschmittel liegen.
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Abbildung 5.11: Oberflichenaktivitidt der industriellen Produkte. Das Gemisch mit verschiede-
nen Fettalkoholen ist in blau markiert.

5.2.1.2 ecmc

Innerhalb der Reinsubstanzen stellte man fest, dass die Substanzen der Reihe E,Cy,
unabhéngig vom EO-Grad, die Phase des Monomers bevorzugen. Gleichzeitig konnte
jedoch bei der Betrachtung der II — ¢ Diagramme festgestellt werden, dass es beim
Erhohen des EO-Grades zur Ausbildung eines Maximums nahe der cmc kommt.
Diese Zwischenphase ist ebenfalls bei den linearen industriellen Produkten zu se-
hen. Das Maximum ist dabei nicht ganz so gravierend wie bei der Reinsubstanz
mit dem gleichen EO-Grad. Die Form ist vielmehr eine Mischung aus den Kompo-
nenten mit den kleinsten hydrophilen Abschnitten. Die Resultate sind demnach mit
der Oberflichenaktivitiat vergleichbar, da dieses Resultat als eine Entmischung des
Produktes gedeutet werden kann.

Die Extremstelle kann ebenfalls bei den verzweigten Komponenten beobachtet wer-
den. Es zeigt sich, dass das Maximum mit der Verzweigung abnimmt. Diese Ex-
tremstelle flacht soweit ab, dass dieser Bereich nicht mehr von der Mizellbildung
abgegrenzt werden kann. Auf diese Weise dndert sich bei den stark verzweigten
Molekiilen der Verlauf der ecme (Abb.5.13) und die stark verzweigten Molekiile be-
vorzugen statt des in Wasser gelosten Monomers die Bildung von Mizellen.

Man wiirde eher davon ausgehen, dass die sterische Hinderung, die cmc zu geringeren
Konzentrationen verschiebt, da die Verzweigungen die Strukturen des Wasser starker
verdndern und der Drang die Molekiile an die Oberfldche zu verlagern steigt.

In diese Betrachtung sollte der zugehorige Konzentrationsbereich mit einbezogen
werden. Weil eine Verzweigung die primére Fettalkoholkette verkleinert, steigt die
Polaritdt und damit die Loslichkeit des Tensides an. Aufgrund dessen verschiebt sich
die cmc mit dem Verzweigungsgrad zu hoheren Konzentrationen. Vergleicht man
stattdessen die ecmc, bzw. den ersten Phaseniibergang bei der starksten Kompri-
mierung ist die zugehorige Konzentration beinahe unabhéngig von der Verzweigung.
Die zugehérige Konzentration liegt in zwischen 6 - 10 mg/1. Die Verzweigung éndert
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Abbildung 5.12: II—c¢ Diagramm drei industrieller Produkte mit der Abkiirzung EgCjo. a)lineares
Molekiil; b) Molekiil besitzt eine statistisch verteilte methyl-Gruppe als Verzweigung; ¢) Das Pro-
dukt basiert auf dem Fettalkohol 2-isopropyl-5-methylhexanol

damit die Struktur der Oberfliche im Gleichgewichtszustand, aber durch die Kom-
pression erreicht man Strukturen wie bei linearen Molekiilen. Auf Grund dessen
kann man vermuten, dass ein ausgepragter grenzflichennaher Bereich vorliegt der
die Komprimierung die Deckschichten angleicht und die Formierung von Mizellen
erleichtert.

Auch im Bereich geringer Konzentration sind Ahnlichkeiten zu finden. Die drei Abs-
zissen in Abb.5.12 beginnen jeweils bei 1 mg/1 und bei dieser Konzentration zeigen
alle Substanzen fiir den Gleichgewichtszustand einen Oberflachendruck von 7.5 -
10 mN/m. Bei diesen Werten kann davon ausgegangen werden, dass es sich um kei-
ne dichteste Packung handelt und die Molekiile in einer sperrigen Struktur auf der
Oberflache liegen. Der dhnliche Oberflichendruck, die identische Gesamtkonzentra-
tion und die gleiche EO-Kettenldnge scheinen demnach gute Voraussetzungen fiir die
Behauptung zu sein, dass sich die Oberflichen an dieser Stelle nicht unterscheiden.
Die dhnlichen Eigenschaften zeigen weiterhin, dass sich die Affinitét zur Oberfliche,
solange geniigend freie Pldtze vorhanden ist, gering unterscheiden. Im Anschluss
verlduft die Kurve des verzweigten Tensides (Abb.5.12¢)) am flachsten. Es wird
demnach von einer Substanz, obwohl sie durch ihre Verzweigung die Oberflachen-
spannung effektiver herabsetzen kann, eine grokere Menge fiir die gleiche Anderung
des Oberflachendruckes bendtigt. Der Grund hierfiir ist die die erhohte Loslichkeit
des Monomers. Die Verzweigung kann zuséatzlich den Einbau in die Deckschicht er-
schweren, da sich das Molekiil durch die sterische Hinderung nicht mehr an die
Oberflache anpassen kann.

Unterschiede werden deutlich, wenn kleinere Konzentrationen und komprimierte Fla-
chen in die Betrachtung einbezogen werden (Abb.5.14). Sdmtliche Substanzen zei-
gen bei der komprimierten Fléche und einem Oberflichendruck von 10 mN/m einen
Knick, welcher mit steigendem Verzweigungsgrad zu einer klaren Stufe wird. Auf
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Abbildung 5.13: Vereinfachte Darstellung zur Beschreibung des Verhéltnisses zwischen Mono-
mer und Mizelle bei industriellen Produkten der Kurzform EgCig. Der blaue Punkt stellt den
gemischten Fettalkohol dar.

diese Weise steigt bei der Konzentration von 1 mg/1 der Oberflichendruck des linea-
ren Molekiils starker an. Die Ausbildung eines Plateaus wird in der Regel durch eine
Reorientierung erklart [88], demnach ist diese Reorientierung bei stark verzweigten
Molekiilen stéarker ausgepragt als bei linearen Molekiilen.

Diese Hypothese korreliert mit Ergebnisse aus Kap.2.2.2. Durch die zugehorigen
Reinsubstanzen erkennt man, dass die Oberfliche nicht durch die hydrophobe son-
dern durch den hydrophilen Abschnitt strukturiert wird. Dieser Einfluss wird an-
scheinend nur minimal durch die Verzweigungen beeinflusst. Es kommt demnach
auch bei diesen Substanzen dazu, dass die Ethylenglykol-Strénge wiahrend der Kom-
pression in den Bulk tauchen und sich die Oberfliche zum Grofsteil aus dem alipha-
tischen Rest aufbaut. Die sterische Hinderung erschwert hierbei eine weitere Ein-
lagerung von Molekiilen, sodass die Molekiile durch den grenzflichennahen Bereich
die Oberflaichenspannung verringern. Da wéhrend der Kompression der Einfluss des
grenzflichennahen Bereichs nicht modifiziert wird, &ndert sich der Oberflichendruck
komprimierter Fliche nur wenig und es kommt zur Bildung einer Stufe.

5.2.1.3 Der Oberflaichenkompressibilitatsmodul

In den vorherigen Abschnitten erkannte man, dass die Eigenschaften der technischen
Produkte mit den kiirzeren Reinsubstanzen vergleichbar sind. Aufgrund dessen liegt
es nahe, dass sich sowohl die unterschiedlichen EO-Grade als auch die verschiede-
nen Alkylketten im technischen Produkt auf Basis von Nonanol (3 Teile), Decanol
(10 Teile) und Undecanol (10 Teile) inhomogen verteilen. Es sollten sich demnach
Unterschiede zum auf Decanol basiertem FAEOQ feststellen lassen. In Abb.5.15 wer-
den die Verldufe des Kompressibilitdtsmoduls mit der Fléche fiir einen Konzentra-
tionsbereich von 0,03 g/1 bis 0,06g/1 verglichen. Beide Systeme zeigen in diesem
Konzentrationsbereich einen von der Konzentration unabhéngigen Verlauf und ihre
Kurven sind bis auf einen Hohenversatz von ungefdhr 2 mN /m identisch. In beiden
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Abbildung 5.14: II — ¢ Graphen der industriellen Produktreihe EgC;( bei kleinen Konzentratio-
nen. a)lineares Molekiil; b) Molekiil besitzt eine statistisch Verteilte methyl-Gruppe als Verzwei-
gung; ¢) Das Produkt basiert auf dem Fettalkohol 2-isopropyl-5-methylhexanol

Féllen ist in diesem Bereich die Abhéngigkeit von der Konzentration gering aus-
gepragt, so dass die Substanzen in vielen Belangen als identisch betrachtet werden
konnen.

Betrachtet man dagegen die Substanz im Vergleich zu den verzweigten Molekiilen,
sind Unterschiede erkennbar. In Abb.5.16 sind die Kurven der restlichen Substanzen
dargestellt. Bei diesem Vergleich kann festgehalten werden, dass die Erhohung des
Verzweigungsgrades die Korrelation zwischen Maximum und konzentrationsunab-
héngigen Verlauf dndert. Durch die Verzweigung beginnt der konzentrationsunab-
héngige Verlauf nicht mehr mit dem erstmaligen Auftreten des Maximums sondern
erst bei grofteren Zugaben. Die Verschiebung steigt dabei mit dem Verzweigungsgrad
an.

Im Fall einer gesittigten Oberfliche fithrt jede weitere Zugabe zu einer Anderung
des grenzflichennahen Bereichs, so dass die Aufnahme unverdnderter II — A Iso-
therme mit diesem Bereich zusammenfallt. Im Fall der verzweigten Molekiile ist
jedoch ein klarer Versatz der Kurve zu geringeren Kompressionsraten zu verzeich-
nen, so dass sich in diesem Konzentrationsbereich die Monolage weiterhin andert. Da
die Unterschiede bei grofsen Flachen gering erscheinen, sollte man davon ausgehen,
dass sich sowohl die Monolage als auch der grenzflichennahe Bereich éndert. Diese
fortsetzende Anderung der Monolage zeigt, dass der Einfluss der Monolage auf die
Mizellbildung stérker als bei unverzweigten Molekiilen ausgepragt ist. Es zeigt sich,
wie bei der Bestimmung der ecmc vorgegeben, dass die verzweigten Molekiile die
Bildung der Mizelle aus der Oberfliche bevorzugen.

Zuletzt wird der Oberflaichenkompressibilitdtsmodul gegen den Oberflichendruck
aufgetragen. Es wird sichtbar, dass die Kurven im Bereich kleiner Oberflichendriicke,
wie schon in der IT — ¢Darstellung (Abb.5.14) gezeigt, unabhéngig vom Verzwei-
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Abbildung 5.15: Vergleich des Kompressibilitdtsmoduls mit der Fliche der linearen technischen
FAEOs. Die oberen Kurven gehoren zum Gemisch auf Basis von Undecanol, Decanol und Nonanol.
Die unteren drei Kurven zum System aus reinem Decanol. In beiden Fillen wurde der Kompressi-
bilitdtsmodul fiir einen Konzentrationsbereich von 0,03-0,06 g/l dargestellt.

gungsgrad dhnliche Léufe besitzen. Die angesprochene stiarkere Reorientierung bei
verzweigten Molekiilen kann diesen Graphen besser entnommen werden, da klare
Unterschiede ab Oberflichendriicken von ca. 15mN/m erkennbar sind. Der Unter-
schied basiert hauptséchlich auf den steileren Anstieg des Kompressibilitdtsmoduls
bei Kompression. Vor dieser Reorientierung liegt auch bei den industriellen Produk-
ten eine klare Zuordnung zwischen Kompressibilitdtsmodul und Oberflichendruck
vor, so dass man von einem Langmuir-Film &hnlichen Zustand sprechen kann.

Die Lage und der Wertebereich des ersten Maximums liegen dabei in &hnlichen Be-
reichen wie das erste Maximum der Reinstoffe E,C;y. Auch hier erkennt man wie bei
der Oberflichenaktivitit, dass eine Anderung des Verzweigungsgrades einen gerin-
gen Einfluss auf das Verhalten des gesamten Systems besitzt. Dies zeigt wiederum,
dass die aufgestellte Beziehung zwischen der Lage des ersten Maximums und dem
EO-Grad als korrekt empfunden werden kann und bei geringen Oberflichendriicken
die EO-Kette den grofiten Einfluss zeigt.

Tabelle 5.6: Zusammenfassung des Kompressibilitdts-Oberflichendruck-Diagramms. Die Lage
und der Wert der Maxima wurde mithilfe einer ein angendherten Parabel bestimmt * Der Fettal-
kohol weist eine Verteilung der C-Kette auf.

v Hmaxl Kmaacl HmaxQ KmawZ
0* 9,2 9,3 36,5 16,1
0 5,4 9,1 35 14
01| 52 | 81 | 368 | 204
03| 54 | 89 | 353 | 22,7
04| 53 9 98,2 | 24,9

Aus der Reihe der Reinsubstanzen wurde gefolgert, dass bei kurzen EO-Ketten, dass
Maximum bei hoheren Oberflichendrucken liegt (s. Abb.5.8). Der bestimmt Wert
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Abbildung 5.16: Vergleich des Kompressibilitdtsmoduls mit der Fliache der technischen FAEOs.
a) -2-isopropyl-5-methylhexanol (0,014 - 0,07¢/1), b) 2-propylheptanol (0,022 - 0,14g/1), ¢) x-
methylnonanol (0,055 - 0,24 ¢/1) und d) Gemisch aus Nonanol, Decanol und Undecanol (0,008 -
0,04g/1).

(5,3mN/m) liegt zwischen den Reinsubstanzen EgCyo und EgCig mit einer Tendenz
zum Letzteren. Betrachtet man dagegen das zweite Maximum erkennt man, dass ein
Bezug zu kiirzeren EO-Ketten besteht. Im Fall der Substanz EgCyq stieg auch beim
zweiten Maximum der Kompressibiltadtsmodul der unkomprimierten Fliache an, aber
bei den technischen Produkten zeigen die unkomprimierten Fliachen der verzweigten
Molekiile nur einen leichten und bei den linearen Stoffen gar keinen Anstieg. Der
Wertebereich erstreckt sich bei den verzweigten Molekiilen ebenfalls auf 25 mN /m,
so dass ein Vergleich zu EgCyg naheliegt. Die linearen Produkte liegen dagegen mit
ihren Werten von ungefidhr 15mN/m im Bereich des kurzen E;Cig. Da die tech-
nischen Produkte allesamt dhnliche EO-Grade aufweisen und sich dessen Einfluss
beim geringen Oberflichendruck als dhnlich erwies, entstehen die verschiedenen Wer-
te durch den Verzweigungsgrad. Diese These wird durch den stetigen Anstieg des
zweiten Maximums mit Erhhung des Verzweigungsgrades bestétigt (s. Tab. 5.6).

Nichtsdestotrotz zeigt der Vergleich der linearen Molekiile, dass sich das technische
Produkt an der Oberfliche nicht wie eine Reinsubstanz mit dem mittleren EO-Grad,
sondern wie ein Reinstoff mit kiirzerer EO-Kette verhélt. Auch diese Ergebnisse
deuten an, dass ein technisches Produkt in der Losung eine andere Verteilung als an
seiner Grenzfliche vorweist.

Dieser Vorgang hat zur Folge, dass Reinstoffe und technische Produkte mit gleicher
mittleren Verteilung unterschiedlich gut reinigen konnen. Das System des Reinstof-
fes praferiert entweder die Oberflache oder den Bulk, so dass eine der beiden Phasen
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Abbildung 5.17: Verlauf der Kompressibilitdt mit dem Oberflichendruck. a) -2-isopropyl-5-
methylhexanol, b) 2-propylheptanol, ¢) x-methylnonanol und d) Gemisch aus Nonanol, Decanol
und Undecanol.

verarmt vorliegt. Beispielsweise kann eine Substanz, welche die Grenzflache bevor-
zugt, sich schnell am Schmutz anlagern, aber die Solubilisierung des Schmutzes bleibt
aus, weil die Affinitdt zum Bulk zu gering ist. Beim technischen Produkt fiihrt die
Entmischung dazu, dass man an der Grenzfliche vor allem Molekiile mit kurzer
EO-Kette und im Bulk hohe EO-Grade vorfindet. Somit lagern sich zu Beginn die
leichteren Molekiile am Schmutz an und im Anschluss wird der Schmutz durch die
langen EO-Ketten solubilisiert.

5.2.1.4 Vergleich zur orientierten Polaritit bestimmt durch die Lippert
Gleichung

Der Trend zu einem héheren Absolutwert des Kompressibilitdtsmoduls am zweiten
Maximum mit ansteigender Verzweigung, zeigt dass die Grenzfliche dem Kompri-
mieren einen groferen Widerstand entgegensetzt. Es muss demnach eine grofiere
Arbeit aufgewendet werden um verzweigte Molekiile zu ordnen. Die bisherigen Re-
sultate und Diskussionen stellen die Mizelle als eine Erweiterung der Oberflache in
den Bulk dar, so dass man davon ausgehen kann, dass das Innere der Mizelle &hnliche
Strukturen aufweist. Unter dieser Pramisse deuten der aufgezeigte Trend und sei-
ne Konsequenzen an, dass die Mizelle eines verzweigten Fettalkohols eine geringere
Packungsdichte besitzt.

Eine grobe Moglichkeit, um die Packungsdichte abzuschétzen, stellt die Verwendung
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der Lippert-Mataga Gleichung dar. Diese Gleichung wird zur Aufkléarung von lokal
unterschiedlichen Polaritdten in Zellen, bzw. in Membranen, verwendet und basiert

auf der Verschiebung der Fluoreszenz eines eingelagerten Farbstoffes zu anderen
Wellenléngen|[179].

Die Verschiebung des Fluoreszenzsmaximums basiert auf der Anpassung der Umge-
bung an die Struktur des angeregten Zustandes. Hierdurch wird der Zustand sta-
bilisiert, seine Energie sinkt und simultan wird die Energie des Grundzustandes
erhoht. Dieser Effekt fiihrt zu einer Rotverschiebung der Emission[122]. Damit es
zu solch einer Verschiebung kommen kann, muss das Losemittel mit dem Farbstoff
wechselwirken|[180]. Die Verschiebung ist somit ein Maf fiir die Polaritét der Umge-
bung.

Das Absorptionsspektrum dagegen weist eine geringere Abhéngigkeit von der Po-
laritdt auf. Der Grund hierfiir liegt ebenfalls in der Geschwindigkeit der einzelnen
Prozesse. Die Reorientierung der Losemittel benotigt wenige Pikosekunden, aber die
Absorption liegt im Bereich von Femtosekunden wodurch der Vorgang zu schnell fiir
eine Reorientierung des Losemittels ist[122]. Im Fall der Lippert Gleichung wird die
Anordnung des Losemittels ausschliefslich durch die Anpassung der Dipolmomen-
te der einzelnen Molekiile und durch eine Umverteilung der Elektronen beschrie-
ben. Effekte wie die Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen werden nicht
einbezogen|181]. Der erste Effekt wird durch die Dielektrizitdtskonstante (€) dar-
gestellt und die Umverteilung der Elektronen wird durch den quadratischen Bre-
chungsindex (n) beschrieben.

_6—1 n?—1
2% +4+1 2m2+1

Af (5.1)

Af beschreibt hierbei die orientierte Polaritdt. Im Folgenden werden der Onsager
Radius(a), die Anderung des Dipolmomentes (Ay) vom Farbstoff und andere Kon-
stanten eingefiigt um die vollstéandige Lippert-Mataga Gleichung zu erhalten. Die

Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen orientierter Polaritdt und dem
Stokes-Shift[122].

2A 1
h-c-a’

Vg —Up = Af+k (5.2)
Da das Absorptionsspektrum geringfiigig durch das Lésemittel beeinflusst wird, kann
in guter Naherung die orientierte Polaritit gegen die Frequenz des Fluoreszenzma-
ximums aufgetragen werden|129]. Die untersuchten nichtionischen Tenside basieren
auf Ethylenglykol, so dass davon ausgegangen wird, dass die Wechselwirkungen mit
Mischungen aus Ethanol und Wasser vergleichbar sind. Der Farbstofflaser Coumarin
153 folgt im Bereich zwischen Ethanol und Wasser dieser Gleichung, so dass er eine
mogliche Sonde fiir diese Molekiile darstellt[129]. Es muss jedoch beachtet werden,
dass nichtionische Tenside ihre Loslichkeit im wassrigen Medium durch die Aus-
bildung von Wasserstoffbriickenbindungen erlangen|[10], so dass man die folgenden
Ergebnisse als grobe Schatzung betrachten muss.
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Abbildung 5.18: a) Struktur des Coumarin 153; b) Auftragung des Stokes-Shift gegen die ori-
entierte Polaritdt zwischen Ethanol (Af = 0,29 und Wasser Af = 0,32; c)gestrichelte Linien
stellen das Absorptionsspektrum einer 10pumol/l Losung in Ethanol (o) und Wasser (o) dar. Die
durchgezogenen Linien entsprechen dem Fluoreszenzspektrum einer 1umol/l Losung im selben
Losemittel.

Die Ergebnisse der Losungspolaritéit, Tab.5.7, zeigen, dass sich der Farbstoff in der
polaren Aufenschicht der Mizelle befindet[129].

Tabelle 5.7: Die orientierte Polaritét der industriellen Produkte. Neben des Namens wurde fiir die
Diskussion der Verzweigungsgrad v des hydrophoben Parts aufgenommen. Séamtliche Substanzen
tragen den Vorsatz Polyoxyethylen. *: Die Substanz stellt ein Gemisch aus verschiedenen Fettal-
koholen dar.

Substanz v Af

-2-isopropyl-5-methylhexylether | 0.4 | 0,297
-2-propylheptylether 0,3 | 0,299
-x-methylnonylether 0,1 | 0,302
-decylether 0 |0,303
-decylether” 0 | 0,303

Weiterhin ist die orientierte Polaritét bei unverzweigten Molekiilen grofer, so dass
sich der Farbstoff in einer polaren Umgebung aufhalt. Weil sich die Verbindungen im
Ethoxylierungsgrad gleichen, wird dieser Trend durch die unterschiedlichen hydro-
phoben Gruppen ausgelost. Ein tieferes Eindringen in die Mizelle, d.h. der Farbstoff
erreicht die unpolaren Alkylketten, ist das Resultat einer geringeren Packungsdich-
te. Es ist demnach in der Mizelle schwierig die sterisch gehinderten Molekiile dicht
nebeneinander zu packen.

Ubertrigt man dies auf die Oberfliche ist der Abstand zwischen den einzelnen Mo-
lekiilen im unkomprimierten Zustand grofs. Die Kompression erzwingt eine Verringe-
rung des Abstandes gegen einen dufseren Druck. Im Fall linearer Molekiile kann der
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Farbstoff nicht tief eindringen, d.h. die Alkylketten kénnen gut miteinander agieren.
Fiir die Kompression kann gefolgert werden, dass sich die Oberfliche dem &ufleren
Druck leicht anpassen kann.

Anhand der leicht verzweigten Substanz werden jedoch die Grenzen des Verfahrens
sichtbar, da nur eine geringe Anderung in der Polaritiit feststellbar ist. Der Grund
hierfiir kann in der statistischen Verteilung der Methylgruppe liegen. Auf diese Weise
ist es moglich, dass sich Molekiile mit verschiedenen Positionierungen der Methyl-
gruppe zusammenfinden, die sterischen Hinderungen ausgeglichen werden und es zu
einer dichteren Packung kommt.

Der Vergleich der Polaritéat und des Verlaufs des Kompressibilitdtsmoduls zeigt, dass
die molekulare Struktur der Mizelle mit der Grenzfliche Wasser/Luft vergleichbar
ist. Die These, dass die Mizelle eine Erweiterung der Oberflache in den Bulk darstellt
wird nicht widerlegt.

5.3 Triton X-100 und seine Homologe

Zuletzt werden die Produkte aus dem Sortiment der Alkylphenolethoxylate betrach-
tet.

5.3.1 Ergebnisse aus den Oberflachendruck-Flachen
Isothermen

In Abb.5.19 erkennt man, dass der Wirkfaktor mit zunehmender EO-Anzahl ab-
nimmt. Der hyperbelférmige Verlauf weist daraufthin, dass der Anreicherungskoef-
fizient gegen einen Grenzwert von ca. 0,3 lauft. Weil innerhalb der restlichen Mes-
sungen kein Wert kleiner als 0,3 bestimmt, kann daher davon ausgegangen werden,
dass dieser Grenzwert unabhéngig von der hydrophoben Kopfgruppe ist und fiir alle
nichtionische Tenside mit Polyethylenglykolketten gilt.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Resultaten aus der Reihe der reinen FAEOs
fallt auf, dass dieses Verhalten dhnlich zur Reihe E,Cy5 ist. Triton X-45 zeigt einen
Koeffizienten wie EgCio und Triton X-114 ist mit EgCiy vergleichbar ist. Da die
Alkylphenolethoxylate insgesamt iiber 14 Kohlenstoffatome im hydrophoben Part
besitzen, konnen wir davon ausgehen, dass der aliphatische Rest durch den Phenyl-
ring oder durch die symmetrische Anordnung der Substituenten hydrophiler wird.
Die Symmetrie bewirkt, dass bestimmte Atome ununterscheidbar sind und sich das
Molekiil wie eine kiirzere Kette verhalten kann.

Weil der Einbau unterschiedlicher Verzweigungen nur eine geringe Anderung des
Wirkfaktors bewirkt, wird angenommen, dass sich ein linearer Fettalkohol in den un-
terschiedlichsten Konformationen an der Grenzfliche anlagert. Wéahrend der Kom-
pression baut dieser dhnliche Wechselwirkungen zu seinen Nachbarn auf, wie ein
starres verzweigtes Molekiil auf. Dieser Behauptung folgend, sollte der Verlauf des
Kompressibilitatsmoduls ebenfalls mit der Reihe E,Ci5 vergleichbar sein. Grofen
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wie ecmc oder das Verhéltnis aus c¢yg und cme betrachten dagegen die Eigenschaft
der Agglomeration, so dass hier die unterschiedlichen Strukturen dennoch ihren Ein-
fluss zeigen sollten.
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Abbildung 5.19: Anderung der maximalen Oberflichenaktivitit mit der EO-Zahl. Die rote ge-

strichelte Linie folgt der Formel y(z) = 0,35 +2,93- €25 2 = 0,98 und wiirde zur Bestimmung
des Grenzwertes eingefiigt.

5.3.1.1 Die erzwungene cmc der einzelnen APEOQOs

In Abb. 5.20 wird sowohl der Verlauf der ecmc mit der Kompression als auch die
vereinfachte Auswertung dargestellt. Deutlich erkennbar ist, dass alle 4 Substanzen
sehr dhnliche Verlaufe besitzen und den Bereich des Monomers eindeutig bevor-
zugen. Durch seine sperrige Struktur hemmt der hydrophobe Part scheinbar die
Aggregatbildung aus der Oberfliche hinaus. Diese Erkenntnis steht im Einklang mit
den grundlegenden Ergebnissen aus denen wir schlussfolgern konnten, dass der hy-
drophobe Teil die Mizellbildung dominiert. Der Verlauf der ecmc scheint dabei nur
gering durch die Loslichkeit des Monomers bestimmt zu werden. Bei dieser Argumen-
tation kann man sich auf die Triibungspunkte der einzelnen Substanzen beziehen.
Eine 1%ige Triton X-45 Losung stellt bei jeder Temperatur eine dispergierte Phase
dar, eine 1%ige Triton X-102 Losung dagegen wird erst oberhalb von 88 °C' triib. Im
Fall der Oberflachenaktivitdt konnte ein Vergleich zur Reihe E,C5 erzeugt werden,
welcher hier nicht aufgegriffen werden kann. Die Mizellbildung wird demnach durch
die verzweigte bzw. aromatische Gruppe beeinflusst..

Die Unabhéngigkeit vom EO-Grad zeigt, dass der Phenylring die Bildung von Mizel-
len stérker als jede andere diskutierte Verzweigung beeinflusst. Aus dem kurzkettigen
Triton X-45 folgt weiterhin, dass eine Substanz auch bei hoher Oberflichenaktivitit
nicht zur Bildung von Mizellen gezwungen wird. Diese Aussage muss hinterfragt
werden, da die Bildung von Mizellen als Fortsetzung der Oberfliche in den Bulk
betrachtet wird.
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Abbildung 5.20: links: Anderung des Verhéltnisses aus erzwungener cme und gewhnlicher cme
der verschiedenen APEOS fiir verschieden stark komprimierte Fléchen; rechts: Vereinfachte Dar-
stellung durch Bestimmung der Flidche unterhalb des Graphen; Farbcode: — Triton X-45, —Triton
X-114, — Triton X-100, — Triton X-102

Fiir solch ein Resultat muss gelten, dass die Oberflachenaktivtéit ihr Maximum bei
sehr geringer Konzentration erreicht und die gewéahlte Kompression nicht ausreicht
um eine Mizellbildung zu erzwingen. Es folgt, dass eine Unterscheidung der Sub-
stanzen in ihrer Mizellbildung wegen der experimentell eingeschrankten Kompressi-
on nicht erfolgt. Betrachtet man unter dieser Bedingung nochmals den linken Teil
von Abb.5.20 fallt einem bei stéirkster Kompression eine leichte Abhéngigkeit vom
EO-Grad auf. Es ist zu vermuten, dass sich dieser Trend bei weiterer Kompression
auspragt und eine Differenzierung erméglicht.

Eine Differenzierung der mizellaren Struktur ist durch die Bestimmung der orientier-
ten Polaritét moglich (s.Tab5.8). Es zeigt sich, dass der Farbstoff Coumarin 153 bei
langer EO-Kette nur gering in die Mizelle eindringen kann, so dass er sich in einer
polaren Umgebung aufhélt. Im Fall des Tritons X-45 (unterster Eintrag) dringt der
Farbstoff tief ein, so dass seine Umgebung mit reinem Ethanol vergleichbar ist. Es
zeigt sich weiterhin, dass die Mizellen auf Basis eines Alkylphenolethoxylates unpo-
larer als die Mizellen der untersuchten FAEOs sind. Auch aus diesen Ergebnissen
kann geschlussfolgert werden, dass der aromatische Ring einen enormen strukturel-
len Einfluss auf das System nimmt.
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Tabelle 5.8: Die orientierte Polaritit der APEOs. Neben des Namens wurde fiir die Diskussion
der mittlere EO-Grad und der Verzweigungsgrad v des hydrophoben Parts aufgenommen.

Alkylkette <EO-Grad> | v Af

Triton X-102 Ei25 0,43 | 0,295
Triton X-100 Eq1o 0,43 | 0,292
Triton X-114 Eg 0,43 | 0,289
Triton X-45 Eg 0,43 | 0,287

5.3.1.2 Kompressibilitaitsmodul der verschiedenen APEQOs

Die Oberflichenaktivitdt der APEOs zeigt eine mogliche Korrelation zur Reihe
E.Cio. Weil der Kompressibilitdtsmodul eine detailliertere Betrachtung der Ober-
flichenaktivitit darstellt konnen auch hier Ahnlichkeiten zu den FAEOs gezogen
werden. Beispielsweise zeigen beide Gruppen ein Maximum welches von einer Schul-
ter begleitet wird. Auch im Wertebereich sind Ahnlichkeiten erkennbar, so dass die
komprimierbare Oberfliche der Alkylphenolethoxylate strukturell mit den kiirzeren
Fettalkoholethoxylate auf Basis von Dodecanol vergleichbar ist.
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Abbildung 5.21: Kompressibilititsmodul der Triton X Serie; a) Triton X-102; b) Triton X-
100; ¢) Triton X-114; d) Triton X-45. Zur Verdeutlichung das sich der Kompressibilitatsmodul
der gedffneten und geschlossenen Fléachen unterscheiden wurden alle ersten Punkte einer Kurve
(schwarze Linie) und jeder letzte Punkt einer Messung (rote Linie) miteinander verbunden.

Es sind jedoch auch deutliche Unterschiede erkennbar. Beispielsweise zeigen die Al-
kylphenolethoxylate bis auf Triton X-102 alle fiir die unkomprimierte Fléche ein
hoheres Kompressibilitdtsmodul als fiir eine komprimierte Flache bei gleichem Ober-
flachendruck. Besonders beim Triton X-45 kommt es auf diese Weise zu einem grofen
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Versatz. Dieses Verhalten kann auch bei den Substanzen der Reihe E,C14, E,C15 und
dem technischen E,C;5 aufgezeigt werden. Lange Fettalkohole scheinen im Gleichge-
wicht eine geordnete Struktur anzunehmen, welche durch die Kompression zunichte
gemacht wird. Die enorme Ausprigung bei Triton X-45 wird dabei auf den aromati-
schen Ring zuriickgefiihrt, da dieser iiber zuséatzliche Wechselwirkungen ein stabiles
System erzeugen kann. Die Abnahme mit dem EO-Grad untermauert dies, da sich
bei kurzer EO-Kette im Verhéltnis mehr Phenylringe als Ethylenglykol-Einheiten
auf der Oberfldche befinden.

Durch dieses Phénomen liegt die Extremstelle des unkomprimierten Zustandes bei
deutlich hoheren Oberflichendriicken als des komprimierten Zustandes (s. Tab.5.9).
Bei komprimierten Fléchen liegt der Oberflachendruck maximal bei 11 mN/m. Die
folgende Schulter wird bei langer EO-Kette und hohem Kompressionsgrad deutli-
cher. Versucht man die Lage des Maximums in die Beziehung aus Abb.5.8 zu stellen
miissen die Substanzen zwischen E,C;y und E,Ci5 eingeordnet werden. Dieses Re-
sultat ist mit den Ergebnissen der ecmc vergleichbar. Die Alkylphenolethoxylate
bevorzugen wie die Reihe E,C;y ausschlieflich die Phase des Monomers, so dass
neben der komprimierbaren Monolage ein ausgeprigter grenzflichennaher Bereich
vorliegen muss.

Beim kiirzesten APEO (Triton X-45) zeigen die Kurven unterschiedlicher Konzentra-
tionen, aber beim gleichen Oberflichendruck sehr dhnliche Kompressibilitatsmodu-
le. Demnach ist die einem Oberflichendruck zugeordnete Struktur unabhéngig von
der zugegebenen Menge, so dass der Einfluss des grenzflichennahen Bereichs auf
die Oberflache als gering eingestuft wird. Bei hohen Driicken (>30mN/m) dagegen
nimmt die Diskrepanz zwischen den Werten zu, so dass verschiedene Oberflachen-
driicke die gleiche Reaktion auf die Kompression zeigen. Bei den restlichen Substan-
zen ist dagegen die Diskrepanz zwischen verschiedenen Konzentrationen iiber einen
grofseren Bereich zu erkennen. Weiterhin nimmt der Wertebereich des Kompressi-
bilitdtsmoduls mit steigender EO-Zahl ab. Dieser Verlauf ist teilweise zu erwarten,
da eine lingere EO-Kette die Loslichkeit des Molekiils und die Flexibilitat auf der
Oberflache erhoht.

Tabelle 5.9: Zusammenfassung des Kompressibilitits-Oberflichendruck-Diagramms der APEOs.
Die Lage und Werte der einzelnen Maxima fiir die unkomprimierte(0%) und auf 20% komprimierte
Fldche mussten teilweise aus dem Verlauf der Kurven abgeschétzt werden, da die Datenmenge fiir
einen Fit mit hohem Polynomgrad in manchen Féllen zu gering ist.

Substanz Hmaml Kmaxl Hmax2 KmaxZ
0% 20% | 0% 20% | 0% 20% | 0% 20%
Triton X-102 | 7,2 6,9 | 10,8 10,7 | 26,5 353 | 4,9 144
Triton X-100 | 16,9 8 | 13,6 10,6 | 34,1 35 | 49 82
Triton X-114 | 14,7 98 | 22 17,6 | 34,3 356 | 5,1 7,5
Triton X-45 | 13,6 10,8 | 45,7 234 | 38 38 | 10,8 6,8

Die Lagebestimmung des zweiten Maximums erfolgte durch ein Polynom 4ten Gra-
des. Im komprimierten Verlauf ist der zweite Zustand starker ausgepragt, wodurch
man erkennt, dass dieser Zustand durch ein sehr breites Maximum beschrieben wird,
da das verwendete Polynom diesen Verlauf nicht realistisch verfolgen kann. Es folgt
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dass die Verschiebung des Maximums teilweise auf die Art der Bestimmung zuriick-
gefiihrt werden kann und als konstant angenommen wird.

Im Fall der Alkylphenolethoxylate wurde bei zeitabhéngigen Oberflichenspannungs-
messungen festgestellt, dass die Kurven ab gewissen Bereichen nicht mehr diffu-
sionskontrolliert beschrieben werden kdénnen. Stattdessen miissen diese Zonen an
das Reorientierungsmodell angepasst werden. Diese Experimente zeigten weiterhin,
dass die Abweichung zum diffussionskontrollierten Prozess mit der EO-Kettenldnge
zunimmt[171]. Ein &hnliches Verhalten liegt bei diesem Experiment vor. Im Fall der
kurzkettigen Triton X-45 und Triton X-114 bildet sich die zweite Extremstelle als
eine kleine Schulter heraus. Im Fall der ldngeren EO-Ketten ist dieses Maximum
klar erkennbar, weil es sich im Betrag nur wenig vom ersten Maximum unterschei-
det. Hieraus und mit Verweis auf das Prinzip von Braun Le Chatelier, konnte man
schlussfolgern, das der erste Zustand das Molekiil in einer sperrigeren Anordnung auf
der Oberfliche beschreibt und das zweite Maximum der Ubergang zu einer schlan-
keren Struktur ist. Bei der sperrigen Struktur handelt es sich héchst wahrscheinlich
um liegende Molekiile bei denen im Anschluss die EO-Ketten in die Subphase ab-
tauchen. Die Argumentation stiitzt sich dabei auf folgende Punkte.

1. Je kiirzer die EO-Kette ist, desto geringer ist die Anderung der Struktur beim
zweiten Maximum, so dass diese Substanzen nur einen geringen Gewinn durch
die Umstrukturierung erhalten. Betrachtet man hiernach das Verhéltnis zwi-
schen den Absolutwerten der Maxima erkennt man, dass bei langen Ketten,
das zweite Maximum ist ungefdhr halb so grof wie das erste Maximum. Im
Fall der kurzen EO-Ketten ist das erste Maximum dagegen vier Mal so grok.

2. Die Lage und der Wert des zweiten Maximums zeigen eine geringe Abhén-
gigkeit von der EO-Kette. Es folgt, dass der Einfluss des hydrophoben Parts
diesen Abschnitt dominiert.

3. Im Falle des Triton X-102 kann mithilfe der komprimierten Fléche festgestellt
werden, dass es sich um ein sehr breites Maximum handelt. Es scheint, dass
die Breite des Maximums mit Verkiirzung der EO-Kette abnimmt. Die Ver-
ringerung der Kette bewirkt, dass auf jeden hydrophoben Teil eine kiirzere
EO-Kette folgt. Demnach muss beim Aufrichten der Molekiile eine geringere
Menge an Ethylenoxid-Einheiten in den Bulk geschoben werden, so dass der
Prozess iiber weniger Ubergangszustinde verliuft.

4. Die Abhéngigkeit des ersten Maximums von der EO-Kette zeigt, dass dieser
ebenfalls in die Oberfliche eingebaut wird. Die Anderung der Oberflichenspan-
nung wird hauptséchlich vom hydrophoben Anteil des Molekiils kontrolliert.
Durch seine sperrige Struktur kommt es zu wenigen Wechselwirkungen und
der Oberflichendruck steigt hoher.

Kompressibilitatsmodul gegen die Oberfliche In Kap.4.2.6.2 wurde ebenfalls
die Moglichkeit der Auftragung gegen die Oberfliche vorgestellt um zu zeigen, dass
einige Verlaufe, obwohl der Oberflichendruck wegen der erhéhten Konzentration
steigt, identisch sind. Es wurde zuvor erwéhnt, dass beim Triton X-45 der Kompres-
sibilitatsmodul gegen den Oberflaichendruck einen ,homogenen® Verlauf zeigt, so
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dass erst bei hohen Driicken der Einfluss der Losung zunimmt. Diese Behauptung
gilt jedoch nur fiir schon komprimierte Verldufe. In Abb.5.22d) sind diese Kurven
innerhalb eines Kompressibilitdtsmodul- Oberflichendiagramm dargestellt.
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Abbildung 5.22: Anderung des Kompressibilititsmoduls mit der Oberfléiche.

Die iiberméfsige steife Struktur, welche zu Beginn der Isotherme besteht, wird unab-
héangig von der Struktur innerhalb der ersten 10% der Kompression abgebaut. Die
restlichen Produkte, welche zu Beginn tiber eine erhchtes Kompressibilitatsmodul
verfiigen, zeigen ein &hnliches Verhalten, aber bauen diese Struktur schon in einem
kleineren Bereich ab (s.Abb.5.22¢)& d)).

Nach dem Abknicken laufen die dargestellten Kurven zusammen. Die Oberfliche
wird demnach, im Konzentrationsbereich von 0,0075g/1 bis 0,02 g/1 nicht, oder nur
gering, durch die zusétzliche Substanzmenge beeinflusst. Der Hohenversatz zwischen
den Kurven ist nicht durch eine Anderung der unléslichen Oberflichenkonzentration
erklarbar. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass in diesem Konzen-
trationsbereich die Oberfliche ihren maximalen unloslichen Part erreicht hat und
diese Anderungen durch zusitzliche Wechselwirkungen mit dem grenzflichennahen
Bereich entstehen. Diese Wechselwirkungen kénnten ebenfalls den hohen Kompres-
sibilitditsmodul zu Beginn der Messung erklédren. Im Fall der technischen linearen
Produkte konnte solch ein Offset ebenfalls zwischen dem reinen Decanol und dem
Gemisch aus Nonanol, Decanol und Undecanol festgestellt werden.

Bei lingerer EO-Kette gibt es ebenfalls Konzentrationsbereiche mit identischen Iso-
thermen. Im Falle der restlichen Substanzen kann man sogar in zwei Bereichen,
gleiche Verlaufe feststellen. Diese Verlaufe treten kurz nach Erreichen des ersten,
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bzw. zweiten Maximums auf. Da es sich bei den Maxima um die dichteste Packung
einer definierten Molekiilorientierung handelt wird gefolgert, dass fiir die Reorientie-
rung der Molekiile ein bestimmter Energiebetrag iiberschritten werden muss. Erst
nach der Einlagerung einer bestimmten Menge an Molekiilen im grenzflachennahen
Bereich beginnt die Reorientierung auf der Oberfléche.

5.3.1.3 cmc/cy und Oberflachdruckdifferenz nach der cmc

Neben der ecme wird dieses Verhéltnis ebenfalls zur Beschreibung von Adsorption
und Mizellbildung herangezogen. Aus dem Verlauf der ecmc mit den Fléchen konnte
man schlussfolgern, dass die Bildung von Mizellen unabhéngig vom EO-Grad ab-
lauft. Unterstiitzt wurde diese Aussage durch den Kompressionsmodul bei dem alle
vier Substanzen ab ca. 30 mN/m beinahe identische Verldufe aufweisen. Das heifst
Anderungen in diesem Verhiltnis begriinden sich auf Anderungen des cy Wertes
mit der Fliche. Ein Ansteigen des Verhéltnisses deutet daher auf eine vorzeitige
Sattigung der Oberfliche hin. Da die Oberflachenaktivitat bei kiirzeren EO-Ketten
stiarker ist erwartet man, dass die Kurven nach dem Ethoxylierungsgrad geordnet
sind.
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Abbildung 5.23: Anderung des cmc/coy Verhiltnisse mit der Fliche fiir die verschiedenen
APEOQOs. Fiir das Triton X-45 wurde mithilfe der gestrichelten grauen Linie der Erwartungswert
eingetragen. — Triton X-45, —Triton X-114, — Triton X-100, — Triton X-102

In Abb.5.23 wird dieser Trend grofitenteils bestétigt, eine Ausnahme bildet hierbei
die kiirzeste Substanz. Der erwartete Trend wurde mithilfe einer grau gestrichelten
Linie eingezeichnet. Bestimmt wurde dieser mithilfe des Trends welchen die anderen
drei Substanzen vorgaben. Der Grund hierfiir kann mithilfe des Kompressionsmoduls
erkldart werden. In Abb.5.21 sieht man, dass bei offener Fliche das erste Maximum
bei einem Oberflichendruck von ungefahr 20 mN/m liegt. Bei der kleinen Fliche
dagegen verschiebt es sich auf ungefdhr 10 mN/m. Das heifst die Oberflichenstruk-
turen einer geoffneten und geschlossenen Fliache unterscheiden sich bei einem Ober-
flichendruck von 20mN/m. Bei den anderen Substanzen ist der Unterschied der
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Kompression zwischen offener und geschlossener Fliache geringer, so dass dhnliche
Strukturen und Zusténde verglichen werden.

Betrachtet man die Oberflichendruck-Konzentrations-Diagramme, Abb.5.24, ist die-
se Anderung ebenfalls erkennbar.
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Abbildung 5.24: Oberflichendruck-Konzentration Kurven der APEOs fiir verschiedenen Flichen.
Es wurde sowohl der Oberflichendruck bei 20 mN/m als auch der Phaseniibergang der geschlos-
senen Flichen mit Hilfslinien markiert. [0 100%ige Fliche, o 80%ige Fliche, /A 60%ige Fliche, 57
40%ige Fliche, o 20%ige Fliche; a) Triton X-102; b) Triton X-100; ¢) Triton X-114; d) Triton X-45

Die Substanzen zeigen dabei im Bereich der ersten Extremstelle deutliche Unter-
schiede. Die tensiometrische Messung, des Triton X-45 ist ein Musterbeispiel fiir
die Anderung der Oberflichenspannung mit der Konzentration. Betrachtet man da-
gegen die um 80% verkleinerte Fliache erkennt man, dass diese Substanz mehrere
Orientierungen auf der Oberflaiche annehmen kann. Wie erwartet sinkt der Oberfla-
chendruck am Phaseniibergang mit der steigenden EO-Kette. Ahnlich wie bei der
Kompressibilitat sieht man bei dieser Darstellung fiir héhere EO-Grade auch fiir
offene Fléchen die verschiedenen Orientierungen.

Der Phaseniibergang verschiebt sich mit steigender EO-Zahl zu kleineren Konzen-
trationen und ist damit gegenséatzlich zur cmc und dem cyy Wert. Diese beiden Pa-
rameter werden durch die Abhéngigkeit der Loslichkeit vom EO-Grad beschrieben,
so dass dieser Prozess nicht durch die Loslichkeit bestimmt wird. Die Unabhéngig-
keit von der Loslichkeit wird durch die II — A Isothermen verdeutlicht. In diesem
Bereich fithrt eine Normierung der IT — A Isothermen zu identischen Verldufen (s.
Abb.5.25 a)). Demnach geht wiahrend der Kompression nichts verloren und in die-
sem Konzentrationsbereich wird ein unloslicher komprimierbarer Film gebildet. Da
alle APEQOs bis hierhin unlésliche Filme bilden, wird die Reorientierung nicht durch
die Konzentration sondern durch die molekulare Grofse ausgeldst.
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Laut Reorientierungsmodell liegen die Molekiile zu Beginn auf der Oberfliche. Beim
langkettigsten Molekiil wird durch ein einzelnes Molekiil mehr Platz belegt und die
Oberflache ist bei einem hohen EO-Grad schneller gesattigt. Hierdurch bendtigt man
bei der grofsten Substanz geringere Teilchenzahlen um die Oberfliche zu séattigen.
Unter der Annahme, dass die die hydrophobe Gruppe keinen Einfluss auf die Fliache
des Molekiils hat wird der Platzbedarf des Molekiils einzig und alleine durch die
Anzahl an Ethylenglykol-Einheiten bestimmt. Behauptet man weiterhin dass eine
einzelne EO-Einheit immer die gleiche Fliche einnimmt und das gesamte Molekiil
auf der Oberflache, ist entspricht das Verhéltnis der Konzentration dem reziproken
Verhiltnis der EO-Grade.

EOml o Cz2

EOIQ —Cxl

(5.3)

Unterscheiden sich die Faktoren, werden nicht alle Ethylenoxid-Einheiten in die
Oberflache eingebaut sondern tauchen zum Teil in den Bulk ein. In Tab.5.10 er-
kennt man, dass sich die Verhéltnisse unterscheiden. Die Molekiile liegen also nicht
vollsténdig auf der Oberfliche, sondern tauchen teilweise in den Bulk. Da das Ver-
héltnis der Konzentrationen grofer als das Verhéltnis zwischen den EO-Ketten ist,
kann daraus gefolgert werden, dass bei einem héheren EO-Grad, im Verhéltnis, we-
niger Teile in die Subphase zeigen.

Tabelle 5.10: Bestimmung des Verhéltnisses aus EO-Zahlen und Grenzkonzentration der ersten
Phase der APEOs. Innerhalb der ersten drei Spalten wurde angenommen, dass das gesamte Molekiil
auf der Oberfliche liegt. In den letzten Spalten dagegen wurde der hydrophobe augerichtet, indem
4,2 EO-Einheiten in den Bulk zeigen

<Groke> P | e <Grofe> Fo Cris
in EO-Einheiten | kein Abtauchen || in EO-Einheiten | -4,2 EO-Einheiten
14,5 2,1 4,6 8,3 4,6 4,6
12 1,7 3,2 5,8 3,2 3,2
10 1,3 2,2 3,8 2,1 2,2
8 1,0 1,0 1,8 1,0 1,0

Man kann annehmen, dass nur die EO-Einheiten nahe dem hydrophilen Part in die
Subphase ragen, um dessen Wechselwirkungen zu minimieren (s.Abb.5.25 b)). Auf
diese Weise verschiebt sich das Verhéltnis zu groferen Werten. Aus diesem Grund
wurde in den letzten drei Spalten der Tab.5.10 die Annahme aufgestellt, dass die
ersten 4,2 EO-Einheiten nicht zur Oberfliche sondern zum Bulk zéhlen. Auf diese
Weise gleichen sich die Verhéltnisse der Konzentrationen und des EO-Grades bis auf
die erste Nachkommastelle.

Diese Ergebnisse korrelieren auch mit dem Verlauf des Kompressibilitdtsmoduls.
Durch das konstante Eintauchen von 4,2 Einheiten ist das kurze Triton X-45 bereits
zu Beginn beinahe komplett aufgerichtet, so dass die Reorientierung zur platzspa-
renden Anordnung nur einen sehr geringen Einfluss auf den Verlauf nehmen kann.
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Beim Triton X-102 dagegen ist die Menge an EO-Einheiten welche im Laufe der Re-
strukturierung in den Bulk tauchen grofer, so dass dieses Maximum einen stéarkeren
Einfluss auf das System hat.

18-
a)
16
144
124

104

M mN/m

o N & o ®
I 1 1 1

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000

normierte Flache m”/ g

Abbildung 5.25: a)Normierte Isothermen des Triton X-102 fiir die Konzentration 10~° bis 1074
g/1. b)Mogliche Anordnung der Alkylphenolethoxylate an der Grenzfliche Wasser Luft. Ein defi-
nierter Teil der EO-Kette taucht in die Subphase ein um den Phenolrest vom Wasser abzuschirmen.
Die restlichen EO-Einheiten lagern sich an der Grenzfliche an und tauchen erst bei Platzmangel
ab.

Aus den II-c Kurven wird weiterhin der Unterschied der Substanzen oberhalb der
cme erkennbar. Auch hier ist ein Trend mit der EO-Zahl erkennbar (s. Tab. 5.11).

Tabelle 5.11: Oberflachendruckdifferenz der APEOs nach der cmec

Substanz [y, (cmc) | Ta, . (cme) — Iy, (emc) | Grenzwert!
mN /m mN/m mN/m
Triton X-102 | 37 £0.5 A7 0.6
Triton X-100 39 £0,5 1,5 0,5
Triton X-114 41 £0,2 0,9 0,2
Triton X-45 44 £0,1 0,6 0

Je hoher der EO-Grad desto grofer ist die Oberflachendruckdifferenz zwischen der
geoffneten und geschlossenen Fliache beim Erreichen der cme. Der Anstieg der Dif-
ferenz mit dem EO-Grad kann iiber die Flexibilitdt des hydrophilen Teils erklart
werden. Durch die erhéhte Kettenldnge besitzt das System mehr Freiheitsgrade, so
dass es bei der Kompression energetisch giinstiger ist, nur die Ordnung der EO-
Kette zu dndern ohne Mizellen zu bilden. Diese Hypothese stiitzt sich nicht nur auf
die Differenz an der Stelle der cmc, sondern ebenfalls auf den Grenzwert, da dieser
ebenfalls mit dem EO-Grad steigt.

Bezieht man den Grenzwert der offenen Fliche mit ein, fallt auf, dass die Summe aus
der Differenz und dem Oberflichendruck von den Substanzen sehr &hnliche Werte
ergibt. Triton X-45 liegt dabei mit 2 mN/m oberhalb der restlichen Substanzen,
der Unterschied kann durch die Kalibration der einzelnen Messungen erklart wer-
den. Sédmtliche Substanzen bilden daher bei 43 mN/m eine dichteste Packung aus.
Die Hemmung der Mizellbildung basiert demnach auf vereinzelte Ethylenglykol-
Einheiten, welche in der Oberfliche vorhanden sind. Diese Gruppen miissen zur
Bildung einer Mizelle aus der Oberfliche verdrangt werden.
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