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Zusammenfassung

Innerhalb der zehnjährigen Kooperation mit Cognis GmbH, jetzt Teil der BASF SE,
wurden Tenside auf ihre Oberflächeneigenschaften untersucht. Diese Zusammenar-
beit zeigte, dass es notwendig ist ein Modell zu entwickeln, um Tensiden unter-
schiedliche oberflächenaktive Eigenschaften zuordnen zu können. 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 Oberflächendruck-Flächen Iso-
thermen unterschiedlicher Konzentrationen dar. Der Kompressibilitätsmodul konnte
in diesen Versuchsreihen als entscheidende Größe für die Differenzierung der Tensi-
de identifiziert werden. Zur Interpretation des Kompressibilitätsmoduls der tensidi-
schen Deckschichten wurde in dieser Arbeit ein Modell auf Basis eines mehrschichti-
gen Systems entwickelt. Innerhalb dieses Ansatzes bildet sich zunächst eine oberste
komprimierbare Deckschicht und im Anschluss ein grenzflächennaher Bereich aus.
Demnach wurde postuliert, dass Tenside durch ihre Neigung bezüglich Bildung der
obersten Deckschicht und Formierung des grenzflächennahen Bereich differenzierbar
sind. Das Bestreben zur Ausbildung der komprimierbaren Oberfläche stellt ein Maß
für die Oberflächenaktivität des Tensides dar.

Beim Auftragen des Kompressibilitätsmoduls gegen den vorherrschenden Oberflä-
chendruck konnte diese Annahme wiedergefunden werden. In dieser Darstellung wei-
sen die untersuchten Tenside bei kleinen Oberflächendrücken lineare Beziehungen
und für höhere Oberflächendrücke, bzw. höherer Konzentrationen nicht lineare Be-
ziehungen auf. Die Differenzierung der Tenside erfolgte hierbei sowohl durch die
funktionellen Zusammenhängen als auch durch den Gültigkeitsbereich der Funk-
tionen. Weiterhin konnte mithilfe des Kompressibilitätsmoduls eine Fallunterschei-
dung durchgeführt werden, um zwischen der komprimierbaren Deckschicht und dem
grenzflächenahen Bereich zu unterscheiden. Auf diese Weise wurde eine Abhängig-
keit zwischen Struktur des Tensides und seiner Oberflächenaktivität erzielt.

Weiterhin konnte, durch die Verwendung von hochreinen Fettalkoholethoxylaten, die
Beziehung zwischen den charakteristischen Bereichen und der molekularen Struktur
verfeinert werden. Die Versuchsreihe bestätigte zunächst, dass der grenzflächennahe
Bereich erst nach Sättigung der komprimierbaren Deckschicht gebildet wird. Jedoch
folgte im Fall langkettiger Fettalkoholethoxylate auf die Sättigung dieser Schicht kein
grenzflächennaher Bereich sondern die Ausbildung von wasserlöslichen Aggregaten.
Da dieser Übergang durch die Kompression der Oberfläche 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 Oberfläche und der
Bildung von Aggregaten besteht.

Das in dieser Arbeit entwickelte Modell kann sowohl für technische als auch auf-
gereinigte Tenside verwendet werden. Durch die Verwendung technischer Fettalko-
holethoxylate konnten weiterhin grundlegende Erkenntnisse für 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 könnte man zu-
nächst an Alchemie denken. Die Schaumberge auf dem Rhein, ausgelöst durch
Tetrapropylenbenzolsulfonat, waren auch bei starker Verdünnung stabil. Für ein
Schaumbad reichen ebenfalls wenige Mengen aus, so dass die eingesetzte Menge und
das entstehende Volumen in keinem Verhältnis zueinander stehen. Nach der DIN
53 901 wird die Benetzungsprüfung von Textilien mittels Tensiden geregelt. Da ho-
he Konzentrationen verwendet werden, sollte die Oberfläche zügig benetzt. Es zeigt
sich aber, das Tenside, bei denen kleinste Menge die Oberflächenspannung rapide
senken, viel länger für die Benetzung eines Stoffes benötigen als Tenside welche un-
ter den gleichen Bedingungen die Oberflächenspannung des Wassers gering senken.
Auch die Solubilisierung von Schmutz oder die Emulsion von Ölen zeigt eine große
Abhängigkeit von der Struktur des Tensides.

In den bisherigen experimentellen Ansätzen ist es schwierig Parameter wie Benet-
zung, Schaumbildung und Solubiliserung gemeinsam zu bestimmen, da statt the-
matisch übergreifender 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 führt zu
Abweichungen von den theoretischen Modellen, so dass deren Einsetzbarkeit unzu-
reichend ist, bzw. Unternehmen vereinfachte Auswertungen in der Praxis nutzen.

Diese Arbeit, welche während einer langjährigen 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 Grenzflächenverhalten und
Wasserlöslichkeit 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 durchgeführt wurden. In diesem ex-
perimentellen Aufbau wird die Oberflächenspannung durch einen äußeren Druck
beeinflusst. Aufgrund dessen induziert dieses Verfahren Änderungen in der Deck-
schicht und zeigt Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Charakteristiken der
Tenside auf. In die Entwicklung des Modells wurden folgende Punkte einbezogen

1. Die Möglichkeit zur Änderung der molekularen Anordnung auf der Oberfläche
ohne Änderung der vorhandenen Stoffmenge.

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

3. Einfluss der Wasserlöslichkeit auf die Oberflächenstruktur.

1



KAPITEL 1. MOTIVATION

Das ausgewählte Verfahren verbindet daher die Ausdrücke Wasserlöslichkeit und
Oberflächenaktivität und untersucht die Grundeigenschaften eines Tensides inner-
halb einer einzigen Messung.

Es wurden ausschließlich ausgewählte Tenside untersucht, da die Vielfältigkeit an
grenzflächenaktiven Produkten zu groß ist. Ausgewählt wurden nichtionische Tensi-
de deren wasserliebender Teil auf einer Polyethylenglykolkette basiert, da hier un-
terschiedlichste technische und aufbereitete Produkte zur Verfügung stehen. Für die
Überprüfung der Ergebnisse und Hypothesen wurden zusätzlich spektroskopische
Methoden (Fluoreszenz) verwendet. Die Resultate dieser Methoden wurden weiter-
hin mit der Literatur verglichen, so dass typische Parameter wie Flächenbedarf pro
Molekül 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 über Tenside eingebaut sind.
Im Folgenden erfolgt die Modifizierung bekannter Auswertungsverfahren und Ent-
wicklung eigenständiger Verfahren. Diese Resultate werden genutzt, um das Modell
zur Charakterisierung von wasserlöslichen oberflächenaktiver Substanzen zu erstel-
len.

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

Viele Industriezweige können nicht auf den Einsatz von grenzflächenaktiven Substan-
zen verzichten. Das Einsatzgebiet ist ebenfalls vielfältig, es beinhaltet zum Beispiel
die Erzeugung von Schaum für die Feuerbekämpfung, die Gewinnung von Öl und
den Einsatz in Pflanzenschutzmittel. Aber auch die Lebensmittelindustrie verwen-
det sie beispielsweise bei der Herstellung von Eiscremes[1, 2]. Bei dieser Fülle 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.2.1 a) entnehmen kann sind Europa und
Nordamerika die größten Konsumenten. Die meisten Investitionen werden jedoch in
China und den Südost asiatischen Nationen (ASEAN) durchgeführt, da diese Regio-
nen über ein großes Wachstumspotenzial verfügen. Der europäische Markt stagniert
stattdessen, aber zeichnet sich durch die Produktion „grüner“ Produkte aus.[3]

Zu diesen „grünen“ Produkten zählen beispielsweise die Alkylpolyglycoside (APG),
welche aus den nachwachsenden Rohstoffen Stärke und natürlichen Ölen produziert
werden. Neben der Verwendung nachwachsender Rohstoffe rückt die anaerobe Pro-
duktion in den Vordergrund., In diesem speziellen Fall wird das Tensid durch Bak-
terien mittels „weißer“ 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.2.1 b)). Die Zusammensetzung eines Deter-
gens hat sich im Laufe der Jahre stetigt geändert. Ein großer 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 Anfälligkeit des Waschmittels gegenüber erhöhter
Wasserhärte.

In den folgenden Jahren sollte vor allem Energie eingespart werden, so dass die an-
fängliche Wassertemperatur von 60 ◦ C auf aktuelle 30− 40 ◦ C gesenkt wurde. Aus
dieser Änderung folgt für eine effiziente Reinigung, dass andere Parameter des Reini-
gungsprozesses (Mechanik, Zeit, Chemie) stärker ausgearbeitet werden müssen. Da
eine erhöhte Mechanik das Textil schädigen kann und eine Verlängerung 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 anfänglichen Tenside (Fettsäuren) sind in ihren Eigenschaften beschränkt, so
dass sie die neuen Anforderungen nicht erfüllen konnten und durch neue waschaktive
Substanzen verdrängt wurden. In dieser Zeit wurde das Tensid Tetrapropylenbenzol-
sulfonat entwickelt[5]. Dieses Produkt führte jedoch zu Schaumbergen, so dass auf
Bundesebene ein Gesetz über Detergenzien in Wasch- und Reinigungsmitteln erlas-
sen wurde[6]. Dieses Gesetz wurde wiederum im Jahr 2004 auf europäischer Ebene
überarbeitet[7]. Besonders interessant ist hierbei die Änderung 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-
erklärung eingeführt sondern auch auf internationaler Ebene das Inverkehrbringen,
die Anforderungen an die biologische Abbaubarkeit und die Kontrollmaßnahmen
von Detergenzien und Tensiden geregelt. Die Konsequenz der genannten gesetzliche
Abtrennung des Begriffes Detergens vom Tensid führte 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 zählt grundlegende Eigenschaften eines Tensides auf. Die In-
ternationale Union für 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 zusätzlich die Definition des Zolls integriert, da
dieser klare Grenzen für ein Tensid beinhaltet[9]. Da diese Grenzen jedoch auch von

4



2.1. DER STRUKTURELLE AUFBAU EINES TENSIDES

anderen Substanzen erfüllt werden, stellt die Industrie in der folgenden Diskussion
auf einer Informationsveranstaltung der Tegewa einen Entscheidungsbaum vor[9].
Dieser Entscheidungsbaum (s.Abb.2.2) greift größtenteils 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.
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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 Molekül
wegen seines hydrophoben (wassermeidend) und hydrophilen (wasserliebend) Teils
zwischen den grünen Landschaften und der großen lebendigen Stadt hin und her
gerissen ist.

Der hydrophile Teil, welcher als Kopfgruppe des Tensides bezeichnet wird, sorgt für
die Wasserlöslichkeit des Moleküls. Der hydrophobe Teil, oder Schwanz des Tensides,
kann auch als lipophil bezeichnet werden. Wegen dieses Parts ist das Molekül ebenso
in unpolaren Lösemitteln löslich. Die Möglichkeit in zwei Phasen gelöst zu werden,
bzw. sich an der Grenzfläche anzureichern ist enorm wichtig für die Erzeugung stabi-
ler Emulsionen, aber auch das Reinigen der Wäsche basiert auf dieser Eigenschaft.
Der hydrophobe Teil kann am Schmutz adsorbieren und der wasserliebende Teil
sorgt für die spätere Solubilisierung des Schmutzes(s.Abb.2.3).[5, 10–13]
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1. Benetzung

2. Vermindern der
    Schmutzhaftung

3. Ablösen des Schmutzes
    von der Faser

4. Halten des Schmutzes 
    in der Lösung

Abbildung 2.3: Aufbau eines Tensides und der Reinigungsprozess einer Faser[5, S.67, Abb.312].

2.1.1 Der wasserlösliche Part

Die hydrophile Kopfgruppe sorgt für eine Aufspaltung des Oberbegriffs Tensid in
ionische und nichtionische Tenside. Die ionischen Tenside werden abhängig von ihrer
Ladung in anionische, kationische und amphotere Tenside unterteilt. Da nichtioni-
sche Tenside ihre Löslichkeit durch stark ausgeprägte Wasserstoffbrückenbindungen
erlangen, beinhalten diese eine größere 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–

4M
+ Anionisch

Sulfonate RSO–
3M

+ Anionisch
Carboxylate RCO–

2M
+ Anionisch

Polyoxyethylensulfate RO(C2H4O)nSO–
4M

+ Anionisch
tertiäre Amine R’

3RN+X– Kationisch
Betaine RN+(CH3)2CH2COO– Amphoter
Sultaine RN+(CH3)2CH2CH2SO–

3 Amphoter
Polyglycoside RO(C6H10O5)nH Nichtionisch
Polyethylenglycol RO(C2H4O)nH 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-
gekürzt. Gewöhnlich 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]

Nichtionisch
44%

Kationisch
10%

Anionisch
44%

Amphoter
2%

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 gewöhnlich um Kohlenwasserstoffketten.
Durch die Verwendung von gesättigten und ungesättigte 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 können auch andere Substanzen
als Tensid verwendet werden. Zum Beispiel wurde innerhalb dieser Arbeit und des
Kooperationsprojekts sowohl kürzere, stark verzweigte Guerbet-Alkohole als auch
ungesättigte Alkylreste verwendet.

Neben dieser allgemeinen Feststellung können 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 Pflanzenöle verschieden lange
C-Ketten beinhalten. Kürzere Ketten als C10 werden ebenfalls verwendet, aber be-
sitzen gewöhnlich kleinere Nebenketten um die hydrophobe Ausprägung zu stärken.
Ein Beispiel hierfür ist Natrium-2-Ethylhexylsulfat. Hierbei handelt es sich um einen
Guerbet-Alkohol, welcher mit Schwefelsäure 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 endständig sein, so dass
auch sekundäre Alkohole umgesetzt werden. Hierzu gehören 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 Vielfältigkeit die Stoffklasse der Tenside auf-
weist. In Tab.2.2 sind verschiedene Substanzen mit ihren Abkürzungen aufgeführt.
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Tabelle 2.2: Auflistung ausgewählter Abkürzungen für die verschiedensten Tenside. In Anlehnung
an [3, S.7] Es wurden die Kopfgruppen markiert welche in dieser Arbeit Verwendung finden.

Abkürzung vollst. Name Typ des Tensides
FAEO Fettalkoholethoxylate 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 zusätzlich Zwillingstenside.
Diese Moleküle bestehen nicht aus einem sondern aus zwei oder mehreren hydrophi-
len und hydrophoben Teilen[18]. Zu guter Letzt, um die Vielfältigkeit 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 Grenzflächenverhalten zu untersuchen wurden technische Alkylphenolethoxylate
(APEOs) ausgewählt. Die ausgewählten 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 gehören zur Klasse der FAEOs. Sämtliche
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 8
-2-propylheptylether 8
-x-methylnonylether 8
-decylether 8
-decylether 8
-2,6,8-trimethyl-4-nonylether 6
-2,6,8-trimethyl-4-nonylether 10
-x-methyldodecylether 8
-dodecylether 8
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Neben diesen technischen Produkten wurden vom Kooperationspartner verschiede-
ne Fettalkoholethoxylate zur Verfügung gestellt(s.Tab.2.3). Mithilfe dieser Gemische
wurde der strukturelle Einfluss der hydrophoben Kette auf das Grenzflächenverhal-
ten betrachtet. Um zusätzliche Einflüsse durch verschiedene EO-Kettenlänge zu mi-
nimieren, wurden Muster mit ähnlichen EO-Graden (acht) ausgewählt. Dieser Grad
stellt sicher, dass Messungen bei Raumtemperatur nicht nahe oder oberhalb des Trü-
bungspunktes stattfinden. Bei Temperaturen oberhalb des Trübunspunktes ist die
vibronische Energie der Ethylenoxid-Gruppen so hoch, dass der hydrophile Teil des
Moleküls seine Wasserlöslichkeit einbüßt und der typische Charakter eines Tensides
verloren geht[12, 24]. Im Fall längerer EO-Ketten wurde dagegen angenommen, dass
Änderungen 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 ausschließlich primäre Fettalkohole welche eine durch-
schnittliche Alkylkettenlänge von zehn besitzen. Im Fall kürzerer Alkylketten war
der hydrophobe Charakter zu gering ausgeprägt.

Die zweite Gruppe besteht aus weniger Molekülen mit einer längeren Alkylkettenlän-
ge. Weiterhin besteht sie sowohl aus primären als auch sekundären Fettalkoholen.

Die Überwachung des EO-Grades wurde vom Kooperationspartner durchgeführt.
Ein nass-chemisches Verfahren ist zum Beispiel die Bestimmung der KOH-Zahl.
Dieses Verfahren bestimmt ausschließlich den mittleren EO-Grad über die Menge
an Hydroxylgruppen im System.

Die Dispersität[25] unterschiedlicher Produkte kann mithilfe von MALDI-TOF (Ma-
trixunterstützte 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 höherer Masse die Ionisation leichterer Moleküle un-
terdrücken, so dass die angezeigte Verteilung im Bereich kleiner EO-Grade vom
tatsächlichen Wert abweicht.[28, 34–39]

Chromatographische Verfahren können ebenfalls genutzt werden um die Dispersität
zu bestimmen. Die Trennung der Moleküle kann sowohl mittels Gelpermeations-
chromatographie, als auch durch einen Lösungsmittelgradienten erfolgen[26, 36, 40–
48].

Für die Detektion von FAEOs muss der verwendete Detektor verschiedene Kriterien
erfüllen[38, 43, 45]. Beispielsweise muss für eine Detektion mittels UV- oder Fluores-
zenz das Gemisch zuvor mit Markern markiert werden, bzw. über einen Aromaten
verfügen[26, 42, 43]. Für diese Derivatisierung, zum Beispiel mit Maleinsäurean-
hydrid ist ein vollständiger Umsatz nötig, da sonst die gemessene Verteilung von
der tatsächlichen Verteilung abweicht[36]. Bei der Detektion mit einem Streulich-
detektor (ELSD) ist die Relation zwischen Streulichintensität und Konzentration
von der Masse des Moleküls abhängig, so dass eine Kalibration mit aufgereinigten
Substanzen notwendig ist[43]. Die Verwendung eines Detektors, welcher aufgelade-
nes Aerosol detektiert wird in Kombination mit superkritischer Flüssigkeitschro-
matographie durchgeführt[49, 50]. Aber auch die Kopplung zu einem Massenspe-
krometer, in welchem das vollständige Molekül detektiert wird, ist für die FAEOs
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KAPITEL 2. TENSIDE

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 Moleküle
anzugleichen und die Ionisations-Unterdrückung 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 ausschließlich
eine einzige Substanz. Die erworbenen FAEOs sind in folgender Matrix angeord-
net. ⎛

⎜⎜⎝
E4C10 E6C10 E8C10

E4C12 E6C12 E8C12

E4C14 E6C14 E8C14

E6C16 E8C16

⎞
⎟⎟⎠

Die Substanzen wurden demnach so ausgewählt, dass sowohl die Abhängigkeit der
Oberflächenaktivität vom EO-Grad als auch von der Kettenlänge des Fettalkohols
betrachtet werden kann.

2.2.1 Bestimmung des Verzweigungsgrades

Die untersuchten Substanzen unterscheiden sich teilweise ausschließlich im hydro-
phoben Part. In einigen Fällen handelt es sich um Konstitutionsisomere, so dass eine
Unterscheidung nach der Anzahl an C-Atomen nicht ausreicht. Aus diesem Grund
reicht die gewöhnliche Typisierung von FAEOs (ExCy) zur Differenzierung nicht aus.
Innerhalb dieser Nomenklatur steht Cy für die Anzahl an C-Atomen im hydropho-
ben Abschnitt und Ex für die mittlere Anzahl an Ethylenglykolgruppen. Für eine
detailliertere Unterscheidung wird ein Verzweigungsgrad (ν) eingeführt. Dieser ist
definiert als das Verhältnis aus der gesamten Anzahl an C-Atomen im hydrophoben
Part und seines längsten Abschnittes.

ν = 1− Cmax.Kette

Cges

(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 ausschließlich durch den
unterschiedlichen EO-Grad entstehen. Die restlichen technischen Produkte wurden
dagegen so ausgewählt, dass der Verzweigungs stetig zunimmt.
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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 gehören zur Klasse der FAEOs. Sämtliche
Substanzen tragen den Vorsatz Polyoxyethylen.

Substanz ν
-[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 großtechnische 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 Moleküls und reagiert mit weiterem Ethylenoxid.
Diese Hydroxyl-Gruppe stellt eine stärker Säure dar, so dass diese mit höherer Wahr-
scheinlichkeit deprotoniert vorliegt. Auf diese Weise bleibt selbst bei einem hohen
Ethoxylierungsgrad ein gewisser Teil des reinen Fettalkohols zurück. (s. Abb.2.5 b))
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)2 oder Sr(OH)2 oder
durch Lewis-Säuren wie SnCl4 und BF3umgesetzt 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 anschließender Hy-
drolyse wird die entstandene Essigsäure gegen KOH titriert. Aus der verbrauchten
Menge Kaliumhydroxid wird die Hydroxylzahl bestimmt[51].
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Abbildung 2.5: a)Reaktionsgleichungen welche bei der Herstellung der FAEOs von Relevanz
sind[13, S.17, Fig.1.8]. b)Verteilungsfunktionen für verschiedene Katalysatoren[13, S.17, Fig.1.9].
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3 Grundlagen zur Differenzierung
von grenzflächenaktiven
Substanzen

Aus dem strukturellen Aufbau und aus den ausgewählten Produktmustern wird
deutlich, dass das Wechselspiel zwischen hydrophil und lipophil für die Anwendungs-
gebiete wichtig ist. Ein möglicher 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 Moleküle in Anwendungstypische
Kategorien unterteil (Emulgator, Waschmittel, Lösungsvermittler, 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 großen Unternehmens. S.24“]. Aus dem Grund wird weiterhin nach
Alternativen gesucht und die Charakteristiken wie das Absenken der Oberflächen-
spannung, die Ausbildung von wasserlöslichen Aggregaten und die Schaumbildung
einzeln betrachtet.

3.1 Anreicherung an Grenzflächen

Jedes System besitzt Grenzflächen. Bezogen auf eine Flüssigkeit unterteilt man diese
in, flüssig/fest, flüssig/flüssig oder flüssig/gasförmig. Im Fall einer idealen Mischung
entspricht die Zusammensetzung der Grenzfläche dem zugehörigen Volumen. Be-
trachtet man das Volumen ohne seine Grenzflächen so wird dies im Folgenden als
Bulk bezeichnet.

Tenside reichern sich an Grenzflächen an, weswegen der Begriff der Grenzflächen-
konzentration, oder Überschusskonzentration (Γ), eingeführt wurde. Sie definiert, ob
die Oberflächekonzentration größer oder kleiner als die Konzentration im Bulk ist.
Eine Anreicherung bedeutet, dass die Konzentration in der Volumenphase (cB) um
einen bestimmten Wert verringert wurde.[54]

cS = Γ + cSGg
(3.1)
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KAPITEL 3. GRUNDLAGEN ZUR DIFFERENZIERUNG VON
GRENZFLÄCHENAKTIVEN SUBSTANZEN

Die Überschusskonzentration übersteigt nach Lehrbüchern[10–13] die gewöhnlich
vorherrschende Gleichgewichtskonzentration (cSGg

), so dass diese außer Acht gelas-
sen wird und die Grenzflächenkonzentration als die gesamte Oberflächenkonzentra-
tion (cS) betrachtet wird[11].

Γ � cSGg
(3.2)

cS = Γ (3.3)

Durch diese Affinität sinkt die Oberflächenspannung schon durch eine geringe Menge
und die Benetzung von Substraten wird erleichtert. Im idealen Fall gleicht die Grenz-
fläche einem monomolekularen Film. Wegen der kinetischen Energie der Moleküle
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 Grenzfläche Richtung
Luft ideales Verhalten (s. Abb.3.1).
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Abbildung 3.1: Konzentrationsverlauf an der Grenzfläche Wasser/Luft. In Anlehnung an [10,
S.85].

Um die Anreicherung an der Grenzfläche zu beschreiben kommen verschiedene ex-
perimentell bestimmbare Größen in Betracht. Die Bestimmung der Oberflächen-
spannung und die Betrachtung der rheologischen Eigenschaft der Oberfläche sind
zwei Möglichkeiten[11–13, 56–58]. Zur Differenzierung von Substanzen wird im Fall
der Oberflächenspannung die Effizienz und die Effektivität im Senken der Oberflä-
chenspannung betrachtet. Die Effizienz ist als eine Konzentration definiert, welche
notwendig ist um die Oberflächenspannung um einen definierten Wert zu senken.
Die Effektivität ist unabhängig von der Konzentration und als die maximale Än-
derung der Oberflächenspannung definiert. Neben diesen makroskopischen Werten
kann durch die Verwendung von mathematischen Gerüsten ein stoffspezifischer Flä-
chenbedarf bestimmt werden. Diese molekulare Größe beschreibt den Platz welches
das Molekül auf der Oberfläche einnimmt. Dieser Ansatz ermöglicht zusätzlich die
Bestimmung der minimalsten Fläche pro Molekül, so dass für jedes untersuchte
Tensid eine Stoffkonstante angegeben werden kann. Auch Prozesse wie die Bildung
von Mizellen kann durch zeitabhängige und konzentrationsabhängige Messungen be-
trachtet werden, so dass die Betrachtung der Oberflächenspannung ein Kernpunkt
in der Untersuchung von Tensiden darstellt.
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3.2. DIE OBERFLÄCHENSPANNUNG

3.2 Die Oberflächenspannung

Die Oberflächenspannung beschreibt die Energie, welche notwendig ist, um die Ober-
fläche um einen Quadratmeter zu vergrößern.

mN

m
=
mJ

m2
(3.4)

Die Drahtbügelmethode 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. Grundsätzlich streben Substanzen
danach, ihre Grenzfläche zu minimieren, so dass zum Halten einer konstanten Ober-
fläche eine Kraft, hier die Gewichtskraft des Körpers G, auf den Bügel ausgeübt
werden muss um die Fläche konstant zu halten. Dies geschieht wenn die Gewichts-
kraft gleich der Oberflächenspannung ist.

Lamelle

G

K�

dx

l

a)                                                     b)  

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

Das Bestreben die Oberfläche zu minimieren, beruht auf den unterschiedlichen Kräf-
ten, die im Bulk und an der Grenzfläche wirken. Im Bulk kompensieren sich die
anziehenden und abstoßenden Kräfte in alle Richtungen, an der Grenzfläche sind
die Teilchen dagegen auf den drei-dimensionalen Raum betrachtet nicht gleichmä-
ßig abgeschirmt. Wegen dieses Ungleichgewichtes strebt das Molekül in das Volu-
men (siehe Abb.3.2 b))[5]. Hiernach würde man die Oberflächenspannung als die
Arbeit definieren, welche man benötigt, um weitere Moleküle an der Grenzfläche zu
platzieren[12].

In dieser Arbeit wurde die Oberflächenspannung mittels der Wilhelmy Platten-
methode bestimmt. Es handelt sich dabei um eine gebräuchliche tensiometrische
Methode, welche sowohl für statische als auch zeitabhängige Messungen verwendet
wird[59]. Ein Sensor misst mithilfe eines Plättchen, im allgemeinen aufgerautes Pla-
tin oder Papier für die Chromatographie, welches mit der Oberfläche der Lösung
in Kontakt steht die aktuell wirkende Kraft. Diese Kraft wird daraufhin in eine
Oberflächenspannung umgerechnet[60].
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In dieser Arbeit wird statt der Oberflächenspannung die Änderung gegenüber dem
Lösemittel, bestimmt. Diese Größe wird Oberflächendruck (Π) genannt[61].

Π =γReferenz − γGemisch (3.5)

Die Verringerung der Oberflächenspannung durch die Analgerung von Tensiden führt
demnach zu einem Anstieg des Oberflächendruckes.

3.2.1 Anwendung von Modellvorstellung an Messungen der

Oberflächenspannung

Diese Messungen sind weiterhin ein Hilfsmittel für die Untersuchung von Adsorpti-
onsprozessen an der Grenzfläche Wasser/Luft[11]. Für die Auswertung wird allge-
mein die Gibbs-Adsorptionsisotherme herangezogen. Weiterhin dient dieses Verfah-
ren, wie in Kap.3.3 erwähnt, zur Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzen-
tration und um Aussagen über die Effektivität und Effizienz im Senken der Ober-
flächenspannung zu erhalten (s. Kap.3.2.3 und Kap.3.2.4).

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

I Im Bereich kleiner Konzentrationen ändert sich die Oberflächenspannung zu-
nächst gar nicht bis wenig. Häufig beschränkt sich die Beschreibung des ersten
Bereiches auf diese Feststellung[62]. Gründe für diese geringe Abhängigkeit
könnte eine vollständige Löslichkeit der Moleküle sein, so dass es zu keiner
messbaren Anreicherung an der Grenzfläche kommt. Auf der anderen Seite
kann der Effekt der vorhandenen Menge, welche bis zu 60% der Oberflächen-
konzentration ausmacht zu geringe sein[63].
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3.2. DIE OBERFLÄCHENSPANNUNG

Eine mögliche Fortführung der letzten Aussage ist die Hypothese, dass sich
die Substanz wie eine unlösliche Substanz vollständig an der Oberfläche an-
reichert. Unter dieser Annahme kann aus der gegebenen Stoffmenge und der
experimentellen Oberfläche (515 cm2) eine minimalste Fläche pro Molekül be-
stimmt werden. Im Fall des Triton X-114 ergibt sich bei der eingezeichneten
Linie eine Fläche von 63,3 Å2. Diese Fläche ist etwas größer als die später
bestimmte minimalste Fläche pro Molekül (s.Tab.3.1), so dass die fortgeführ-
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 Oberfläche geprägt sein kann.

II Dieser Abschnitt zeigt bei einer logarithmierten Abszisse einen linearen Abfall
der Oberflächenspannung. Bei einer Π−log(c) Auftragung, oder γ−log(c) Dar-
stellung, wird eine konstante Steigung mit einer konstanten Oberflächenkon-
zentration gleichgesetzt und die Oberfläche wird als gesättigt definiert[59]. Im
Kapitel 3.2.3 wird zur Beschreibung einer gesättigten Oberfläche der c20 Wert
eingeführt, dieser Wert liegt im linearen Bereich. Aus dieser Behauptung folgt,
dass die Oberflächenspannung nicht durch die weitere Anlagerung von Mole-
külen gesenkt wird. Aus diesem Grund wird die weitergehende Änderung der
Oberflächenspannung in Lehrbüchern mit einer Umstrukturierung, bzw. einer
erhöhten Aktivität im Volumen gleichgesetzt[11].

Diese sogenannte Umstrukturierung wurde in den letzten Jahren diskutiert[64].
Grund für die Diskussion ist die enorme Änderung der Oberflächenspannung
innerhalb des zweiten Bereichs. Hiernach würde eine Umstrukturierung des
Bulks die Oberflächenspannung stärker verändern als die Absättigung der
Oberfläche mit Tensiden[65]. Aus diesem Grund nutzen einige Autoren statt
der Gibbs-Adsorptionsisotherme ein Polynom höherer Ordnung zur Beschrei-
bung des zweiten Bereichs[64, 66–69]. Durch das Polynom ändert sich die Stei-
gung bei jeder Zugabe, sodass die Oberflache erst am Ende des zweiten Be-
reichs gesättigt ist und keine Umstrukturierung im Bulk notwendig erscheint.

Die Hauptargumente gegen die Meinung der Lehrbücher beruhen auf zwei Ex-
perimenten. Bestimmt man mithilfe von Neutronenreflektometrie, oder Rönt-
genspektroskopie die Oberflächenkonzentration, steigt der Bedeckungsgrad bis
zur cmc und teilweise drüber hinaus an[70–72]. Die Experimenten können je-
doch so gedeutet werden, dass neben der tatsächlichen Grenzfläche die Kon-
zentration nahe der Grenzfläche ansteigt[73]. Das zweite Experiment ist die
Aufnahme von Oberflächendruck-Flächen Isothermen unlöslicher Substanzen.
Diese Substanzen weisen bei gleicher Fläche pro Molekül viele geringere Ober-
flächendrücke auf, so dass für Tenside eine dichtere Packungsdichte gefordert
wurde. Diese Diskrepanz wird ebenfalls als ein Indiz für die Notwendigkeit
einer dichteren und fortführenden 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 ähneln
sich lösliche und unlösliche Filme, aber ein unlöslicher Film steht in keinem
Gleichgewicht zur wässrigen Phase, so dass sich die Ergebnisse unterscheiden
können[76].. Simultan wird weiterhin der Einfluss der Aktivität auf den Verlauf
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der Oberflächenspannung diskutiert[77, 78]. Daneben gibt es Forscher, welche
eine Absättigung der Oberfläche thermodynamisch erklären. Sie gehen davon
aus, dass die Adsorption in allen Fällen den günstigeren Prozess darstellt und
eine gesättigte Oberfläche eine Notwendigkeit für die Ausbildung von Mizellen
darstellt[62]. Nach diesem Ansatz ändert sich die Oberflächenkonzentration
ebenfalls bis zur cmc.

III Im dritten Bereich erreicht das System eine konstante Oberflächenspannung
im Bereich von 35mN/m. Der Übergang zu einem konstanten Wert bedeu-
tet, dass die zusätzlichen Moleküle nicht mehr an die Oberfläche streben, bzw.
die Oberfläche durch keine zusätzliche Krafteinwirkung beeinflussen. Dieses
geänderte Verhalten wird durch eine abrupte Änderung der molekularen Lös-
lichkeit erklärt. Die notwendige Löslichkeit wird durch die Bildung von Ag-
gregaten erklärt. Die Aggregate werden Mizellen genannt. Die Konzentration
am Übgerangspunkt zum dritten Bereiches wird demnach kritische Mizellbil-
dungskonzentration (cmc) genannt.
Neben dem Übergang zu einem konstanten Wert kann die Oberflächenspan-
nung zunächst aus einem Minimum hinauslaufen. Dieses Minimum kann durch
das Dasein von Verschmutzungen ausgelöst werden[79].

3.2.2 Gibbs Adsorptionsisotherme

Im Bereich II wurde mehrfach auf die teils kritisch diskutierte Gibbs Adsorptionsi-
sotherme verwiesen. Die Autoren fügen 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 überbewertet 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 Oberfläche
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 eingefügt, dass diese Funktion ein hilfreiches Mittel zur
Beschreibung oberflächenaktiver Substanzen ist[83].

Die Adsorptionsisotherme basiert auf der Gibbs-Duhemschen Gleichung, welche die
Beziehung zwischen einer extensiven Größe, wie der freien Enthalpie, zu intensiven
Größen darstellt. Die Beziehung entsteht, weil die Oberflächenspannung der Ände-
rung der freien Enthalpie mit der Fläche entspricht. Die Oberflächenspannung wird
als Summe der Entropie und aus dem Produktes aus der Grenzflächenkonzentration
(Γ)und der chemischen Potentiale(μ) beschrieben.[84]

dγ =− SdT −
∑
i

Γidμi (3.6)
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3.2. DIE OBERFLÄCHENSPANNUNG

Da man bei konstanter Temperatur misst, entfällt der erste Term.

dγ =−
∑
i

Γidμi (3.7)

Bei der fortführenden Auswertung benutzt man, wie in Kap.3.1 angemerkt, die Tat-
sache, dass die Grenzflächenkonzentration als die vollständige Oberflächenkonzen-
tration betrachtet werden kann[11].

Γ � cSGg
(3.8)

Γ ≈ cS (3.9)

In Gl.3.7 wird bisher die Änderung des chemischen Potenzials eingesetzt, im Fol-
genden wird diese durch den Molenbruch (χ), den Aktivitätskoeffizienten (f), der
allgemeinen Gaskonstante und durch die Temperatur ausgedrückt.

dγ =−RT
∑
i

Γid ln(χifi) (3.10)

An dieser Stelle wird in den thematisch zugehörigen Fachbüchern[11–13, 84], die Nä-
herung verwendet, dass man im Fall eines zwei Komponentensystems (Wasser und
Tensid) bei kleinen Konzentrationen (10−2 M) statt des Molenbruchs die Konzen-
tration verwenden kann und der Aktivitätskoeffizient konstant ist.[11, 12] Messun-
gen am System Wasser / Ethanol und Wasser / Propanol zeigen, dass sich der Ak-
tivitätskoeffzient mit der Konzentration ändert, so dass diese Näherung fehlerhaft
ist[78]. Ionische Tenside wurden mittels Neutronenreflektivität untersucht und die-
se Ergebnisse zeigen ebenfalls Abweichungen von den genannten Näherungen, aber
gleichzeitig belegen sie, dass dieser Ansatz Tenside mit genügend hoher Genauigkeit
beschreibt[85].

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

dγ =−RTΓ1d ln(c1) (3.11)

Γ1 =− 2, 303

RT

dγ

d log(c1)
(3.12)

In dieser Form kann die Gibbs-Adsorptionsisotherme zur Bestimmung der Grenz-
flächenkonzentration benutzt werden. Unter Verwendung der Avogadro-Konstante
wird im Anschluss die minimalste Fläche pro Molekül (aSmin) bestimmt[11].

aSmin =
1

NaΓ1

=
1

Na

· −RT

2, 303

d log(c1)

dγ
(3.13)
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In Tab.3.1 sind experimentell bestimmte Werte aufgelistet. Vergleicht man Substan-
zen unterschiedlicher Reinheit fällt auf, dass technische Produkte kleinere Werte
aufweisen. Grund hierfür ist nicht ausschließlich der statistische EO-Grad sondern
auch Zugaben von Salzen oder Stabilisatoren. Aus diesem Grund können auch bei
diesem Verfahren nur Produkte gleicher Reinheit miteinander verglichen werden.
Im Fall der technischen Produkte wie APEOs und der sekundären FAEOs fällt ein

Tabelle 3.1: Minimalste Fläche pro Molekül von ausgewählten Tensiden ∗: sekundäre FAEOs; ∗∗:
APEOs; bei industrielle Produkte ist der Wer fett markiert

EO-Anzahl C-Kette ν aSmin[Å2]
4 14 0,43∗∗ 47,3
7 14 0,43∗∗ 54,9
10 14 0,43∗∗ 62,3
12 14 0,43∗∗ 67,4
6 12 0,5∗ 65,9
10 12 0,5∗ 97,6
8 12 0 54,4

8

10 0,4 62,3
10 0,3 54
10 0,1 48,9
10 0 42,1; 47,3

4
10 0 55,0
12 0 50,9
14 0 32,1

6

10 0 55,3
12 0 53,4
14 0 41,8
16 0 36,8

8

10 0 56
12 0 68,9
14 0 39,6
16 0 62,1

Anstieg der minimalen Flächen pro Molekül mit steigender EO-Zahl auf. Betrachtet
man weiterhin FAEOs basierend auf E8C10 kann hier festgestellt werden das eine
Erhöhung des Verzweigungsgrades gleichbedeutend mit einem größeren Platzbedarf
ist. Dieses Ergebnis wird ebenfalls durch den Vergleich eines primären Fettalkohols
mit den sekundären Fettalkohlen deutlich.

Betrachtet man stattdessen die Reihen der reinen FAEOs (C10 bis C16) sind weniger
klare Trends zu erkennen. Im Fall kurzer EO-Ketten fällt auf, dass die Fläche pro
Molekül mit der Länge des Fettalkohols abnimmt. Dieses Phänomen wird in der Lite-
ratur durch das Aufrichten der Ketten erklärt[11]. In den vorherigen Kapitel wurde
ebenfalls gezeigt, dass die hydrophile Kette ebenfalls in die Oberfläche eingebaut
wird. Diese Aussage wird auch durch diese Auswertung bestätigt, da gewöhnlich ein
Anstieg des Platzbedarfes mit steigendem EO-Grad erkennbar ist.
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3.2. DIE OBERFLÄCHENSPANNUNG

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 Kürzel E8C10 erkannt werden, da eines
der Produkte ein Gemisch verschiedener Fettalkohole darstellt. Wegen dieser An-
fälligkeit eignet sich dieses Verfahren nur zum Teil für industrielle Produkte, so
dass andere Parameter wie Effizienz, Effektivität und cmc einer höheren Priorität
zugeordnet wird.

Ein weiteres negatives Kriterium ist die schlechte Differenzierbarkeit der Moleküle
anhand ihrer Fläche. Alle 23 Substanzen weisen einen Wert zwischen 40 und 65 Å2

auf. Erweitert man die Datenmenge indem man Literaturwerte hinzufügt ändert
sich der Bereich fast gar nicht[11]. Unterschiedliche strukturellen Merkmale beein-
flussen demnach den Platzbedarf auf gleiche Weise, sodass eine Kategorisierung von
Substanzen nicht möglich ist.

3.2.2.1 Weitere Modelle von Adsorptionsisothermen

Neben der Gibbs Isotherme werden auch andere Gleichung zur Beschreibung der
Oberflächen 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 (Θ) und Oberflächendruck. Für die Verwendung des Bedeckungsgra-
des ist es nötig die maximale Oberflächenkonzentration zu kennen. Aus diesem
Grund muss zuvor mithilfe der Gibbs-Adsorptionsisotherme dieser Parameter be-
stimmt werden. Setzt man eine mittlere maximale Oberflächenkonzentration und
einen Oberflächendruck von 20 mN/m in die Gleichung erhält man einen Bede-
ckungsgrad von ungefähr 99,9%, so dass dieses Modell die maximale Bedeckung
weit unterhalb der cmc erreicht. Die mittlere maximale Oberflächenkonzentration
wurde in diesem Fall durch die Bildung eines Erwartungswertes welcher die Werte
verschiedenster Tenside betrachtet bestimmt. Für dieses Vorgehen wurde angenom-
men, dass sich alle Tenside in gleichem Maße an der Grenzfläche anlagern.[11]

Π =− 2, 303RTΓM log (1−Θ) (3.14)

Π =− 2, 303RTΓM log

(
1− Γ

ΓM

)
(3.15)

Hierbei beschreibt ΓM die maximale Grenzflächenkonzentration. Es wird weiterhin
ein quadratischer Faktor, um nicht ideales Verhalten darzustellen, hinzugefügt[86].

Π =− 2, 303RTΓM

[
log (1−Θ) + aFΘ

2
]

(3.16)
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KAPITEL 3. GRUNDLAGEN ZUR DIFFERENZIERUNG VON
GRENZFLÄCHENAKTIVEN SUBSTANZEN

Das Reorientierungsmodell Dieses Modell entstammt der Charakterisierung von
gemischten Monolagen[87]. Aus diesem Grund stellt es im einfachsten Fall den Ober-
flächendruck als Summe zweier Gleichungen dar, welche sich in der molaren Fläche
der Moleküle (ω) unterscheiden. Diese Fläche ist die reziproke maximale Oberflä-
chenkonzentration (ω0 = 1/ΓM). Dieses System wird jedoch auch für Moleküle,
welche verschiedene Strukturen an der Oberfläche annehmen, verwendet[86]. In die-
sem Fall wird der Bedeckungsgrad aus der Frumkin Gleichung als die Summe von
zwei einzelnen Bedeckungsgraden beschrieben.

Π =− RT

ω0

ln (1− (Θ1 +Θ2)) (3.17)

Aus den einzelnen Flächen pro Moleküle wird durch eine Gewichtung eine mittlere
Fläche bestimmt.

ω0 =
ω1Γ1 + ω2Γ2

Γ1 + Γ2

(3.18)

Die Formeln können allgemein als

Π =− RT

ω0

ln

(
1−

∑
i

Θi

)
(3.19)

ω0 =

∑
i ωiΓi∑
i Γi

(3.20)

dargestellt werden. Möchte man wie bei der Frumkin-Gleichung ein reelles System
beschreiben, werden quadratische Misch- und Einzelterme hinzugefügt[88].

Π =− RT

ω0

[
ln (1− (Θ1 +Θ2)) + a1Θ

2
1 + a2Θ

2
2 + 2a1,2Θ1Θ2

]
(3.21)

Die letzte Gleichung zeigt dies für ein zwei Komponentengemische.

Szyskowski-Gleichung Bei der Frumkin-Gleichung wurde die Änderung des Ober-
flächendruckes in Abhängigkeit vom Bedeckungsgrad dargestellt. Der Bedeckungs-
grad hängt von der zugegebenen Stoffmenge, bzw. von der Gesamtkonzentration ab.
Die Szyskowski-Gleichung nutzt diesen Zusammenhang direkt um den Oberflächen-
druck in Abhängigkeit von der Konzentration zu beschreiben.

Π =RTΓM ln (bc+ 1) (3.22)

Auch dieser Ansatz kann genutzt werden um Systeme mit unterschiedlichen Anord-
nungen zu beschreiben. Hierfür wird die Konstante b als die Summe aller Orientie-
rungen betrachtet. Gl.3.23 zeigt die eingeführte Änderung für ein System mit zwei
Zuständen[86].

Π =RTΓM ln ((b1 + b2)c+ 1) (3.23)
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3.2.3 Effizienz im Senken der Oberflächenspannung

Neben der Entwicklung theoretischer Modelle zur Beschreibung der Adsorption,
werden dem konzentrationsabhängigen Verlauf der Oberflächenspannung direkt ver-
gleichbare Werte entnommen. Zum Beispiel wird durch die Konzentration, welche
zum Erreichen eines Oberflächendruckes von 20 mN nötig ist, die Effizienz des Ten-
sides beschrieben. Dieser Oberflächendruck wurde gewählt, da er nach der Frumkin-
Gleichung mit einer vollständigen Bedeckung gleichgesetzt werden kann. Die zuge-
hörige Konzentration wird mit c20 beziffert und der negativ dekadische Logarithmus
pC20 zur Beschreibung thermodynamischer Größen verwendet.[11]

Je kleiner die Konzentration desto besser ist das Molekül im Senken der Oberflä-
chenspannung, d.h. das Moleküle ist effizient im Senken der Oberflächenspannung.
Die Änderung der Oberflächenspannung entsteht durch das Ersetzen von Wassermo-
lekülen in der Grenzfläche, so dass zwei Prozesse wichtig sind. Je höher die Affinität
des Tensides zur Grenzfläche ist, desto schneller wird diese Änderung erreicht. Eine
hohe Affinität wird zum Beispiel durch eine lange Alkylkette erreicht. Daneben kann
durch einen großen Platzbedarf des Moleküls mehr Wasser verdrängt werden und
die stabilisierenden Wasserstoffbrückenbindungen werden effizienter abgebaut. Der
Platzbedarf wird durch den Verzweigungsgrad des Moleküls bestimmt, so dass die
Effizienz eine strukturabhängige Größe ist (s.Tab.3.2).

Tabelle 3.2: Auflistung der Effizienz verschiedener Tenside. ∗∗: APEOs; Bei industriellen Produkte
ist der c20-Wert fett markiert.

EO-Anzahl C-Kette ν c20 in mg/l

4

10 0 11,14
12 0 0,86

14 0,43∗∗ 2,64
0 0,32

6

10 0 13,99
12 0 2,21
14 0 0,54
16 0 1,14

7 14 0,43∗∗ 5,13

8

10

0,4 50,40
0,3 14,11
0,1 40,82
0 19,32; 48,75; 17,20

12 0 2,34; 2,31
14 0 1,14
16 0 0,69

10 14 0,43∗∗ 7,61
12 14 0,43∗∗ 10,79

Vergleicht man die c20-Werte der E8C10 Reihe mit unterschiedlichem Verzweigungs-
grad ist kein eindeutiger Trend zu erkennen. Betrachtet man aber die große Schwan-
kung des c20-Wertes beim linearen E8C10 kann diese Abweichung erklärt 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 abghängt..

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

3.2.4 Effektivität im Senken der Oberflächenspannung

Neben dem Vergleich von Konzentrationen, welche man zum Erreichen einer fest-
gelegten Oberflächenspannung benötigt, wird die minimalste Oberflächenspannung,
bzw. maximalster Oberflächendruck, unterschiedlicher Systeme miteinander vergli-
chen. Auf diese Weise wurde die Effektivität im Senken der Oberflächenspannung
eingeführt.

Der Wert der Oberflächenspannung hängt von den Wechselwirkungen zwischen den
Molekülen an der Grenzfläche ab. Wasser besitzt bei Raumtemperatur eine hohe
Oberflächenspannung (ca. 72mN/m), da es Wasserstoffbrückenbindungen ausbil-
det. Bei Alkanen sind die Wechselwirkungen geringer, so dass n-Dodecan eine Ober-
flächenspannung von 25 mN/m besitzt. Bei einer Verkürzung der Kettenlänge sinkt
der Wert um 0,9 mN/m je methyl -Gruppe (s.Tab.3.3).

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

Die Tabelle vergleicht die Änderung der Oberflächenspannung verschiedener FAEOs
mit den Daten des reinen Alkans. Die erste Zeile enthält dagegen die Werte für
Polyethylenglykol, so dass die Daten zusätzlich mit dem reinen hydrophilen Part
verglichen werden. Sowohl Tensid als auch Alkan zeigen, dass die Oberflächenspan-
nung mit der Kettenlänge zunimmt. Beim Polythylenglykol ist der Trend entgegen-
gesetzt, da die Wechselwirkungen der Ethergruppen kleiner als die Kräfte zwischen
den endständigen Hydroxylgruppen sind. Man erkennt jedoch, dass die Oberflächen-
spannung des Polyethylenglykols gegen einen vom Polymerisationsgrad unabhängige
Oberflächenspannung von ungefähr 42mN/m läuft.

Der Tabelle kann ebenfalls entnommen werden, dass die Oberflächenspannungen
der Tenside zwischen dem reinen Alkan und des Polyethylenglykols liegen. Diese
Abhängigkeit der Oberflächenspannung vom Ethoxylierungsgrad zeigt, dass die hy-
drophile Kette Teil der Oberfläche ist. Aufgrund dessen muss davon ausgegangen
werden, dass die Vorstellung von starr ausgerichteten Molekülen nicht auf Fettalko-
holethoxylate zutrifft. Bei technischen Produkten variiert der Ethoxylierungsgrad, so
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Tabelle 3.3: Oberflächenspannung verschiedener Tenside und der zugehörigen Alkane. Oberflä-
chenspannungen gelten für eine Temperatur von 25 ◦C [11, 89]. *Vom Kooperationspartner zur
Verfügung gestellt.

C-Kettenlänge EO-Anzahl γTens γAlkanrest

mN/m

0

1 47,99
2 44,77
7* 42,3
34* 42,3

10 6 30,3 23,4

12
6 31,3

24,28 35,1
12 40,3

16
6 32,3

27,19 36,3
12 39,3

dass in diesem Fall nur eine mittlere Fläche pro Molekül angegeben werden kann. Da
die Hydrophilie weiterhin von der Anzahl an Ethylenoxid-Einheiten abhängt muss
die Zusammensetzung der Oberfläche 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 über-
führt werden können.

3.3 Die Formierung von Mizellen

Wie in Kap.3.2.1 erwähnt kommt es nach Sättigung der Oberfläche zur Ausbildung
von wasserlöslichen Aggregaten. Die Aggregate werden Mizellen genannt und die
Konzentration der Aggregatbildung ist unter dem Namen kritische Mizellbildungs-
konzentration (cmc) bekannt[8]. Die nötige Wasserlöslichkeit wird durch den Aufbau
einer hydrophilen Hülle erreicht. Neben einfachen kugelförmigen Aggregaten kommt
es beim Erhöhen der Konzentration zur Ausbildung größerer Aggregate, welche am
Ende in flüssigkristalline Formen übergehen(s.Abb3.4)[13].

Die Selbstorganisation einzelner Moleküle zu einer größeren geordneten Struktur
stellt die Grundlage der Entstehung des Lebens dar. Aus diesem Grund waren ver-
schiedenste Naturwissenschaftler von Beginn an von diesem Phänomen begeistert
und entwarfen unterschiedlichste Ansätze 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 wäre[90].

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

25
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Monomere Mizelle
stäbchenförmige
Mizelle

kubische Phase

inverse Mizelle

stäbchenförmige
inverse Mizelle

kristalline Form oder
lyotroper Flüssigkristall

Abbildung 3.4: Änderung 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 Möglichkeit, um die Ausbildung von Mizellen zu erklären, 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 wässriger Umgebung μMonomer und der mizellaren Lö-
sung μMizelle unter Einbeziehung des Molenbruchs vom Tensid (χ

T
).

μMonomer = μ0
Monomer +RT lnχ

T
(3.24)

Der Übergang zur mizellaren Lösung bedeutet, dass sich die chemischen Potentiale
angleichen. Das chemische Potenzial der Monomerlösung wird im nächsten Schritt
mithilfe des Standardpotenziales μ0

Monomer beschrieben.

μMonomer = μMizelle (3.25)
μMizelle = μ0

Monomer +RT lnχ
T

(3.26)

Δμ = μMizelle − μ0
Monomer = RT lnχ

T
(3.27)

Wird der linke Ausdruck von Gl. 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 Moleküle in Mizellen eingebaut und sowohl der Anteil des Monomers als
auch die Oberflächenspannung nehmen einen konstanten Wert an. Aus der letzten
Aussage folgt weiterhin, dass eine Mizelle keinen Einfluss auf die Oberflächenspan-
nung nimmt[12, 95, 96].
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Dieses Modell beschreibt ausschließlich einen scharfen Übergang vom Monomer zur
Mizelle. Jedoch zeigen experimentelle Messungen, dass dieser Vorgang fließend er-
folgt. Aus diesem Grund wurde die Möglichkeit zur Formierung von Premizellen
untersucht[97–100]. Es handelt sich hierbei um kleinere Aggregate welche sich bei
weiterer Erhöhung der Konzentration zu Mizellen formieren. Solch ein Verhalten
wird ebenfalls durch das Assoziativmodell beschrieben[12, 101–104].

Die genannten Modelle beschreiben die Grundlage für die Existenz von Mizellen,
deren tatsächliches Aussehen wird dabei gänzlich 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-
flächenspannung einher sondern auch andere physikalische Parameter, wie Leitfä-
higkeit, osmotischer Druck und Lichtstreuung ändern sich abrupt. Die Löslichkeit
fremder Substanzen ändert sich ebenfalls, so dass das Vorhandensein von Mizellen
essentiell für 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 zusätzlich einen direkten Bezug zum strukturellen
Aufbau des Tensides besitzt, ergibt sich ein großes Interesse an der cmc[106–111].

Auch die späteren Übergänge wie zum Beispiel zu stäbchenförmigen Mizellen sind
von Interesse, aber können messtechnisch nur schwer detektiert werden. Grund-
sätzlich zeichnen sich diese Übergänge durch strukturelle Änderungen 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 Maße, da die Änderung der Ober-
flächenspannung nach der cmc 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 ausgewählten aufgereinigten
Tensiden mithilfe der Oberflächenspannung

Da die Oberfläche bei langkettigen Tenside schon bei sehr geringen Konzentrationen
gesättigt ist bilden sich ebenfalls schon bei geringen Konzentration Mizellen aus. Der
hydrophile Part des Tensides beeinflusst die Löslichkeit des einzelnen Tensindes (Mo-
nomer), so dass sich die cmc zu etwas größeren Werten verschiebt. Die cmc besitzt
demnach auch eine strukturelle Abhängigkeit. In Tabelle 3.4 sind die experimen-
tellen Werte der reinen Substanzen im Vergleich zu vorhandenen Literaturwerten
aufgelistet.
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osmotischer Druck

Trübung Solubilisierung

magnetische
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Oberflächenspannung
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Abbildung 3.5: Änderungen verschiedener physikalischer Parameter beim Erreichen der cmc[13].

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

E4 E6 E8

cmcexp cmcLit cmcexp cmcLit cmcexp cmcLit
C10 475 680 581 900 673 1000
C12 36,2 64 51,7 87 78,2 100
C14 4,77 8,82 10 11,8 9
C16 12,3 12,4

Die Tabelle zeigt, dass lange Alkylketten geringere cmc-Werte besitzten und eine
Verlängerung 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 hierfür kann
eine unterschiedliche Wasserqualität sein. Der Einfluss von Salzen auf nichtionische
Tenside ist gering, aber vorhanden[11]. Gleichzeitig ist in der Literatur keine Angabe
über die Reinheit des Tensides gegeben, so dass unterschiedliche Verschmutzungen
vorliegen könnten. 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 Näherungen und in Abhängigkeit von der genutzten Methode unterscheiden
können. Geringe Unterschiede können ebenfalls durch die Benetzung des Substrates
erklärt werden. Ein Maß für die Benetzung einer Oberfläche ist der Kontaktwinkel.
Es gilt, dass eine effiziente Benetzung bei kleinen Kontaktwinkeln vorliegt[12, S.77].
Kontaktwinkelmessungen von grenzflächenaktiven Lösungen weisen eine material-
spezifische Abhängigkeit auf, so dass das typische Glasgefäß anders als die Wanne
aus Teflon benetzt wird[116, 117]. Auf diese Weise unterscheiden sich die vorherr-
schenden Gleichgewichte innerhalb der Gefäße, so dass es zu Abweichungen bei den
bestimmten Konzentrationen kommen kann.

Jedoch kann die Diskrepanz zur Literatur auch durch experimentelle Unterschiede
beschrieben werden. Zeitabhängige Messungen der Oberflächenspannung von Tensi-
den zeigen, dass die Änderung der Oberflächenspannung an einer freien Oberfläche
langsam vonstattengeht[20, 21, 32]. Bei einem Langmuir Trog wird die Oberfläche
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immer durch eine Barriere in zwei Bereiche geteilt. Durch die langsame Anreiche-
rung könnte man annehmen, dass sich die Moleküle nach der Zugabe trotz Rühren
nicht gleichmäßig auf den getrennten Oberflächen anreichern. Die Rückseite 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 spätere
Bewegung der Barriere kommt es jedoch zu einer Vermischung, so dass die tatsäch-
liche Abweichung des Volumens als kleiner betrachtet wird. Weiterhin benötigt die
Langmuir-Filmwaage eine große Oberfläche, so dass die Verdunstung trotz erhöhter
Luftfeuchtigkeit nicht vernachlässigbar ist und ein geringeres Volumen angenommen
werden kann.

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

3.3.1.2 Betrachtung der cmc von den ausgewählten technischen Produkten

Wie in Kap.2.2.2 stellen technische Fettalkoholethoxylate ein Gemisch aus unter-
schiedlich stark ethoxylierten Fettalkoholen dar. Aufgrund dessen können verschie-
dene experimentelle Aufbauten unterschiedliche cmc bestimmen. Wird die cmc’s
daher durch verschiedene Methoden bestimmt treten Abweichungen von größer 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 Oberflächenspannungen als auch durch Nutzung der Fluoreszenzspektroskopie
bestimmt.

Fluoreszenzspektroskopie Im Jahre 1845 veröffentlichte John Herschel in Philo-
sophical Transactions einen Text über wässrige Lösungen bestehend aus Chininsul-
fatdihydrat und Weinsäure. Er beobachtete, dass diese Lösungen von Licht durch-
strahlt und unter dem richtigen Beobachtungswinkel betrachtet bläulich erscheinen.
In seinem anschließenden Artikel benannte er das Phänomen provisorisch epipolisch
(gr. Oberfläche). Er wählte diesen Namen, da Licht welches eine mit der Substanz
beschichtete Glasplatte durchdringt in der Lösung nicht den Effekt erzeugt. Im Jah-
re 1852 veröffentlichte G.G.Stokes ebenfalls in Philosophical Transactions eine Ab-
handlung über die Arbeiten von Herschel. In dieser beschrieb er weitere Experimente
und gab dem Phänomen in Anlehnung an die Opaleszenz die endgültige Bezeichnung
Fluoreszenz[118–120].

Die Fluoreszenz stellt eine Photolumineszenz dar, d.h. sowohl die Anregung als auch
der folgende Übergang 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 Molekül wird durch Licht
aus dem blauen Spektralbereich in einen angeregten Zustand überführt. Es folgt nach der Kasha
Regel die internal conversion in den untersten angeregten Zustand. Zuletzt erfolgt die Abgabe eines
Photons aus dem energetisch geringeren grünen 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 Wellenlänge von 405 nm und einer varia-
blen Leistung verwendet. Durch die Verwendung eines Strahlteilers (50:50) konnte
der Aufbau sowohl für Messungen auf der Oberfläche als auch für Versuchsreihen
in Küvetten benutzt werden. Auf diese Weise konnte die fluorimetrische Bestim-
mung der cmc und die Messung der Polarität in kleineren Volumina durchgeführt
werden.

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

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

Die Fluoreszenzspektroskopie hat beim alltäglichen Bestimmen der cmc eine brei-
te Verwendung gefunden. Ähnlich zur tensiometrischen Bestimmung basiert diese
Methode auf der Detektion eines Knickpunktes, bzw. auf der Beobachtung einer
Änderung der Fluoreszenz[123–125]. Diese Änderung basiert auf der Abhängigkeit
der Fluoreszenz von seiner näheren Umgebung[121].

Im Fall von nichtionischen Tensiden ändert sich die Polarität der näheren Um-
gebung und wird durch die Mizellbildung ausgelöst[126]. Ist der Zusammenhang
zwischen Polarität 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 durchgeführt werden können.

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

Die tensiometrische Messung zeigt im Vergleich eine Absättigung der Oberfläche und
aus der fehlenden Änderung der Oberflächenspannung wird die Existenz von Mizel-
len postuliert. Die Fluoreszenz detektiert stattdessen eine Änderung 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 für unlösliche grenzflächenaktive Substanzen
aufweisen[108]. Bei dieser Aussage geht man davon aus, dass die genannten Ver-
schmutzungen freie Plätze auf der Oberfläche einnehmen und dadurch die Oberflä-
che vorzeitig absättigen. Auf diese Weise bestimmt die Tensiometrie eine zu kleine
cmc. Die Restmenge des Fettalkohols in industriellen Produkten, siehe Kap.2.2.2,
gehört zu dieser Kategorie an Verschmutzungen[108].

Es besteht die Möglichkeit, dass Tenside durch eine Schaumfraktionierung[130] von
dieser Verschmutzung befreit werden. Eine Aufreinigung würde jedoch nicht nur die
Verschmutzung entfernen sondern auch die Dispersität des Produktes verändern,
so dass keine Aufreinigung durchgeführt werden[131]. Jedoch wurde, um den Ein-
fluss des nicht umgesetzten Fettalkohols auf die Oberfläche 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 Verhält-
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 zusätzlich Literaturwerte aufgelistet[11, 24, 129, 132].
Sämtliche Substanzen tragen den Vorsatz Polyoxyethylen-.

Substanz ExCy cmcF l cmcTen
cmcFl

cmcTen
Lit

[g/l] [g/l] [g/l]
E12C14 0,2 0,2 1,0 0,28

4- (1,1,3,3-tetramethylbutyl) E10C14 0,14 0,13 1,1 0,18
phenyl-ether E7C14 0,11 0,09 1,2 0,15

E4C14 0,05 0,04 1,3 0,06
2-isopropyl-5-methylhexylether E8C10 1,7 2,02 0,8
2-propylheptylether E8C10 0,88 0,43 2,0
x-methylnonylether E8C10 1,00 1,26 0,8
decylether E8C10 0,48 0,42 1,1
decylether E8C10 0,31 0,22 1,4
2,6,8-trimethyl-4-nonylether E6C12 0,59 0,67 0,9
2,6,8-trimethyl-4-nonylether E10C12 1,28 0,96 1,3
x-methyldodecylether E8C13 0,06 0,054 1,1
dodecylether E8C12 0,06 0,03 2,1

tensiometrischen Ergebnisse, so dass eine geringe Restmenge an Fettalkohol nicht
ausgeschlossen werden kann. Die Abweichung ist von der Größenordnung mit denen
von den Literaturwerten vergleichbar, so dass die Verunreinigung durch grenzflä-
chenaktive Substanzen als gering eingeschätzt 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 vernachlässigbar
sind[8].

3.4 Schaumbildung

Eine weitere Konsequenz der Grenzflächenaktivität 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 wässrige Dop-
pelschichten voneinander getrennt sind. Das Wasser fließt jedoch schnell aus dem
Schaum hinaus, so dass sich ein trockener Schaum mit einer wässrigen Phase ausbil-
det. Die Struktur des Schaums hängt von der eingelagerten Menge Wasser ab. Bei
einem Verlust von ungefähr 50% des eingelagerten Wassers koaleszieren die kugel-
förmiges Blasen zu einer polyederförmigen Struktur[57].

Zur Erzeugung des Schaums strömt Luft durch eine wässrige Lösung. Das Tensid
benetzt die Oberfläche der Blase und beim Durchdringen der Oberfläche bilden sich
die lamellaren Schichten aus. Die Ausbildung des Schaumes führt zu einer Vergrö-
ßerung der Grenzfläche Wasser/Luft, wodurch der Bulk an Tensid verarmt. Diese
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Methode kann zur Rückgewinnung des Tensides aus wässrigen Lösungen genutzt
werden[130, 131]. Andererseits kann diese Methode auch zur Aufbereitung der wäss-
rigen Lösung genutzt werden, da sich vor allem die oberflächenaktiven Moleküle im
Schaum anreichern[108].

Die Bildung des Schaums wird durch drei Parameter beschrieben[57, Kap.1].

wässrige 
Tensidlösung

Luft

Abbildung 3.8: Entstehung von Schaum[57, Kap.1, Fig.1.1].

1. Expansionsverhältnis[57, Kap.1] Dieser Wert beschreibt das Verhältnis zwi-
schen Schaumvolumen (VF ) und dem Volumen des beinhalteten Wassers (VW ).
Das Volumen des Schaums wird hierbei durch die Summe des Gasvolumens
(VG) und des beinhalteten Wassers beschrieben.

n =
VF

VW

=
VG + VW

VW

= 1 +
VG

VW

(3.28)

2. Schaumdispersität [57, Kap.1] Dieser Parameter setzt die gesamte Schaumo-
berfläche (AS) mit seinem Volumen ins Verhältnis. Man kann das Verhältnis
bezüglich des gesamten Schaumvolumens, des Gasvolumens, oder zum bein-
halteten Wasser bestimmen.

εF =
AS

VF

εG =
AS

VG

εW =
AS

VW

(3.29)

3. Schaumstabilität [57, Kap.1] Diese Größe hängt von molekularen Parametern
ab und kann durch die Lebenszeit des Schaumes bestimmt werden[5]. Die Kor-
relation der Schaumstabilität zur Lebensdauer des Schaumes, ist nur eine sehr
grobe Methode, da sie viele Faktoren vereint. Hier wäre das Austrocknen des
Schaumes, Diffusion des Gases oder der Tenside zu nennen. Möchte man die
Schaumstabilität spezifischer bestimmen, beschreibt man sie durch die Ände-
rung der Schaumoberfläche mit der Zeit. Es gilt, je größer die einzelnen Blasen
werden, desto mehr nimmt die gesamte Oberfläche 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 ausschließlich Tenside der gleichen Qualität miteinander verglei-
chen. D.h. es ist schwer möglich, eine aufbereitete Substanz mit einem technischen
Produkt zu vergleichen. Der Grund für diese Abweichung wurde bei der Bestimmung
der Effektivität der Oberflächenspannung aufgezeigt. Die Oberflächenspannung eines
Tensides liegt zwischen dem zugehörigen Fettalkohol und dem reinen Polyethylengly-
kol. Es konnte daher gefolgert werden, dass die Oberflächenspannung 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 Verhältnisse zwischen hydrophilen und
hydrophoben Komponenten enthält und nicht durch die Adsoprtion einer einzigen
Molekülsorte beschrieben werden kann.

Um diese Problematik zu umgehen wird im Folgenden eine Methode vorgestellt bei
der durch einen äußeren Druck der hydrophile Part des Tensides aus der Oberfläche
verdrängt wird. Hierdurch besteht die Deckschicht ausschließlich 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 durchgeführt wurden[133]. Da sie als Frau nicht in den For-
scherkreisen akzeptiert wurde, erfolgten ihre Veröffentlichungen zunächst mit der
Unterstützung von Lord Rayleigh[134]. Ihr System wurde etwas später von Irving
Langmuir weiterentwickelt[135]. Dieser erhielt für seine Erkenntnisse im Jahre 1932
den Nobelpreis für Chemie. Im selben Jahr erhielt Agnes Pockels die Ehrendoktor-
würde von der technischen Hochschule Braunschweig[136]. Agnes Pockels beschrieb
das Messgerät zunächst als Schieberinne und erst durch Irving Langmuir bürgerten
sich die Ausdrücke Langmuir-Trog, Langmuir-Waage, Filmwaage ein.

Die Entwicklung der Filmwaage beruhte sowohl damals als auch heute auf der Un-
tersuchung von grenzflächenaktiven Substanzen[136]. Aktuell wird zum Beispiel die
Charakterisierung von biologischen Membranen und Adsorption fremder Moleküle
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in eine bestehende Monolage durchgeführt[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 Oberfläche des Troges verändert.
Auf diese Weise variiert man die der grenzflächenaktiven Substanz zur Verfügung
stehende freie Fläche und ändert die Eigenschaften der Oberfläche. Zum Beispiel
führt die Verringerung der Fläche zu einer Erhöhung der Oberflächenkonzentrati-
on (cS), welche wiederum Auswirkung auf die Oberflächenspannung (γ) hat. Diese
Kompression hat wiederum Auswirkungen auf das ausgebildete Gleichgewicht zum
Volumen, so dass bei dieser Methode nicht nur die Oberfläche, sondern auch die
Wechselwirkungen mit der wässrigen Phase beschrieben werden können. Da das
System empfindlich auf äußere Erschütterungen und den Luftzug reagiert, steht die
Filmwaage auf einem Waagetisch unter einer Haube. Die Haube schützt nicht nur
vor äußeren Einflüssen, sondern reguliert auch die Umgebungstemperatur (25 ◦C
±0, 5 ◦C ) und Luftfeuchtigkeit (60 %±5 %).

Die gewöhnlich untersuchten Substanzen sind wasserunlöslich, aber besitzen ei-
ne polare Gruppe um eine monomolekulare komprimierbare Schicht ausbilden zu
können[140]. Bei diesen Substanzen wird die Deckschicht als 2-dimensionales Gas
betrachtet, welches durch die Kompression in einen flüssigen und festen Zustand
übergeht. Der Vergleich geht soweit, dass die Gleichungen für ideale und reale Gase
auch in diesem 2-dimensionalen System verwendet werden können[141]. Wird der
Film zu stark komprimiert, kommt es zu einem Schichtzusammenbruch, d.h. aus
der Monolage bildet sich ein Multilayer. Auf diese Weise erhält der Film zusätzli-
che Freiheitsgrade, der Oberflächendruck läuft in ein Plateau aus, oder zeigt einen
chaotischen Verlauf[12, 142]. Diese Monoschichten werden wegen des unlöslichen
Charakters auch als Langmuir-Layer bezeichnet[143].
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Abbildung 4.1: Pi-A Isotherme von Arachinsäure. A: komprimierbare Oberfläche wird mit einem
gasförmigen Zustand verglichen; B: Monolage ähnelt einer Flüssigkeit C: Monolage wird mit einem
Feststoff verglichen; D: Schichtzusammenbruch.
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Bei wasserlöslichen und oberflächenaktiven Systemen entstehen keine starre Mono-
lagen, so dass die beinhalteten Moleküle die Oberfläche während der Kompression
verlassen können[58, 65]. Der zu charakterisierende Monofilm wird daher als Gibbs-
Layer bezeichnet[143].

Die in [58, 65] postulierte Behauptung, dass Moleküle im Gibbs-Layer während der
Kompression dem äußeren 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 Oberflächenfilme ebenfalls als Gibbs-Layer
kategorisiert sind[148]. Bei diesen Experimenten muss beachtet werden, dass die
Zugabe sowohl die Konzentration des Volumens als auch die Oberflächenkonzentra-
tion verändert. Weiterhin verlassen einzelne Moleküle während der Kompression die
Grenzfläche, so dass die korrekte Oberflächenkonzentration nicht angegeben wer-
den kann. Aufgrund dessen werden die aufgezeichneten Oberflächendruck-Flächen
Isothermen nicht auf die eingesetzte Menge normiert. Die aufgezeichneten Graphen
zeigen daher die Fläche des Troges auf der Abszisse auf[61].

Durch diese Zusammenhänge muss die Untersuchung wasserlöslicher grenzflächen-
aktiver Substanzen sowohl die Abhängigkeit von der Kompression als auch die hin-
zugefügten Stoffmenge einbezogen werden. Der Oberflächendruck hängt demnach
von zwei Variablen ab.

4.2 Beschreibung der einzelnen

Auswertungsverfahren zur Charakterisierung

der Langmuirfilm Isothermen

Da sowohl eine Erhöhung der Konzentration als auch die Kompression ein Anstieg
der Oberflächenkonzentration initiiert, könnten beide Variablen zueinander redun-
dant sein. Um zu zeigen, dass Substanzen unterschiedlich auf die Kompression der
Oberfläche (Π−A Isotherme) reagieren, wurden zunächst Systeme ausgewählt wel-
che bei der Auswertung nach Gibbs ähnliche Resultate besitzen (s. Abb.4.2).

Die ausgewählten Systeme verfügen über eine identische maximale Oberflächenkon-
zentration, aber reagieren unterschiedliche auf die Kompression. Weiterhin ist deut-
lich zu erkennen, dass eine Oberflächendruck-Flächen Isotherme oberhalb der cmc
unabhängig vom Tensid einer horizontalen Linie entspricht. Aus diesem Grund muss
die vorhergehende Behauptung, dass der Oberflächendruck von zwei Variablen ab-
hängt nicht verworfen werden, aber auf Konzentrationen kleiner der cmc beschränkt
werden. In diesem Bereich ist der Oberflächendruck eine Zustandsfunktion und sein
totales Differential lautet:

dΠ =
dΠ

dc

∣∣∣∣
A

dc+
dΠ

dA

∣∣∣∣
c

dA (4.1)

37



KAPITEL 4. MODELLENTWICKLUNG AUF BASIS DER LANGMUIR FILMWAAGE

100
200

300
400

500

0
5

10
15
20

25

30

35

40

45

0,01

0,1

1

10

Π
 [m

N
/m

]

conc. [
mmol/l]

area [cm 2]

100
200

300
400

500

0

10

20

30

40

0,1

1

10
100

Π
 [m

N
/m

]

conc. [
μmol/l]

area [cm 2]

Abbildung 4.2: Vergleich der Π−A Isotherme von E8C14 (l.) und ein APG dessen Kopfgruppe der
Maltose entspricht (C9Mal)(r.). Obwohl die Überschusskonzentration als auch das Verhältnis aus
cmc/c20 identisch sind, erkennt man das die Substanzen unterschiedliche Oberflächenaktivitäten
während einer Kompression zeigen[149, Aus der zugehörigen Präsentation].

Zur Vereinfachung wird die Auswertung in einzelne Schnitte gegliedert. Die Π − A
Isothermen beschreiben das System für eine festgelegte Stoffmenge (dc = 0) und
stellen den Einfluss der Kompression auf den Oberflächenfilm dar.

Die Π−c Schnitte beschreiben das System für eine bestimmte Fläche (dA = 0). Diese
Darstellung ist mit dem tensiometrischen Verfahren vergleichbar und die Resultate
der geöffneten Fläche entsprechen tensiometrischen Messungen. Komprimierte Flä-
chen beschreiben das System dagegen unter einer äußeren Krafteinwirkung.

Die letzte Variante sind Niveauschnitte, welche unter dem Namen Schwarz-Plot be-
kannt sind. Bei dieser Auswertung wird bei konstantem Oberflächendruck (dΠ = 0)
der Zusammenhang zwischen zugegebener Menge (n) und der eingestellten Fläche
(A) betrachtet[82, 150, 151]. Im Fall von schlecht löslichen Substanzen erhält man
einen linearen Zusammenhang und die Verteilung der Stoffmenge (n) auf die Ober-
fläche (Γ) und Subphase (cB) ist bestimmbar (s.Gl.4.2).

n = A · Γ + V cB (4.2)

Bei unlöslichen Substanzen entfällt 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 verläuft, angenähert werden. Die fortführende Opti-
mierung der linearen Näherung führt zu einem negativen Ordinatenabschnitt. Die
unlösliche Arachinsäure zeigt ein ähnliches Muster (s.Abb.4.3 a)). Hieraus leitet
sich ab, dass sich die genannten Substanzen, im untersuchten Bereich des Oberflä-
chendruckes, wie unlösliche Stoffe verhalten. Die Optimierung bis hin zu negativen
Stoffwerten, kann auf die gleichmäßige Gewichtung der Messpunkte zurückgeführt
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Abbildung 4.3: Schwarz Plot für verschiedene Substanzen; a) Arachinsäure; b) Lauryldime-
thylbenzylammoniumchlorid; c) Cetyltrimethylammoniumchlorid; Farbcode: �: Π = 2mN/m; •:
Π = 5mN/m; �: Π = 7mN/m; •: Π = 10mN/m; ∇: Π = 15mN/m

werden. Kann zum Beispiel die zurückgelegte Strecke der Barriere auf 1 mm genau
angegeben werden, liegt bei der kleinsten Fläche ein Fehler von 3 % vor. Bei der ma-
ximalen Fläche ist der Fehler eine Zehnerpotenz kleiner. Neben den experimentellen
Ungenauigkeiten verknäueln die Moleküle bei unterschiedlichem Kompressionsgrad
statistisch verschieden, so dass die zu Konzentrationen gehörigen Oberflächen ver-
schieden gewichtet werden müssten.

Die ausgewählten Drücke liegen im Rahmen einer gewöhnlichen tensiometrischen
Messung, im ersten Bereich (s.Abb.3.3). Demnach kommt es in diesem Bereich zu
einer Anlagerung des Tensides an der Oberfläche. Da weiterhin kein Ordinatenab-
schnitt vorliegt, kann tatsächlich angenommen werden, dass sich die gesamte Zu-
gabe an der Oberfläche anlagert. Die Änderung des Oberflächendruckes während
der Kompression sollte demnach ähnlich einer unlöslichen Substanz mit einem 2-
dimensionalen Gas vergleichbar sein[58].

Durch diesen Ansatz kann jeder Oberflächendruck unabhängig von der Kompressi-
on durch eine bestimmte Oberflächenkonzentration, bzw. durch einen festgelegten
Bedeckungsgrad beschrieben werden.

Π = f(cS) ∧ Π = f̂(θ) (4.3)
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Unter diesem Aspekt bedeutet eine halb so große Oberfläche, dass die notwendige
Stoffmenge an der Grenzfläche für den gleichen Oberflächendruck halb so groß sein
muss. Denn es gilt

cS =
ni

Ai

(4.4)

Demnach ist der vorherrschende Bedeckungsgrad halb so groß. Normiert man daher
auf den Bedeckungsgrad der maximalen Fläche, wird jeder Oberflächendruck durch
einen individuellen Bedeckungsgrad bestimmt (ΘΠi

). Dieser Bedeckungsgrad ist eine
Funktion der Fläche.

ΘΠi
=

A

Amax

(4.5)

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

ΘΠi
=

A

Amax

=
kΠi

· c
1 + kΠi

· c (4.6)

Kann ein Niveauschnitt nur zum Teil durch eine Funktion beschrieben werden, so
kann man davon ausgehen, dass sich die Zuordnung zwischen Oberflächendruck und
Oberflächenkonzentration mit steigender Konzentration oder Fläche verändert. Bei-
spielsweise könnte ein Oberflächendruck zu Beginn ausschließlich durch die Mono-
lage und im späteren Verlauf zusätzlich durch eine geänderte 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 Fläche des Troges immer nur für einen kleinen Konzentrations-
bereich bestimmt werden können. Zusätzlich ist die minimalste Fläche von 80 cm2

weit vom Ursprung entfernt, so dass nicht ausgeschlossen werden kann, dass ein li-
nearer Abschnitt im Bereich kleinerer Flächen und Konzentrationen zu finden ist.

Zu guter Letzt beinhaltet jede Messung eine Kompression (Hinlauf) und eine Ex-
pansion (Rücklauf). Der Rücklauf wird nicht dargestellt, weil dies die Graphen un-
übersichtlich macht. Gewöhnlich verläuft 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 Projektionsflächen um Oberflächen
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: Erklärung der verschiedenen Darstellungsverfahren anhand der Substanz Triton
X-45. Der Flächenplot stellt die gesamten Ergebnisse der Messreihe dar. Durch die Projektion der
Daten auf die schwarz markierte Fläche, erhält man die Oberflächendruck-Flächen Isothermen wie
sie vom Gerät aufgezeichnet werden. Eine Projektion auf die rot markierten Fläche ergeben die
Ergebnisse der gewöhnlich verwendeten Tensiometrie und eine Abbildung auf die dunkel grüne
Fläche ergibt die zuletzt im Text erwähnten Flächen-Konzentration Kurven.

4.2.1 Kompressionsgeschwindigkeit der Π− A Isotherme

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

Für dieses Verhalten muss ein relativ stabiler Film vorhanden sein. Hierfür kann
zum Beispiel eine hohe Kompressionsgeschwindigkeit verantwortlich sein, so dass
den Molekülen 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 cm2/min[154–157]
als auch Geschwindigkeiten von 10 cm2/min [142, 158, 159] angegeben. In Abb.4.5 a)
ist der Einfluss der Geschwindigkeit auf die Änderung des Oberflächendruckes wäh-
rend einer Kompression zu beobachten. Aufgetragen ist die maximale Differenz des
Oberflächendruckes während eines Zyklus.

Bei geringer Konzentration steigt die Differenz des Oberflächendruckes um 50 %
an, wenn die Geschwindigkeit um den Faktor fünf erhöht wird. Bei hohen Kon-
zentrationen sinkt der Unterschied auf 10 %. Es zeigt sich das unabhängig von der
Geschwindigkeit eine komprimierbare Oberfläche vorliegt.

In Abb.4.5 b) ist als zweites Mittel zur Verdeutlichung dieser Abhängigkeit die Sub-
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Abbildung 4.5: a) Oberflächendruckdifferenz während einer Kompression in Abhängigkeit von
der Geschwindigkeit der Barriere; • Triton X-100 bei 3mg/l, • bei 6mg/l und • bei 12mg/l. b)
Ausschnitt einer Π − t Darstellung vonE6C16 mit einer Konzentration von 400nM und einer Ge-
schwindigkeit von 50 cm2/min Die Kompression wurde bei einer Fläche von 181 cm2 (35,5 % der
Ausgangsfläche) für 5min gestoppt.

stanz E6C16 gezeigt. In diesem Experiment wurde mit einer Geschwindigkeit von
50 cm2/min die Fläche um 65 % verringert und der zugehörige Oberflächendruck
über mehrere Minuten aufgezeichnet. Man erkennt dass der Oberflächendruck bei
stehender Barriere konstant bleibt. Eine komprimierte Oberfläche verringert dem-
nach nicht durch das Abtauchen von Molekülen ihre Oberflächenkonzentration und
kann unabhängig von der gewählten Geschwindigkeit als stabiler Monofilm betrach-
tet werden.

Um die Abhängigkeit von der Kompressionsgeschwindigkeit auszuschließen, wurden
sämtliche Messungen mit einer konstanten Geschwindigkeit von 100 cm2/min durch-
geführt. Der Einfluss der Temperatur wird durch die Temperierung auf 25 ◦C in allen
Fällen als gleich betrachtet, so dass die unterschiedliche Reaktion auf die Kompres-
sion einzig durch die molekulare variierende Struktur erklärt werden können.

4.2.2 Fluoreszenz des Tetraphenylporphyrin

Eine zu starke Kompression zerstört den strukturellen Zusammenhang eines unlös-
lichen Films, so dass ein Schichtzusammenbruch entsteht (Kap.4.1). Bei löslichen
Substanzen verhindert die Löslichkeit diesen Prozess. Aber einige Substanzen zei-
gen bei starker Kompression ein Plateau (s.Abb.4.2). In Abb.4.6 sind beispielhaft die
Verläufe der Substanz E6C16 dargestellt. Der zugehörige Oberflächendruck des Pla-
teaus ist vergleichbar mit dem Oberflächendruck nach Erreichen der cmc. Es kann
angenommen werden, dass die Oberfläche einer dichtesten Packung gleicht. Weil
dieser Zustand eine Notwendigkeit für die Formierung von Mizellen ist, könnte das
Tensid hypothetisch die Oberfläche in Form von Mizellen oder kleinerer Aggregaten
(Premizellen) verlassen. Weiterhin beginnt das Plateau mit steigender Konzentrati-
on bei höheren Flächen und beim Erreichen der cmc fällt der Beginn des Plateaus
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mit der maximalen Fläche zusammen. Um die Hypothese der Aggregatbildung zu
bestätigen wurde die Wanderung einer Fluoreszenzsonde untersucht.
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Abbildung 4.6: Isotherme von E6C16. • 79nmol, mit Hinweis zum Übergang zu einem konstanten
Oberflächendruck, welcher bei einer Kompression von ungefähr 75% stattfindet; • 54nmol Kurve
beschreibt die größtmöglichste Konzentration vor Erreichen des Plateaus; • 19nmol, wiederholte
Messung einer Konzentration (Zugabe erfolgte bei dieser einzelnen Messung aus Chloroform). Da
die Änderungen gering sind, bleibt die Zusammensetzung der Oberfläche erhalten. Experimentelle
Daten: T = 25◦C, Geschwindigkeit der Barriere: Im Fall der wässrigen Zugaben (schwarz und
grau) v = 50 cm2/min im Fall des Lösungsmittels (blau) mit v = 10 cm2/min[149, In Anlehnung
an das zugehörige Poster].

Als Sonde wurde Tetraphenylporphyrin (H2TPP) (s.Abb.4.7), ein Derivat des Por-
phyrins, verwendet. Diese Moleküle weisen sowohl ähnliche Fluoreszenz- als auch
Absorptionsspektren auf. Das Absorptionsspektrum wird durch die Soret-Bande do-
miniert und weist ab ca. 500 nm zusätzlich die Qy- und Qx-Banden auf. Die Auf-
spaltung der Q-Banden kann mittels der Punktgruppe erklärt werden. Durch die
zwei protonierten Stickstoff-Atome ändert sich die Punktgruppe von D4hzu D2h.
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 Qx Zustand zugeordnet wird[160, 161].

Porphyrin-ähnliche Moleküle können an der Wasser/Luft-Grenzfläche einen stabilen
Monofilm ausbilden und in vorhandene Deckschichten eingebaut werden[162, 163].
Die Fluoreszenzsonde ist demnach an die Grenzfläche gebunden und kann zur spek-
troskopischen Charakterisierung der Oberfläche eingesetzt werden[162]. Sie kann
weiterhin genutzt werden, um die Stabilität des Films zu betrachten. Wegen des
unlöslichen Charakters kann das Derivat des Porphyrins die Oberfläche nur durch
äußere Hilfe verlassen. Der Transport durch ein einzelnes Monomer ist unwahr-
scheinlich, da das H2TPP als zu groß betrachtet wird, so dass davon auszugehen ist,
dass das Porphyrinderivat ausschließlich durch eine Mizelle oder durch andere Ag-
gregatformen die Oberfläche verlassen kann. Nach dieser Vorstellung kann H2TPP
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 H2TPP(rot)

4.2.2.1 Untersuchungen der verschiedenen Wanderungsmechanismen

Um zu zeigen, dass sich bei wasserlöslichen Substanzen beim Erreichen des Plate-
aus Aggregate bilden, wird ein Gemisch aus H2TPP und dem Tensid (E6C16) aus
Chloroform/n-Hexan (4:6) auf die Oberfläche gespreitet. Dieses Tensid wurde ge-
wählt, weil es eine außerordentlich hohe Oberflächenaktivität aufweist. Durch diese
Eigenschaft reicht eine geringe Menge aus, um den Übergang ins Plateau zu erreichen
(s.Abb.4.6).

Das gewählte Gemisch aus Chloroform und n-Hexan verdunstet und spreitet auf der
Oberfläche. Hierdurch verteilt sich die gesamte Zugabe auf der Oberfläche. Weiterhin
wurde die typische Geschwindigkeit von 100 cm2/min auf 10 cm2/min gesenkt um
ein vorzeitiges Abtauchen von Molekülen zu verhindern. Dieses beiden Modifikatio-
nen gewährleisten, dass die Fluoreszenzsonde zu Beginn der Messung ausschließlich
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 erklärt werden. Auf der einen Seite kann der Kontakt zwischen Barriere
und Oberfläche abbrechen, so dass der Film unter der Barriere hindurch gleitet. In
diesem Fall liegt ein Leck vor und neben dem H2TPP kann eine größere Menge des
Tensids nachgewiesen werden. Ein Leck oder der Verlust an Substanz geschieht dabei
in der Regel nicht während einer Kompression sondern durch eine längere Standzeit
der Barriere[158].

Andererseits kann der Farbstoff innerhalb eines wasserlöslichen Aggregates trans-
portiert werden. Die Prozesse können unterschieden werden, da ein Leck auch bei
einem geringeren Oberflächendruck detektierbar ist. Der Transport dagegen ist an
eine vollständig belegte Oberfläche gebunden. Dieser Prozess kann daher nur statt-
finden, wenn die Oberfläche bis zum maximalen Oberflächendruck des Systems kom-
primiert wird.
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Durch das Spreiten aus dem Lösemittel kann eine andere Oberflächenkonzentration
als bei der Verwendung einer wässrigen Lösung vorliegen. Zur Bestimmung der Kon-
zentration, ab der die Hyperbel in ein Plateau ausläuft, wurde eine Stammlösung
aus E6C16 (54μM) und H2TPP (0,2μM) in kleinen Schritten gespreitet. Das Plateau
wurde bei einer Zugabe von 1 ml und der maximalen Kompression erreicht. Erfolgt
die Zugabe aus einer wässrigen Lösung wird das Plateau bei gleicher Stoffmenge und
Kompression erreicht. Die Systeme sind demnach identisch.

Aus dem gewählten Stoffmengenverhältnis folgt, dass auf ein Farbstoffmolekül un-
gefähr 270 Moleküle des Tensides kommen. Im Fall nicht-ionischer Tenside besteht
eine Mizelle aus mehreren tausend Molekülen[11], so dass angenommen wird, dass
jede gebildete Mizelle mindestens ein Farbstoffmolekül transportiert.

Zur Überprüfung des Wanderungsprozesses wurde von der genannten Stammlösung
ein Volumen von 1,2 ml auf die geöffnete Rückseite aufgetragen. Da sowohl der Ober-
flächendrucksensor als auch die Fluoreszenz eine Detektionsgrenze besitzen, wurde
etwas mehr als die notwendige Menge verwendet. Die Detektionsgrenze des Ober-
flächendrucksensor in Kombination mit maximaler Kompression liegt bei ungefähr
10nmol. Bei der Fluoreszenz kann durch die Anregung mit 405nm und bei einer In-
tegration von 5sek konnte die Sonde ab einer Konzentration von 10−12 nachgewiesen
werden.

Die aufgezeichneten Isothermen und zugehörigen Spektren sind in Abb.4.8 darge-
stellt. Obwohl alle Messungen das Plateau erreichen, kann der Anstieg des Ober-
flächendruckes und die Fluoreszenz ausschließlich bei der letzten Zugabe detektiert
werden. Es kommt demnach zu einer verzögerten Wanderung der Fluoreszenzsonde
innerhalb von Aggregaten. Es ist daher davon auszugehen, dass sich Mizellen von
der Oberfläche lösen, aber zur Stabilisierung in der Nähe der Oberfläche bleiben.
Messungen mittels Neutronenbeugung zeigten ebenfalls, dass eine Stabilisierung der
Mizelle durch die Oberfläche stattfindet[71]. Dies liegt wiederum den Schluss nahe,
dass die Aggregate stärkere Wechselwirkungen zur Grenzfläche als zur Subphase be-
sitzen, und die Wanderung der Aggregate zur freien Oberfläche gehemmt ist und die
Detektion erschwert ist

Der Oberflächendrucksensor auf der Seite des spektroskopischen Aufbaus detek-
tiert ebenfalls erst nach Erreichen des Plateau einen ansteigenden Oberflächendruck.
Demnach ist davon auszugehen, dass sich unterhalb des Grenzwertes ein stabiler un-
löslicher Monofilm gebildet hat und erst durch die äußeren Gegebenheiten Moleküle
aus der Oberfläche verdrängt werden.

Die Konsequenz ist eine sehr geringe Wasserlöslichkeit des verwendeten Tensides und
es verknüpft die Mizellbildung mit der Sättigung der Oberfläche. Es ist weiterhin
ein Indiz für die These, dass die Mizellbildung an der Oberfläche geschieht und die
Oberflächenkonzentration bis zum Erreichen der cmc ansteigen muss.

Der Aufbau der Deckschicht ist demnach eine Grundvoraussetzung für die vielfälti-
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: Π − A Isothermen der einzelnen Zugaben; •: 43nmol, •: 54nmol, •: 65nmol.
v.l.n.r. Darstellung der Π − A Isotherme der gespreiteten Menge, Π − A Isotherme der anderen
Seite. Unten geglättete und nicht korrigierte Fluoreszenzspektren (Integrationszeit 5sek und über
5 Spektren gemittelt, Ausgangsleistung 40mW,). •: 54nmol und die restlichen Farben sind Spektren
der 65nmol Zugabe nach der ersten und folgenden Kompressionen.
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4.2.3 Einführung eines Models als Grundlage der Π− A

Isotherme

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

Beim Langmuir-Film, bzw. Langmuir-Layer handelt es sich um eine unlösliche Mo-
nolage. In dieser Monolage liegt eine homogene Verteilung der Moleküle vor und
die Stoffmenge entspricht der zugegebenen Menge. Dies bedeutet, dass der Film auf
dem Lösungsmittel, in diesem Fall Wasser, schwimmt und die Kompression aus-
schließlich eine Änderung der Wechselwirkungen (Δς) in der Oberfläche bewirkt.
Demnach ändert sich die eigentliche Lösung nicht und die Oberfläche wird während
der Kompression als eine separate Phase behandelt. (s. Abb.4.9).

Luft

Monolage          cs=cM

Wasser

Abbildung 4.9: Idealisierte Darstellung eines Langmuir-Filmes. Die Oberflächenkonzentration cs
entspricht dabei der Konzentration in der Monolage cM

Betrachtet man hiernach die Definition des Oberflächendruckes(Gl. 3.5) müssen die
Indizes zur Beschreibung der Kompression-Isotherme angepasst werden. Der geän-
derte Oberflächendruck, ausgelöst durch die Kompression, beschreibt nicht die Dif-
ferenz zwischen reinem Lösemittel und Lösung sondern zwischen der Monolage des
Lösemittels und der Lösung.

Π = ΠM =γMLM
− γMLsg

(4.7)

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

ΠM =γLM − γMLsg
(4.8)

Da ein Langmuir Film ausschließlich aus einem unlöslichen Film besteht, wird an-
genommen, dass der Oberflächendruck eine Funktion der Oberflächenkonzentration
ist.

ΠM = f(cM) (4.9)
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Eine Änderung der Oberflächenkonzentration gleicht einer geänderten Umgebung.
Die Kompression bewirkt ebenfalls eine Änderung der Umgebung (Δς). Diese Än-
derungen werden zunächst modellhaft beschrieben.

Δς =ΔςLM/Subst. +ΔςLM/LM +ΔςSubst./Subst.

+ΔςSubst./LMbulk
+ΔςLM/LMbulk

+ΔςLMbulk/LMbulk

(4.10)

Dabei beschreiben die Terme welche Moleküle nebeneinander liegen. Hierbei wird
nicht nur zwischen dem Lösemittel (LM) und der Substanz (Subst.) unterschieden
sondern auch zwischen der Monoschicht und dem Bulk (bulk). Die Unterscheidung
Lösemittel im Bulk und in der Monolage ist modellhaft und basiert auf der Annah-
me, dass der Sensor nur die Wirkung der Kräfte 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 Lösemittel die Oberfläche beim Komprimieren verlässt, nimmt dieser Term
mit der Kompression ab. Wegen der Massenerhaltung und der sehr großen Anzahl
an Wassermolekülen ändert sich die Umgebung Richtung Bulk nicht. Diese Terme
werden als konstant angenommen.

ΔςSubst./Subst. ∧ ΔςLM/Subst. � ΔςLM/LM ∧ΔςLM/LMbulk
(4.11)

ΔςSubst./LMbulk
= konst. (4.12)

ΔςLMbulk/LMbulk
= konst. (4.13)

Somit beschränken sich die Änderungen auf folgende Terme.

Δς = ΔςSubst./Subst. +ΔςLM/Subst. (4.14)

Durch das Abtauchen des Lösemittels nimmt der zweite Term mit steigender Kom-
pression ab. Es gilt daher für starke Komprimierungen.

Δς = ΔςSubst./Subst. (4.15)

Durch diese Näherung ist die Änderung des Druckes mit der Fläche bei hoher Kom-
pression unabhängig vom Lösemittel. Aufgrund dessen ist ein Langmuir-Layer un-
abhängig vom Lösemittel bei fortschreitender Kompression ähnliche Verläufe auf-
weisen.

Diese Vorstellung wird bei der Untersuchung von Modellmembranen vorausgesetzt,
da man den pH-Wert oder den Salzgehalt modifiziert, um die Löslichkeit der zu un-
tersuchten Substanz zu ändern[164–166]. Es wird ebenfalls bei der Bestimmung der
Oberflächenkonzentration für schlechtlösliche Substanzen nach dem Schwarz-Plot
vorausgesetzt, weil die Änderung des Oberflächendruckes während der Kompression
ausschließlich durch den Anstieg der Oberflächenkonzentration basiert. Der Einfluss
des Bulks, bzw. des Lösemittels auf den Oberflächendruck wird demnach als gering
eingestuft[150, 167].
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4.2.3.1 Einbeziehung der Löslichkeit

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

Luft

Gradient            cs

Wasser

a)
Luft

Monolage                                cM
grenzflächennaher Bereich   cgB

b)

Wasser

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

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

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

Π =ΠM +ΠgB (4.16)

Da der Oberflächendruck sowohl von der Kompression und der Konzentration ab-
hängt, müssen auch die indizierten Terme von diesen Parametern abhängen. Unter
der Annahme, dass sich der grenzflächennahe Bereich während der Kompression
nicht ändert, wird dieses Inkrement unabhängig von der Kompression betrachtet.

Π(c, A) =ΠM(c.A) + ΠgB(c) (4.17)
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Für den Oberflächendruck wurde ein funktioneller Zusammenhang zur Oberflächen-
konzentration gefordert. Die einzelnen Inkremente des Oberflächendruckes werden
daher ebenfalls durch Funktionen der zugehörigen Konzentrationen beschrieben.

ΠM =f(cM) (4.18)
ΠgB =f(cgB) (4.19)

Für den messbaren Oberflächendruck, unter Vernachlässigung der Kompression,
gilt:

Π =f(cs) = f(cM) + f(cgB) (4.20)

Betrachtet man in diesem Sinne nochmals den Verlauf der Oberflächenspannung mit
der Konzentration (s.Abb.3.3), können 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 grenzflächennahen Bereichs mit stei-
gender Konzentration.

Da sich im ersten Bereich (cI � cmc) die Oberflächenspannung nur geringfügig än-
dert, aber ein komprimierbarer Oberflächenfilm entsteht, steigt zu diesem Zeitpunkt
ausschließlich die Konzentration der Monolage an. Wegen des fehlenden grenzflä-
chennahen Bereichs wurde dieser Film mit einer Langmuir-Schicht verglichen. Es
gilt für den Oberflächendruck.

Π(cI) =ΠM(cI) (4.21)

Beim Übergang zum zweiten Bereich verringert sich die Wahrscheinlichkeit, weitere
Moleküle in die Grenzfläche einzubauen. Durch einen Anstieg der Konzentration än-
dert sich zusätzlich die Zusammensetzung des grenzflächennahen Bereichs. Im Fall
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einer vollständig belegten Oberfläche ändert sich beispielsweise ausschließlich der
Bereich unterhalb der komprimierbaren Grenzfläche. Ändert 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 Oberflächendrucks im Gleichgewichtszustand
durch den grenzflächennahen Bereich. Es gilt:

Π(c0)gB < Π(c1)gB ∧ ΠM(Ai, c0) = ΠM(Ai, c1) (4.22)

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

Der dritte Bereich (cmc < cIII) ist durch die Mizellbildung, bzw. durch eine un-
endliche Löslichkeit des Tensides, geprägt. Diese Löslichkeit führt zu einem Abbau
der Monolage, so dass der Oberflächendruck dem Inkrement des grenzflächennahen
Bereichs entspricht.

Π(cIII)gB = Π(cIII) ⇒ ΠM(Ai, cIII) = 0 (4.23)

Zusammenfassend können die Merkmale der tensiometrischen Messung auch in die-
sem Modell wiedergefunden werden. Der erste Bereich geringer Änderungen wird
durch den Aufbau der komprimierbaren Monolage beschrieben. Die folgende Be-
ziehung zwischen Oberflächenspannung und Konzentration kann mit dem Aufbau
des grenzflächennahen Bereichs verglichen werden. Der spätere Übergang zum kon-
stanten und von der Kompression unabhängigen Oberflächendruck kann durch den
Abbau der Monolage auf Kosten des grenzflächennahen Bereichs erklärt werden.

Wie beim Langmuir-Film wird im Folgenden die Änderung der näheren Umgebung
für das zuvor beschriebene Modell betrachtet. Durch den eingeführten grenzflächen-
nahen Bereich müssen zusätzliche Terme bei der Kompression beachtet werden.

Δς =ΔςLM/Subst. +ΔςLM/LM +ΔςSubst./Subst.

+ΔςSubst./LMgB
+ΔςSubst./Subst.gB +ΔςLM/LMgB

+ΔςLMgB/LMgB
+ΔςSubst.gB/LMgB

+ΔςSubst.gB/Subst.gB

(4.24)

Wie beim Langmuir Film werden die Änderungen des Lösungsmittels in der Mono-
lage, im Bulk und nun zusätzlich im grenzflächennahen Bereich vernachlässigt (s.
Kap. 4.2.3).

Δς = ΔςLM/Subst. +ΔςSubst./Subst. +ΔςSubst./Subst.gB (4.25)

Die zuletzt vernachlässigten Terme des grenzflächennahen Bereichs ändern somit
nicht die Form der Isotherme, aber ändern sich mit der Konzentration, so dass sie
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die Kurve zu höheren Oberflächendrücken verschieben. Auf diese Weise ordnen wir
die unterschiedlichen Terme den indizierten Parametern zu.

ΔΠM(A, c) ∝ ΔςLM/Subst. +ΔςSubst./Subst. +ΔςSubst./Subst.gB (4.26)
ΠgB(c) ∝ ΔςSubst.gB/LMgB

+ΔςSubst.gB/Subst.gB (4.27)

Im entwickelten Ansatz ist demnach die Möglichkeit enthalten, sowohl Langmuir
ähnliche Systeme als auch vollständig lösliche Systeme zu beschreiben. Durch den
Bezug zur tensiometrischen Messung wird ersichtlich, dass die Inkremente nachein-
ander aktiv werden. D.h. bei sehr geringen Konzentrationen überwiegt die Wirkung
der Monolage, aber bei hohen Konzentrationen dominiert der grenzflächennahe Be-
reich. Da diese Bereiche je Molekül unterschiedlich angesprochen werden können,
ist die inkrementelle Darstellung des Oberflächendruckes sehr vielfältig und sowohl
physikalische als auch strukturelle Einflüsse fließen in das System ein.

4.2.4 Betrachtung der Kompression unabhängig von der

Konzentration

Da der Einfluss der komprimierbaren Oberfläche auf den Oberflächendruck konzen-
trationsabhängig ist, können Moleküle anhand ihrer Anreicherung an der Grenzflä-
che kategorisiert werden. Dies erfolgt mithilfe eines Oberflächenanreicherungskoeffi-
zienten (fs), welcher die Wirkung der Moleküle während einer Kompression auf den
Oberflächendruck beschreibt. Er wird durch das Verhältnis aus maximaler Differenz
des Oberflächendruckes während einer Kompression und dem maximal erreichbaren
Oberflächendruck des Systems im Gleichgewicht definiert. D.h. je größer der Wert,
desto stärker lässt sich die Monolage komprimieren. Der Wirkfaktor eines Tensides
ist größer Null, weil es sich an der Grenzfläche anlagert.

fs(c) =
ΔΠmax(c)

Πmax

(4.28)

fs(Tensid) > 0 (4.29)

Je dominanter die Monolage ausgebildet ist, desto stärker steigt der Oberflächen-
druck innerhalb eines Kompressionszyklus an. Tenside mit geringer Affinität zur
Monolage, bzw. welche sich gut in Wasser lösen, ändern stattdessen den von der
Kompression unbeeinflussten grenzflächennahen Bereich, so dass man Tenside an-
hand ihres Wirkfaktors kategorisieren kann. Dieser Parameter hängt dabei jedoch
vom Experiment ab, da die Änderung des Oberflächendruckes von der Stärke der
Kompression abhängt. Im Folgenden wurde der Wirkfaktor für eine Kompression
von 85% bestimmt.
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fs(Tensid1) < fs(Tensid2) (4.30)
cM(Tensid1) < cM(Tensid2) (4.31)

fs = f(cM) (4.32)

Wegen der Abhängigkeit des eingeführten Koeffizienten von der vorhandenen Stoff-
menge, wird zur Vereinfachung im Folgenden ausschließlich 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 Oberfläche zu jedem Punkt der Messung identisch
zum Mischverhältnis. Die Kompression ändert daher die Grenzflächenkonzentration
nicht, so dass der Wirkfaktor null ist. In diesem Fall wird der messbare Oberflächen-
druck nur durch das Inkrement des grenzflächennahen Bereichs beschrieben. Solch
ein Verhalten treffen wir bei grenzflächenaktiven Molekülen in Grenzgebieten. Zu ei-
nem kann die Konzentration zu gering sein, so dass ein Komprimieren der Oberfläche
einen nicht nachweisbaren Einfluss hat. Auf der anderen Seite liegt der Bereich der
kritischen Mizellbildungskonzentration. Ab dieser Konzentration löst sich das Ten-
sid als Mizelle zu beinahe grenzenloser Menge in der wässrigen Phase. Das Maltosid
in Abb.4.2 b) zeigt über den gesamten Messbereich einen fast horizontalen Verlauf,
dieses Tensid besitzt daher nur eine schwach ausgeprägte Monolage.

4.2.4.2 Ein Wirkfaktor von größer null

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

Beispielsweise kann anhand der Alkylphenolethoxylate und der sekundären Fettalko-
holethoxylaten die Abhängigket des Wirkfaktors vom EO-Grad betrachtet werden.
Der Wirkfaktor nimmt mit Vergrößerung der hydrophilen Kette ab. Die verschie-
denen Verzweigungsgrade der Substanzreihe E8C10 zeigen eine ansteigende Oberflä-
chenaktivität welche gegen einen Grenzwert von 0,5 strebt. Eine weitere Erhöhung
des Verzeigungsgrades modifiziert demnach nicht mehr die Oberflächenstruktur.

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-
fläche hat. Es zeigt sich jedoch, dass eine Abhängigkeit 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 kürzesten
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Tabelle 4.1: Maximaler Wirkfaktor (fmax
s ) einiger Tenside. Industrielle Produkte sind fett ge-

schrieben; ∗∗ APEOs
EO-Anzahl C-Kette ν fmax

s

4 14 0,43∗∗ 0,65
7 14 0,43∗∗ 0,5
10 14 0,43∗∗ 0,4
12 14 0,43∗∗ 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 Oberflächenaktivität kontrolliert..

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

Es leitet sich ab, dass der Parameter der Oberflächenaktivität, ähnlich 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 vollständig gleichwertig
betrachtet werden, weil sich die bestimmte Oberflächenaktivität auf ein wässriges
System beschränkt. Zum Beispiel können Substanzen, die nur als Mizelle löslich 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 grenzflächenaktiven Substanzen nach ihrer Oberflächenaktivität.
Die Tabelle ist als Vorschlag zu verstehen und muss durch zusätzliche praktische Versuche optimiert
werden. Angelehnt an [12][S.340 Tab.9.8].

fmax
s Anwendungsbereich Grund

0− 0, 2 Lösungsvermittler Nur geringe Oberflächenaktivität, aber
der Bulk wird beeinflusst.

0, 2− 0, 6 Waschmittel Sowohl die Grenzfläche, als auch der
Bulk werden modifiziert.

0, 6− 0, 8 O/W Emulgator Die Substanz löst sich, aber bevorzugt
die Grenzflächen zu anderen Medien.

0, 8− 1 Netzmittel Löslichkeit nimmt zu Gunsten der Be-
einflussung der Grenzfläche ab.

1− x W/O Emulgator Die Substanz befindet sich primär an
den Grenzflächen.

sich jedoch um unlösliche Moleküle welche in einem Schichtzusammenbruch enden
kann der Oberflächendruck über den maximal erreichbaren Gleichgewichtswert stei-
gen.
Die Methode eignet sich viel mehr zur Differenzierung wässriger Systeme. Ein An-
satz in diese Richtung wäre zum Beispiel die Kategorie des Waschmittels nach den
Einsatzgebieten zu unterteilen. Denkbar wären Gebiete wie Reinigung von Textilien
in wässrigen Medium oder Oberflächenreinigung von harten Oberflächen.

4.2.5 Funktionelle Beschreibung einer Isotherme bei geringen

Konzentrationen

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

Π = cs ·RT (4.33)
Π = cM ·RT (4.34)

wobei der Ausdruck cM durch die Stoffmenge und der Fläche substituiert werden
kann.

Π =
nRT

A
(4.35)

Eine reale Monolage wird diese Gleichung nur ansatzweise erfüllen, so dass die Glei-
chung modifiziert wird. Die Änderungen basieren vor allem auf der Flexibilität der
einzelnen Moleküle. Weiterhin beschränkt sich die Gleichung ausschließlich auf die
Betrachtung einer Monolage, aber durch die Deformierung der Moleküle kann es zu
einer Änderung der Schichtdicke kommen. Eine Änderung der Schichtdicke bedeutet
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wiederum, dass die Moleküle zusätzlich zur 2-dimensionale Ebene auch in der dritten
Dimension ihre Position ändern können. Durch dieses Abtauchen einzelner Gruppe
ändert sich beispielsweise die Effizienz im Senken der Oberflächenspannung, so dass
Korrekturen notwendig sind. Um diesen Effekt auf einfache Weise zu beschreiben,
wird in einem numerischen Ansatz der Exponent der Fläche variabel gestaltet. Auf
diese Weise ändert sich die Steigung der Isotherme.

Π =
nRTf

Ax
(4.36)

Die Konstante f wird in diesem Fall benötigt, um die Einheiten gleich zu halten.
Eine Änderung des Exponenten zu Zahlen größer als Eins bewirkt, dass die Kurve
bei kleinen Flächen steiler und bei großen Flächen flacher verläuft. Die Differenz
zwischen dem idealen Verhalten und diesem technischen Ansatz entspricht demnach
einer Potentialkurve, so dass die Abweichung vom Ideal auf anziehende und oder
abstoßende Kräfte zurückgeführt werden können.

Weiterhin ist es möglich wie beim Übergang vom idealen zum realen Gas ein Eigen-
volumen (b) und kohäsive Wechselwirkungen in Form eines kohäsiven Drucks (Πs)
einzubeziehen.

Π =
nRT

A− b
− 400m

A3/2
(4.37)

Der Faktor m entspricht der Anzahl an CH2-Gruppen im hydrophoben Part und der
Vorfaktor stellt Funktionskonstante dar[61].

Eine weitere Möglichkeit ist die Umformung der Frumkin-Gleichung, um den Ver-
lauf einer Isotherme zu beschreiben. Bei dieser Umformung wird gewöhnlich mit
der molaren Fläche gearbeitet[61], jedoch kann stattdessen auch die Änderung der
Stoffmenge verwendet werden.

Π(A) =−RT · Γmax ln

(
1− cM · A0

A · Γmax

)
(4.38)

Bei dieser Darstellung bezeichnet cM die Oberflächenkonzentration bei maximaler
Fläche (A0). Weiterhin wird angenommen, dass die maximale Grenzflächenkonzen-
tration (Γmax) der maximalen Oberflächenkonzentration entspricht. Die eingestellte
Fläche kann dabei um das molare Eigenvolumen der Moleküle modifiziert werden.

Π(A) =−RT · Γmax ln

(
1− cM · A0

(A− (b · cM · A0)) · Γmax

)
(4.39)

Die Gleichung beinhaltet die Annahmen, dass sich die Oberflächenkonzentration
proportional zur Fläche ändert 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 Moleküle voraus. Daher wird die Bildung von wasser-
löslichen Aggregaten, Phasenübergänge oder Schichtzusammenbrüche innerhalb der
Komprimierung ausgeschlossen[168].

Da dieses System nur bei geringen Konzentration verwendet werden kann, stellt
die Bestimmung der Grenzflächenkonzentration ein Problem dar. In diesem Bereich
weist das System bei offener Fläche keine Änderung der Oberflächenspannung auf,
so dass die Überschusskonzentration nicht mithilfe der Gibbs Adsorptionsisotherme
bestimmt werden kann.

4.2.5.1 Experimentelle Bestimmung der Grenzflächenkonzentration

Im Experiment erfolgt die Zugabe des Tensides grundsätzlich auf einer Seite. Diese
Seite wird als Vorderseite bezeichnet. Während der Zugabe und für eine bestimmte
Zeit darüber hinaus (3 min) wird die Lösung gerührt, so dass es zu einer homogenen
Verteilung kommt. Komprimiert die Barriere die Vorderseite wird die Rückseite
gleichzeitig vergrößert. Die Vergrößerung dieser Oberfläche bewirkt eine Abnahme
des dortigen Bedeckungsgrades, so dass das Gleichgewicht gestört wird. Aufgrund
dessen verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen Bulk und Oberfläche in Richtung
der Oberfläche (s. Abb.4.12). Es wird daher angenommen, dass sich bei geringen
Stoffmengen während eines Kompressionszyklus alle Moleküle an den Grenzflächen
anlagern und durch die Kompression der jeweilige Seite detektierbar ist.

a)                                                                  b)

Abbildung 4.12: Schematische Anreicherung an der erzeugten Grenzfläche. a) Nach Zugabe bildet
sich ein Gleichgewicht zwischen Grenzfläche und Bulk aus. b) Durch die Bewegung der Barriere
wird der Oberflächenfilm verdichtet und auf der Rückseite wird die neue Fläche vom restlichen
Tensid aus dem Bulk belegt.

Im Verlauf der Experimente wurde bei kleinen Konzentrationen keine Änderung des
Oberflächendruckes auf der Rückseite festgestellt. Wie beim Experiment mit H2TPP
(4.2.2.1) erwähnt, wird die Rückseite stärker komprimiert, so dass tatsächlich 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 Oberflächenkonzentration umge-
rechnet und in Gl.4.39 eingesetzt. Zwei beispielhafte Ergebnisse sind in Abb.4.13 a)
dargestellt.

Ein weiterer Ansatz normiert die Fläche des Troges auf die zugegebene Menge.
Durch diese Umformung beginnt jede Kurve bei einer anderen Fläche. Nach diesem
Ansatz besteht ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Oberflächenkonzentration
und Oberflächendruck, solange sich die gesamte Menge auf der Oberfläche anlagert.
Auch mit diesem Ansatz konnte, wie Abb.4.13 b) und c) zeigen, die Schlussfolgerung
bestätigt 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 c) Umrechnung der Fläche in die Einheit Fläche pro Molekül

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

cM � cgB (4.40)
cs = cM ∧ cs = c (4.41)

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 unlösliche Substanzen ausbilden. Da die Gibbs-Gleichung für den
Verlauf der Oberflächenspannung gegen Gesamtkonzentration sinnvolle Ergebnisse
liefert, bilden Tenside ab einer bestimmten Konzentration oder Oberflächenbele-
gung einen scheinbar wasserlöslichen Oberflächenfilm. Die in Abb.4.13 eingesetzten
Oberflächenkonzentrationen sind kleiner als die maximale Überschusskonzentration,
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 für sehr kleine Einwaagen verwendet wird.

4.2.6 Nutzung des Kompressibilitätsmoduls um höhere

Konzentrationen zu betrachten

In Abb.4.13 wurde mithilfe experimenteller Daten gezeigt, dass bei geringen Konzen-
trationen eine Normierung der Oberfläche auf die Zugabe zu identischen Verläufen
führt.
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Erhöht sich die Oberflächenkonzentration, kann die Normierung der Fläche das Sys-
tem nicht mehr beschreiben, da die aufgezeichneten Oberflächendruck-Flächen Iso-
thermen bei gleichbleibender Form zu höheren Oberflächedrücken 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 Ähnlichkeit der Kurven deutlicher wird.
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Abbildung 4.14: a) Experimenteller Daten von E8C12.Die Konzentrationen lauten: 1,85mg/l;
2,85 mg/l; 4,35 mg/l; 6,35 mg/l; b) Gleiche Datensätze welche für 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 Verläufe bei unterschiedlichen Konzentrationen bedeutet,
dass Oberflächen mit identischem Aufbau komprimiert werden. Der Anstieg des
Oberflächendruckes erfordert jedoch eine Änderung der Oberfläche. In der Literatur
[11, 12] wird davon ausgegangen, dass der Einbau grenzflächenaktiver Moleküle in die
Oberfläche der energetisch günstigste Zustand ist. Auch hiernach sollte die Konzen-
trations erhöhung eine Änderung an der Oberfläche induzieren. Diese Behauptung
findet sich innerhalb der Änderung des Oberflächendruckes auf der Rückseite der
Barriere wieder (s.Abb.4.15).

Während der Kompression der Vorderseite nimmt hier die Oberfläche zu. Durch
die entstehenden freien Plätzen kann sich das in Wasser gelöstes Tensid anlagern.
Dieser Vorgang ist im gezeigten Graph zu erkennen, da der Oberflächendruck bei
Vergrößerung der Oberfläche ansteigt. Der Einbau von den grenzflächenaktiven Mo-
lekülen war zu Beginn der Kompression nicht der energetischgünstigste Zustand, da
die zusätzlichen Moleküle ausschließlich durch die Vergrößerung der Oberfläche an
die Grenzfläche gelangen. Demnach ist der Einbau der grenzflächenaktiven Moleküle
in die Oberfläche nur der energetisch günstigste Prozess, wenn genügend Platz auf
der Oberfläche vorhanden ist.
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Abbildung 4.15: Verdeutlichung des Anstieges auf der Rückseite während der Expansion Sub-
stanz E8C12 Konzentrationen von unten nach oben 9,35mg/l, 13,35mg/l, 19,35mg/l, 29,35mg/l;
Die Pfeile zeigen die Richtung der Messung an.

Nach dem Reorientierungsmodell unterscheiden sich molekulare Ausrichtungen der
Moleküle an der Grenzfläche energetisch. Die Oberfläche wird zunächst mit der ener-
getisch niedrigsten Ausrichtung gesättigt. Für den weiteren Einbau von Molekülen
muss nun Energie zum Aufrichten der vorhandenen Moleküle aufgebracht werden.
Ist die notwendige Energie größer als die Energie, für die Einlagerung des Moleküls
im Volumen, wandert das Molekül in den grenzflächennahen Bereich. Die Expansi-
on erzeugt freie Plätze, so dass die Anlagerung in der energetisch günstigeren Form
durchgeführt wird.

In Abb.4.16 wird der Prozess anhand eines einfachen Modells unter idealen Bedin-
gungen verdeutlicht. Unter idealen Bedingungen setzen sich Größen wie das Volu-
men oder die Enthalpie eines Mehrkomponentensystems additiv aus den Werten der
einzelnen Komponenten zusammen[84]. Nach diesem Ansatz benötigt man für das
Lösen von zwei Molekülen doppelt so viel Energie wie für das Lösen eines einzelnen
Moleküls, so dass die Energie linear mit der Stoffmenge ansteigt. Da die Anlage-
rung an der Oberfläche energetisch günstiger ist, wird die sperrige Struktur als der
niedrigsten Zustand (in Abb.4.16 EO1) definiert. Weiterhin ist die Oberfläche end-
lich, so dass dieses Niveau nur begrenzt genutzt werden kann und im Anschluss
entweder eine Reorientierung oder die Anreicherung im grenzflächennahen Bereich
stattfindet. In der genannten Abbildung wurde die Energie des grenzflächennahen
Bereichs kleiner, als die Anlagerung von Molekülen in der „schlankeren“ Anordnung
gewählt. Aufgrund dessen wird im Folgenden das Niveau des grenzflächennahen Be-
reichs populiert (in Abb.4.16 EgB). Expandiert man die Oberfläche (rechter Teil der
Abb.4.16) steigt die Anzahl an freien Plätzen im niedrigsten Energieniveau (darge-
stellt durch eine Verlängerung des Striches), so dass Moleküle aus dem Bulk, bzw.
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Abbildung 4.16: Modell zur Beschreibung der Anlagerung an der Oberfläche. Jeweils im linken
Bereich werden diskrete Energiezustände zur Anreicherung an der Oberfläche mithilfe der verschie-
denen Orientierungen (EO1 und EO2) und der Einbau im grenzflächennahen Bereich (EgB) gezeigt.
Im zweiten Teil der Abbildung wird die additive Zunahme der Energie gezeigt, wenn man die Stoff-
menge erhöht. In der Mitte ist der Gleichgewichtszustand bei hoher Konzentration gezeigt. Nach
links wurde die Oberfläche komprimiert, so dass weniger Plätze auf der Oberfläche zur Verfügung
stehen und sich die Moleküle reorientieren. Nach rechts wurde die Oberfläche expandiert, so dass
zusätzliche Plätze an der Grenzfläche erzeugt werden. In diesem Fall steigen einige Moleküle aus
dem Bulk an die Oberfläche. Die Farbe entspricht den energetischen Niveaus.

grenzflächennahen Bereich an die Oberfläche überführt werden. Im linken Teil der
Abbildung wird die Änderung der Besetzung bei Kompression dargestellt. Durch
die Kompression schrumpft die Oberfläche, so dass die energetischen Niveaus der
Oberflächenadsorption weniger Moleküle beinhalten können. Das niedrigste Niveau
wird demnach vorzeitig gesättigt und die Moleküle müssen in höhere Niveaus aus-
weichen. Da die Moleküle schon auf der Oberfläche sind, muss zum Übergang in die
schlankere Struktur (EO2) ausschließlich die Differenz zwischen den Zuständen auf-
gebracht werden. Dieser Zustand ist demnach während der Kompression energetisch
günstiger als das Ausweichen in den grenzflächennahen Bereich.

Nach dieser Vorstellung wird deutlich, dass vor allem der Verlauf des Kompression-
zyklus für die Charakterisierung der Moleküle wichtig ist. Aus diesem Grund wird
im Folgenden das Kompressibilitätsmodul (κ) eingeführt, weil dieser Parameter die
Änderung der Wechselwirkungen auf der Oberfläche wiedergibt.

Die Bestimmung des Kompressibiltätsmoduls erfolgt, in Anlehnung an die Kompres-
sibilität eines Gases, durch das Produkt der Fläche und der Ableitung des Oberflä-
chendruckes nach der Fläche.

κ(A) = −A
dΠ

dA
(4.42)
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Da in den Versuchsreihen zusätzlich die Änderung mit der Konzentration betrachtet
wird, muss diese ebenfalls beachtet werden.

κ(A, c) =− A
∂Π(A, c)

∂A
(4.43)

Setzt man, bei konstanter Konzentration, den Oberflächendruck als die Summe des
Oberflächendruckes aus Monolage und grenzflächennahem Bereich ergibt sich

κ(A) =− A

[
∂ΠM

∂A
+

∂ΠgB

∂A

]
(4.44)

Da der grenzflächennahe Bereich nach der bisherigen Vorstellung nicht komprimier-
bar ist beschränkt sich das Kompressibilitätsmodul auf die modellhafte Monolage.

κ(A1) =− A1
∂ΠM

∂A
(4.45)

Neben der Verwendung des Moduls kann auch der reziproke Wert verwendet werden.
Dieser Wert entspricht der Kompressibilität. Gewöhnlich erfolgt die Auftragung des
Moduls gegen den Oberflächendruck oder gegen die Fläche des Troges, um Phasen-
übergänge innerhalb einer Kompressionsisotherme zu erkennen[169, 170].

Phasenübergänge 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 Phasenübergang wird typischerweise als
die Reorientierung der Moleküle auf der Oberfläche gedeutet[171].

4.2.6.1 Kompressibilitätsmodul gegen Oberflächendruck

Im Verlauf der Arbeit wurde gezeigt, dass bei geringen Konzentrationen eine Nor-
mierung auf die zugegebene Stoffmenge zu identischen Kompressionszyklen führt.
Dies entspricht einer eindeutigen Zuordnung zwischen Oberflächendruck und Kom-
pressibilitätsmodul. Bei höheren Konzentrationen kommt es ausschließlich zu einem
vertikalen Versatz der Kurve. Hier besteht ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Kompressibilitätsmodul und Oberfläche des Troges (s. Abb.4.17).

Es wird nun mithilfe der Darstellung des Kompressibilitätsmoduls gegen den Ober-
flächendruck anhand von ausgewählten Beispielen der Übergang zwischen diesen
Fällen gezeigt. Weiterhin wird auf Basis der experimentellen Daten eine Fallunter-
scheidung durchgeführt, um eine Differenzierung der Kurve in verschiedene Bereiche
zu ermöglichen.

In Abb.4.18 ist das aufgereinigte Fettalkoholethoxylat E6C16 dargestellt. Es ist zu
beachten, dass jede einzelne farbige Linie einen Kompressionszyklus bei einer festen
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Abbildung 4.17: Auftretende Grenzfälle; a) Konzentrationsunabhängige Kompressionszyklen; b)
Eindeutige Beziehung zwischen Oberflächendruck und Kompressibilitätsmodul.

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 Oberflä-
chendruck wieder ein Kompressibilitätsmodul von null besitzt.

Durch den Transport des Farbstoffes H2TPP wurde zu Beginn gezeigt, dass dieses
System auch unterhalb der cmc beim Erreichen des maximalen Oberflächendruckes
Mizellen ausbildet. Auch durch das Kompressibilitätsmodul kann bei diesem Ober-
flächendruck nicht zwischen Konzentrationen oberhalb und unterhalb der cmc unter-
schieden werden. Weiterhin ist zu erkennen, dass das System ein Maximum durch-
läuft. Dieses Maximum ist asymmetrisch, so dass unterschiedliche Ausrichtungen an
der Oberfläche möglich sind [137, 148, 154].

Auch die dickeren Linien, welche gleiche Oberflächen verbinden, überlappen beinahe
über den gesamten Bereich. Bei gleichen Oberflächendrücken gilt für das Kompres-
sibilitätsmodul:

Π(A1, c1) = Π(A2, c2) = Π

κ(A1, c1) = κ(A2, c2) = κ

Dabei gilt für die Fläche des Troges und für die eingestellte Konzentration.

A2 < A1 und c1 < c2

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

Gl. 4.45 ein erhält man folgende Ausdrücke.

ΠM(A1, c1) + ΠgB(c1) = ΠM(A2, c2) + ΠgB(c2)

−A1
∂ΠM (A1, c1)

∂A

∣∣∣∣
c1

= −A2
∂ΠM (A2, c2)

∂A

∣∣∣∣
c2

Aus dem Kompressibilitätsmodul folgt, dass der Aufbau der Oberfläche identisch ist.
Demnach ist der Oberflächendruck der Monolage bei den gewählten Konzentrationen
identisch.

ΠM(A1, c1) = ΠM(A2, c2) = ΠM

Es folgt für den grenzflächennahen Bereich

ΠgB(c1) = ΠgB(c2) = k

Da der eindeutige Zusammenhang für jeden messbaren Oberflächendruck gilt, muss
der Wert des grenzflächennahen Bereichs über den vollständigen Messbereich iden-
tisch bleiben. Bei einem Kompressibilitätsmodul von null liegt keine komprimierbare
Oberfläche vor, so dass der zugehörige Oberflächendruck dem Inkrement des grenz-
flächennahen Bereichs gleicht. In diesem Fall bestimmt sich dieses Inkrement des
Oberflächendruckes zu null.

Das ausgewählte nicht-ionische Tensid lagert sich demnach primär an der Oberfläche
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 Oberflächendruck und Kompressibilitätsmodul bilden, einen
Langmuir-Film ausbilden.

Betrachtet man hiernach eine Substanz mit einer kürzeren Alkylkette und längerer
Ethylenglykolkette (s.Abb. 4.19) erkennt man ebenfalls, dass das System im Ur-
sprung beginnt und beim Erreichen des Maximalen Oberflächendruckes wieder ein
Kompressibilitätsmodul von null besitzt. Im Gegensatz zum langkettigeren Mole-
kül verfügt diese Substanz jedoch über zwei deutlich getrennte Maxima. Dabei zeigt
das erste Maximum eine eindeutige Beziehung zwischen Kompressibilitätsmodul und
Oberflächendruck, so dass dieser Bereich mit dem langkettigen Fettalkoholethoxylat
vergleichbar ist.
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Abbildung 4.19: Darstellung des Moduls gegen den Oberflächendruck für das nichtionische Ten-
sid E8C10; die dickeren Linien verbinden das Kompressibilitätsmodul einer bestimmten Fläche bei
unterschiedlichen Konzentrationen. schwarz: offene Fläche; rot: Fläche ist um 85% verkleinert. Die
gestrichelte Linie zeigt bis zu welchem Oberflächendruck eine eindeutige Zuordnung zum Kompres-
sibilitätsmodul vorliegt.

Das Maximum, innerhalb des zweiten Bereichs des Diagramms zeigt dagegen keinen
eindeutigen Zusammenhang zwischen Oberflächendruck und Kompressibilitätsmo-
dul. Dies ist dadurch gekennzeichnet, dass das zweite Maximum ausschließlich durch
die Kompression der Oberfläche zustande kommt. Aufgrund dessen erfolgt in diesem
Bereich keine eindeutige Zuordnung zwischen dem Kompressibilitätsmodul und dem
Oberflächendrück. Deutlich wird dies an den dickeren Linien, welche das Kompres-
sibilitätsmodul bei konstanten Kompressionsgrad beschreiben.

Ab Oberflächendrücken von ungefähr 20 mN/m erkennt man zusätzlich, dass bei
gleichem Kompressibilitätsmodul die einzelnen Oberflächendruck-Flächen Isother-
men ausschließlich zu höheren Oberflächendrücken verschoben sind.
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κ1(Π(A1, c1)) = κ2(Π(A1, c2))

Π1(A1, c1) 
= Π2(A1, c2)

Ein identisches Kompressibilitätsmodul bedeutet, dass der Oberflächendruck der
Monolage identisch ist. Der unterschiedliche Oberflächendruck wird demnach durch
den grenzflächennahen Bereich ausgelöst.

Π(c1)gB 
= Π(c2)gB

Für diesen Konzentrationsbereich folgt, dass die zugegebenen Moleküle sich im
grenzflächennahen Bereich anlagern. Da während der Kompression ein weiteres Ma-
ximum durchlaufen wird, weichen die Moleküle an der Oberfläche nicht in den grenz-
flächennahen Bereich aus sondern werden in eine dichtere Packung überführt. Es
kann gefolgert werden, dass die erstmalige Abweichung der dickeren Linien vonein-
ander den Aufbau des grenzflächennahen Bereichs beschreibt.

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

Das in Abb 4.16 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 hö-
here Energieniveau besetzt. Auch die These, dass die Moleküle während der Kom-
pression nicht in das Energieniveau des grenzflächennahen Bereichs sondern in das
nächste höhere Niveau (Reorientierung an der Oberfläche) übergehen, wird durch
das ausschließliche Auftreten des zweiten Maxima während der Kompression bestä-
tigt. Die Unterscheidung einzelner grenzflächenaktiver Systeme kann demnach durch
die Anordnung der Energieniveaus erfolgen. Im Fall einer langen Alkylkette liegt die
Reorientierung unterhalb des grenzflächennahen Bereiches und wird demnach auch
unter normalen Bedingungen besetzt. Im Fall des kurzkettigen Moleküls sind die
Zustände vertauscht.

Empirischer Ansatz zur Berechnung eines einzelnen Kompressionszyklus Da
bei konstanter Konzentration innerhalb eines Kompressionszyklus eine klare Zu-
ordnung zwischen Kompressibilitätsmodul und Oberflächendruck vorliegt, kann das
Kompressibilitätsmodul durch eine Funktion des Oberflächendruckes beschrieben

66



4.2. METHODEN ZUR AUSWERTUNG DER LANGMUIRFILM-ISOTHERMEN

werden. Weil das Kompressibilitätsmodul die erste Ableitung beinhaltet, handelt es
sich um eine Differentialgleichung erster Ordnung Die Lösung dieser Differential-
gleichung ist eine Funktion des Oberflächendruckes in Abhängigkeit von der Fläche,
so dass dies eine Funktion zur Beschreibung einer Kompressionsisotherme darstellt.
Diese Darstellung kann daher genutzt werden, um eine Gleichung zur Beschreibung
des Verhaltens wasserlöslicher grenzflächenaktiver Substanzen zu erhalten.

Im Folgenden Abschnitt werden verschiedene funktionelle Zusammenhänge genutzt
und die zugehörige Differentialgleichung gelöst.

Anpassung an die Daten des FAEOs E6C10 Betrachtet man zunächst den linken
Teil von Abb. 4.20, findet man beim kurzkettigen E6C10 lineare Bereiche.
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Abbildung 4.20: a) Darstellung des Moduls gegen den Oberflächendruck für E6C10 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: 36μmol/l Π(A) = 29, 5 + 28464

A1,59 ; 24μmol/l Π(A) = 25, 9 + 21436
A1,51 ;

16μmol/l Π(A) = 23, 3 + 13598
A1,47 ; 11μmol/l Π(A) = 21, 2 + 9048

A1,45 ; 12 nmol/l Π(A) = 0, 5 + 104675
A2,15

Zunächst wird der Bereich bei einem sehr geringen Oberflächendruck betrachtet, da
dieser lineare Bezug zwischen Kompressibilitätsmodul und Oberflächendruck durch
den Ursprung verläuft. Hieraus resultiert, dass eine homogene Differentialgleichung
erster Ordnung gelöst wird.

−A
dΠ(A, c)

dA
=m · Π (4.46)
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Da das Kompressibilitätsmodul und der Oberflächendruck über die gleiche Einheit
verfügen besitzt der Faktor m keine Einheit. Die Lösung der Differentialgleichung
lautet

Π(A) =
c

Am
(4.47)

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

c =nRTf (4.48)

Die Variable f wird, wie bei der Einführung erwähnt, benötigt 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 Oberfläche verhalten.

Die linearen Bereiche bei E6C10 im Oberflächendruckintervall von 20-35 mN/m kön-
nen durch die Einführung eines Ordinatenabschnittes beschrieben werden. Hierdurch
muss statt einer homogenen Differentialgleichung eine inhomogene Differentialglei-
chung gelöst werden.

−A
dΠ(A, c)

dA
=m · Π+ b (4.49)

Auch hier ist die Steigung m ohne Einheit. Der Ordinatenabschnitt muss dagegen
die Einheit eines Oberflächendruckes aufweisen. Die Lösung erfolgt mittels der La-
grangeschen Methode der Variation der Konstante[84, S.869].

Π(A) =
−b

m
+

c

Am
(4.50)

Durch den Ordinatenabschnitt verschiebt sich die Lösung zu höheren Oberflächen-
drücken Πi. Der allgemeine Verlauf wird nicht beeinflusst. Die Lösung hat Ähnlich-
keiten zu Gl.4.37 in welcher die ideale Gasgleichung um kohäsive Wechselwirkungen
erweitert wurde.

Π(A) =Πi +
c

Am
(4.51)

Wird die Oberfläche bis ins unendliche vergrößert, strebt die Oberflächenkonzentra-
tion gegen null, aber das System weist noch immer einen Oberflächendruck von Πi

auf. Dieser Betrag wird daher dem grenzflächennahen Bereich zugeordnet. Werden
diese Gleichungen an die Daten angepasst können die genannten Bereiche simu-
liert werden. Die simulierten Kompressionszyklen sind im rechten Teil der Abb. 4.20
dargestellt.

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

Bei höheren Konzentrationen dagegen passt die Simulation hervorragend zu den
experimentellen Werten. Erst der Übergang zum Plateau sorgt für eine größere Dis-
krepanz zwischen theoretischen und experimentellen Werten. Betrachtet man die
Funktion, sind auch hier Zusammenhänge erkennbar. Bei höheren Konzentrationen
fällt auf, dass der exponentielle Faktor einen Trend zu höheren Werten zeigt und dass
der Korrekturfaktor f in sehr ähnlichen 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 c fm−1 Πi

11 · 10−6 1,45 9048 331987 21,2
16 · 10−6 1,47 13598 343011 23,3
24 · 10−6 1,51 21437 360493 25,9
36 · 10−6 1,59 28465 319121 29,5

Die bestimmten Oberflächendrücke des grenzflächennahen Bereiches (Πi) steigen
stetig an und liegen oberhalb des Punktes, an welchem sich die Kurven des unkom-
primierten und komprimierten Zustandes trennen.

Lösung der Differentialgleichung für E6C12 Die Substanz E6C12 zeigt bis zu ei-
nem Oberflächendruck von 30 mN/m einen Verlauf, welcher durch eine Parabel (ge-
strichelte graue Linie) angenähert werden kann (s.Abb.4.21 links). Die Beziehung
zwischen Kompressibilitätsmodul und Oberflächendruck kann demnach durch ein
Polynom zweiter Ordnung beschrieben werden. Da keine experimentelle Kompres-
sionsisotherme über diesen gesamten Bereich geht, wurde zur Lösung der Differen-
tialgleichung keine experimetelle Oberflächendruck-Flächen Isotherme, sondern ein
Datensatz aus einzelnen Punkten verschiedener Kompressions-Isotherme generiert.
Die ausgewählten Datenpunkte verbinden das Kompressibilitätsmodul verschiede-
ner Konzentrationen bei einer Kompression von 85 %. Der verwendete Datensatz
unterscheidet sich demnach von den vorherigen Simulationen, da nicht die Fläche
sondern die Konzentration variiert. Da zu Beginn ein Langmuir-Film ähnliches 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 Oberflächendruck der experimentellen Daten bei noch stärkerer
Komprimierung ansteigt.

Die zu lösende Differentialgleichung und ihre Lösung lauten:
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Abbildung 4.21: a) Darstellung des Moduls gegen den Oberflächendruck für E6C10 in grau ge-
strichelt ist die Anpassung eines Polynom zweiten Grades dargestellt; b) Simulierte Kompressions-
isotherme. Die theoretische Kurve ist in rot gestrichelt. Die zugehörige Stoffmenge lautet 11 nmol
und die zugehörige Gleichung folgt der Funktion Π(A) = 332761,1

A2,35+48,92,35 . Ab einem Oberflächendruck
von ungefähr 20mN/m folgt die Kurve der Funktion Π(A) = 2713,25

A1,06+471,06 Die Integrationskonstante
wurde über den Schnittpunkt der beiden Funktionen ermittelt.
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−A
dΠ(A, c)

dA
=aΠ2 + bΠ (4.52)

Π =
C · b

Ab − C · a (4.53)

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

C · a =Ab
Subs. · n ·NA (4.54)

Dabei beschreibt n die angesetzte Stoffmenge und NA entspricht der Avogadro-
Konstante. Bei dieser Eigenfläche handelt es sich um die Fläche, ab der das Sys-
tem durch einen Phasenübergang (Abtauchen, oder Reorientierungen) der wirken-
den Kraft ausweicht. Es wird daher ein Wert größer als die minimalste Fläche pro
Molekül erwartet, welche nach [11, Tab.2-2 S.76] 52 Å2 beträgt. Selbst unter der
Annahmen, dass die zur Abb.4.21 (rechts) zugehörige Stoffmenge vollständig auf
der Oberfläche adsorbiert ergibt sich für jedes Teilchen eine freie Fläche von 74 Å2.
Die minimalste Fläche pro Molekül ist demnach nicht unterschritten, so dass die
Herangehensweise der Literatur nicht widerspricht. Hieraus resultiert, dass man mit
geeigneten Datensätzen eine Kompressionsisotherme geringer Konzentration soweit
vorhersagen kann, dass die Mizellbildung ausschließlich aus dieser Monolage erzeugt
wird. Demnach kann auf diese Weise die notwendige Fläche pro Molekül zur Aus-
bildung von Mizellen vorhergesagt werden. Hierfür wird mithilfe der zweiten einge-
zeichneten Parabel (s.Abb.4.21 die Kompressionsisotherme für höhere Drücke be-
stimmt.

Um die Kurven zusammenzufügen musste eine Näherung durchgeführt werden. Es
wurde angenommen, dass der Übergang zur anderen Funktion am Schnittpunkt der
Parabeln (ΠSp;KSp) schlagartig vonstattengeht. Auf diese Weise konnte die Integra-
tionskonstante der zweiten Differentialgleichung (C2) bestimmt werden.

C2 =
ΠSP · Ab2

Sp

b2 · ΠSp · a2 (4.55)

Der Koeffizient ASp steht für die Fläche, an welcher der Oberflächendruck des
Schnittpunktes erreicht wird. Die Koeffizienten a2 und b2 entstammen der Para-
belfunktion.

Wird mithilfe dieser Integrationskonstante, den Parametern der Parabel und der
Stoffmenge der experimentellen Kurve die Eigenfläche der Moleküle bestimmt, erhält
man einen Wert von 49 Å2. Es zeigt sich, dass die Vorstellung einer Reorientierung
mit der kleiner werdenden Fläche pro Molekül einher geht, weiterhin weicht dieser
Wert nur minimal vom genannten Literaturwert (52 Å2) ab.
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Abbildung 4.22: a) Ausgewählte Kurven für die Simulierung einer Kompressionsisotherme. Die
gestrichelten Kurven stellen die linearen Näherungen dar. b) Simulierte Kompressionsisotherme.
Die theoretische Kurve ist in rot gestrichelt. Die zugehörige Stoffmenge lautet 113 nmol; Bis zu
einem Oberflächendruck von 5,6mN/m folgt die Kurve der Funktion Π(A) = 2,05∗107

A2,84 ; ab diesem
Punkt folgt die Kurve der Gleichung Π(A) = −10, 83 + 7465

A

Es zeigt sich, dass Größen wie die minimalste Fläche pro Molekül und der notwendi-
ge Oberflächendruck zur Ausbildung von Mizellen vollständig durch Kompression-
Isotherme weit unterhalb der cmc bestimmt werden können.

Lösung der Differentialgleichung für E6C16 Beim Hexadecyl kommt es zu einer
geringeren Aufspaltung der Kurven, so dass sich dieser Datensatz für eine vollstän-
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 Ansätze keine Gültigkeit 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 abstoßenden Wechselwirkungen zwischen Molekülen geringer werden. Es kann
die These aufgestellt werden, dass der Anstieg des Oberflächendruckes bis zum ersten
Knickpunk eine geordnete Struktur auf der Oberfläche 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 Gl.4.35 genutzt
werden um die Stoffmenge auf der Oberfläche zu bestimmen. Der bestimmte Wert
ist dabei um den Faktor 2,7 größer als der experimentelle Wert. Beachtet man, dass
dieser Ansatz auf ein ideales Gas zurückgeht folgt, dass die Teilchen keine Wechsel-
wirkungen und über keine Ausdehnung verfügen. Durch die molekulare Ausdehnung
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wird davon ausgegangen, dass im Experiment weniger Teilchen notwendig sind, um
den gleichen Oberflächendruck zu erreichen.

Die negativen linearen Abschnitte können nicht simuliert werden, da in diesem Fall
die Konstante c so klein wird, dass eine Bestimmung des Oberflächendruckes nicht
mehr möglich ist.

Die leichte Aufspaltung zwischen Kompressionsisothermen verschiedener Konzen-
trationen unterscheidet sich von dem Muster der kürzeren Moleküle. Bei kürzeren
Alkylketten sieht man wie die Läufe beim gleichem Kompressibilitätsmodul zu hö-
heren Drücken verschoben werden, aber bei E6C16 sind die Kurven stattdessen zu
höheren Kompressibilitätsmodulen verschoben. Die Kompression erzeugt einen Film,
welcher bei einem identischen Oberflächendruck elastischer ist, als ein Film der die-
sen Zustand durch die Erhöhung der Gesamtkonzentration erreicht hat.

Wir vergleichen daher die Stoffmengen, welche man in diesem System zur Ausbil-
dung von Mizellen benötigt. Durch das Experiment mit H2TPP wissen wir, dass
die erzwungene Mizellbildung bei einer Kompression von 85 % bei einer Zugabe
von 54 nmol beginnt. D.h. zur Ausbildung von Mizellen würden 370 nmol ausrei-
chen, wenn sich die gesamte Menge stets auf der Oberfläche anlagert. Dieser Wert
ist ungefähr acht Mal kleiner als der tatsächliche Wert von 3μmol. Da kein grenz-
flächennaher Bereich nachweisbar ist, muss die vollständige Menge innerhalb eines
komprimierbaren Bereichs liegen. Da eine achtfache Menge gerade einmal acht auf-
einanderliegende Monolagen bedeutet, ist eine vollständige Komprimierbarkeit des
Systems wahrscheinlich.

4.2.6.2 Kompressibilitätsmodul gegen die Oberfläche

Bei der Auftragung gegen den Oberflächendruck wurde gezeigt, dass bei höheren
Oberflächendrücken keine eindeutige Zuordnung des Kompressibilitätsmoduls zum
Oberflächendruck erfolgt (s.Abb.4.23a)). Der Anstieg des Oberflächendruckes, geht
daher auf eine Änderung der Monolage und des grenzfächennahen Bereiches zurück.
Aus diesem Grund wird dieser Bereich in Abb.4.23 b) gegen die Fläche des Troges
betrachtet. Durch diese Auftragung wird ersichtlich, dass jede Kurve bei gleicher
Oberfläche ein identisches Kompressionsmodul aufweist.

Demnach hat die Konzentrationsänderung den Aufbau der Monolage nicht verän-
dert, so dass die Läufe identisch auf die Kompression reagieren können. Dieses Ver-
halten zeigt, dass in diesem Konzentrationsbereich die Änderung des Oberflächen-
druckes im offenen Zustand nicht durch die komprimierbare Deckschicht, sondern
im Sinne des Modells durch tiefere Schichten (grenzflächennaher Bereich) entsteht.
Dieses Verhalten kann leicht mittels des Kompressibilitätsmoduls erklärt werden. In
diesem Fall gilt:
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Abbildung 4.23: Kompressibilitätsmodul des FAEO E6C10 sowohl gegen den Oberflächendruck
(oben) als auch gegen die Fläche (unten)

κc1(A1) =κc2(A1) (4.56)

−A1
dΠMonolage

dA

∣∣∣∣
c1

=− A1
dΠMonolage

dA

∣∣∣∣
c2

(4.57)

dΠMonolage

dA

∣∣∣∣
c1

=
dΠMonolage

dA

∣∣∣∣
c2

(4.58)

Aus der Beziehung zur Oberflächenkonzentration der Monolage folgt

cM(c1) =cM(c2) (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 zusätzliches Phänomen entnommen werden. Je hö-
her die Gesamtkonzentration ist desto früher bricht die Kurve ein. Der endgültige
Abfall des Kompressibilitätsmoduls wurde im Vorfeld mit der Bildung wasserlösli-
cher Aggregate verbunden. Dies bedeutet, dass eine Änderung der Konzentration
im grenzflächennahen 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 unabhängig voneinander betrachtet. Es scheint
jedoch, dass in diesem Bereich die Wechselwirkungen zwischen den Bereichen zu-
nehmen, so dass eine unabhängige Betrachtung nicht möglich ist und die Bildung der
Mizelle aus beiden Bereichen gemeinsam erfolgt. Die endgültige und abschließende
Mizellbildung kann demnach sowohl die Oberfläche als auch den grenzflächenna-
hen Bereich beinhalten. Die Kombinierung der beiden Inkremente um Aggregate
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zu bilden kann wiederum der Auftragung gegen den Oberflächendruck entnommen
werden. In dieser Darstellung fallen sämtliche Kurven nach dem Abknicken wieder
zusammen, sodass die Kompression kein inkrementell zusammengesetztes System
sondern ausschließlich eine homogene Phase nachweist.

Der Ansatz des inkrementellen Oberflächendruckes wird durch die gezeigten Ergeb-
nisse untermauert. Dabei entwickelte sich vor allem das Kompressibilitätsmodul zu
einem wichtigen Begleiter, da es durch seine verschiedenen Auftragungsmöglichkei-
ten die Inkremente unterscheiden kann. Gedanklich kann man die Auswertung nach
dem Oberflächendruck und der Oberfläche als zwei zueinander senkrecht stehende
Vektoren beschreiben, weil die Darstellungen den jeweils anderen Part des Oberflä-
chendruckes in den Vordergrund rückt (s. Abb.4.24).
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Abbildung 4.24: Vergleich des Kompressibilitätsmodul gegen den Druck und Fläche des Tro-
ges. a) und b) Beschreiben die Änderungen der Beziehung wenn eine lösliche Substanz zu einem
Langmuir-Film hinzugefügt wird a); c) und d) Beschreiben den Zusammenhang wenn die Stoff-
menge des unlöslichen Films geändert 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 Kompressibilitätsmodul und Oberflächendruck wie in Abb.4.24 a)
anhand der schwarzen Linie gezeigt. Fügt man diesem beispielhaften System eine
vollständig wasserlösliche Komponente hinzu, steigt der Oberflächendruck allgemein
an, aber der Langmuir-Film wird nicht verändert. Aus diesem Grund verschiebt sich
das Kompressibilitätsmodul zu höheren Drücken, so dass man den roten Verlauf
erhält. Betrachtet man stattdessen das Kompressibiltätsmodul, wie in Abb.4.24 b),
gegen die Fläche des Troges ist weiterhin der identische Aufbau des Films erkennbar.
Im unteren Teil der Abbildungen (c) und d)) wurde statt einer löslichen Komponen-
te die Stoffmenge des Langmuir-Films erhöht. Hier erkennt man dass die Erhöhung
der Stoffmenge keinen Einfluss auf die Beziehung zwischen Kompressibilitätsmodul
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und Oberflächendruck hat. In der Darstellung gegen die Fläche des Troges kommt
es stattdessen zu einem Versatz zu höheren Flächen.

Die Darstellung nach der Fläche, in Beziehung zur geänderten Konzentration, liegt
daher bei Änderungen des grenzflächennahen Bereichs übereinander und das System
gegen den Oberflächendruck zeigt identische Verläufe bei Modifizierung der Mono-
lage.

4.2.7 Hysterese zwischen Hin- und Rücklauf

Da der grenzflächennahe Bereich nicht durch die bewegliche Barriere komprimiert
wird, interagiert er sowohl mit der Vorder- als auch der Rückseite (s.Abb.4.15).
Verringert sich auf diese Weise die Konzentration im grenzflächennahen Bereich, so
unterscheidet sich die Expansion von der vorherigen Kompression. Im Folgenden
wird die Diskrepanz zwischen Kompression und Expansion mithilfe des entwickelten
Modells näher betrachtet. Zwei Beispiele für die Abweichungen sind in Abb.4.25
gezeigt.
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Abbildung 4.25: Bestimmung der Hysterese von E6C12 bei verschiedenen Konzentrationen. •
0,3mg/l und • 2,3mg/l. Die Hysterese ist in beiden Fällen grau markiert.

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

E =

Amax∫
Amin

ΠKomp.(A)dA−
Amax∫

Amin

ΠExp.(A)dA (4.60)

Durch das Integrieren des Oberflächendruckes nach der Fläche hat die Differenz die
Einheit einer Energie ([10μJ]). Die Hysterese zeigt, dass die Oberflächenstruktur
durch die Kompression maßgeblich beeinflusst wird, so dass die Expansion auf ein
anderes System einwirkt. Da die Expansion unterhalb der Kompression verläuft,
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kann davon ausgegangen werden dass das Integral einer Verlustenergie ähnelt. In
der Literatur wird diese Hysterese durch verschiedene Mechanismen erklärt.

• Das Wilhelmy-Plättchen wird durch den Übergang von Kompression auf Ex-
pansion aus seiner Ruhelage gezerrt, so dass die wirkende Kräfte kurzfris-
tig nicht senkrecht zur Aufhängung sind[157]. Dieser Effekt kann jedoch ver-
nachlässigt werden, da die Hysterese sowohl für jede Substanz, als auch für
jede Konzentration einen anderen Wert ergibt. Tauchen jedoch kleine Mini-
ma bei starker Komprimierung auf können diese über diesen Ansatz erklärt
werden[157].

• Daneben kommen sich die Moleküle während der Kompression so nahe, dass
man davon ausgehen kann, dass sich stabile Oberflächenaggregate bilden. Die-
se Aggregate besitzen dabei eine kleinere Fläche als die Fläche der einzel-
nen Moleküle. Expandiert die Oberfläche schlagartig bleiben diese Aggregate
kurzfristig erhalten und Wasser dringt in die Zwischenräume ein. Hierdurch
verändert sich das Verhältnis zwischen Wasser und Substanz, so dass der Ober-
flächendruck rapide fällt. Das zusätzliche Wasser auf der Oberfläche führt zu
Konvektionsströmungen wodurch sich die Aggregate auflösen und das Sinken
des Druckes langsam vonstattengeht.[157]

• Ein weiterer Ansatz beschreibt die Hysterese durch Depletion, d.h. durch den
Verlust von Substanz während der Kompression[155, 159]. Lösen sich wegen ih-
rer Wasserlöslichkeit einige Moleküle während der Kompression von der Ober-
fläche und werden diese Plätze bei folgender Expansion durch Wasser bevölkert
unterscheiden sich die Strukturen des Hin- und Rücklaufs. Solch ein Verlust
kann dadurch entstehen dass die Moleküle auf der anderen Seite adsorbieren
und bei der folgenden Expansion nicht zurückkehren.[159].

Der letzte Punkt ist mit den bisherigen Überlegungen über die Darstellung
der Grenzfläche mithilfe eines grenzflächennahen Bereichs und der Monolage
vergleichbar. Da der grenzflächennahe Bereich als unabhängig von der Kom-
pression betrachtet wird, kann dieser während der Kompression hinter der
Barriere adsorbieren. Demnach entstammt die Hysterese der Transformation
des grenzflächennahen Bereiches in eine komprimierbare Monolage. Auf diese
Weise kehrt die Substanz bei der folgenden Expansion nicht zurück, und die
Wechselwirkungen zum grenzflächennahen Bereich sind anders.

Die Depletion wird demnach mit dem Abbau des grenzflächennahen Bereichs gleich-
gesetzt. Da dieser Bereich von Tensid zu Tensid unterschiedlich ausgeprägt ist und
zusätzlich von der Konzentration abhängt, können die Unterschiede der Hysterese
auf verschieden stark ausgebildete grenzflächennahe Bereiche zurückgeführt werden
(s. Abb.4.26).

Der Verlauf der Hysterese ist mit dem Verlauf des Kompressibilitätsmoduls gegen
den Oberflächendruck vergleichbar. Beide Systeme weisen während 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.
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Abbildung 4.26: Verschiedene Verläufe für die Differenz; a) Ein Verlauf mit einem Maximum
(E4C12), b) Ein Verlauf mit einem zusätzlichen Minimum (E4C10) c) Ein Verlauf der, im Vergleich
zu a) und b), fast gar keine Differenz aufzeigt (E4C8).

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

4.2.7.1 Der Oberflächendruck auf Vorder- und Rückseite

Der Nachweis einer Depletion kann durch die simultane Messung des Oberflächen-
druckes auf Vorder- und Rückseite erfolgen[159]. Tauchen während der Kompression
der Vorderseite zusätzliche Moleküle auf der Rückseite auf, zeigt dessen folgende
Kompression einen Anstieg des Oberflächendruckes. Ein weiteres Indiz für 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-
führt, um eine Korrelation zwischen Beginn der Hysterese und dem Anstieg des
Oberflächendruckes auf der Rückseite zu überprüfen.

In Abb.4.27 sind die Π − A Isothermen von Vorder- und Rückseite des industri-
ellen E8C12 bei verschiedenen Konzentrationen dargestellt. Man erkennt, dass die
Rückseite, obwohl sie stärker komprimiert wird, über beinahe keine Oberflächen-
aktivität verfügt. Der leichte Anstieg (0,15 mN/m) bei starker Kompression wird
auf eine leichte Verschmutzung der Oberfläche zurückgeführt. Die Schwankung des
Oberflächendruckes der Rückseite ist ein weiteres Indiz für die Abwesenheit oberflä-
chenaktiver Substanzen, da auftretende Oberflächenwellen durch oberflächenaktive
Substanzen gedämpft werden[61]. Ein tatsächlicher Anstieg des Oberflächendruckes
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Abbildung 4.27: Π − A Isotherme des industriellen E8C12 auf der Vorder- und Rückseite des
Troges. Aufgenommen wurden die Konzentrationen 1 · 10−5 g/l (schwarz), 4 · 10−5 g/l (blau) und
1 · 10−4 g/l (rot). Erst nach Auftreten der Hysterese bei der höheren Konzentration kommt es zu
einem Anstieg des Oberflächendruckes auf der Rückseite. Der Anstieg ist dabei so gering, dass er
nur bei der Kompression der Fläche sichtbar wird.

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

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

Unter der Annahme, dass Vorder- und Rückseite den gleichen strukturellen Aufbau
besitzen, kann auf Basis von Messungen ohne Hysterese, die Oberflächenkonzentra-
tion der Rückseite bestimmt werden. Dafür betrachtet man den Oberflächendruck
einer ausgewählten Kompressionsrate (85%) gegen die eingesetzte Konzentration
und legt eine Regressionsgerade hindurch (Abb.4.29). Wie bei der Simulation der
Π − A Isotherme, behaupten wir, dass sich die zugegebene Menge zu Beginn voll-
ständig 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 Rückseite gewandert. Es handelt sich demnach um sehr gerin-
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Abbildung 4.28: Änderung der Hysterese bei Wiederholung der Zyklen. Die eingesetzte Konzen-
tration beträgt 100μg/l. a) Änderung der Π − A Isotherme bei Wiederholung der Zyklen dabei
beschreibt schwarz die Vorder- und rot die Rückseite; b) Änderung der Hysterese(schwarz) und
der maximale Oberflächendruck der Rückseite bezogen auf die gefahrenen Zyklen.

ge Mengen welche mit jedem Zyklus auf die andere Seite wandern. Da sich der
Oberflächendruck der Vorderseite nur geringfügig 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 grenzflächennahen Bereichs mit
der Konzentration können noch mehr Moleküle während 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 Rücksei-
te erklärt werden. Auch hier kommt es zu einer Sättigung der Monolage, so dass der
Einbau weiterer Moleküle gehemmt oder gestoppt wird. Auf diese Weise verringert

Tabelle 4.4: Bestimmte Konzentrationen für die Rückseite. Die Gesamtkonzentration beträgt
100μg/l

Zyklen Π (Komp. 85%) Konz.
mN/m μg/l

1 0 0
2 0, 16 0, 63
3 0, 38 1, 50
4 0, 67 2, 64
5 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 rückseitigen Oberflächenkonzentration durch eine lineare Re-
gression. Grundlage für diesen Trend sind die in Abb.4.27 dargestellten Konzentrationen. Gewählt
wurde wie im Text angegeben der Oberflächendruck bei einer Kompression um 85 %. Die Regressi-
onsgerade (grau) wurde durch den Nullpunkt gezwungen, der Regressionsgrad änderte sich nur auf
der dritten Nachkommastelle (0,992 → 0,988). Die Gleichung lautet Π(c) = 0, 2537 · c Die grünen
Sternen markieren die Drücke der Rückseite.

sich die Änderung des grenzflächennahen Bereichs und die Hysterese nimmt ab.

Da die Affinität zur Oberfläche von der Struktur abhängt und es sich um ein indus-
trielles Produkt handelt, könnte die Wanderung von verschiedenen Molekülen bevor-
zugt werden. Um diesen Vorgang zu bewerten, wurde das Kompressibilitätsmodul
herangezogen. Hierzu wird das Kompressibilitätsmodul erneut gegen den Oberflä-
chendruck aufgetragen und der Verlauf der Vorderseite mit der Rückseite verglichen
(s.Abb.4.30).

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

Tatsächlich bedeutet dies gleichzeitig, dass in diesem Bereich der grenzflächenahe
Bereich einen sehr geringen Einfluss auf die Deckschicht hat, da der Abbau des grenz-
flächennahen Bereichs eine Verschiebung zu kleineren Oberflächendrücken erzeugen
müsste. Demnach muss die bisherige Annahme eines grenzflächennahen Bereichs,
welcher ausschließlich die Kompressionskurve zu höheren Oberflächendrücken ver-
schiebt, überarbeitet werden.

Geht man davon aus, dass die komprimierbare Oberfläche bei geöffneter Fläche zum
Großteil aus liegenden Molekülen besteht, kann der grenzflächenahe Bereich attrak-
tive Wechselwirkungen zu den hydrophoben Teilen aufbauen. Dass heißt wiederum,
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Abbildung 4.30: Vergleich des Kompressibilitätsmodules von Vorder- und Rückseite. Es wird
jeweils der Verlauf der Zyklen 5; 6; 7 gezeigt.

dass diese Moleküle Einfluss auf die Kompression nehmen und der Abbau des grenz-
flächennahen Bereichs erst vonstattengeht, wenn die Qualität der Wechselwirkungen
abnimmt. Diese Abnahme könnte zum Beispiel durch das Aufrichten der Moleküle
entstehen. Hiernach wird der tatsächliche Abbau des grenzflächennahen Bereichs
erst induziert, wenn ein bestimmter Kompressionsgrad erreicht wurde.
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Abbildung 4.31: Änderung der Hysterese mit dem Oberflächendruck der offenen Fläche für
verschiedene Kompressionsraten; � Fläche um 85% und � um 15% verkleinert.

In Abb.4.31 wird dieses Postulat überprüft, indem die Hysteresen unterschiedlicher
Kompressionsraten verglichen werden. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Hystere-
se bei geringerer Kompression erst bei höherem Oberflächendruck beginnt. Dies ist
unter dem vorherigen Aspekt verständlich. Die verringerte Kompression verändert
die molekulare Ausrichtung nur gering, wodurch die Wechselwirkungen zum grenz-
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flächennahen Bereich nur leicht vermindert werden. Die unterschiedlichen Schichten
weisen demnach Kontaktfläche auf und können nicht separat betrachtet werden.

Bei höherem Oberflächendruck zeigen beide Systeme denselben Verlauf. Auch hier
kann man sich auf die vorherrschenden Wechselwirkungen beziehen. Ein hoher Ober-
flächendruck bedeutet, dass die Moleküle aufrecht stehen und damit nicht mehr
durch die untere Schicht beeinflussbar sind. Hiernach entsteht die Differenzierung
zwischen komprimierbarer Oberfläche und grenzflächenahem Bereich durch die ge-
änderte Qualität der vorherrschenden attraktiven Wechselwirkungen.

Die Natur der Hysterese kann daher auf die Oberflächenaktivität der Substanz
zurückgeführt werden. Hat eine Substanz eine geringe Oberflächenaktivität sind
die Wechselwirkungen zwischen dem grenzflächennahen Bereich und der obersten
Schicht sehr gering, so dass schon bei kleinen Konzentrationen, bzw. bei geringer
Kompression Moleküle via Depletion auf die andere Seite wandern. Da diese Ober-
fläche den gleichen Aufbau besitzt, kommt es auch hier zu wenigen Änderungen, so
dass die Oberfläche schnell gesättigt ist und ebenfalls Teilchen an die andere Seite
abgibt. Die Hysterese läuft demnach schnell in die Sättigung, erreicht nur ein kleines
Maximum und strebt danach gegen Null. Substanzen mit einer hohen Oberflächen-
aktivität bilden zunächst starke Wechselwirkungen zum grenzflächennahen Bereich
aus und der Aufbau der rückseitigen Monolage zieht sich über einen längeren Kon-
zentrationsbereich hin. Auf diese Weise steigt die Hysterese über einen längeren
Bereich an und sinkt erst, wenn die Monolage hinter der Barriere gesättigt ist.

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

Nach Abb.4.32 kommt es bei hohen Oberflächendrücken zu größeren Unterschie-
den. Während die Kompression mit wenig Aufwand eine dichtere Packung erzeugt,
zeigt die Expansion, dass die Moleküle durch starke attraktive Wechselwirkungen
zusammengehalten werden. Nach dieser Hypothese sollte die Expansion durchge-
hend oberhalb der Kompression, weil durch das Dehnen der Oberfläche attraktive
Kräfte zwischen den Molekülen aufgerissen werden. Aber bei Drücken unterhalb
von 15 mN/m, bzw. auf Höhe des maximalen Kompressibilitätsmoduls des Kom-
pressionszyklus verläuft die Expansion unterhalb des Hinlaufs. Demnach muss bis
zu diesem Oberflächendruck die Kompression attraktive Kräfte zu tieferen Schich-
ten überwinden um die Moleküle aufzurichten. Diese Kräfte wirken während der
Expansion nicht, so dass es zu einem anderen Verlauf kommt.

83



KAPITEL 4. MODELLENTWICKLUNG AUF BASIS DER LANGMUIR FILMWAAGE

0 5 10 15 20 25
0

5

10

15

20

25

Κ
 m

N
/m

Π mN/m

Abbildung 4.32: Vergleich zwischen Kompressibilität des Hin- und Rücklaufs. Für die Über-
sichtlichkeit wurden die Ergebnisse der verschiedenen Zyklen zu einer Kurve gemittelt. Schwarz
beschreibt den Kompressibilitätsmodul 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
Kompressibilitätsmodules gegen den Oberflächendruck keine Verschiebung zu höhe-
ren Drücken, so dass innerhalb dieser Systeme kein grenzflächennaher 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 Unabhängigkeit vom grenzflächennahen 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 Löslichkeit des Monomers und durch die Möglichkeit vorzeitig Mizellen
zu bilden beeinflusst wird. Die Löslichkeit des Monomers kann dabei im Bereich
kleiner Konzentrationen durch mehrere Zyklen nachgewiesen werden. Der Einfluss
der Mizellbildung auf die Hysterese nimmt dagegen bei höheren Konzentrationen zu,
da erst durch die erhöhte Stoffmenge die Kompression eine Mizellbildung erzwingen
kann.

4.2.8 Schnitt entlang der Π− c Fläche

Die Resultate der Kompressionsisotherme zeigen, dass das System zunächst 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 Sättigung dieser Schicht und der grenzflächennahe Be-
reich entsteht. Durch die Hysterese zwischen Kompression und Expansion und dem
Transport eines wasserunlöslichen Farbstoffes konnte wiederum gezeigt werden, dass
auch die Bildung von Mizellen durch die Kompression erzwingbar ist.

Die Betrachtung der Mizellbildung erfolgt gewöhnlich innerhalb der Darstellung des
Oberflächendruckes gegen die Konzentration. Um dieses Verfahren anzuwenden, wird
die Fläche als konstant angenommen und der zugehörige Oberflächendruck gegen
die Konzentration aufgetragen. Somit untersucht man das System während seine
Oberfläche um einen bestimmten Betrag komprimiert wurde (s. Abb.4.34). Durch
diesen äußeren Druck kann die cmc unter verschiedenen Bedingungen bestimmt
werden.

Neben dieser Größe wird das Verhältnis zwischen cmc und dem c20-Wert in Abhän-
gigkeit vom Kompressionsgrad bestimmt. Dieses Verhältnis wird genutzt, um eine
Aussage über das Wechselspiel von Adsorption und Mizellbildung zu erhalten. Durch
das Komprimieren erhalten wir dieses Verhältnis ebenfalls für erzwungene Zustände,
so dass man Aussagen über die Präferenzen des Tensides darlegen kann.

Naheliegend ist die Bestimmung der Überschusskonzentration für verschieden stark
komprimierte Flächen. Für diese Auswertung muss ein Gleichgewicht zwischen Ober-
fläche und Bulk herrschen, welches während einer Kompression nicht gegeben ist.
Aus diesem Grund wurde dieser Parameter nicht bestimmt. Daneben wird die ma-
ximale Überschusskonzentration durch den linearen Anstieg im Graphen bestimmt.
Für vergleichbare Werte ist es unabdingbar, dass der lineare Bereich der verschie-
den stark komprimierten Flächen über einen Konzentrationsbereich überlappt, die-
se Bedingung wird nicht für jedes Tensid erfüllt. Außerdem wird der Anstieg des
Oberflächendruckes beim Verringern der Oberfläche mithilfe des Anstiegs der Ober-
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Abbildung 4.34: Dargestellt sind die Π− c Graphen für verschieden stark komprimierte Fläche.
a) Triton X-45: Man erkennt, dass es durch die Kompression zu Abweichungen vom typische tensio-
metrische Verlauf kommt. b) Das FAEO E8C14 zeigt in beiden Fällen den typischen Verlauf, aber
der lineare Bereich überlagert sich nicht. Die Steigung der komprimierten und unkomprimierten
Flächen ist dabei beinahe identisch. • unkomprimierte Fläche; • um 30% komprimiert; • um 60%
komprimiert und • um 84% komprimiert.

flächenkonzentration erklärt. Bestimmt man die Grenzflächenkonzentration mithil-
fe der Gibbs-Adsorptionsisotherme, erhält man teilweise einen widersprüchlichen
Trend, da sie mit der Kompression abnimmt. Zum Beispiel halbiert sich bei Triton
X-45 und einer Konzentration von 3 mg/l (Abb.4.34) die Oberflächenkonzentration
obwohl der Oberflächendruck während der Kompression angestiegen ist.

Zusätzlich 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 über
das sogenannte Reorientierungsmodell erklärt[86, 144]. Man geht bei solchen Verläu-
fen davon aus, dass die Adsorption an der Oberfläche in verschiedenen Anordnungen
vonstattengeht. Die vorherige Betrachtung zeigt, dass höheren Oberflächendrücken
verschiedene Kompressibilitätsmodule zugeordnet werden. Ein komprimierter Zu-
stand beschreibt demnach nicht den gleichen Zustand wie bei einer unkomprimierten
Flächen.

4.2.8.1 Bestimmung der erzwungenen kritischen
Mizellbildungskonzentration

Nach vollständiger Sättigung der Oberfläche ist der energetische Aufwand weitere
Moleküle auf der Oberfläche einzubauen zu groß, so dass die Ausbildung von Mizellen
beginnt. Bei dieser Betrachtung ist die Mizelle formell nur eine fiktive Vergrößerung
der Oberfläche in den Bulk hinein[64, 172] und die Komprimierung fördert durch
die steigende Oberflächenkonzentration eine Mizellbildung.

In Kap.4.2.2.1 wurde für die Substanz E6C16 ein Zusammenhang zwischen dem ma-
ximalen Oberflächendruck und der Ausbildung von Mizellen gezeigt. Zusätzlich zeig-
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te die Darstellung des Kompressibilitätsmoduls gegen den Oberflächendruck einen
eindeutigen Zusammenhang zwischen den Größen. Demnach kann davon ausgegan-
gen werden das bei diesem Oberflächendruck unabhängig von der Kompression eine
Bildung von Mizellen beginnt. Andere Tenside, insbesondere jene mit einem kurzen
Alkylrest, zeigen keinen oder in einem viel geringerem Maß einen horizontalen Über-
gang, dennoch ist auch bei diesen Substanzen in der Π− c Darstellung für kompri-
mierte Fläche eine Verschiebung der cmc zu geringeren Konzentrationen erkennbar.
Da diese Formierung durch einen äußeren Einfluss erzwungen wird, wurde die Grö-
ße der erzwungenen kritischen Mizellbildungskonzentration (ecmc) eingeführt. Die
ecmc für die unkomprimierte Fläche entspricht der gewöhnlichen cmc. Die Bestim-
mung erfolgt durch die Π− c Graphen, indem für jede komprimierte Fläche 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 Änderung der cmc mit der Fläche interessiert,
werden die bestimmten ecmc mit der zugehörigen cmc ins Verhältnis gesetzt. Die
zugehörigen Flächen werden ebenfalls auf die maximale Fläche normiert. Auf diese
Weise sind sowohl die x-Achse als auch die y-Achse auf Werte zwischen null und eins
beschränkt. Ein Beispiel ist in Abb. 4.35 gezeigt.
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Abbildung 4.35: Auftragung der ecmc gegen die Fläche für die Substanzen: a) E8C14 und b)
C9Mal um einen Vergleich der Kurven zu vereinfachen wurden die Achsen wie im Fließtext erwähnt
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 E8C14 und C9Mal. Das APG (rechts) zeigt einen
konkaven Verlauf und das FAEO (links) eine konvexe Krümmung.

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 früher Mizellen aus. Die Substanz bevorzugt
demnach die Anlagerung an der Oberfläche.

Für nichtionische Tenside zeigen Messungen, dass die Bildung von Mizellen mit der
Absättigung (Θ = 1) der Oberfläche einher geht[173]. Als Beispiel, muss bei halber
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cmc die Oberfläche um 10 % komprimiert werden um eine Mizellbildung zu erzwin-
gen, so kann davon ausgegangen werden, dass die Oberflächenkonzentration schon
90 % des maximalen Wertes beträgt. Hiernach kann die normierte Fläche als Bede-
ckungsgrad der Oberfläche genutzt werden und die Kurve als Adsorptionsisotherme
betrachtet werden. Es folgt, dass konvexe Verläufe durch die Langmuir und die erwei-
terte (loading ratio correlation) Adsorptionsisotherme[174, 175] beschrieben werden
können.

In Abb. 4.36 wurde dies für die Substanzen E8C14 und E6C16 durchgeführt. Es wurde
weiterhin angenommen, dass bei geringen Konzentrationen die vollständige Menge
an der Oberfläche adsorpiert, so dass statt eines Bedeckungsgrades eine Oberflä-
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 Oberflächenkonzentration und der eingesetzten
Konzentration. a) E8C14 Die Gleichung der Langmuir Adsorptionsisotherme (schwarz) Γ(c) =
0,183·10−9·349421,5·c

1+349421,5·c r=0,997 und die erweiterte Gleichung(rot) lautet Γ(c) = 0,177·10−9·653811,2·c1,04306
1+653811,2·c1,04306

r=0,997; b) E6C16 Die Gleichung der Langmuir-Adsorptionsisotherme (schwarz) lautet:Γ(c) =
0,824·10−9·629880,2·c

1+629880,2·c r=0,997. Zusätzlich wurde die erweiterte Formel (rot) genutzt, deren Gleichung

lautet: Γ(c) = 0,819·10−9·729284,2·c1,00999
1+729284,2·c1,00999 r=0,997.

In diesen Fällen stimmt der Verlauf mit einer Adsorption aus der wässrigen Phase an
die Grenzfläche Wasser/Luft in Form einer Monolage überein.Der konkave Verlauf
kann dagegen nicht durch die genannten Adsorptionsisothermen beschrieben wer-
den. Stattdessen können 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 grenzflächennahen Bereichs
verglichen werden. Jedoch erfolgt in diesem Fall die Mizellbildung ausschließlich aus
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einem mehrschichtigen System, so dass nicht genügend Daten zur Verwendung der
Funktionen vorliegen.

Nichtsdestotrotz kann die Kurve als Phasengrenzlinie zwischen mizellarem und nicht
mizellarem System betrachtet werden.(s.Abb.4.37).

k
o

n
z
.

Fläche

k
o

n
z
.

Fläche

k
o

n
z
.

Fläche

Monomer
Monomer

Monomer

Mizelle Mizelle Mizelle

a)                                                               b)                                                              c)

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 zugehörigen Poster über-
nommen].

Vereinfachte Auswertung des Verlaufes Durch die zu Beginn eingeführte Nor-
mierung sind der Werte- und Definitionsbereich auf Null bis Eins beschränkt. Das
Koordinatensystem kann daher mit einem Quader der Fläche Eins verglichen werden.
Die Kurve der erzwungenen Mizellbildungskonzentration teilt diese Fläche in zwei
Bereiche. Ordnen wir den einzelnen Bereichen dabei wie in Abb.4.37 gezeigt einen
Zustand zu, können wir aus dem einfachen Vergleich des Flächenwertes die Präferenz
des Moleküls festlegen. Ein linearer Anstieg teilt den Quader in zwei gleich große
Flächen, so dass kein Bereich bevorzugt wird und als Bezugspunkt herangezogen
werden kann. Bei einer konvexen Kurve wächst der mizellare Zustand auf Kosten
des nicht mizellaren Zustandes an. Bei konkaven Verläufen liegt der andere Fall
vor.

In Abb.4.38 wurde der prozentuale Unterschied zwischen der tatsächlichen Fläche
des Monomers zum Bezugspunkt bestimmt.1 Werte die im gelben Bereich liegen
beschreiben dabei einen dominanten Monomerbereich und Werte im blauen Bereich
beschreiben die Präferenz zur Ausbildung von Mizellen. Da sich die Moleküle nicht
nur in der Kettenlänge, sondern auch in ihren Verzweigungen unterscheiden werden
die Daten in einem Blasendiagramm dargestellt. Die Größe der Blasen beschreibt
dabei, nach Kap.2.2.1, den reziproken Verzweigungsgrad (ν), d.h. je größer die Blase
desto unverzweigter ist das Molekül.

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

1
∣∣∣100 · [ ∫ 1

0
Subst.dA∫ 1

0
IdealdA

− 1
]∣∣∣

89



KAPITEL 4. MODELLENTWICKLUNG AUF BASIS DER LANGMUIR FILMWAAGE

8 10 12 14 16
100

80

60

40

20

0

20

40

60

80

100

 
M

iz
el

le

Anzahl an C-Atomen im hydrophoben Part

M
on

om
er

Abbildung 4.38: Blasendiagramm zur Darstellung der Präferenz verschiedener Tenside. Die Grö-
ße der Blase gibt hierbei den Verzweigungsgrad der hydrophoben Gruppe an je kleiner die Fläche
desto verzweigter ist das Molekül. Die Farbe steht für die mittlere EO-Kettenlänge; • Vier EO-
Einheiten; • Sechs EO-Einheiten; • Acht EO-Einheiten; • Zehn EO-Einheiten.

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

Im Fall der kurzen C-Ketten (acht und zehn) fällt auf, dass die Mizellbildung bei
verzweigten Molekülen leichter erzwungen wird. Die Verzweigung ist bei diesen Mo-
lekülen entweder in β oder zusätzlich in Endstellung, so dass der sterische Anspruch
die Löslichkeit des Monomers negativ beeinflusst (s.Abb. 4.39 b)). Hierdurch wird
die Absorption bevorzugt, die Kompression erhöht die Oberflächenkonzentration und
eine Mizellbildung ist leichter zu erzwingen. Hierfür gilt, dass eine sperrige Struktur
eine Mizellbildung nicht erschwert.

Bei einer Gesamtanzahl von zwölf C-Atomen zeigt sich teilweise ein widersprüch-
licher Trend, da die stark verzweigten Substanzen das Monomer bevorzugen. Bei
diesen Molekülen handelt es sich jedoch um sekundäre 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-Kettenlänge, dargestellt durch die verschiedenen Farben, zeigt
sich besonders bei Molekülen mit einem dodecyl -Rest. Demnach reagieren sowohl
kürzere als auch längere Alkylreste geringer auf die Anzahl der EO-Einheiten. Man
kann annehmen, dass kleinere Kettenlängen in dem untersuchten Bereich in allen
Belangen über eine hervorragende Löslichkeit verfügen, so dass sie vorwiegend den
grenzflächennahen Bereich beeinflussen und die langen Alkylketten bevorzugen da-
gegen unabhängig vom EO-Grad die komprimierbare Oberfläche. Tenside basierend
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Abbildung 4.39: Molekulare Struktur ausgewählter Tenside. Der Verzweigungsgrad nimmt von
links nach rechts zu. Für das Blasendiagramm folgt, dass die Blasengrößen von links nach rechts
abnehmen.

auf 12 C-Atomen können daher durch die Wahl der EO-Kette am flexibelsten an
das Einsatzgebiet angepasst werden. Im Fall kürzerer und längerer Ketten kann das
Molekül hauptsächlich durch eine strukturelle Änderung 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 Großteil der untersuchten Substanzen auch als Monomer
gut löslich ist, so dass Tenside gewöhnlich vor der Ausbildung von Mizellen einen
grenzflächennahen Bereich besitzen. Die Oberflächenkonzentration kann demnach
nur in wenigen Fällen schon weit unterhalb der cmc zu einer gesättigten Oberfläche
komprimiert werden.

Da in diese Deutung die Teilung des Oberflächendruckes direkt mit einfließt, wer-
den die Ergebnisse dem Wirkfaktor (Kap.4.2.4.2) verglichen. Substanzen, welche die
Bildung von Mizellen begünstigen, besitzen in der Regel einen mittleren Wirkfaktor
von 0,8. Ausnahme hiervon bilden die industriellen verzweigten Tenside mit der Ab-
kürzung E8C10 und das industrielle Produkt mit dem Kürzel E8C13. Auf Seiten der
Tenside welche laut ecmc das im Bulk gelöste Monomer begünstige weicht E4C12

von dieser Behauptung ab. Die aufgezählten Substanzen liegen im Grenzbereich, so
dass ein relativ klarer Zusammenhang zwischen Kompression einer Oberfläche und
der Mizellbildung gezeigt werden kann.

4.2.8.2 Das Verhältnis aus cmc und c20

Es heißt, dass je größer der lineare Bereich im γ − ln(c) Graph ist, desto mehr
wird die Volumensphase auf die Bildung von Mizellen vorbereitet[176]. Um den
Bereich verschiedener Substanzen zu vergleichen, wird das Verhältnis aus der cmc
und dem c20-Wert gebildet. Da die Ausbildung von Mizellen bei einem höheren
Oberflächendruck beginnt, ist das Verhältnis stets größer als eins. Dieser Wert soll
abschätzen, welche Tenside sich an der Grenzfläche anreichen und welche stattdessen
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zur Bildung von Mizellen neigen. Ein kleines Verhältnis zeigt, dass die Punkte nahe
beieinander liegen und die Mizellbildung im Vergleich zu einem Tensid mit einen
großen Wert leicht vonstattengeht[11, Kap.3 V.A.].

Reine FAEOs und APEOs können schlecht differenziert werden, da alle einen Wert
im Bereich vom 13 bis 18 besitzen. Ausschließlich durch den Einbau von Verzwei-
gungen im Fettalkohol können sie voneinander abgegrenzt werden[11, Kap.3 V.A.;
Tabelle 3-5].

Die Prozesse werden in der Interpretation als gegenläufige oder konkurrierende Me-
chanismen dargestellt[11], durch das Experiment wird ein Zusammenhang zwischen
Oberfläche und Mizelle (s. Abb.4.40) geschaffen. Die Kompression fördert sowohl die
Sättigung der Oberfläche als auch die Mizellbildung, weswegen beide Konzentratio-
nen zu geringeren Werten verschoben werden. Der Unterschied zwischen der soge-
nannten vollständigen Adsorption (c20) und Mizellbildung (cmc) ergibt sich hiernach,
inwieweit die Kompression eine Anordnung erzeugt aus welcher eine Mizellbildung
ermöglicht wird.

Abbildung 4.40: Der Übergang von der Oberflächenadsorption zur Mizellbildung[172].

Setzt man das Verhältnis eines beliebigen Kompressionsgrades mit dem Verhältnis
der unkomprimierten Flächen in Relation kann ein Wert größer oder kleiner eins
erhalten werden.

Δ =

cmc(A)
c20(A)

cmc(A0)
c20(A0)

(4.61)

Bei einem Wert kleiner eins nimmt das Verhältnis mit der Kompression ab. In die-
sem Fall wird die Mizellbildung durch die Kompression verstärkt induziert, so dass
angenommen werden kann, dass eine Mizellbildung aus der Oberfläche hinaus er-
zwungen wird. Dagegen bedeutet ein Wert größer eins, dass der Abstand zwischen
cmc und c20 zunimmt und die Kompression keine Mizellbildung aus der Oberfläche
hinaus vorzeitig induziert.

Aufgrund dessen kann dieses Verhältnis ähnlich wie der Verlauf der erzwungenen cmc
genutzt werden, um die Affinität zur Ausbildung von Mizellen aus der Oberfläche
hinaus zu beschreiben.
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Für eine vereinfachte Darstellung wird wie bei der erzwungenen cmc das Integral
der Kurve verwendet. Für eine klare Abtrennung werden Werte kleiner Eins mit
einem negativen Vorzeichen versehen und der Kehrwert genutzt. Durch das negative
Vorzeichen konnte eine negative Fläche bestimmt werden und durch die Betrachtung
des Kehrwertes wird eine Halbierung als Verdopplung dargestellt. Auf diese Weise
liegen beide Systeme in ähnlichen Dimensionen vor und eine Unterscheidung kann
auf die gleiche Weise wie bei der ecmc dargestellt werden.
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Abbildung 4.41: Betrachtung der Affinität zur Ausbildung von Mizellen aus der Oberfläche
mithilfe des Verhältnisses aus cmc und c20.

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

Allgemein sind die Trends bei diesem Verfahren nicht so eindeutig wie bei der aus-
schließlichen Betrachtung der ecmc, dennoch zeigen die Trends beider Verfahren in
die gleiche Richtung und besitzen im Gegensatz zur Auswertung nach Gibbs ei-
ne geringe Anfälligkeit für Zusatzstoffe. Die gezeigten Ausnahmen zeigen, dass sich
die Gewichtung der Methoden unterscheiden, weil cmc und c20 unterschiedlich auf
Änderungen im EO- und Verzweigungsgrad reagieren.
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5 Detaillierte Betrachtung
verschiedener Tenside

Die Charakterisierung tensidischer Deckschichten mittels Oberflächendruck-Flächen
Isothermen zeigte, dass die Deckschicht modellhaft aus einer komprimierbaren Deck-
schicht und einem grenzflächennahen Bereich zusammengesetzt werden kann. Die
Grenzfälle des Modells wurden mithilfe verschiedener Substanzen anhand des Kom-
pressibilitätsmoduls dargestellt. Es konnte weiterhin der Verlauf der ecmc und ande-
rer Parameter unter Einbeziehung des Modells gedeutet werden. Dabei konnten erste
strukturabhängige 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.

⎛
⎜⎜⎝
E4C10 E6C10 E8C10

E4C12 E6C12 E8C12

E4C14 E6C14 E8C14

E6C16 E8C16

⎞
⎟⎟⎠

Eine höhere Anzahl von EO-Ketten ist nicht mit dem geforderten Reinheitsgrad er-
werblich, so dass die Messreihe auf drei verschiedene EO-Kettenlängen beschränkt
ist. Die Alkylkette wächst dabei in zweier Schritten von 10 bis 16 Kohlenstoffa-
tomen an. Im vorherigen Kapitel über die Hysterese zwischen Hin- und Rücklauf
wurde ebenfalls der Reinstoff E4C8 erwähnt. Diese Substanz ist im Folgenden nicht
aufgeführt, da nur eine Substanz basierend auf octanol vorhanden ist. Zur Über-
prüfung der Reinheit wurden MALDI-TOF Spektren aufgenommen. Da die FAEOs
basierend auf Hexadecanol nur selten zusätzliche Informationen liefern sondern den
Substanzen ExC14 gleichen werden sie im Folgenden nicht immer dargestellt. Weiter-
hin stellt diese Matrix ebenfalls die Grundlage einer von mir betreuten Diplomarbeit
dar. In dieser beschränkt sich die Auswertung auf die erstmaligen Versuche zur Be-
stimmung der erzwungenen cmc, des Oberflächendruckes nach der cmc und auf die
Charakterisierung der Hysterese[177].
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KAPITEL 5. DETAILLIERTE BETRACHTUNG VERSCHIEDENER TENSIDE

5.1.1 Bestimmung des Oberflächenanreicherungskoeffizienten

Der Oberflächenanreicherungskoeffizient, bzw. Wirkfaktor, wurde als ein Parame-
ter vorgestellt, welcher die Löslichkeit eines Tensides beschreibt (s.Kap.4.2.4). Da
die Löslichkeit mit dem Aufbau des Moleküls korreliert kann davon ausgegangen
werden, dass die Löslichkeit mit steigendem EO-Grad zunimmt. Andererseits sollte
eine Zunahme der hydrophoben Kette den Wirkfaktor erhöhen, bzw. die Löslichkeit
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 Erhöhung
des EO-Grades von sechs auf acht eine Abnahme des Wirkfaktors zu erkennen. Da
das Erzwingen der Mizellbildung einen Anstieg des Wirkfaktor über eins verhin-
dert können diese Substanzen nicht mittels des Wirkfaktors unterschieden werden.
Dennoch kann abgeleitet werden, dass der Einfluss der hydrophilen Gruppe in Ab-
hängigkeit von der hydrophoben unterschiedlich stark ist und die Alkylkette die
primäre Größe ist. Hiernach besteht die komprimierbare Deckschicht hauptsächlich
aus dem hydrophoben Abschnitt. Verkleinert man jedoch die Alkylkette nochmals
(ExC10) ist diese Beziehung nicht mehr vorhanden.

3 4 5 6 7 8 9
0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

Netzmittel

O/W Emulgator

Waschmittel

�
�
��

�

�
�
�


��
��
�	


�
�

���
���

��

EO-Grad

Abbildung 5.1: Oberflächenaktivität der verschiedenen Reinsubstanzen. Zusätzlich sind die vor-
geschlagenen Kategorien eingezeichnet. • ExC10, • ExC12, • ExC14

Der Anstieg im Falle der Reihe ExC10 muss durch einen anderen Mechanismus be-
günstigt werden. Reine Polyethylenglykole (PEG) zeigen an der Grenzfläche Was-
ser/Luft ein ähnliches Phänomen. PEGs zeigen bei Oberflächenspannung - Kon-
zentrationsdiagrammen einen tensidischen-Verlauf, so dass die minimalste Oberflä-
chenspannung früh erreicht wird. Die Grenzkonzentration (cmc) hängt auch hier
vom Polymerisationsgrad ab. Die Grenzkonzentration sinkt mit steigender Molmas-
se (s. Tab5.1). Lagern sich Moleküle mit ähnlichen Löslichkeiten zu gleichen Teilen
an der Oberfläche an, sättigt das größere Molekül die Oberfläche früher ab.

Die Reihe ExC10 zeigt geringe Unterschiede in der Löslichkeit, so dass in guter
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Näherung ein dem PEG ähnliches System vorliegt. Im unkomprimierten Zustand
sättigen die Ethylenglykol-Einheiten die Oberfläche ab. Diese verringern die Ober-
flächenspannung jedoch weniger als Alkylgruppen, so dass der höchste EO-Grad die
Oberflächspannung am wenigsten modifiziert. Während der Kompression verlassen
diese Gruppen die komprimierbare Deckschicht und der hydrophobe Rest dominiert
die Öberfläche. Da die Substanzen über die gleiche Kohlenstoffkette verfügen, können
wir davon ausgehen, dass die komprimierten Oberflächen in allen Fälle sehr ähnli-
che Strukturen aufweisen. Die Oberflächenspannung der komprimierten Oberfläche
sollte demnach ähnliche Werte besitzen. Es folgt, dass beim höchsten EO-Grad die
größte Differenz zwischen Anfangs- und Endwert der Oberflächenspannung vorliegt.
Nach diesem Ansatz wird die komprimierbare Oberfläche nicht nur durch die hy-
drophobe Komponenten, sondern kann ebenfalls durch die hydrophile Komponente
beeinflusst werden. Es zeigt vielmehr, dass die Struktur der Oberfläche durch eine
äußere Mechanik maßgeblich beeinflusst werden kann.

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

mittlere Masse cmc
des PEG mol/l
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 beschränkt sich ausschließlich auf die
Bestimmung des Verhältnisses zwischen dem hydrophoben und hydrohilen Abschnit-
tes, so dass die molekulare Größe keinen Einfluss auf das System hat. Dieser Para-
meter spielt innerhalb des Wirkfaktors eine außerordentlich wichtige Rolle, so dass
das System einen praktischen Bezug hat.

Tabelle 5.2: HLB-Werte nach Griffin. Bestimmung erfolgte nach[12, S.339]

.

E4 E6 E8

C10 11,6 13,3 14,5
C12 10,7 12,5 13,7
C14 9,9 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 für sämtliche Substanzen gezeigt. Anhand
von zwei langkettigen Molekülen 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
Molekülen die Grenzfläche mit einer monomolekularen Schicht vergleichbar ist. Die
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Verwendung der Langmuir Adsorptionsisotherme ist ebenfalls mit den Resultaten
der Oberflächenaktivität im Einklang. Es zeigt weiterhin, dass die Oberfläche und
die Bildung von Mizellen eng miteinander verknüpft sind.
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Abbildung 5.2: ecmc/cmc der Reihe ExC14 und ExC12; a) Verlauf der Reihe ExC14 mit Si-
mulation der erweiterten Langmuir Adsorptionsisotherme. (Es sind die Grundformeln statt der
normierten Funktionen angegeben •: vier Ethylenoxideinheiten f(x) = 1,25·210433·x0,86

1+210433·x0,86 r = 0, 996,

•: sechs Ethylenoxideinheiten f(x) = 1,15·136536·x0,85

1+136536·x0,85 r = 0, 989, •: acht Ethylenoxideinheiten

f(x) = 1,19·653811·x1,04

1+653811·x1,04 r = 0, 997; b) Darstellung der Reihe ExC12. Farbcodierung entspricht
der linken Abbildung. Keine Simulation der Adsorption, weil die Adsorption keiner Monolage ent-
spricht.

In Abb.5.2 kann man erkennen, dass sämtliche 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 größer eins ist, liegt beim Erreichen der cmc nicht
die maximale Bedeckung vor. Hiernach kann davon ausgegangen werden, dass die
Oberfläche zur Ausbildung von Mizellen nicht vollständig besetzt sein muss.

Beim Übergang zur dodecyl -Reihe muss dagegen auf ein anderes Modell zurückge-
griffen werden. Die Oberflächenaktivität zeigt uns, dass die Löslichkeit des Mono-
mers mit dem EO-Grad abnimmt. Beim Verlauf der ecmc ist dieser Trend ebenfalls
erkennbar. Die kürzeste EO-Kette zeigt einen relativ linearen Verlauf und die hö-
heren EO-Grade gehen in eine konkave Form über. Es zeigt sich auch hier, dass
eine enge Verknüpfung zwischen Oberflächenaktivität und Mizellbildung besteht.
Wie die Mizellbildung auf Kosten der Monomerphase abnimmt, sinkt zeitgleich die
Oberflächenaktivität der Substanz. Dies bedeutet, dass der kompressionsunabhängi-
ge grenzflächennahe Bereich zunimmt und keine einzelne Monolage mehr vorliegt.

Bei der decyl- Reihe betrachten wir zu Beginn die Π − c Diagramme, da die kom-
primierten Flächen nicht den typischen Verlauf aufweisen (s. Abb.5.3).
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Abbildung 5.3: Π− c Graphen der FAEO-Reihe ExC10; a) E4C10, b) E6C10, c) E8C10

Statt des typisch linearen Anstiegs der abrupt in ein Plateau übergeht, kann in al-
len Fällen für die komprimierten Flächen ein dritter Bereich eingezeichnet werden.
Dieser Bereich wird durch Oberflächendrücke oberhalb des späteren Gleichgewichts-
druckes beschrieben. Die Ausprägung nimmt, ähnlich zum Wirkfaktor mit dem EO-
Grad zu. Das Erreichen höherer Oberflächendrücke bedeutet, dass die Oberfläche
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 Verdrängung der EO-Einheiten geschehen. Es bedeutet weiterhin ,dass die
Formierung einer Mizelle keine automatische Konsequenz einer bestimmten Grenz-
flächenkonzentration ist. Bei löslichen Systemen muss zusätzlich der grenzflächen-
nahe Bereich weit genug formiert sein um Mizellen bilden zu können

Diese Ergebnisse untersützen das vorgestellte Modell, da es die komprimierbare
Oberfläche 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 Fällen an den Bulk, bzw. an den
grenzflächennahen Bereich gebunden.

Bei der Vereinfachung sind die Trends in Abhängigkeit von der C-Kette und des
EO-Grades erkennbar. Im Falle des ExC14 ist, wie bei der detaillierten Betrachtung,
kein Einfluss des EO-Grades zu sehen. Im Fall des kurzkettigen ExC10 ist ein leichter
Anstieg der Fläche mit dem EO-Grad zu erkennen. Hier ist jedoch zu beachten,
dass die Bestimmung der Fläche auf den zuvor beschriebenen Ergebnissen beruht,
so dass man die Ergebnisse nicht überinterpretieren darf. Im Fall des Bindegliedes
ExC12 kann man auch in der vereinfachten Darstellung die Veränderung zwischen
E4C12 und E6C12 deutlich erkennen. Der Unterschied zwischen den höheren EO-
Graden ist dabei geringer, bzw. gar nicht vorhanden, so dass davon auszugehen ist,
dass die „Unlöslichkeit“ des Fettalkohols durch beide Kettenlängen gleichermaßen
aufgehoben wird. Eine weitere Erhöhung des EO-Grades, würde demnach immer
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weiter vom bisherigen Verhalten wegführen, so dass man bei einer größeren Anzahl
an Ethylenglykol-Einheiten ein ähnliches Muster wie beim decyl-Rest verzeichnet.
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Abbildung 5.4: Vereinfachte Darstellung der ecmc verschiedener FAEOs. FAEOs mit einem decyl -
Rest sind blau, mit einem dodecyl -Rest rot und in grün sind FAEOs mit tetradecyl -Rest dargestellt.
Punkte im cyan gefärbten Bereich präferieren die Mizelle und im gelben Bereich wird das gelöste
Monomer bevorzugt.

5.1.3 Der Kompressibilitätsmodul

Zuletzt betrachten wir die Verläufe des Kompressibilitätsmoduls. Auch hier fal-
len Unterschiede, ausgelöst durch die Kettenlänge des Fettalkohols und durch den
Ethoxylierungsgrad, auf. Da sich die Ordinaten innerhalb einer Abbildung über
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 verständlicherweise mit den Resultaten der
Oberflächenaktivität vergleichbar, da beide Methoden die Differenz des Oberflä-
chendruckes beinhalten.

Der Verlauf des Kompressibilitätsmoduls der Reihe ExC10 kann durch das Durch-
laufen zweier Maxima beschrieben werden. Dies kann mit einer Umstrukturierung
der Moleküle 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 Änderung des Kompressibilitätsmoduls für eine defi-
nierte Fläche, 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 Flächen und
der vollständig komprimierten Flächen gelegt. Bei geringen Drücken überlagern sich
die Kurven, so dass die zugehörigen Zuständen als identisch betrachtet werden, aller-
dings sind bei höheren Oberflächendrücken Unterschiede erkennbar. Dieses Resultat
bedeutet, dass die Moleküle im unkomprimierten Zustand eine andere Struktur als
unter Zwang einnehmen. Die Oberfläche muss demnach während der Kompression
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Abbildung 5.5: Kompressibilitätsmodul in Abhängigkeit vom Oberflächendruck der Substanzrei-
he ExC10. a) E4C10 b) E6C10 c) E8C10

als ein separates System betrachtet werden, wodurch weiterhin die Möglichkeit zur
effizienteren Packung der Moleküle entsteht und Oberflächendruck höher als beim
Erreichen der cmc erzielt werden können. Die unterschiedliche Besetzung der dichtes-
ten Packungen führt dazu, dass die Moleküle in der Π− c Darstellung ein Maximum
für komprimierte Flächen ausbilden. Eine klare Reorientierung im unkomprimier-
ten Zustand erkennt man ausschließlich beim höchsten 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 ExC12 dargestellt. Die Kurven zeigen ein
vollkommen anderes Bild als der kurze Fettalkohol. Zuvor führte die Reorientierung
zu einem stark ausgeprägten zweitem Maximum, bei diesen Substanzen ist die zweite
Extremstelle als kleine Schulter zu entdecken. Ausnahme hiervon bildet die Substanz
E8C12, da sich die Zustände 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
hängt daher von der hydrophilen Komponente ab. Das erste Maximum ist statt-
dessen zu mehr als doppelt so hohen Oberflächendrücken 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 Oberfläche leichter aufrichtet. Die Oberfläche ist daher
effizienter bedeckt. Diese höhere Packungsdichte führt dazu, dass der Oberflächen-
druck der ersten Orientierung zu höheren Werten verschoben ist und eine folgende
Reorientierung keinen allzu großen Energiegewinn mit sich bringt. Die Ausbildung
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Abbildung 5.6: Kompressibilitätsmodul in Abhängigkeit vom Oberflächendruck der Substanzrei-
he ExC12. a)E4C12 b)E6C12 c)E8C12

Tabelle 5.3: Lage der einzelnen Maxima des Kompressibilitätsmoduls. Der Oberflächendruck
wurde durch die Annäherung einer Parabel an die geschlossene Fläche und im zu untersuchendem
Bereich bestimmt.

Fettalkohol E4 E6 E8

Max1 Max2 Max1 Max2 Max1 Max2
C10 7,8 35 6,5 36 5,0 31,6
C12 17,8 41,3 16,5 38,5 13 38,4
C14 35 n.v. 31,3 n.v. 28,6 n.v.

der Schulter bei E8C12 zeigt auch hier, dass der lange EO-Abschnitt die Wechsel-
wirkungen mit dem Wasser, ohne den dodecyl-Rest aufzurichten, minimieren kann.
Durch diese erhöhte Flexibilität erhält man einen Verlauf, welcher in seiner Struktur
und seinem Wertebereich den kurzkettigeren Molekülen aus Abb.5.5 ähnelt.

Hieraus wird ersichtlich, warum die vermessenen Substanzen der Reihe ExC14 nicht
einmal im Ansatz, sondern nur ein zu sehr hohen Drücken verschobenes erstes Ma-
ximum zeigen. Die Löslichkeit der Substanz ist durch den langen Fettalkohol so
vermindert, dass bei der Anlagerung an der Grenzfläche ein geringes Spiel in der
Struktur vorliegt. Der unsymmetrische Verlauf deutet zwar an, dass bis zum Errei-
chen des Maximums verschiedene Zustände vorliegen, aber es handelt sich hierbei
um einen stetigen Prozess, so dass man von keiner Reorientierung wie zuvor reden
kann.

Bestätigt wird diese Annahme nochmals durch die Überlagerung sämtlicher aufge-
zeichneter Kurven. Es kann demnach jedem Oberflächendruck eindeutig ein Kom-
pressibilitätsmodul zugeordnet werden. Die Substanz verhält sich daher, über den
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Abbildung 5.7: Kompressibilitätsmodul in Abhängigkeit vom Oberflächendruck der Substanzrei-
he ExC14. a)E4C14 b)E6C14 c)E8C14

gesamten Bereich wie ein Langmuir-Film. Diese Überlagerung zeigt uns, dass bis
zum Ende ausschließlich eine komprimierbare Monolage vorliegt und sich der grenz-
flächennahe Bereich später bildet. Die Verwendung der Langmuir Adsorptionsiso-
therme zur Beschreibung der Oberflächenkonzentration kann als richtig gewertet
werden.

Die Löslichkeit des Monomers ist damit die dominante Größe für den Verlauf dieser
Kurven. Möchte man zum Beispiel den strukturellen Einfluss von Verzweigungen
jeglicher Art im Alkylrest, untersuchen bietet sich eine hohe Kettenlänge an. Wählt
man stattdessen kürzere Kettenlängen, wie in Kap.5.2 gezeigt wird, sind die struktu-
rellen Einflüsse, durch die dominantere EO-Kette nicht deutlich zu erkennen. Möchte
man aber die Interaktionen zwischen dem hydrophilen und hydrophoben Abschnitt
detaillierter beschreiben bietet sich diese kürzere Reihe an.

Es zeigt sich weiterhin, dass die unterschiedlichen Alkylketten, obwohl die vorheri-
gen Ergebnisse teils starke Unterschiede beim Präferieren der Mizelle zeigten, durch
einen fließenden Übergang beschrieben werden. Unter dieser Prämisse ist es möglich
EO-Grade zu bestimmen an dem Fettalkoholethoxylate unterschiedlicher Fettalko-
hole das gleiche Oberflächenverhalten besitzen. Hierfür wird die Lage des ersten
Maximums gegen die Anzahl an EO-Einheiten aufgetragen und ein Fit durch die
Punkte gelegt. Weil für dieses Verfahren nur drei Punkte zur Verfügung stehen,
handelt es sich um eine grobe Schätzung. Im Folgenden wird der EO-Grad des te-
tradecyl -Restes an die Resultate der Reihe ExC12 und ExC10 angenähert. Weil die
zu bestimmenden Werte bei viel kleineren Werten liegen, wurde statt eines linearen
Fits ein exponentieller Fit verwendet. Der Übergang zu diesem Fit beruht auf den
Ergebnissen von Tab.5.1 da bei hohen Massen eine Sättigung erreicht wurde. Die
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Punkte des tetradecyl-Restes wurden gewählt, da die Verlängerung 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 Läufe ähnlich des dodecyl -Restes zu er-
halten eine 4 bis 2,5 fach längere EO-Kette und für Kurven passend zum decyl -Rest
eine 8 bis 5 fach höheren EO-Grad benötigt. Zum Beispiel entspricht die Substanz
E4C10 der Substanz E34C14 und der Übergang zu E6C10 verlängert das Tensid auf
Basis des tetradecyl zu E38C14. Auch wenn es sich hierbei nur um eine Näherung
handelt erkennt man, dass sich der Einfluss des EO-Grades, bei Verlängerung des
Fettalkohols, über einen sehr großen Bereich spreitet.
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Abbildung 5.8: Bestimmung der EO-Anzahl um beim Tetradecyl ähnliche Verläufe wie bei den
anderen Substanzen zu erhalten.

Aus dieser Darstellung kann auf die Eigenschaften industrieller Produkte zurück-
geschlossen werden. Die Gruppe der ExC10 ist ausschließlich am rechten Ende des
Graphen angeordnet, so dass sowohl kurze als auch lange EO-Ketten ein recht ähnli-
ches Verhalten an der Grenzfläche vorweisen. Die industriellen Produkte sind daher
relativ unabhängig vom EO-Grad miteinander vergleichbar. Bei der allgemeinen Be-
trachtung der ecmc erkennt man ebenfalls, dass dieser Fettalkohol nur eine geringe
Abhängigkeit vom EO-Grad besitzt. In Abb.5.9 a) ist ein industrielles lineares Pro-
dukt mit genanntem Fettalkohol dargestellt. Das Produkt ähnelt den vorgestellten
Reinsubstanzen.

Die Tenside mit einem dodecyl -Rest dagegen liegen in der Mitte des Graphen. Dass
heißt diese Gruppe kann sowohl unlöslichen als auch einen löslichen Charakter in
Abhängigkeit von der EO Kette besitzen. Ein industrielles Produkt kann demnach,
durch seine Verteilung, auf Basis der Kompressibilität nur gering mit reinen Sub-
stanzen verglichen werden. In Abb.5.9 b) ist ein industrielles Produkt. Durch die un-
terschiedlichen EO-Grade ist dieser Verlauf nur in leichten Ansätzen mit den Kurven
des Reinstoffes vergleichbar. Sucht man jedoch einen Vergleich erkennt man, dass
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Abbildung 5.9: Kompressibilitätsmodul verschiedener industrieller Produkte. Wegen der Häu-
fung verschiedener EO-Kettenlänge wird der EO-Grad der Produkte im Folgenden als variable
deklariert. a) ExC10; b) ExC12; c) ExC16.

die offene Fläche Ähnlichkeiten zur Reinsubstanz E6C12 aufweist. Sowohl die unge-
fähre Lage als auch der Absolutwert stimmen überein. Die komprimierte Kurve ist
dagegen mit dem Verlauf der offenen Fläche von der Substanz E8C12 vergleichbar.

Gehen wir dagegen über zum linken Rand, an dem sich Produkte wie ExC14 und
ExC16 aufhalten, sind Ähnlichkeiten 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 c) ist ein tech-
nisches E6C16 dargestellt, dessen Verlauf weitestgehend mit dem Reinstoff E4C16

übereinstimmt.

5.1.3.1 Lösung der Differentialgleichung

In Kap.4.2.6.1 wurde gezeigt, dass man eine lineare Beziehung zwischen Kompres-
sibilitätsmodul und Oberflächendruck durch eine dem idealen Gasgesetz ähnliche
Gleichung beschreiben kann. Der Unterschied besteht dabei in der Verwendung ei-
nes Exponenten. Weil alle reinen Substanzen bei kleinen Oberflächendrücken einen
linearen Anstieg zeigen, können die verschiedenen Exponenten miteinander vergli-
chen werden (s.Tab.5.4). Da der lineare Bereich bei diesen Oberflächendrücken nur
durch einen kleinen Bereich dargestellt wird, wird die Steigung als unabhängig vom
EO-Grad betrachtet. Dennoch ist eine Abhängigkeit vom Fettalkohol erkennbar. Bei
der kürzesten Kette liegt der Wert bei ungefähr zwei. Bei den längeren Fettalkohole
ist ein leichter Trend mit dem EO-Grad zu vermuten, da der Wert mit steigendem
EO-Grad abnimmt. Weiterhin zeigen alle längeren Fettalkohole einen Wert von drei
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(s.Tab.5.4), so dass sich die Moleküle wegen der freien Fläche sehr ähnlich verhalten
können.

Tabelle 5.4: Die Exponenten der verschiedenen FAEOs bei kleinen Oberflächendrücken.
Substanz Exponent Substanz Exponent
E4C10 1,9 E4C12 3,2
E6C10 2,1 E6C12 3,1
E8C10 2 E8C12 2,8
E4C14 3,3
E6C14 3 E6C16 3,3
E8C14 2,8 E8C16 3

Möchte man höherer Oberflächendrücke beschreiben, kann ausschließlich beim kür-
zesten Fettalkohol (ExC10) ein linearer Anstieg festgehalten werden. An dieser Stelle
ist dagegen eine leichte Zunahme der Steigung mit dem EO-Grad zu betrachten (s.
Abb.5.10 a)). Bei E4C10 und E6C10 ist der Unterschied noch gering, so dass die Wer-
te als gleich betrachtet werden. Wird für jede Kurve die Differentialgleichung gelöst
läuft der Exponent gegen einen konstanten Wert. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass die Oberfläche ab diesen Konzentrationen, bzw. Oberflächendrücken
soweit gesättigt ist, dass folgende Zugaben keinen weiteren Einfluss auf die Kompres-
sionseigenschaften der Oberfläche haben. Es ist daher anzunehmen, dass ab diesem
Punkt die komprimierbare Oberfläche vollständig gesättigt ist und die restliche Än-
derung des Oberflächendruckes durch den grenzflächennahen Bereich geschieht. Da
dieser Punkt unterhalb der cmc liegt, kann weiterhin angenommen werden, dass
bei diesen Substanzen für die Bildung von Mizellen nicht ausschließlich die kompri-
mierbaren Oberfläche sondern auch eine erhöhte Konzentration in tieferen Schichten
notwendig ist.

In Kap. 4.2.6.1 wurde erwähnt, dass der geänderte Exponent dafür sorgt, dass die
Isotherme flacher oder steiler als das ideale Gas verläuft. In diesen Fällen führt die
Erhöhung des Wertes zu einem steileren Verlauf (Abb.5.10 b)). Da man sich im ver-
mutlichen Bereich einer gesättigten Oberfläche befindet wird angenommen, dass die
abstoßenden Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekülen überwiegen. Wei-
terhin wird die Reorientierung durch das Abtauchen von Ethylenglykol-Einheiten
beschrieben, so dass bei längeren Ketten eine größere Arbeit zum Abtauchen des
hydrophoben Abschnitts geleistet werden muss.

Die Verwendung einer abgeänderten idealen Gasgleichung und der Übergang zu
einer konstanten Steigung zeigt, dass vor allem bei hohen Konzentrationen die Än-
derung des Oberflächendruckes nicht alleine durch die Oberflächenkonzentration in
der Monolage sondern durch eine weitere von der Kompression unabhängigen Größe
entsteht.
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Abbildung 5.10: a) Abweichung vom idealen Gas, dargestellt durch den von Eins unterschied-
lichen Exponenten, in Abhängigkeit von der Konzentration. b) Änderung des Kompressibilitäts-
moduls mit der Kompression für eine Konzentration von ungefähr 2μmol/l; • E4C10; • E6C10; •
E8C10.

5.2 Untersuchung an weiteren industriellen

Produkten

Nachdem mit den Reinsubstanzen die Abhängigkeit der Grenzflächeneigenschaften
beschrieben wurde, wird im folgenden die Änderung des Grenzflächenverhaltens in
Bezug zu den verschiedenen hydrophoben Teilen betrachtet. Ein weiterer wichtiger
Aspekt ist der Einfluss der Verteilung auf die Oberflächenaktivität. Industrielle Pro-
dukte zeigen in der Regel eine gleichwertige oder höhere Reinigungsleistung, so dass
die Häufung 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 Moleküle können dabei verschiedenen
Kategorien zugeordnet werden. Im Vergleich zu den sekundären Fettalkohole zeigt
die Reihe der Alkylphenolethoxylate ähnliche Trends und besteht aus mehr Mole-
külen, so dass diese Kategorie im Folgenden nicht detaillierter beschrieben wird.
Die nächste 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 Molekülen, so dass man auf diese Wei-
se keine klaren Trends herleiten kann. Die dritte Gruppe stellen Guerbet-Alkohole
dar, welche über 8, 10 oder 12 Kohlenstoffatome verfügen. Guerbet-Alkohole werden

107



KAPITEL 5. DETAILLIERTE BETRACHTUNG VERSCHIEDENER TENSIDE

schon seit langem als Ersatzstoffe für die schlecht biologisch abbaubaren Nonylphe-
nolethoxylate gehandelt, so dass man sie theoretisch zusammenfassen könnte[178].
Aber die bisherigen Ergebnissen zeigten, dass die Größe des hydrophoben Abschnit-
tes großen Einfluss auf das Verhalten der Substanzen hat und diese Gruppe sowohl
in der Länge der Primär- 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 ausgewählten Moleküle mit der mittle-
ren EO-Länge 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 Molekülen wer-
den zwei lineare Moleküle in die Reihe aufgenommen. Eine dieser Proben stellt ein
Gemisch aus nonyl-, decyl- und undecyl- dar. Diese Moleküle sind mit den Reinsub-
stanzen vergleichbar, so dass ausschließlich der Einfluss der EO-Verteilung betrachtet
wird.

Tabelle 5.5: Zusammenfassung der in diesem Kapitel beschriebenen Substanzen. *Substanz stellt
ein Gemisch aus ExC9, ExC10 und ExC11 im Verhältnis 1:2:2 dar .

Substanz EO− Anz. EO− Anz. ν
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 Oberflächenaktivität

Durch die Verzweigungen nehmen die Wechselwirkungen zwischen den Molekülen
ab und durch die Kompression besteht die Oberfläche primär aus dem aliphati-
schen Rest. Die Oberflächenaktivität nimmt daher mit dem Verzweigungsgrad zu
(s.Abb.5.11). Das technische Gemisch verschiedener linearer Fettalkohole liegt dabei
etwas höher als die weitere lineare Substanz. Dieser Versatz wird auf die verschiede-
nen Alkyketten zurückgeführt. Die vergleichbare Reinsubstanzen weisen einen viel
geringeren EO-Grad als die technische Produkt auf. Die linearen Moleküle liegen
im Bereich des reinen E4C10, die stark verzweigten Moleküle erreichen dagegen den
Bereich zwischen E6C10 und E8C10. Weil der mittlere EO-Grad ein Vielfaches höher
ist, wird die Möglichkeit einer inhomogenen Verteilung in Betracht gezogen. Diese
Hypothese basiert auf der Löslichkeit der unterschiedlichen EO-Grade, wodurch die
Affinität zur Grenzfläche verschieden stark ausgeprägt ist.

Im Bereich der hohen Verzweigungen liefert die Oberflächenaktivität keine Unter-
scheidung. Allgemein fällt auf, dass die Modifizierung der molekularen Struktur den
Wert gering beeinflusst, so dass sämtliche Produkte weiterhin im selbst definierten
Bereich der Waschmittel liegen.
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Abbildung 5.11: Oberflächenaktivität 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 ExC10,
unabhängig vom EO-Grad, die Phase des Monomers bevorzugen. Gleichzeitig konnte
jedoch bei der Betrachtung der Π− c Diagramme festgestellt werden, dass es beim
Erhöhen 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 Oberflächenaktivität 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 ändert sich bei den stark verzweigten
Molekülen der Verlauf der ecmc (Abb.5.13) und die stark verzweigten Moleküle be-
vorzugen statt des in Wasser gelösten Monomers die Bildung von Mizellen.

Man würde eher davon ausgehen, dass die sterische Hinderung, die cmc zu geringeren
Konzentrationen verschiebt, da die Verzweigungen die Strukturen des Wasser stärker
verändern und der Drang die Moleküle an die Oberfläche zu verlagern steigt.

In diese Betrachtung sollte der zugehörige Konzentrationsbereich mit einbezogen
werden. Weil eine Verzweigung die primäre Fettalkoholkette verkleinert, steigt die
Polarität und damit die Löslichkeit des Tensides an. Aufgrund dessen verschiebt sich
die cmc mit dem Verzweigungsgrad zu höheren Konzentrationen. Vergleicht man
stattdessen die ecmc, bzw. den ersten Phasenübergang bei der stärksten Kompri-
mierung ist die zugehörige Konzentration beinahe unabhängig von der Verzweigung.
Die zugehörige Konzentration liegt in zwischen 6 - 10 mg/l. Die Verzweigung ändert
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Abbildung 5.12: Π−c Diagramm drei industrieller Produkte mit der Abkürzung E8C10. a)lineares
Molekül; b) Molekül besitzt eine statistisch verteilte methyl -Gruppe als Verzweigung; c) Das Pro-
dukt basiert auf dem Fettalkohol 2-isopropyl-5-methylhexanol

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

Auch im Bereich geringer Konzentration sind Ähnlichkeiten zu finden. Die drei Abs-
zissen in Abb.5.12 beginnen jeweils bei 1 mg/l und bei dieser Konzentration zeigen
alle Substanzen für den Gleichgewichtszustand einen Oberflächendruck von 7,5 -
10 mN/m. Bei diesen Werten kann davon ausgegangen werden, dass es sich um kei-
ne dichteste Packung handelt und die Moleküle in einer sperrigen Struktur auf der
Oberfläche liegen. Der ähnliche Oberflächendruck, die identische Gesamtkonzentra-
tion und die gleiche EO-Kettenlänge scheinen demnach gute Voraussetzungen für die
Behauptung zu sein, dass sich die Oberflächen an dieser Stelle nicht unterscheiden.
Die ähnlichen Eigenschaften zeigen weiterhin, dass sich die Affinität zur Oberfläche,
solange genügend freie Plätze vorhanden ist, gering unterscheiden. Im Anschluss
verläuft die Kurve des verzweigten Tensides (Abb.5.12 c)) am flachsten. Es wird
demnach von einer Substanz, obwohl sie durch ihre Verzweigung die Oberflächen-
spannung effektiver herabsetzen kann, eine größere Menge für die gleiche Änderung
des Oberflächendruckes benötigt. Der Grund hierfür ist die die erhöhte Löslichkeit
des Monomers. Die Verzweigung kann zusätzlich den Einbau in die Deckschicht er-
schweren, da sich das Molekül durch die sterische Hinderung nicht mehr an die
Oberfläche anpassen kann.

Unterschiede werden deutlich, wenn kleinere Konzentrationen und komprimierte Flä-
chen in die Betrachtung einbezogen werden (Abb.5.14). Sämtliche Substanzen zei-
gen bei der komprimierten Fläche und einem Oberflächendruck 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 Verhältnisses zwischen Mono-
mer und Mizelle bei industriellen Produkten der Kurzform E8C10. Der blaue Punkt stellt den
gemischten Fettalkohol dar.

diese Weise steigt bei der Konzentration von 1 mg/l der Oberflächendruck des linea-
ren Moleküls stärker an. Die Ausbildung eines Plateaus wird in der Regel durch eine
Reorientierung erklärt [88], demnach ist diese Reorientierung bei stark verzweigten
Molekülen stärker ausgeprägt als bei linearen Molekülen.

Diese Hypothese korreliert mit Ergebnisse aus Kap.2.2.2. Durch die zugehörigen
Reinsubstanzen erkennt man, dass die Oberfläche 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-Stränge während der Kom-
pression in den Bulk tauchen und sich die Oberfläche zum Großteil aus dem alipha-
tischen Rest aufbaut. Die sterische Hinderung erschwert hierbei eine weitere Ein-
lagerung von Molekülen, sodass die Moleküle durch den grenzflächennahen Bereich
die Oberflächenspannung verringern. Da während der Kompression der Einfluss des
grenzflächennahen Bereichs nicht modifiziert wird, ändert sich der Oberflächendruck
komprimierter Fläche nur wenig und es kommt zur Bildung einer Stufe.

5.2.1.3 Der Oberflächenkompressibilitätsmodul

In den vorherigen Abschnitten erkannte man, dass die Eigenschaften der technischen
Produkte mit den kürzeren 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 FAEO feststellen lassen. In Abb.5.15 wer-
den die Verläufe des Kompressibilitätsmoduls mit der Fläche für einen Konzentra-
tionsbereich von 0,03 g/l bis 0,06 g/l verglichen. Beide Systeme zeigen in diesem
Konzentrationsbereich einen von der Konzentration unabhängigen Verlauf und ihre
Kurven sind bis auf einen Höhenversatz von ungefähr 2 mN/m identisch. In beiden
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Abbildung 5.14: Π− c Graphen der industriellen Produktreihe E8C10 bei kleinen Konzentratio-
nen. a)lineares Molekül; b) Molekül besitzt eine statistisch Verteilte methyl -Gruppe als Verzwei-
gung; c) Das Produkt basiert auf dem Fettalkohol 2-isopropyl-5-methylhexanol

Fällen ist in diesem Bereich die Abhängigkeit von der Konzentration gering aus-
geprägt, so dass die Substanzen in vielen Belangen als identisch betrachtet werden
können.

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

Im Fall einer gesättigten Oberfläche führt jede weitere Zugabe zu einer Änderung
des grenzflächennahen Bereichs, so dass die Aufnahme unveränderter Π − A Iso-
therme mit diesem Bereich zusammenfällt. Im Fall der verzweigten Moleküle ist
jedoch ein klarer Versatz der Kurve zu geringeren Kompressionsraten zu verzeich-
nen, so dass sich in diesem Konzentrationsbereich die Monolage weiterhin ändert. Da
die Unterschiede bei großen Flächen gering erscheinen, sollte man davon ausgehen,
dass sich sowohl die Monolage als auch der grenzflächennahe Bereich ändert. Diese
fortsetzende Änderung der Monolage zeigt, dass der Einfluss der Monolage auf die
Mizellbildung stärker als bei unverzweigten Molekülen ausgeprägt ist. Es zeigt sich,
wie bei der Bestimmung der ecmc vorgegeben, dass die verzweigten Moleküle die
Bildung der Mizelle aus der Oberfläche bevorzugen.

Zuletzt wird der Oberflächenkompressibilitätsmodul gegen den Oberflächendruck
aufgetragen. Es wird sichtbar, dass die Kurven im Bereich kleiner Oberflächendrücke,
wie schon in der Π − cDarstellung (Abb.5.14) gezeigt, unabhängig vom Verzwei-
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Abbildung 5.15: Vergleich des Kompressibilitätsmoduls mit der Fläche der linearen technischen
FAEOs. Die oberen Kurven gehören zum Gemisch auf Basis von Undecanol, Decanol und Nonanol.
Die unteren drei Kurven zum System aus reinem Decanol. In beiden Fällen wurde der Kompressi-
bilitätsmodul für einen Konzentrationsbereich von 0,03-0,06 g/l dargestellt.

gungsgrad ähnliche Läufe besitzen. Die angesprochene stärkere Reorientierung bei
verzweigten Molekülen kann diesen Graphen besser entnommen werden, da klare
Unterschiede ab Oberflächendrücken von ca. 15 mN/m erkennbar sind. Der Unter-
schied basiert hauptsächlich auf den steileren Anstieg des Kompressibilitätsmoduls
bei Kompression. Vor dieser Reorientierung liegt auch bei den industriellen Produk-
ten eine klare Zuordnung zwischen Kompressibilitätsmodul und Oberflächendruck
vor, so dass man von einem Langmuir-Film ähnlichen Zustand sprechen kann.

Die Lage und der Wertebereich des ersten Maximums liegen dabei in ähnlichen Be-
reichen wie das erste Maximum der Reinstoffe ExC10. Auch hier erkennt man wie bei
der Oberflächenaktivität, dass eine Änderung 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 Oberflächendrücken
die EO-Kette den größten Einfluss zeigt.

Tabelle 5.6: Zusammenfassung des Kompressibilitäts-Oberflächendruck-Diagramms. Die Lage
und der Wert der Maxima wurde mithilfe einer ein angenäherten Parabel bestimmt ∗ Der Fettal-
kohol weist eine Verteilung der C-Kette auf.

ν Πmax1 Kmax1 Πmax2 Kmax2

0∗ 5,2 9,3 36,5 16,1
0 5,4 9,1 35 14

0,1 5,2 8,1 36,8 20,4
0,3 5,4 8,9 35,3 22,7
0,4 5,3 9 28,2 24,9

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

(5,3 mN/m) liegt zwischen den Reinsubstanzen E6C10 und E8C10 mit einer Tendenz
zum Letzteren. Betrachtet man dagegen das zweite Maximum erkennt man, dass ein
Bezug zu kürzeren EO-Ketten besteht. Im Fall der Substanz E8C10 stieg auch beim
zweiten Maximum der Kompressibiltätsmodul der unkomprimierten Fläche an, aber
bei den technischen Produkten zeigen die unkomprimierten Flächen der verzweigten
Moleküle nur einen leichten und bei den linearen Stoffen gar keinen Anstieg. Der
Wertebereich erstreckt sich bei den verzweigten Molekülen ebenfalls auf 25 mN/m,
so dass ein Vergleich zu E8C10 naheliegt. Die linearen Produkte liegen dagegen mit
ihren Werten von ungefähr 15 mN/m im Bereich des kurzen E4C10. Da die tech-
nischen Produkte allesamt ähnliche EO-Grade aufweisen und sich dessen Einfluss
beim geringen Oberflächendruck als ähnlich erwies, entstehen die verschiedenen Wer-
te durch den Verzweigungsgrad. Diese These wird durch den stetigen Anstieg des
zweiten Maximums mit Erhöhung des Verzweigungsgrades bestätigt (s. Tab. 5.6).

Nichtsdestotrotz zeigt der Vergleich der linearen Moleküle, dass sich das technische
Produkt an der Oberfläche nicht wie eine Reinsubstanz mit dem mittleren EO-Grad,
sondern wie ein Reinstoff mit kürzerer EO-Kette verhält. Auch diese Ergebnisse
deuten an, dass ein technisches Produkt in der Lösung eine andere Verteilung als an
seiner Grenzfläche vorweist.

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

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

5.2.1.4 Vergleich zur orientierten Polarität bestimmt durch die Lippert
Gleichung

Der Trend zu einem höheren Absolutwert des Kompressibilitätsmoduls am zweiten
Maximum mit ansteigender Verzweigung, zeigt dass die Grenzfläche dem Kompri-
mieren einen größeren Widerstand entgegensetzt. Es muss demnach eine größere
Arbeit aufgewendet werden um verzweigte Moleküle zu ordnen. Die bisherigen Re-
sultate und Diskussionen stellen die Mizelle als eine Erweiterung der Oberfläche in
den Bulk dar, so dass man davon ausgehen kann, dass das Innere der Mizelle ähnliche
Strukturen aufweist. Unter dieser Prämisse deuten der aufgezeigte Trend und sei-
ne Konsequenzen an, dass die Mizelle eines verzweigten Fettalkohols eine geringere
Packungsdichte besitzt.

Eine grobe Möglichkeit, um die Packungsdichte abzuschätzen, stellt die Verwendung
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der Lippert-Mataga Gleichung dar. Diese Gleichung wird zur Aufklärung von lokal
unterschiedlichen Polaritäten in Zellen, bzw. in Membranen, verwendet und basiert
auf der Verschiebung der Fluoreszenz eines eingelagerten Farbstoffes zu anderen
Wellenlängen[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
erhöht. Dieser Effekt führt zu einer Rotverschiebung der Emission[122]. Damit es
zu solch einer Verschiebung kommen kann, muss das Lösemittel mit dem Farbstoff
wechselwirken[180]. Die Verschiebung ist somit ein Maß für die Polarität der Umge-
bung.

Das Absorptionsspektrum dagegen weist eine geringere Abhängigkeit von der Po-
larität auf. Der Grund hierfür liegt ebenfalls in der Geschwindigkeit der einzelnen
Prozesse. Die Reorientierung der Lösemittel benötigt wenige Pikosekunden, aber die
Absorption liegt im Bereich von Femtosekunden wodurch der Vorgang zu schnell für
eine Reorientierung des Lösemittels ist[122]. Im Fall der Lippert Gleichung wird die
Anordnung des Lösemittels ausschließlich durch die Anpassung der Dipolmomen-
te der einzelnen Moleküle und durch eine Umverteilung der Elektronen beschrie-
ben. Effekte wie die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen werden nicht
einbezogen[181]. Der erste Effekt wird durch die Dielektrizitätskonstante (ε) dar-
gestellt und die Umverteilung der Elektronen wird durch den quadratischen Bre-
chungsindex (n) beschrieben.

Δf =
ε− 1

2ε+ 1
− n2 − 1

2n2 + 1
(5.1)

Δf beschreibt hierbei die orientierte Polarität. Im Folgenden werden der Onsager
Radius(a), die Änderung des Dipolmomentes (Δμ) vom Farbstoff und andere Kon-
stanten eingefügt um die vollständige Lippert-Mataga Gleichung zu erhalten. Die
Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen orientierter Polarität und dem
Stokes-Shift[122].

ν̄A − ν̄E =
2Δμ

h · c · a3 ·Δf + k (5.2)

Da das Absorptionsspektrum geringfügig durch das Lösemittel beeinflusst wird, kann
in guter Näherung die orientierte Polarität 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
mögliche Sonde für diese Moleküle darstellt[129]. Es muss jedoch beachtet werden,
dass nichtionische Tenside ihre Löslichkeit im wässrigen Medium durch die Aus-
bildung von Wasserstoffbrückenbindungen erlangen[10], so dass man die folgenden
Ergebnisse als grobe Schätzung betrachten muss.
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Abbildung 5.18: a) Struktur des Coumarin 153; b) Auftragung des Stokes-Shift gegen die ori-
entierte Polarität zwischen Ethanol (Δf = 0, 29 und Wasser Δf = 0, 32; c)gestrichelte Linien
stellen das Absorptionsspektrum einer 10μmol/l Lösung in Ethanol (•) und Wasser (•) dar. Die
durchgezogenen Linien entsprechen dem Fluoreszenzspektrum einer 1μmol/l Lösung im selben
Lösemittel.

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

Tabelle 5.7: Die orientierte Polarität der industriellen Produkte. Neben des Namens wurde für die
Diskussion der Verzweigungsgrad ν des hydrophoben Parts aufgenommen. Sämtliche Substanzen
tragen den Vorsatz Polyoxyethylen. ∗: Die Substanz stellt ein Gemisch aus verschiedenen Fettal-
koholen dar.

Substanz ν Δf
-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 Polarität bei unverzweigten Molekülen größer, so dass
sich der Farbstoff in einer polaren Umgebung aufhält. Weil sich die Verbindungen im
Ethoxylierungsgrad gleichen, wird dieser Trend durch die unterschiedlichen hydro-
phoben Gruppen ausgelöst. 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 Moleküle dicht
nebeneinander zu packen.

Überträgt man dies auf die Oberfläche ist der Abstand zwischen den einzelnen Mo-
lekülen im unkomprimierten Zustand groß. Die Kompression erzwingt eine Verringe-
rung des Abstandes gegen einen äußeren Druck. Im Fall linearer Moleküle kann der
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Farbstoff nicht tief eindringen, d.h. die Alkylketten können gut miteinander agieren.
Für die Kompression kann gefolgert werden, dass sich die Oberfläche dem äußeren
Druck leicht anpassen kann.

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

Der Vergleich der Polarität und des Verlaufs des Kompressibilitätsmoduls zeigt, dass
die molekulare Struktur der Mizelle mit der Grenzfläche Wasser/Luft vergleichbar
ist. Die These, dass die Mizelle eine Erweiterung der Oberfläche 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 Oberflächendruck-Flächen

Isothermen

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

Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Resultaten aus der Reihe der reinen FAEOs
fällt auf, dass dieses Verhalten ähnlich zur Reihe ExC12 ist. Triton X-45 zeigt einen
Koeffizienten wie E6C12 und Triton X-114 ist mit E8C12 vergleichbar ist. Da die
Alkylphenolethoxylate insgesamt über 14 Kohlenstoffatome im hydrophoben Part
besitzen, können 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
Molekül wie eine kürzere Kette verhalten kann.

Weil der Einbau unterschiedlicher Verzweigungen nur eine geringe Änderung des
Wirkfaktors bewirkt, wird angenommen, dass sich ein linearer Fettalkohol in den un-
terschiedlichsten Konformationen an der Grenzfläche anlagert. Während der Kom-
pression baut dieser ähnliche Wechselwirkungen zu seinen Nachbarn auf, wie ein
starres verzweigtes Molekül auf. Dieser Behauptung folgend, sollte der Verlauf des
Kompressibilitätsmoduls ebenfalls mit der Reihe ExC12 vergleichbar sein. Größen
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wie ecmc oder das Verhältnis aus c20 und cmc 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: Änderung der maximalen Oberflächenaktivität mit der EO-Zahl. Die rote ge-
strichelte Linie folgt der Formel y(x) = 0, 35+ 2, 93 · e −x

2,65 r2 = 0, 98 und würde zur Bestimmung
des Grenzwertes eingefügt.

5.3.1.1 Die erzwungene cmc der einzelnen APEOs

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 ähnliche Verläufe besitzen und den Bereich des Monomers eindeutig bevor-
zugen. Durch seine sperrige Struktur hemmt der hydrophobe Part scheinbar die
Aggregatbildung aus der Oberfläche 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 Löslichkeit des Monomers bestimmt zu werden. Bei dieser Argumen-
tation kann man sich auf die Trübungspunkte der einzelnen Substanzen beziehen.
Eine 1%ige Triton X-45 Lösung stellt bei jeder Temperatur eine dispergierte Phase
dar, eine 1%ige Triton X-102 Lösung dagegen wird erst oberhalb von 88 ◦C trüb. Im
Fall der Oberflächenaktivität konnte ein Vergleich zur Reihe ExC12 erzeugt werden,
welcher hier nicht aufgegriffen werden kann. Die Mizellbildung wird demnach durch
die verzweigte bzw. aromatische Gruppe beeinflusst..

Die Unabhängigkeit vom EO-Grad zeigt, dass der Phenylring die Bildung von Mizel-
len stärker als jede andere diskutierte Verzweigung beeinflusst. Aus dem kurzkettigen
Triton X-45 folgt weiterhin, dass eine Substanz auch bei hoher Oberflächenaktivität
nicht zur Bildung von Mizellen gezwungen wird. Diese Aussage muss hinterfragt
werden, da die Bildung von Mizellen als Fortsetzung der Oberfläche in den Bulk
betrachtet wird.
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Abbildung 5.20: links: Änderung des Verhältnisses aus erzwungener cmc und gewöhnlicher cmc
der verschiedenen APEOS für verschieden stark komprimierte Flächen; rechts: Vereinfachte Dar-
stellung durch Bestimmung der Fläche unterhalb des Graphen; Farbcode: – Triton X-45, –Triton
X-114, – Triton X-100, – Triton X-102

Für solch ein Resultat muss gelten, dass die Oberflächenaktivtät ihr Maximum bei
sehr geringer Konzentration erreicht und die gewählte Kompression nicht ausreicht
um eine Mizellbildung zu erzwingen. Es folgt, dass eine Unterscheidung der Sub-
stanzen in ihrer Mizellbildung wegen der experimentell eingeschränkten Kompressi-
on nicht erfolgt. Betrachtet man unter dieser Bedingung nochmals den linken Teil
von Abb.5.20 fällt einem bei stärkster Kompression eine leichte Abhängigkeit vom
EO-Grad auf. Es ist zu vermuten, dass sich dieser Trend bei weiterer Kompression
ausprägt und eine Differenzierung ermöglicht.

Eine Differenzierung der mizellaren Struktur ist durch die Bestimmung der orientier-
ten Polarität möglich (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 aufhält. 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.

120



5.3. TRITON X-100 UND SEINE HOMOLOGE

Tabelle 5.8: Die orientierte Polarität der APEOs. Neben des Namens wurde für die Diskussion
der mittlere EO-Grad und der Verzweigungsgrad ν des hydrophoben Parts aufgenommen.

Alkylkette <EO-Grad> ν Δf
Triton X-102 E12,5 0,43 0,295
Triton X-100 E10 0,43 0,292
Triton X-114 E8 0,43 0,289
Triton X-45 E6 0,43 0,287

5.3.1.2 Kompressibilitätsmodul der verschiedenen APEOs

Die Oberflächenaktivität der APEOs zeigt eine mögliche Korrelation zur Reihe
ExC12. Weil der Kompressibilitätsmodul eine detailliertere Betrachtung der Ober-
flächenaktivität darstellt können auch hier Ähnlichkeiten zu den FAEOs gezogen
werden. Beispielsweise zeigen beide Gruppen ein Maximum welches von einer Schul-
ter begleitet wird. Auch im Wertebereich sind Ähnlichkeiten erkennbar, so dass die
komprimierbare Oberfläche der Alkylphenolethoxylate strukturell mit den kürzeren
Fettalkoholethoxylate auf Basis von Dodecanol vergleichbar ist.
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Abbildung 5.21: Kompressibilitätsmodul der Triton X Serie; a) Triton X-102; b) Triton X-
100; c) Triton X-114; d) Triton X-45. Zur Verdeutlichung das sich der Kompressibilitätsmodul
der geöffneten und geschlossenen Flächen 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 für die unkomprimierte Fläche ein
höheres Kompressibilitätsmodul als für eine komprimierte Fläche bei gleichem Ober-
flächendruck. Besonders beim Triton X-45 kommt es auf diese Weise zu einem großen
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Versatz. Dieses Verhalten kann auch bei den Substanzen der Reihe ExC14, ExC12 und
dem technischen ExC12 aufgezeigt werden. Lange Fettalkohole scheinen im Gleichge-
wicht eine geordnete Struktur anzunehmen, welche durch die Kompression zunichte
gemacht wird. Die enorme Ausprägung bei Triton X-45 wird dabei auf den aromati-
schen Ring zurückgeführt, da dieser über zusätzliche Wechselwirkungen ein stabiles
System erzeugen kann. Die Abnahme mit dem EO-Grad untermauert dies, da sich
bei kurzer EO-Kette im Verhältnis mehr Phenylringe als Ethylenglykol-Einheiten
auf der Oberfläche befinden.

Durch dieses Phänomen liegt die Extremstelle des unkomprimierten Zustandes bei
deutlich höheren Oberflächendrücken als des komprimierten Zustandes (s. Tab.5.9).
Bei komprimierten Flächen liegt der Oberflächendruck 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
müssen die Substanzen zwischen ExC10 und ExC12 eingeordnet werden. Dieses Re-
sultat ist mit den Ergebnissen der ecmc vergleichbar. Die Alkylphenolethoxylate
bevorzugen wie die Reihe ExC10 ausschließlich die Phase des Monomers, so dass
neben der komprimierbaren Monolage ein ausgeprägter grenzflächennaher Bereich
vorliegen muss.

Beim kürzesten APEO (Triton X-45) zeigen die Kurven unterschiedlicher Konzentra-
tionen, aber beim gleichen Oberflächendruck sehr ähnliche Kompressibilitätsmodu-
le. Demnach ist die einem Oberflächendruck zugeordnete Struktur unabhängig von
der zugegebenen Menge, so dass der Einfluss des grenzflächennahen Bereichs auf
die Oberfläche als gering eingestuft wird. Bei hohen Drücken (>30 mN/m) dagegen
nimmt die Diskrepanz zwischen den Werten zu, so dass verschiedene Oberflächen-
drücke die gleiche Reaktion auf die Kompression zeigen. Bei den restlichen Substan-
zen ist dagegen die Diskrepanz zwischen verschiedenen Konzentrationen über einen
größeren Bereich zu erkennen. Weiterhin nimmt der Wertebereich des Kompressi-
bilitätsmoduls mit steigender EO-Zahl ab. Dieser Verlauf ist teilweise zu erwarten,
da eine längere EO-Kette die Löslichkeit des Moleküls und die Flexibilität auf der
Oberfläche erhöht.

Tabelle 5.9: Zusammenfassung des Kompressibilitäts-Oberflächendruck-Diagramms der APEOs.
Die Lage und Werte der einzelnen Maxima für die unkomprimierte(0%) und auf 20% komprimierte
Fläche mussten teilweise aus dem Verlauf der Kurven abgeschätzt werden, da die Datenmenge für
einen Fit mit hohem Polynomgrad in manchen Fällen zu gering ist.

Substanz Πmax1 Kmax1 Πmax2 Kmax2

0% 20% 0% 20% 0% 20% 0% 20%
Triton X-102 7,2 6,9 10,8 10,7 26,5 35,3 4,9 14,4
Triton X-100 16,9 8 13,6 10,6 34,1 35 4,9 8,2
Triton X-114 14,7 9,8 22 17,6 34,3 35,6 5,1 7,5
Triton X-45 13,6 10,8 45,7 23,4 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 stärker ausgeprägt, 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 zurück-
geführt werden kann und als konstant angenommen wird.

Im Fall der Alkylphenolethoxylate wurde bei zeitabhängigen Oberflächenspannungs-
messungen festgestellt, dass die Kurven ab gewissen Bereichen nicht mehr diffu-
sionskontrolliert beschrieben werden können. Stattdessen müssen diese Zonen an
das Reorientierungsmodell angepasst werden. Diese Experimente zeigten weiterhin,
dass die Abweichung zum diffussionskontrollierten Prozess mit der EO-Kettenlänge
zunimmt[171]. Ein ähnliches 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 längeren 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 Molekül in einer sperrigeren Anordnung auf
der Oberfläche beschreibt und das zweite Maximum der Übergang zu einer schlan-
keren Struktur ist. Bei der sperrigen Struktur handelt es sich höchst wahrscheinlich
um liegende Moleküle bei denen im Anschluss die EO-Ketten in die Subphase ab-
tauchen. Die Argumentation stützt sich dabei auf folgende Punkte.

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

2. Die Lage und der Wert des zweiten Maximums zeigen eine geringe Abhän-
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 Fläche festgestellt
werden, dass es sich um ein sehr breites Maximum handelt. Es scheint, dass
die Breite des Maximums mit Verkürzung der EO-Kette abnimmt. Die Ver-
ringerung der Kette bewirkt, dass auf jeden hydrophoben Teil eine kürzere
EO-Kette folgt. Demnach muss beim Aufrichten der Moleküle eine geringere
Menge an Ethylenoxid-Einheiten in den Bulk geschoben werden, so dass der
Prozess über weniger Übergangszustände verläuft.

4. Die Abhängigkeit des ersten Maximums von der EO-Kette zeigt, dass dieser
ebenfalls in die Oberfläche eingebaut wird. Die Änderung der Oberflächenspan-
nung wird hauptsächlich vom hydrophoben Anteil des Moleküls kontrolliert.
Durch seine sperrige Struktur kommt es zu wenigen Wechselwirkungen und
der Oberflächendruck steigt höher.

Kompressibilitätsmodul gegen die Oberfläche In Kap.4.2.6.2 wurde ebenfalls
die Möglichkeit der Auftragung gegen die Oberfläche vorgestellt um zu zeigen, dass
einige Verläufe, obwohl der Oberflächendruck wegen der erhöhten Konzentration
steigt, identisch sind. Es wurde zuvor erwähnt, dass beim Triton X-45 der Kompres-
sibilitätsmodul gegen den Oberflächendruck einen „homogenen“ Verlauf zeigt, so
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dass erst bei hohen Drücken der Einfluss der Lösung zunimmt. Diese Behauptung
gilt jedoch nur für schon komprimierte Verläufe. In Abb.5.22 d) sind diese Kurven
innerhalb eines Kompressibilitätsmodul- Oberflächendiagramm dargestellt.
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Abbildung 5.22: Änderung des Kompressibilitätsmoduls mit der Oberfläche.

Die übermäßige steife Struktur, welche zu Beginn der Isotherme besteht, wird unab-
hängig von der Struktur innerhalb der ersten 10% der Kompression abgebaut. Die
restlichen Produkte, welche zu Beginn über eine erhöhtes Kompressibilitätsmodul
verfügen, zeigen ein ähnliches Verhalten, aber bauen diese Struktur schon in einem
kleineren Bereich ab (s.Abb.5.22 c)& d)).

Nach dem Abknicken laufen die dargestellten Kurven zusammen. Die Oberfläche
wird demnach, im Konzentrationsbereich von 0,0075 g/l bis 0,02 g/l nicht, oder nur
gering, durch die zusätzliche Substanzmenge beeinflusst. Der Höhenversatz zwischen
den Kurven ist nicht durch eine Änderung der unlöslichen Oberflächenkonzentration
erklärbar. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass in diesem Konzen-
trationsbereich die Oberfläche ihren maximalen unlöslichen Part erreicht hat und
diese Änderungen durch zusätzliche Wechselwirkungen mit dem grenzflächennahen
Bereich entstehen. Diese Wechselwirkungen könnten ebenfalls den hohen Kompres-
sibilitätsmodul zu Beginn der Messung erklären. 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 längerer EO-Kette gibt es ebenfalls Konzentrationsbereiche mit identischen Iso-
thermen. Im Falle der restlichen Substanzen kann man sogar in zwei Bereichen,
gleiche Verläufe feststellen. Diese Verläufe 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 Molekülorientierung handelt wird gefolgert, dass für die Reorientie-
rung der Moleküle ein bestimmter Energiebetrag überschritten werden muss. Erst
nach der Einlagerung einer bestimmten Menge an Molekülen im grenzflächennahen
Bereich beginnt die Reorientierung auf der Oberfläche.

5.3.1.3 cmc/c20 und Oberflächdruckdifferenz nach der cmc

Neben der ecmc wird dieses Verhältnis ebenfalls zur Beschreibung von Adsorption
und Mizellbildung herangezogen. Aus dem Verlauf der ecmc mit den Flächen konnte
man schlussfolgern, dass die Bildung von Mizellen unabhängig vom EO-Grad ab-
läuft. Unterstützt wurde diese Aussage durch den Kompressionsmodul bei dem alle
vier Substanzen ab ca. 30 mN/m beinahe identische Verläufe aufweisen. Das heißt
Änderungen in diesem Verhältnis begründen sich auf Änderungen des c20 Wertes
mit der Fläche. Ein Ansteigen des Verhältnisses deutet daher auf eine vorzeitige
Sättigung der Oberfläche hin. Da die Oberflächenaktivität bei kürzeren EO-Ketten
stärker ist erwartet man, dass die Kurven nach dem Ethoxylierungsgrad geordnet
sind.
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Abbildung 5.23: Änderung des cmc/c20 Verhältnisse mit der Fläche für die verschiedenen
APEOs. Für 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 größtenteils bestätigt, eine Ausnahme bildet hierbei
die kürzeste 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 hierfür kann mithilfe des Kompressionsmoduls
erklärt werden. In Abb.5.21 sieht man, dass bei offener Fläche das erste Maximum
bei einem Oberflächendruck von ungefähr 20 mN/m liegt. Bei der kleinen Fläche
dagegen verschiebt es sich auf ungefähr 10 mN/m. Das heißt die Oberflächenstruk-
turen einer geöffneten und geschlossenen Fläche unterscheiden sich bei einem Ober-
flächendruck von 20 mN/m. Bei den anderen Substanzen ist der Unterschied der
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Kompression zwischen offener und geschlossener Fläche geringer, so dass ähnliche
Strukturen und Zustände verglichen werden.

Betrachtet man die Oberflächendruck-Konzentrations-Diagramme, Abb.5.24, ist die-
se Änderung ebenfalls erkennbar.
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Abbildung 5.24: Oberflächendruck-Konzentration Kurven der APEOs für verschiedenen Flächen.
Es wurde sowohl der Oberflächendruck bei 20mN/m als auch der Phasenübergang der geschlos-
senen Flächen mit Hilfslinien markiert. � 100%ige Fläche, • 80%ige Fläche, � 60%ige Fläche, �
40%ige Fläche,  20%ige Fläche; a) Triton X-102; b) Triton X-100; c) 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 für
die Änderung der Oberflächenspannung mit der Konzentration. Betrachtet man da-
gegen die um 80% verkleinerte Fläche erkennt man, dass diese Substanz mehrere
Orientierungen auf der Oberfläche annehmen kann. Wie erwartet sinkt der Oberflä-
chendruck am Phasenübergang mit der steigenden EO-Kette. Ähnlich wie bei der
Kompressibilität sieht man bei dieser Darstellung für höhere EO-Grade auch für
offene Flächen die verschiedenen Orientierungen.

Der Phasenübergang verschiebt sich mit steigender EO-Zahl zu kleineren Konzen-
trationen und ist damit gegensätzlich zur cmc und dem c20 Wert. Diese beiden Pa-
rameter werden durch die Abhängigkeit der Löslichkeit vom EO-Grad beschrieben,
so dass dieser Prozess nicht durch die Löslichkeit bestimmt wird. Die Unabhängig-
keit von der Löslichkeit wird durch die Π − A Isothermen verdeutlicht. In diesem
Bereich führt eine Normierung der Π − A Isothermen zu identischen Verläufen (s.
Abb.5.25 a)). Demnach geht während der Kompression nichts verloren und in die-
sem Konzentrationsbereich wird ein unlöslicher komprimierbarer Film gebildet. Da
alle APEOs bis hierhin unlösliche Filme bilden, wird die Reorientierung nicht durch
die Konzentration sondern durch die molekulare Größe ausgelöst.
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Laut Reorientierungsmodell liegen die Moleküle zu Beginn auf der Oberfläche. Beim
langkettigsten Molekül wird durch ein einzelnes Molekül mehr Platz belegt und die
Oberfläche ist bei einem hohen EO-Grad schneller gesättigt. Hierdurch benötigt man
bei der größten Substanz geringere Teilchenzahlen um die Oberfläche zu sättigen.
Unter der Annahme, dass die die hydrophobe Gruppe keinen Einfluss auf die Fläche
des Moleküls hat wird der Platzbedarf des Moleküls einzig und alleine durch die
Anzahl an Ethylenglykol-Einheiten bestimmt. Behauptet man weiterhin dass eine
einzelne EO-Einheit immer die gleiche Fläche einnimmt und das gesamte Molekül
auf der Oberfläche, ist entspricht das Verhältnis der Konzentration dem reziproken
Verhältnis der EO-Grade.

EOx1

EOx2

=
cx2
cx1

(5.3)

Unterscheiden sich die Faktoren, werden nicht alle Ethylenoxid-Einheiten in die
Oberfläche eingebaut sondern tauchen zum Teil in den Bulk ein. In Tab.5.10 er-
kennt man, dass sich die Verhältnisse unterscheiden. Die Moleküle liegen also nicht
vollständig auf der Oberfläche, sondern tauchen teilweise in den Bulk. Da das Ver-
hältnis der Konzentrationen größer als das Verhältnis zwischen den EO-Ketten ist,
kann daraus gefolgert werden, dass bei einem höheren EO-Grad, im Verhältnis, we-
niger Teile in die Subphase zeigen.

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

<Größe> EOx

EOTX45

cTX45

cx
<Größe> EOx

EOTX45

cTX45

cx

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 Verhältnis zu größeren 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 Oberfläche sondern zum Bulk zählen. Auf diese
Weise gleichen sich die Verhältnisse der Konzentrationen und des EO-Grades bis auf
die erste Nachkommastelle.

Diese Ergebnisse korrelieren auch mit dem Verlauf des Kompressibilitätsmoduls.
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 größer, so dass dieses Maximum einen stärkeren
Einfluss auf das System hat.
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Abbildung 5.25: a)Normierte Isothermen des Triton X-102 für die Konzentration 10−5 bis 10−4

g/l. b)Mögliche Anordnung der Alkylphenolethoxylate an der Grenzfläche 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 Grenzfläche an und tauchen erst bei Platzmangel
ab.

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

Tabelle 5.11: Oberflächendruckdifferenz der APEOs nach der cmc
Substanz ΠAmax(cmc) ΠAmin

(cmc)− ΠAmax(cmc) Grenzwert1

mN/m mN/m mN/m
Triton X-102 37 ±0, 5 4,7 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 höher der EO-Grad desto größer ist die Oberflächendruckdifferenz zwischen der
geöffneten und geschlossenen Fläche beim Erreichen der cmc. Der Anstieg der Dif-
ferenz mit dem EO-Grad kann über die Flexibilität des hydrophilen Teils erklärt
werden. Durch die erhöhte Kettenlänge besitzt das System mehr Freiheitsgrade, so
dass es bei der Kompression energetisch günstiger ist, nur die Ordnung der EO-
Kette zu ändern ohne Mizellen zu bilden. Diese Hypothese stützt 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 Fläche mit ein, fällt auf, dass die Summe aus
der Differenz und dem Oberflächendruck von den Substanzen sehr ähnliche Werte
ergibt. Triton X-45 liegt dabei mit 2 mN/m oberhalb der restlichen Substanzen,
der Unterschied kann durch die Kalibration der einzelnen Messungen erklärt wer-
den. Sämtliche Substanzen bilden daher bei 43 mN/m eine dichteste Packung aus.
Die Hemmung der Mizellbildung basiert demnach auf vereinzelte Ethylenglykol-
Einheiten, welche in der Oberfläche vorhanden sind. Diese Gruppen müssen zur
Bildung einer Mizelle aus der Oberfläche verdrängt werden.
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