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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Ol-in-Wasser (O/W)-Emulsionen sind von groBer Bedeutung fiir viele Anwendungen, wie
z. B. pharmazeutische und kosmetische Produkte, Schmierstoffe sowie bei der Beschichtung
von Fasern und Textilien. Die Funktionalitdt von Emulsionen in diesen Anwendungen wird
durch die Adsorption der Olphase und von in der Olphase gelosten Wirkstoffen an festen
Oberflachen sowie durch die Adsorptionsstruktur und deren zeitlichen Entwicklung bestimmt.
Uber den Mechanismus der Anlagerung von Emulsionen an fest/fliissig-Grenzflichen ist
jedoch bisher nur wenig bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Struktur und Dynamik von Emulsionen an hydrophoben
und hydrophilen Oberflichen mit hochauflosenden Methoden wie Atomkraftmikroskopie
(AFM) und Total Internal Reflection Fluorescence Microscopy (TIRF-M) untersucht, um
Aussagen iiber den Adsorptionsmechanismus der Olphase an festen Oberflichen treffen zu
konnen. Die  Etablierung  fluoreszenzbasierter =~ Methoden wie TIRF-M  und
Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (FCS) mit dem polarititsensitiven Farbstoff Nilrot
ermdglichte eine Untersuchung von 6lhaltigen Strukturen sowohl an fest/fliissig-Grenzflachen
als auch einen Vergleich mit der Volumenphase unter gleichen Bedingungen. Zusétzlich
sollten Kriterien zur gezielten Steuerung der Adsorption der Olphase an unterschiedlichen
Oberflachen abgeleitet und neue Systeme gefunden werden. Dafiir erfolgte eine systematische
Variation der Emulsionen beziiglich der TropfengroBe (Makro- und Nanoemulsionen), der
Zusammensetzung der Emulgatorsysteme und der Struktur in der kontinuierlichen wissrigen
Phase. Als feste Oberflachen unterschiedlicher Polaritit wurden Graphit und Glimmer bei den

AFM-Messungen sowie Glas und methyliertes Glas fiir TIRF-M verwendet.

Herstellung und Struktur in der Volumenphase:

Zur Untersuchung der Emulsionen an fest/fliissig-Grenzflichen wurden geeignete Makro- und
Nanoemulsionen mit drei verschiedenen Hauptkomponenten der Emulgatorsysteme auf Basis
nichtionischer Alkylpolyglycolether (CiEO;) hergestellt, die sich neben der Tropfengrofie
auch in der Struktur der kontinuierlichen Phase unterschieden. Vereinfachte
Phasendiagramme der Emulsionen und Tensidsysteme wurden erstellt.

Als Modellemulsionen ohne Strukturierung der kontinuierlichen Phase in verdiinnten

Systemen wurden eine Makroemulsion mit dem Emulgator C12EO7 und TropfengroBen im
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Mikrometerbereich sowie eine Nanoemulsion mit einer Mischung aus C;31sEQ; und
Ci3,15sEO7 ausgewidhlt. Eine Nanoemulsion mit fliissigkristallinen Strukturen in der
kontinuierlichen Phase wurde auf Basis von C;;EQO4 hergestellt. Zur Herstellung der
Nanoemulsionen wurde die Phase Inversion Temperature (PIT)-Methode angewandt.

Die C;;EO4-Nanoemulsion zeigte eine deutliche Instabilitdit durch ZusammenflieBen der
Tropfen (Koaleszenz), woraus bereits 20 Stunden nach der Herstellung eine makroskopische
Phasentrennung resultierte. Durch die Verwendung von 0,5 Gew.-% 1-Hexadecanol in der
Emulgatormischung konnte die Stabilitit der Nanoemulsionen gegen Koaleszenz drastisch
erhoht werden, was auf eine erweiterte Strukturbildung in der kontinuierlichen Phase der
Emulsion durch den Alkohol zuriickgefiihrt wurde. Qualitativ war die Emulsion mit
1-Hexadecanol dadurch iiber mehrere Monate stabil. Die Entwicklung der Tropfenradien als
Funktion des Emulsionsalters der Emulsionen mit 1-Hexadecanol geméfl FCS ergab Ostwald-
Reifung als dominanten Destabilisierungsmechanismus, wobei die Reifungsgeschwindigkeit
mit der sehr niedrigen theoretischen Rate iibereinstimmte.

Zur Untersuchung von Ladungseffekten war es moglich, stabile PIT-Emulsionen mit C;,EO4
und 1-Hexadecanol auch unter Zusatz kleiner Anteile des anionischen Natriumdodecylsulfats

(SDS) und des kationischen Hexadecyltrimethylammoniumbromids (CTAB) herzustellen.

Verhalten an festen Oberflichen:

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass das Verhalten der untersuchten Modellemulsionen
an fest/fliissig-Grenzflichen maligeblich durch die verwendeten Emulgatorsysteme, die
Struktur der kontinuierlichen Phase und die Polaritét der Oberfldche bestimmt wird.

Die Adsorption von Tensiden, Tensidaggregaten und Oltropfen wird durch die
Wechselwirkungspotenziale mit der Oberfldche und die Konzentration der jeweiligen Spezies
festgelegt. Allgemein ist dabei zu beriicksichtigen, dass neben den Oltropfen in den
betrachteten Emulsionen immer eine hohe Konzentration der Tenside in Form von
Monomeren und Mizellen vorliegt. Daher kann von einem kompetitiven
Adsorptionsmechanismus ohne sequenzielle Adsorption von Oltropfen an gebildeten
Tensidschichten aufgrund abstoBender entropischer Wechselwirkungen zwischen den
Ethylenoxidketten ausgegangen werden.

Emulsionen ohne Strukturierung der kontinuierlichen Phase: Messungen der
Ci3,15E07/Cy3,15EO3-Nanoemulsion an Graphit ergaben halbzylindrische Tensidaggregate mit
einer hohen Adsorptionsdichte ohne eine Anlagerung von Oltropfen. In Verbindung mit

Messungen der C;;EO7;-Makroemulsion an methyliertem Glas kann daraus geschlossen

il
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werden, dass eine Adsorption von Tropfen an hydrophoben Oberflichen nur erfolgte, wenn
die Oberfliche nicht vollstindig durch Emulgatormolekiile belegt war. An hydrophilem
Glimmer (C;3,5EO7/C3,1sEO3-Nanoemulsion) und Glas (C;2EO7-Makroemulsion) konnte
keine Anreicherung der ethoxylierten Tenside und Mizellen festgestellt werden. Aufgrund der
hohen Konzentration der Tensidaggregate im Vergleich zu Oltropfen wurde folglich auch
keine Anlagerung von Oldominen beobachtet.

Durch den Zusatz kleiner Mengen CTAB konnte jedoch eine Adsorption einzelner Oltropfen
an Glas aus der durch C,EO7 stabilisierten Makroemulsion ermoglicht werden, was auf eine
lokale Hydrophobierung der Oberflache durch eine Monoschicht des kationischen Emulgators
und damit auf die Einfiihrung anziehender hydrophober Wechselwirkungen hindeutet.
Emulsionen mit fliissigkristallinen Strukturen: In Untersuchungen der Nanoemulsion auf
Basis von C;EOs an Glas konnte gezeigt werden, dass neben den
Wechselwirkungspotenzialen und der Konzentration der Kolloide auch die Struktur der
kontinuierlichen Phase der Emulsion entscheidend fiir das Verhalten an fest/fliissig-
Grenzflachen ist. Im Gegensatz zu mizellaren Systemen hoherer Kriimmung ermdglichte die
Nanoemulsion, deren kontinuierliche Phase fliissigkristalline Strukturen enthielt, auch an
hydrophilen Glasoberflachen die Bildung eines durchgéngigen, 6lhaltigen Tensidfilms durch
die Adsorption lamellarer Aggregate. Von besonderem Interesse war dabei eine spontane
Phasentrennung an der Oberfldche in Gegenwart kleiner Mengen von CTAB im System unter
Ausbildung von Oltropfen und anschlieBender Ostwald-Reifung. Die Phasentrennung war
dabei eine Konsequenz aus der Ubersittigung der Tensidstrukturen mit Ol im Rahmen des
PIT-Prozesses. Der optimale Bereich fiir das Auftreten der Tropfenbildung lag in einem engen
Konzentrationsbereich von 1-1,5 Gew.-% CTAB bezogen auf den Gesamtemulgatoranteil.
Die Ergebnisse des Tropfenwachstums an der Oberflache konnten erfolgreich mit der LSW
(Lifshitz, Slyozov, Wagner)-Theorie zur Ostwald-Reifung im Volumen beschrieben werden.
Die quantitative Analyse lieferte eine Rate von 1,8 + 0,2 - 10 m’ s fiir die geringste und
1,0 £ 0,3 - 102> m® s! fiir die hochste gemessenen Emulsionskonzentration. Dies bedeutet
eine im Vergleich zur Messung der Emulsionsstabilitdit mit FCS in der Volumenphase
(43+2,6-10% m’s™) um 5-6 GroBenordnungen erhéhte Rate. Fiir die isolierten Tropfen der
C12EO7-Makroemulsion in Gegenwart von CTAB an Glas wurde hingegen im Messzeitraum
kein Wachstum festgestellt, weshalb von einer langsameren Rate ausgegangen werden kann.
Bei konstantem Diffusionskoeffizient ist die Loslichkeit des Ols in der Phase, die die Tropfen
umgibt, der entscheidende Parameter des Modells. Anhand der hohen Loslichkeit, die aus der

erhohten Rate abgeleitet wurde, lidsst sich schliefen, dass die Diffusion des Ols durch den

il
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Tensidfilm an der Oberfliche und nicht durch die kontinuierliche Wasserphase der Emulsion
erfolgte. Der Vergleich mit der Volumenphase macht deutlich, dass der
Phasentrennungsprozess entscheidend durch die Filmbildung an der Glasoberfliche bestimmt
wird. Da die lamellaren Strukturen in der Volumenphase dispergiert sind, ist die Emulsion
dort gegeniiber einer beschleunigten Trennung der Phasen stabil.

Die iiberraschende Phasentrennung an der Oberfliche konnte auch durch nachtragliche
Zugabe von SDS bzw. CTAB zu einer zuvor gebildeten rein nichtionischen
Adsorptionsschicht induziert werden. Der Mechanismus der Phasentrennung beinhaltet daher
eine Reduzierung der Energiebarriere der Tropfenbildung aus lamellaren Strukturen durch die
hohe spontane Kriimmung der ionischen Tenside.

Basierend auf den in dieser Arbeit erhaltenen Erkenntnissen kann folglich die Adsorption der
Olphase aus Emulsionen durch den Zusatz geeigneter ionischer Tenside gezielt beeinflusst
und die GroBe und Struktur der Oldoménen an der Oberfliche gesteuert werden. Die Struktur
der Oldominen wird dabei durch die gleichzeitige oder nachtriigliche Zugabe der ionischen
Tenside verindert. Eine Anlagerung von Oltropfen an Tensidschichten der nichtionischen
Emulgatoren wurde unabhéngig vom Emulsionstyp nicht beobachtet.

Bezugnehmend auf die Bedeutung der Ergebnisse fiir die Anwendung wurde deutlich, dass
die Struktur und Dynamik von niedrigviskosen verdiinnten Emulsionen an fest/fliissig-
Grenzflachen iiber die Zusammensetzung der Emulgatoren, die Art der Herstellung und die

Struktur in der Volumenphase gesteuert werden kann.

v
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Summary

Oil-in-water (O/W) emulsions are of great importance for many applications, such as
pharmaceutical and cosmetic products, lubricants and for the coating of fibers and textiles.
The functionality of emulsions in many applications is determined by the adsorption of the oil
phase and solubilized active substances at solid surfaces, the adsorption structure and its
development over time. However, so far little is known about the mechanism of attachment of
emulsions at solid/liquid interfaces.

In this work the structure and dynamics of emulsions at hydrophobic and hydrophilic surfaces
were studied using high-resolution methods such as atomic force microscopy (AFM) and total
internal reflection fluorescence microscopy (TIRF-M) in order to gain new insights about the
adsorption behavior of the oil phase at solids. The establishment of fluorescence-based
methods such as TIRF-M and fluorescence correlation spectroscopy (FCS) with the polarity-
sensitive dye Nile red enabled the investigation of oil-containing structures at solid/liquid
interfaces as well as a comparison with the bulk phase under the same conditions. In addition,
criteria for the specific control of the adsorption of the oil phase at different surfaces should
be derived and new systems should be found. For this purpose, a systematic variation of the
emulsions with regard to the droplet size (macro- and nanoemulsions), the composition of the
emulsifier systems and the structure in the continuous aqueous phase was carried out.
Graphite and mica were used as solid surfaces of different polarities in the AFM

measurements as well as glass and methylated glass for TIRF-M.

Emulsion formation and bulk phase structure:

To investigate emulsions at solid/liquid interfaces, suitable macro- and nanoemulsions were
prepared with three different main components of the emulsifier systems based on nonionic
alkyl polyglycolethers (C;EO;), which differed in the structure of the continuous phase in
addition to the droplet size. Simplified phase diagrams of the emulsions and surfactant
systems were analyzed.

As model emulsions without a pronounced structure of the continuous phase in dilute
systems, a macroemulsion with the emulsifier C2EQ7 and droplet sizes in the micrometer
range as well as a nanoemulsion with a mixture of Cy315EQ3 and Cy315sEOQ7 were selected. A

nanoemulsion with liquid-crystalline structures in the continuous phase was prepared based
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on C2EQ4. The phase inversion temperature (PIT) method was used to prepare the
nanoemulsions.

The C;;EO4-nanoemulsion showed a marked instability by droplet coalescence, which
resulted in macroscopic phase separation 20 hours after the preparation. The stability of the
nanoemulsions against coalescence could be drastically increased by the addition of 0.5 wt.-%
1-hexadecanol to the emulsifier system. This effect was explained in terms of a structural
change in the continuous phase of the emulsions due to the alcohol, leading to an emulsion
stability of at least several months. The development of droplet radii of the emulsions
containing 1-hexadecanol as a function of time according to FCS revealed droplet growth by
Ostwald ripening with a very slow rate equal to the theoretical value. In order to study charge
effects, it was possible to prepare nanoemulsions stabilized by Ci,EO4 even with the addition
of small amounts of anionic sodium dodecylsulfate (SDS) and cationic

hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB).

Behavior at solid surfaces:

The results of this work show that the behavior of the investigated model emulsions at
solid/liquid interfaces is determined by the emulsifier systems, the structure of the continuous
phase and the polarity of the surface.

The adsorption of surfactants, surfactant aggregates and oil droplets is determined by the
interaction potentials with the surface and the concentration of the respective colloidal
species. In general, it must be taken into account that in addition to the oil droplets, a high
concentration of the surfactants in the form of monomers and micelles is always present in the
emulsions. Therefore, a competitive adsorption mechanism without any sequential adsorption
of oil droplets on top of a polar surfactant layer due to an entropic repulsion of the ethoxy
groups can be proposed.

Emulsions without a pronounced continuous phase structure: Measurements of the
Ci3.1sEO7/C13,15sEO3-nanoemulsion at graphite yielded hemi-cylindrical surfactant aggregates
with a high adsorption density without an attachment of oil droplets. In connection with
measurements of the C;,EO;-macroemulsion at methylated glass, it can be concluded that an
adsorption of droplets at hydrophobic surfaces occurred only when the surface was not
completely occupied by emulsifier molecules. At hydrophilic mica (Ci31sEOQ7/Ci3,15EO3-
nanoemulsion) and glass (C;;EO7-macroemulsion) no enrichment of the ethoxylated
surfactants and micelles could be observed. Owing to the high concentration of the surfactant

aggregates compared to oil droplets, no adsorption of oil domains was observed either.

Vi
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By the addition of small amounts of CTAB, however, an adsorption of individual oil droplets
at glass from the macroemulsion stabilized by Ci,EO; was made possible, suggesting the
formation of a CTAB monolayer rendering the surface locally hydrophobic.

Emulsions with liquid crystalline structures: Investigations of the nanoemulsion based on
C12EQy at glass showed that, in addition to the interaction potentials and the concentration of
the colloids, the structure of the continuous phase of the emulsion is also decisive for the
behavior at solid/liquid interfaces. In contrast to micellar systems of higher curvature, the
nanoemulsion containing liquid-crystalline structures, showed the formation of an extended
surfactant-rich surface layer at the glass surface by the adsorption of lamellar aggregates.

Of particular interest was a spontaneous phase separation at the surface in the presence of
small amounts of CTAB within the system. During the separation oil droplets were formed
with increasing dimensions in time due to Ostwald-ripening. The phase separation was a
consequence of the supersaturation of the surfactant structures with oil during the PIT
process. The optimum range for the occurrence of droplet formation was in a narrow
concentration range of CTAB of 1-1.5 wt.-% based on the total emulsifier content. The results
of the droplet growth at the surface could be successfully described using LSW (Lifshitz,
Slyozov, Wagner)-theory for Ostwald ripening in three dimensions. The quantitative
description of the ripening resulted in a rate of 1.8 + 0.2 - 10 m’ s™ for the lowest and 1.0 +
0.3 - 10%* m® s for the highest measured emulsion concentration. This is 5-6 orders of
magnitude higher than the ripening rate in the bulk phase according to FCS (4.3 2.6 - 107
m’ s'l). For the isolated droplets of the C;;EO;-macroemulsion at glass in the presence of
CTAB no growth was observed within the timescale of the measurement. Thus a slower
ripening rate can be concluded. Assuming a constant diffusion coefficient, the key parameter
of the model is the solubility of the oil in the phase surrounding the droplets. Based on the
high solubility derived from the ripening rate, this indicates diffusion of oil through the
surface layer rather than the aqueous phase. The comparison with the bulk phase makes it
clear that the phase separation process is decisively determined by the film formation at the
glass surface. Since the lamellar structures are dispersed in the bulk phase, the emulsion is
stable there against accelerated phase separation.

The surprising phase separation at the surface could also be induced by subsequent addition of
SDS or CTAB to a previously formed purely nonionic adsorption layer. The mechanism of
phase separation thus involves a reduction in the energy barrier of droplet formation from

lamellar structures due to the high spontaneous curvature of the ionic surfactants.
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Based on the results obtained in this work, the adsorption of the oil phase from emulsions can
be specifically influenced by the addition of suitable ionic surfactants and the size and
structure of the oil domains at the surface can be controlled. The structure of the oil domains
is thereby modified by the simultaneous or subsequent addition of the ionic surfactants. An
attachment of oil droplets to surfactant layers of the nonionic emulsifiers was not observed
regardless of the emulsion type.

With regard to applications, it has become clear that the structure and dynamics of
low-viscous dilute emulsions at solid/liquid interfaces can be controlled by the composition of

the emulsifiers, the type of preparation and the structure in the bulk phase.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Emulsionen sind heterogene Systeme aus mindestens zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten,
wobei eine Phase in der anderen fein verteilt vorliegt. Im einfachsten Fall erfolgt die
Emulgierung einer hydrophilen und einer hydrophoben Komponente, z. B. Wasser und Ol,
unter Einsatz mechanischer Energie, sodass zwischen Ol-in-Wasser (O/W)- und Wasser-in-Ol
(W/O)-Emulsionen unterschieden werden kann. Emulsionssysteme vereinen daher die
Eigenschaften von Wasser und Ol. Dadurch kénnen zum einen kosmetische Cremes oder
Schmierstoffe sowohl eine kiihlende als auch eine fettende Wirkung erzielen. Zum anderen
ermOglichen Emulsionen die Aufnahme, den Transport und die gezielte Freisetzung von
wasser- und 6lloslichen Substanzen und Wirkstoffen. ! Dies ist besonders bedeutend fiir
Anwendungen in pharmazeutischen ! und agrochemischen ! Produkten, Lebensmitteln ),

Kosmetika "), fisr Wasch- und Reinigungsprozesse [

sowie fiir die Beschichtung von Fasern
und Textilien 7). Die Funktionalitit der Emulsionen in allen genannten Bereichen wird dabei
durch die Wechselwirkung mit festen Oberflachen bestimmit.

Aufgrund der groBlen internen Grenzfliche sind Emulsionen mit Ausnahme der
Mikroemulsionen thermodynamisch nicht stabil. Durch den Zusatz geeigneter amphiphiler
Substanzen (Emulgatoren) wie Tenside kann jedoch eine kinetische Stabilisierung erfolgen.
Die iiberwiegende Zahl grundlegender Untersuchungen wurde daher zur Optimierung der
Herstellung und Stabilitit durchgefiihrt. ™' In den letzten Jahren lag der Fokus auf der
Entwicklung von feinteiligen Emulsionen mit TropfengroBen im Nanometerbereich
(Nanoemulsionen), welche im Vergleich zu konventionellen Makroemulsionen eine erhohte

12151 Ein wichtiges Verfahren ist

Stabilitdt gegeniiber Phasentrennungsprozessen aufweisen.
dabei die Phase Inversion Temperature (PIT)-Methode, welche das temperaturabhingige
Phasenverhalten von Systemen aus nichtionischen Alkylpolyglycolethern, Ol und Wasser zur
Herstellung von Nanoemulsionen ausnutzt. (16181 Durch die Vielzahl an Arbeiten zur Stabilitit
von Emulsionen liegen heute ausreichende Erkenntnisse zur Herstellung stabiler
Emulsionssysteme vor.

Trotz der Bedeutung fiir die Anwendung sind dagegen nur wenige grundlegende Arbeiten zur
Wechselwirkung von Emulsionen mit festen Oberflichen bekannt. !

Wichtige Faktoren fiir die Funktionalitit von Emulsionen sind die Anlagerung der Olphase an

Oberflachen, die Struktur der Adsorptionsschicht sowie deren zeitliche Entwicklung. Die
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gezielte Steuerung der Anlagerung an unterschiedlichen Oberflichen erfordert dabei
Kenntnisse iiber den Einfluss der Zusammensetzung und des Typs von Emulsionen auf den
Adsorptionsmechanismus.

Zur Untersuchung des Wirkstofftransports aus kosmetischen Cremes verglichen von Rybinski
und Forster % die Penetration von Vitamin E durch die Haut aus Ol, einer W/O-Emulsion,
einer lamellaren O/W-Emulsion und einer PIT-Emulsion (O/W). Die Autoren fanden eine
verstiirkte Penetration aus den Emulsionssystemen im Vergleich zu reinem Ol, was auf eine
erhohte effektive Konzentration des 6lloslichen Wirkstoffes in der Olphase zuriickgefiihrt
wurde. Diese ergibt sich bei konstanter Gesamtkonzentration aus der Verteilung des
Wirkstoffs auf ein in Emulsionen reduziertes Olvolumen. Unterschiede in der Penetration aus
den verschiedenen Emulsionssystemen zeigen die Bedeutung der Struktur der
kontinuierlichen Phase der Emulsionen fiir den Wirkstofftransport.

Malmsten et al. *'**! schlossen basierend auf Ellipsometrie-Messungen auf eine Adsorption
von Oltropfen oder Liposomen an hydrophilem und methyliertem Siliciumoxid aus
Emulsionen von Sojadl in Wasser, die durch Phospholipide stabilisiert wurden. Die
Adsorptionsrate an polarem Siliciumoxid konnte durch den Zusatz von Elektrolyt oder die
Verdnderung des pH-Wertes der kontinuierlichen Phase gesteuert werden. Dabei wurde die
maximale Rate erreicht, wenn Tropfen und Oberfliche gegensitzlich geladen waren. Die
Ladungsabhéngigkeit der Adsorptionsrate wurde qualitativ im Rahmen der DLVO-
(Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek)-Theorie 2% durch elektrostatische und van-der-
Waals-Wechselwirkungen erklirt. **! Trotz der Beschreibung des Adsorptionsmechanismus
konnten jedoch keine weitergehenden Aussagen liber die Adsorptionsstrukturen getroffen
werden.

Ziel dieser Arbeit ist die Aufkldrung des Verhaltens von O/W-Emulsionen an fest/fliissig-
Grenzflachen durch direkte Abbildung der Struktur und Dynamik an festen Oberflichen
unterschiedlicher Polaritdt mit hochauflésenden Mikroskopiemethoden. Dabei soll erstmals
eine systematische Variation der Emulsionssysteme beziiglich der Tropfengrofe, der
Zusammensetzung der Emulgatoren und der Struktur in der Volumenphase erfolgen.

Dafiir miissen zunéchst geeignete Makro- und Nanoemulsionen (PIT-Emulsionen) hergestellt
und charakterisiert werden. Eine wichtige Bedeutung hat hierbei der Zusatz kleiner Mengen
von Coemulgatoren (ionische Tenside und langkettige Alkohole) zum Emulgatorsystem.
Durch die Verwendung von PIT-Emulsionen, deren kontinuierliche Phase lamellare

flissigkristalline Aggregate enthilt, kann der Einfluss einer verstdrkten Strukturbildung durch
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die Emulgatoren in der Volumenphase auf die Adsorptionsstruktur von Emulsionen bestimmt
werden.

Die Etablierung von Fluoreszenzassays mit dem polarititsensitiven Farbstoff Nilrot
ermoglicht eine Untersuchung von Olhaltigen Strukturen sowohl in der Volumenphase als
auch an fest/fliissig-Grenzflachen.

Zur Abbildung der Struktur und Dynamik der Emulsionen an festen Oberflichen werden
Atomkraftmikroskopie (AFM) und Total Internal Reflection Fluorescence Microscopy
(TIRF-M) eingesetzt. Die hohe rdumliche Auflésung von AFM ermoglicht dabei die
Erfassung adsorbierter Emulgatoren, was bereits in vorhergegangenen Arbeiten zur
Adsorption aus Tensidmischungen gezeigt werden konnte. *?”' Mit TIRF-M werden
zusitzlich dynamische Prozesse zuginglich. Die hochauflésenden Mikroskopiemethoden
ermoglichen dabei auch die Untersuchung der Reifung einzelner an Oberflichen
immobilisierter Oltropfen.

Durch die zusédtzliche Bestimmung der zeitabhidngigen Strukturgréen der Emulsionen in der
Volumenphase ebenfalls mittels Farbstoffen iiber Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie
(FCS) kann das Wachstum von Oltropfen an Oberflichen und im Volumen direkt miteinander
verglichen werden.

Zuséatzliche Erkenntnisse zur Struktur sollen aus Untersuchungen zum temperatur- und
konzentrationsabhédngigen Phasenverhalten der korrespondierenden Gleichgewichtsphasen
ausgewdihlter Emulsionen und wissrigen Emulgatorldsungen erlangt werden.

Insgesamt sollen im Rahmen dieser Arbeit Kriterien abgeleitet werden, nach denen eine
gezielte Steuerung des Verhaltens von Emulsionen an fest/fliissig-Grenzflichen iiber die
Auswahl der Emulgatoren unter Verwendung nichtionischer und ionischer Tenside sowie der
Herstellungsprozesse ermdglicht wird. Dies soll zusitzlich iiber grenzflachenaktive
Substanzen und damit {iber eine adsorptive Modifizierung der Feststoffoberfliche sowie iiber
eine Einstellung des Phasenverhaltens der kontinuierlichen Wasserphase und der adsorbierten
Tensid-Ol-Schicht erfolgen.

Fiir Anwendungen von niedrigviskosen verdiinnten Emulsionen kann damit die Anlagerung

der Olphase und von in der Olphase geldsten Wirkstoffen gezielt beeinflusst werden.
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2.1 Phasenverhalten von Tensid/Ol/Wasser-Systemen

Mischungen aus hydrophilen, hydrophoben und amphiphilen Substanzen im
thermodynamischen Gleichgewicht weisen ein komplexes Phasenverhalten auf, welches mit
der Ausbildung verschiedener Nanostrukturen verbunden ist. Schulman e al. ** fiihrten 1959
zur Beschreibung der Mischungen den Begriff der ,,Mikroemulsion* ein. Diese unterscheiden
sich von klassischen Emulsionen (siehe Kapitel 2.2) vor allem durch die thermodynamische
Stabilitit und geringe Strukturgrofen. Stellt m die Anzahl der Komponenten in der Mischung
dar, wird das Phasenverhalten von m + 1 unabhidngigen thermodynamischen Variablen
bestimmt: Temperatur, externer Druck und m - 1 GrdéBen, die die Zusammensetzung des
Systems beschreiben. *) Es konnte gezeigt werden, dass sich die prinzipiellen Eigenschaften
von Mikroemulsionen bereits anhand des temperatur- und konzentrationsabhingigen
Phasenverhaltens terniirer Systeme aus nichtionischen Alkylpolyglycolethern, Ol und Wasser
bei konstantem Druck beschreiben lassen. “°** Dabei wird die Phasenabfolge durch das
Zusammenwirken der drei biniren Phasendiagramme Ol/Wasser, Tensid/Wasser und
Tensid/Ol bestimmt. Aufgrund der herausragenden Bedeutung des bindren Systems

Y wird dieses im folgenden Kapitel 2.1.1 zunichst detaillierter

nichtionisches Tensid/Wasser
erldutert, bevor in Kapitel 2.1.2 auf die unterschiedlichen Mikroemulsionsphasen des terniren

Systems eingegangen wird.
2.1.1 Aggregation in bindren Tensid/Wasser-Systemen

Das  temperatur- und  konzentrationsabhidngige  Phasenverhalten  nichtionischer
Alkylpolyglycolether und Wasser weist zwei bedeutende Charakteristika auf.

Zum einen erfolgt eine Phasentrennung in eine wasser- und eine tensidreiche Phase oberhalb
der sogenannten Triibungstemperatur aufgrund der mit steigender Temperatur abnehmenden
Hydratisierung der polaren Ethylenoxidketten. Es tritt eine obere Mischungsliicke auf, deren
unterer kritischer Punkt entscheidend fiir das terndre Phasenverhalten ist (siche Kapitel 2.1.2).
Die Lage der Triibungskurve ist dabei von der Hydrophilie der Tenside abhidngig. In
Abbildung 2.1-1 ist das Phasenverhalten fiir zwei Alkylpolyglycolether C,EO4 und C;2EOg

4
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in Wasser nach Mitchell at al. **! gezeigt, die sich nur in der Anzahl der Ethylenoxideinheiten
unterscheiden. Wie aus der Abbildung ersichtlich, tritt die Phasentrennung in eine tensidarme
Wasserphase W und eine mizellare Losung L; bei C2EOq erst bei deutlich hoéheren

Temperaturen auf.
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Abbildung 2.1-1: Phasenverhalten der Systeme (a) C;;EO4/Wasser und (b) C;,EO¢/Wasser nach
Mitchell et al.. ¥ W: tensidarme Wasserphase, L;: isotrope (mizellare) Losung, L,: lamellare Phase, L,: isotrope
(invers mizellare) Losung, L;: isotrope Ldsung (nicht vollstindig mit Wasser oder Tensid mischbar),
H;: hexagonale Phase, V;: kubische (bikontinuierliche) Phase, S: feste Phase. (331

Zum anderen bilden die Tenside zur Maximierung der Entropie oberhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration (CMC) Aggregate, die bei hdoheren Konzentrationen in
flissigkristalline Phasen iibergehen. Die Struktur der Aggregate und Mesophasen wird im
Gleichgewicht durch die Optimierung intramolekularer AbstoBungskrifte zwischen den
polaren Ketten der Tenside bei gleichzeitiger Minimierung der Kontaktfliche von Wasser und
den Alkylketten bestimmt. *! Dies kann in dem Konzept der Grenzflichenkriimmung
zusammengefasst werden, wobei die spontane (bevorzugte) Kriimmung des Tensids in einem
Grenzflichenfilm von molekularen Dimensionen abhédngt. Hydrophile Tenside wie z. B.
C12EOg bilden aus geometrischen Griinden stiarker gekrimmte Aggregate wie Kugelmizellen
sowie hexagonale und kubische fliissigkristalline Phasen, da die Querschnittsfliche des
polaren Molekiilteils die des unpolaren iiberwiegt. Bei C,EO4 sind die hydrophoben und
hydrophilen Anteile ausgeglichen, woraus eine ausgedehnte lamellare Phase iiber weite
Konzentrationsbereiche im Phasendiagramm resultiert. Der kritische Packungsparameter p
(Gleichung 2.1-1) ist eine dimensionslose Grofle, mit der sich die bevorzugte Geometrie der

Tensidaggregate abschitzen lasst. **!

A%

=— 2.1-1
P=1T1 (2.1-1)
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Hierbei sind V das Volumen der Alkylkette, L deren Linge und A die Querschnittsfliche der
polaren Kette innerhalb eines Aggregats im Gleichgewicht. Uberwiegt die hydrophile Kette
eines Tensids folgt daraus ein kleiner Packungsparameter und die Bildung gekriimmter
Aggregate. Liegt p um 1 sind dagegen lamellare Strukturen bevorzugt. Eine schematische
Darstellung verschiedener Molekiilgeometrien von Tensiden und die bevorzugten

Aggregatstrukturen in Abhangigkeit des Packungsparameters ist in Abbildung 2.1-2 gezeigt.

p<i1 p=1 p>1
spharische oder lamellare Aggregate  inverse Aggregate
zylindrische Aggregate

Abbildung 2.1-2: Schematische Darstellung verschiedener Molekiilgeometrien von Tensiden und die
bevorzugten Aggregatstrukturen in Abhangigkeit des jeweiligen Packungsparameters p (Gleichung 2.1-1).

2.1.2  Das Phasenprisma terniirer Tensid/Ol/Wasser-Systeme

Das temperaturabhingige Phasenverhalten terndrer Systeme wird aufgrund der Vielzahl an
thermodynamischen Variablen {iblicherweise in einem dreiseitigen Prisma dargestellt, dessen
Grundflache durch die Anteile der drei Komponenten gebildet wird. Die Temperatur stellt bei
konstantem Druck die Ordinate dar. Wie bereits erwdhnt ldsst sich das Phasenprisma nach

Kahlweit et al. B2

anhand des Zusammenwirkens der drei bindren Phasendiagramme
Ol/Wasser, Tensid/Ol und Tensid/Wasser beschreiben. Dafiir wird zunéchst das in Abbildung
2.1-3 (a) schematisch dargestellte Phasenprisma betrachtet, welches zur besseren
Ubersichtlichkeit aufgeklappt ist. *'** In den Ecken der isothermen Phasendreiecke befinden
sich die jeweils reinen Komponenten, sodass sich die binidren Phasendiagramme aus den
Seitenflachen ergeben. Alle bindren Systeme weisen eine positive Mischungsenthalpie und
damit eine untere Mischungsliicke auf. Der obere kritische Punkt der unteren Mischungsliicke
des Systems Tensid/Wasser liegt dabei typischerweise weit unterhalb des Schmelzpunktes der
Mischung und spielt daher keine Rolle fiir das ternire Phasenverhalten. *'! Wasser und Ol

sind im gesamten zugédnglichen Temperaturintervall bis 100 °C faktisch nicht mischbar. Die

Mischungsliicke des Systems Tensid/Ol hat einen oberen kritischen Punkt KP,, dessen Lage

6
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sowohl von der Struktur des Ols als auch des Tensids abhiingt. Bei gegebenem Ol steigt die
kritische Temperatur mit der Hydrophilie der Tenside an. **! Wie aus Kapitel 2.1.1 bekannt,
trennt sich eine Mischung aus nichtionischen Tensiden und Wasser zusétzlich zur unteren
Mischungsliicke bei hoheren Temperaturen in eine wéssrige und eine tensidreiche Phase. Das
System besitzt folglich eine obere Mischungsliicke mit dem kritischen Punkt KPg.

Die generelle Phasenabfolge terndrer Systeme kann anhand isothermer Schnitte durch das
Prisma (Phasendreiecke) erfasst werden. Die folgende Beschreibung basiert im Wesentlichen
auf Arbeiten von Kahlweit und Strey. ** 3% 337 Eine schematische Darstellung der

Phasendreiecke bei drei charakteristischen Temperaturen befindet sich in Abbildung 2.1-3 (b).

(a) T (b) Tensid Tensid
Tensid Tu

Wasser Ol Wasser 0l
KP
T\ P Tensid

T, <PIT <T,

Wasser I Ol

Wasser Ol

Abbildung 2.1-3: (a) Schematische Darstellung des Phasenverhaltens der drei bindren Systeme Ol/Wasser,
nichtionisches Tensid/Ol und Tensid/Wasser als ,,aufgeklapptes* Phasenprisma nach Kahlweit et al.”'*. In den
Ecken der isothermen Phasendreiecke befinden sich die jeweils reinen Komponenten, sodass sich die biniren
Phasendiagramme aus den Seitenflichen ergeben. Wasser und Ol sind im zuginglichen Temperaturintervall
zwischen Schmelz- und Siedepunkt faktisch nicht mischbar. Das System Tensid/Ol weist eine untere
Mischungsliicke mit dem kritischen Punkt KP, auf. Nichtionische Tenside in Wasser zeigen eine obere
Mischungsliicke mit dem kritischen Punkt KPg. (b) Isotherme Schnitte durch das Phasenprisma bei drei
unterschiedlichen Temperaturen T,, Phaseninversionstemperatur (PIT) sowie T,. Es gilt T, < PIT < T,,. Bei einer
Temperatur T < T, und mittleren Tensidkonzentrationen liegt aufgrund des Zusammenwirkens der
Mischungsliicken ein Zweiphasengebiet aus einer wissrigen Mikroemulsionsphase und einer iiberschiissigen
Olphase vor (negative Steigung der Konoden). FEine FErhéhung der Temperatur auf
T, < T < T, bewirkt die Bildung eines Dreiphasengebiets aus einer tensidreichen Mikroemulsionsphase im
Gleichgewicht mit einer wissrigen und einer &lhaltigen Uberschussphase. Bei der PIT sind die Anteile von
Wasser und Ol in der Mikroemulsionsphase identisch, welche damit durch die hdchste gegenseitige Loslichkeit
der drei Komponenten gekennzeichnet ist. Das Dreiphasengebiet verschwindet bei Temperaturen T > T, auf der
Olreichen Seite des Phasenprismas, wodurch sich ein Zweiphasengebiet aus einer &lkontinuierlichen
Mikroemulsionsphase und einer wissrigen Phase bildet (positive Steigung der Konoden). Mit steigender
Tensidkonzentration kénnen groBere Anteile von Wasser und Ol solubilisiert werden, sodass bei hdheren
Anteilen des Tensids bei allen Temperaturen ein Einphasengebiet auftritt, 123132 35-37]

Als direkte Konsequenz der bindren Phasendiagramme trennt sich das terndre System bei

einer Temperatur T < T, und einer mittleren Tensidkonzentration in eine waissrige

Mikroemulsionsphase sowie eine iiberschiissige Olphase. Dabei befinden sich die Tenside
7
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mehrheitlich in der wissrigen Phase, sodass ein geringer Anteil des Ols in Tensidaggregaten
solubilisiert wird. Das bei diesen Bedingungen auftretende Zweiphasengebiet wird mit 2
bezeichnet. Eine Erhéhung der Temperatur auf T, < T < T, bewirkt die Bildung eines
Dreiphasengebiets (3), das von drei Zweiphasengebieten flankiert wird. Innerhalb des
Dreiphasengebiets befindet sich eine tensidreiche Mikroemulsionsphase im Gleichgewicht
mit einer wissrigen und einer dlhaltigen Uberschussphase. Im genannten Temperaturintervall
verandert sich dabei die Loslichkeit der Tenside kontinuierlich von wasserloslich bei
niedrigeren Temperaturen zu Olloslich bei hoéheren Temperaturen aufgrund der
temperaturbedingten Dehydratisierung der Ethylenoxidketten. Dies hat zur Folge, dass sich
die Zusammensetzung der tensidreichen Mikroemulsionsphase von der wasserreichen Seite
des Phasendiagramms auf die Olreiche Seite verlagert. Bei der sogenannten
Phaseninversionstemperatur (PIT) P® sind die Anteile von Wasser und Ol in der
Mikroemulsionsphase identisch, welche damit durch die hochste gegenseitige Loslichkeit der
drei Komponenten gekennzeichnet ist. Das Dreiphasengebiet verschwindet bei Temperaturen
T > T, auf der dlreichen Seite des Phasenprismas. Es bildet sich ein Zweiphasengebiet (2) aus
einer dlkontinuierlichen Mikroemulsionsphase und einer wiissrigen Phase. Die Anderung von
wasserkontinuierlichen zu o&lkontinuierlichen Mikroemulsionen und Emulsionen wird als
Phaseninversion bezeichnet. **! Mit steigender Tensidkonzentration kénnen groBere Anteile
von Wasser und Ol solubilisiert werden, sodass bei hoheren Anteilen des Tensids ein
Einphasengebiet auftritt. Die dafiir bendtigte Tensidmenge ist temperaturabhéngig und bei der
PIT minimal.

Eine schematische Darstellung des Phasenprismas des Systems nichtionisches
Tensid/Ol/Wasser ist in Abbildung 2.1-4 (a) gezeigt. Entscheidend fiir die beschriebene
Phasenabfolge 2 — 3 — 2 bei mittleren Tensidkonzentrationen ist der Verlauf der kritischen
Punkte KP, und KPg der Mischungsliicken der bindren Systeme Tensid/Ol und
Tensid/Wasser innerhalb des Prismas. Mit steigendem Olanteil sinkt KPg an der
wasserreichen Seite des Prismas entlang der kritischen Linie (gestrichelte Linie) bis zum
kritischen Endpunkt KEPg bei der Temperatur T,. Der erhdhte Olanteil verhlt sich dabei wie
ein hydrophoberes Tensid, sodass die Entmischung bei geringeren Temperaturen auftritt.
Analog steigt KP, an der Olreichen Seite bis zum kritischen Endpunkt KEP, bei der
Temperatur T, an. Beide kritischen Punkte treffen bei T, auf die Mischungsliicke des biniren
Systems Ol/Wasser, sodass sich die bestehende wissrige Mikroemulsion 2 trennt und das

Dreiphasengebiet (graue Bereiche) gebildet wird. Die Zusammensetzung der tensidreichen
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Mikroemulsionsphase (gepunktete Linie) dndert sich im Temperaturintervall von T, bis T,
kontinuierlich von der wasserreichen zur Olreichen Seite des Prismas, um dort bei KEP,, in
das Zweiphasengebiet 2 iiberzugehen. Die jeweiligen temperaturabhingigen Anteile der
Komponenten in den Uberschussphasen des Dreiphasengebiets sind ebenfalls durch die

gepunktete Linie in Abbildung 2.1-4 (a) gekennzeichnet.

.
>

CTensid [G cw. '%]

Abbildung 2.1-4: (a) Schematische Darstellung eines Phasenprismas des Systems nichtionisches
Tensid/Ol/Wasser. Mit steigendem Olanteil sinkt der kritische Punkt des bindren Systems Tensid/Wasser KPg an
der wasserreichen Seite entlang der kritischen Linie (gestrichelte Linie) bis zum kritischen Endpunkt KEPg bei
der Temperatur T, als Konsequenz der erhohten Hydrophobie des Systems in das Prisma hinein ab. Analog steigt
KP, des Systems Tensid/Ol an der dlreichen Seite bis zum kritischen Endpunkt KEP,, bei der Temperatur T, an.
Beide kritischen Punkte treffen bei T, auf die Mischungsliicke des biniren Systems Ol/Wasser, sodass sich die
bestehende wissrige Mikroemulsion 2 trennt und das Dreiphasengebiet (graue Dreiecke) gebildet wird. Parallel
zur Temperaturachse verlduft das Dreiphasengebiet bei konstantem Ol/Wasser-Verhiltnis elliptisch (graue
Ellipse). Die Zusammensetzung der Phasen ergibt sich hier aus dem Verlauf der gepunkteten Linie. Am KEP,
bei T, geht die tensidreiche Mikroemulsionsphase in die Olkontinuierliche Mikroemulsion des

Zweiphasengebiets 2 iiber. (b) Schnitt durch das Prisma bei einem konstanten Ol/Wasser-Verhiltnis von 1:1
nach Gewicht in Anlehnung an Sottmann und Stubenrauch ! zur Darstellung der verschiedenen Strukturen der
Mikroemulsionen. Aufgrund der hohen spontanen Kriimmung hydrophiler Alkylpolyglycolether bei niedrigen
Temperaturen liegen in 2 sphdrische Mikroemulsionstropfen vor. Mit steigender Temperatur wird die
Hydrathiille der Tenside reduziert, sodass sich die Querschnittsflichen der hydrophilen und hydrophoben
Molekiilteile angleichen. Bei der PIT bilden sich bikontinuierliche oder lamellare Strukturen in 3 mit einer
Grenzflachenkriimmung von 0. Oberhalb der PIT invertiert die spontane Kriimmung der Tenside, wodurch dann
sphérische Wassertropfen in Ol vorliegen. Analog zum Dreiphasengebiet treten im Einphasengebiet nahe der
minimalen Tensidkonzentration bei der PIT bikontinuierliche Strukturen auf. Diese konnen bei hoéheren
Konzentrationen in eine lamellare Phase iibergehen. Bei tieferen bzw. hoheren Temperaturen bilden sich durch
die hohere spontane Kriimmung unterschiedlicher Richtung wasser- bzw. 6lkontinuierliche Tropfenstrukturen.

Die Phasenabfolge ist mit Anderungen der Struktur der Mikroemulsionen verbunden, die aus

der temperaturabhédngigen spontanen Kriimmung der Tenside resultieren. Dies ldsst sich
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anhand der schematischen Darstellung des Schnitts durch das Phasenprisma bei einem
Ol/Wasser-Verhiltnis von 1:1 nach Gewicht in Abbildung 2.1-4 (b) erldutern. Hydrophile
Alkylpolyglycolether formen bei mittleren Konzentrationen sphérische
Mikroemulsionstropfen in der wissrigen Phase des Zweiphasengebiets 2 aufgrund der starken
spontanen Kriimmung in Richtung der hydrophoben Bereiche. Die Hydratisierung der
Ethylenoxideinheiten erhoht dabei den Platzbedarf der polaren Kette im Grenzflichenfilm.
Mit steigender Temperatur reduzieren sich die Wechselwirkungen zwischen Wasser und den
Tensiden, sodass sich die Querschnittsflichen der hydrophilen und hydrophoben Molekiilteile
angleichen. Bei der PIT bilden sich dann bikontinuierliche oder lamellare Strukturen mit einer
Grenzflichenkriimmung von 0. Oberhalb der PIT invertiert die spontane Kriimmung der
Tenside, wodurch dann sphirische Wassertropfen in Ol vorliegen. Eine schematische

Darstellung der temperaturinduzierten Kriimmungsénderung findet sich in Abbildung 2.1-5

\
! Wasser Abbildung 2.1-5: Schematische Darstellung der mittleren
Kriimmung H nichtionischer Tenside an der Grenzfliche
H<O0 zwischen Wasser und Ol als Funktion der Temperatur in
Anlehnung an Sottmann und Stubenrauch P Mit
steigender Temperatur invertiert die Kriimmung von positiv
ol zu negativ aufgrund einer abnehmenden Hydratisierung der
polaren Molekiilteile. Bei der PIT liegt eine Kriimmung von
5 Wasser 0 und damit ein planarer Grenzfldchenfilm vor.
©
Q PIT H=0
g
[t 3
ol
Wasser
H>0
ol

Vergleichbare Strukturdnderungen ergeben sich auch im einphasigen Mikroemulsionsbereich.
Analog zum Dreiphasengebiet treten nahe der minimalen Tensidkonzentration zur
vollstindigen Solubilisierung von Wasser und Ol bei der PIT bikontinuierliche Strukturen auf.
In Abhéngigkeit der betrachteten Systeme konnen diese bei hoheren Konzentrationen in eine
lamellare Phase iibergehen. Bei tieferen bzw. hoheren Temperaturen bilden sich durch die
hohere spontane Kriimmung unterschiedlicher Richtung wasser- bzw. Olkontinuierliche

Tropfenstrukturen. %!
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2.2 Kinetisch stabilisierte Emulsionen

Wie bereits einleitend erwdhnt sind Emulsionen heterogene Systeme aus mindestens zwei
nicht mischbaren Fliissigkeiten, wobei eine Phase in der anderen fein verteilt vorliegt.
Aufgrund des geringen Verhéltnisses von Oberfliche zu Volumen ist die Struktur der
dispersen Phase im Allgemeinen tropfenformig. Die TropfengrofBen reichen dabei je nach
Zusammensetzung und Art der Herstellung von unter 100 nm !'* ! (Nanoemulsionen, siche
Kapitel 2.2.1) bis zu einigen Mikrometern “"" bei klassischen Makroemulsionen. Im
einfachsten Fall sind die beteiligten Fliissigkeiten Wasser und Ol, sodass zwischen
Ol-in-Wasser-(O/W)- sowie Wasser-in-Ol-(W/O)-Emulsionen unterschieden werden kann.

Emulsionen sind thermodynamisch nicht stabil. Die Anderung der freien Enthalpie AG als
Funktion der Temperatur T, des Drucks p und der internen Grenzfliche A ergibt sich
allgemein zu Gleichung 2.2-1. Hierbei sind S die Entropie, V das Volumen und y die

Grenzflichenspannung des Systems.
AG = —SAT + VAp + yAA (2.2-1)

Unter isobaren und isothermen Bedingungen sowie ohne weitere Reaktionen entspricht AG

der Anderung der freien Grenzflichenenthalpie AGyy (Gleichung 2.2-2).
AGy, = YAA (2.2-2)

Beim Ubergang aus dem phasenseparierten Zustand in ein disperses System vergroBert sich
die interne Grenzfliche A (AA > 0) stark. Daraus resultiert eine positive Energie YAA, wobei
v die Grenzflichenspannung des Systems darstellt. Dieser Term kann nicht durch den
geringen Entropiegewinn bei Emulgierung (ASgm > 0) kompensiert werden kann, sodass die

freie Emulgierungsenthalpie AGgy, (Gleichung 2.2-3) positiv ist. 1%

AGgy = AGyy — TASgy, = YAA — TASg,, (2.2-3)

Zur Herstellung von Emulsionen ist daher immer ein Energieaufwand nétig und das System
ist bestrebt den Gleichgewichtszustand getrennter Phasen wiederherzustellen. Eine Emulsion,
welche nur aus den nichtmischbaren Fliissigkeiten hergestellt wurde, trennt sich dabei sehr
schnell. ™" Durch den Zusatz grenzflichenaktiver Substanzen kann jedoch eine kinetische
Stabilisierung erfolgen. Zur Erlduterung der kinetischen Stabilisierung werden zunichst die
Mechanismen betrachtet, die zu einer Destabilisierung von Emulsionen fiihren. Die vier

wichtigsten Destabilisierungsmechanismen sind Aufrahmen (Sedimentation), Aggregation,

11
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[41]

Koaleszenz und  Ostwald-Reifung. Eine  schematische  Darstellung  der

Destabilisierungsmechanismen von Emulsionen ist in Abbildung 2.1-1 gezeigt.

_— |

/ Aggregation l / Aufrahmen

— e —_—>
Koaleszenz Brechung
Emulsion \
_—

Ostwald-Reifung

Abbildung 2.2-1: Schematische Darstellung der Mechanismen zur Destabilisierung von O/W-Emulsionen iiber
die VergroBerung des mittleren Tropfenradius. Aggregation bedeutet die Zusammenlagerung von Tropfen,
wobei deren urspriingliche Form bestehen bleibt. Im Falle von Koaleszenz kommt es zum irreversiblen
ZusammenflieBen zweier oder mehrerer Tropfen unter Ausbildung eines einzelnen groeren Tropfens, dessen
Gesamtvolumen die Summe der Einzelvolumina der urspriinglichen Tropfen darstellt. Ostwald-Reifung
beschreibt einen molekularen Diffusionsprozess, bei dem sich kleine Tropfen auflésen und das Material an
groBeren Tropfen rekondensiert. Eine hohe Aggregations- und Koaleszenzwahrscheinlichkeit der Tropfen flihrt
zu einem beschleunigten Wachstum und schlieBlich zur Phasentrennung durch Aufrahmen sowie Brechung. Die
Zunahme des mittleren Tropfenradius durch Ostwald-Reifung verlangsamt sich dagegen in realen Systemen mit
steigendem Volumen der Tropfen. ! Emulsionen mit einer geringen Koaleszenzwahrscheinlichkeit weisen
daher in der Regel eine hohe Metastabilitit auf. Aggregation, Koaleszenz sowie Ostwald-Reifung kdnnen
sowohl einzeln als auch simultan auftreten, wobei der dominante Prozess von der Zusammensetzung der
Emulsion abhéngt.

Aufrahmen beschreibt die Bewegung von Tropfen durch den Einfluss der Schwerkraft
aufgrund von Dichteunterschieden zwischen der dispersen und der kontinuierlichen Phase
einer Emulsion. In O/W-Emulsionen endet der Prozess mit der Ausbildung einer
konzentrierten ~ Emulsionsschicht — oberhalb des Systems ohne Anderung der
TropfengroBenverteilung. Die Geschwindigkeit der Bewegung eines isolierten, sphirischen
Tropfens mit dem Radius r und der Dichte p durch die kontinuierliche Phase mit der Dichte
po und einer Scherviskositit ng ldsst sich mit Hilfe der Stokes-Gleichung (Gleichung 2.2-4)
beschreiben. In realen Systemen mit endlichen Volumenanteilen der dispersen Phase miissen

zusitzlich empirische Korrekturfaktoren eingesetzt werden. [+

_2%(py—p)e

(2.2-4)
M,

S
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Aggregation bedeutet die Zusammenlagerung von Tropfen, wobei deren urspriingliche Form
bestehen bleibt. Voraussetzung dafiir ist eine negative freie Wechselwirkungsenthalpie bei
geringen Entfernungen zwischen den Tropfen ohne signifikante Abstoungsbarriere. Bei
schwachen attraktiven Wechselwirkungen ist der Prozess reversibel.

Im Falle von Koaleszenz kommt es zum irreversiblen Zusammenflieen zweier oder mehrerer
Tropfen unter Ausbildung eines einzelnen grofleren Tropfens, dessen Gesamtvolumen die
Summe der Einzelvolumina der urspriinglichen Tropfen darstellt. Emulsionstropfen mit einem
geringen Abstand zueinander werden durch einen schmalen Fliissigkeitsfilm der
kontinuierlichen Phase voneinander getrennt. Fiir das Auftreten von Koaleszenz muss dieser
Film ausreichend diinn werden, sodass Risse aufgrund von thermischen Fluktuationen
wahrscheinlich werden. Die Kinetik der Ausdiinnung des Films sowie die Stabilitdt der
Grenzfldchen gegeniiber Rissen werden durch hydrodynamische und intermolekulare Krifte

[“4] Dabei kann es zu einem Abflachen der Grenzflichen kommen, was die

[45-46

bestimmt.
Filmeigenschaften beeinflusst. ! Eine detaillierte Beschreibung der wirkenden Krifte

findet sich unter anderem bei Ivanov et al. ).

Kinetik des Tropfenwachstums bei Koaleszenz

Deminiere et al. "

entwickelten ein Modell zur Beschreibung der Kinetik des
Tropfenwachstums, wenn Koaleszenz der dominante Destabilisierungsmechanismus ist.

Dabei nahmen die Autoren an, dass die Koaleszenzwahrscheinlichkeit in konzentrierten
Emulsionen (Volumenanteil der dispersen Phase ¢ > 0,64) durch die Haufigkeit thermisch
aktivierter Filmrisse zwischen den Tropfen bestimmt wird. Dadurch hingt die zeitliche
Entwicklung des mittleren Tropfenradius nur von der Frequenz der Filmrisse pro

Flicheneinheit ox [m™ s'] ab. GemiB Gleichung 2.2-5 ergibt sich ein linearer
Zusammenhang zwischen dem inversen quadratischen Radius (R) und der Zeit t.

1

ogt bzw. (R) = (é — ?(DKO ? (2.2-5)
0

1 1 &8«
®?RG 3

Obwohl das Modell fiir konzentrierte Emulsionen hergeleitet wurde, fand es auch Anwendung

bei verdiinnteren Systemen. **!

Ostwald-Reifung **]

ist ein Prozess, bei dem grofere Tropfen durch Materialtransport aus
kleineren Tropfen anwachsen, wodurch sich der mittlere Tropfendurchmesser des Systems
erhoht. Dieser Materialtransport ist eine Konsequenz aus dem erhdhten Druck Ap (Laplace-

Druck) im Inneren der Tropfen, welcher gemdll Gleichung 2.2-6 von der

13
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Grenzflachenspannung y abhidngt und mit sinkendem Tropfenradius r (steigender
Grenzflichenkrimmung) zunimmt. 1501

_ %y

A
P r

(2.2-6)

Daraus resultiert mit sinkender Tropfengrofe eine erhohte Loslichkeit der dispergierten
Substanz in der kontinuierlichen Phase. Es kommt zu einem molekularen Diffusionsprozess,

bei dem sich kleine Tropfen auflésen und das Material an gréBeren Tropfen rekondensiert. *!)

Kinetik des Tropfenwachstums bei Ostwald-Reifung

Die Theorie der Kinetik des Reifungsprozesses wurde erstmals von Lifshitz und Slyozov !

521 formuliert (LSW-Theorie). Die Autoren fanden eine

sowie unabhidngig von Wagner
lineare Zunahme der dritten Potenz des partikelgewichteten mittleren Radius der Tropfen mit
der Zeit (Gleichung 2.2-7). Es existiert daher nach Gleichung 2.2-8 eine konstante Rate der
Ostwald-Reifung mor [m’ s™'], wobei D der Diffusionskoeffizient, c.,(c0) die Loslichkeit in
einem System mit ausschlieBlich planaren Grenzflichen (in mol m>), Vi das molare
Volumen der gelosten Substanz, R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur
darstellt. Da D und V., verschiedener niedermolekularer Ole jeweils vergleichbare
GroBenordnungen aufweisen, hingt die Reifungsrate in O/W-Emulsionen vor allem von der

Loslichkeit des Ols in der kontinuierlichen wissrigen Phase ab. [53]

1

8DYV2 Coy(o0) 8DYVZ coq (0) 3
3 Ta 3 bzw. S . b 3 (2.2-7)
(R) ottt Rk (R) orr LT (RX
3 2
oo = dR)” _ 8DYVinCeq(®) (2.2-8)
dt 9RT

Die hier gezeigte Gleichung gilt strikt nur fiir isolierte Tropfen, sodass fiir groBere
Volumenanteile der dispersen Phase ein numerisch ermittelter Korrekturfaktor eingefiihrt

werden muss.

! Eine detailliertere Beschreibung des Formalismus der LSW-Theorie
findet sich in Kapitel 4.7.1.

Die kinetische Stabilisierung von Emulsionen durch grenzfldchenaktive Substanzen wie
Tenside beruht auf der Ausbildung von Adsorptionsschichten an der Grenzflache der Phasen.
Zusitzlich reduzieren Tenside die Grenzflichenspannung des Systems und erleichtern
dadurch die Emulgierung. Bei Annédherung geschiitzter Tropfen wirken abstofende Krifte
zwischen den gleichartigen Adsorptionsschichten, wodurch die Wahrscheinlichkeit von

Aggregation und Koaleszenz verringert wird. Fiir den einfachsten Fall mit ausschlieBlich

elektrostatischen AbstoBungskréiften durch die Verwendung ionischer Emulgatoren und
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attraktiver van-der-Waals-Krifte ldsst sich die Wechselwirkungsenergie W zweier
kugelformiger Partikel mit gleichem Radius R als Funktion des Abstandes h im Rahmen der
DLVO-(Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek)-Theorie anhand von Gleichung 2.2-9

abschitzen. 2%
Anziehung Abstofung
ApR _b . eeokpT \? (2.2-9)
—_— —_——_— 2 L L = .
W(h) = oh + 2neggRy?In <1+e D) mit Lp <62 S0

Der erste Summand stellt eine Néherung fiir kleine Abstinde der erstmals von Hamaker ©°°

abgeleiteten van-der-Waals-Wechselwirkung dar, deren Stirke durch die systemspezifische
Hamaker-Konstante Ay bestimmt wird. Der AbstoBungsterm resultiert aus der Uberlappung
der elektrochemischen Doppelschichten an der Grenzfliche der Tropfen. Hierbei sind g, die
elektrische Feldkonstante, € die relative Permittivitit der kontinuierlichen Phase und v das
Stern-Potenzial. Die Ausdehnung der Doppelschichten wird durch die Debye-Linge Lp
beschrieben, welche vor allem von der Elektrolytkonzentration (n;: Teilchendichte der Spezies
1 mit der Ladungszahl z;, e: Elementarladung, kg: Boltzmann-Konstante) abhéngt. Im Falle
nichtionischer Tenside wirken anstelle elektrostatischer Krifte sterische und osmotische
Effekte zwischen den Adsorptionsschichten. %7

Eine Stabilisierung von Emulsionen gegeniiber Ostwald-Reifung durch Tenside geht nach

[58]

Kabalnov et al. nicht {iber eine Reduzierung der Reifungsrate durch eine geringere

Grenzflichenspannung hinaus. Higuchi und Misra &)

schlugen als erste die Zugabe einer
weiteren Komponente zur dispersen Phase vor, die keine Loslichkeit in der kontinuierlichen
Phase aufweisen sollte. Wahrend des Reifungsprozesses verkleinert sich das Volumen bereits
kleiner Tropfen noch weiter, sodass die Konzentration der unldslichen Komponente zunimmt.
Dadurch wird ein osmotischer Druck aufgebaut, der dem Laplace-Druck entgegenwirkt. Es
stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, in dem der Unterschied im chemischen Potenzial
der dispergierten Substanz als Resultat verschiedener Tropfengrofe (Kriimmungseffekt)
durch Konzentrationseffekte kompensiert wird. Auf diese Weise kann die Rate der Ostwald-

Reifung reduziert werden. [*%- %]

2.2.1 Nanoemulsionen

Als Nanoemulsionen werden eine Klasse kinetisch stabilisierter Emulsionen mit

13, 18, 40

Tropfengrofen zwischen 20 und 500 nm bezeichnet. ! ! Aufgrund der geringen GroBe

der dispergierten Tropfen sind Nanoemulsionen opaleszent bis transparent ['® ) und weisen
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eine im Vergleich zu konventionellen Makroemulsionen verbesserte Stabilitit gegen
Aufrahmen bzw. Sedimentation auf. °* Zusitzlich resultiert aus dem groBeren Verhiltnis
zwischen der Ausdehnung der stabilisierenden Tensidschicht und dem Radius der Tropfen
eine geringe Aggregations- und Koaleszenzwahrscheinlichkeit. [*> **! Dadurch gilt Ostwald-
Reifung als haufigster Destabilisierungsmechanismus von Emulsionen mit Tropfengréf3en im
Nanometerbereich. '* ¢

Neben den genannten Vorteilen der geringen TropfengroBe von Nanoemulsionen bedingt
diese jedoch besondere Anforderungen an den Herstellungsprozess. Typischerweise werden
Emulsionen durch mechanische Belastung der kontinuierlichen Phase hergestellt, wodurch die
Tropfen aufgrund viskoser Reibung verkleinert werden. Zur Deformierung und schlielich
Teilung von Tropfen muss die iibertragene Scherspannung den Laplace-Druck iibersteigen.
2] Die benétigten Scherkrifte werden vor allem in Hochdruckhomogenisierern durch
Pumpen der Fliissigkeit durch Engpédsse oder Poren in Membranen mit hohem Druck
(vergleichbar mit Extrudern) oder mittels Ultraschall erzeugt. !> **%) GemiB Gleichung 2.2-4

ist der Laplace-Druck umgekehrt proportional zum Radius der Tropfen, sodass die

Herstellung von Nanoemulsionen mit einem hohen Energieaufwand verbunden ist.
2.2.2 Phase Inversion Temperature (PIT)-Methode

Zur Rationalisierung des Herstellungsprozesses von Nanoemulsionen konnen die
korrespondierenden Gleichgewichtsphasen der Emulsion ausgenutzt werden. Die von Shinoda
und Saito !¢ eingefiihrte Phase Inversion Temperature (P1T)-Methode basiert dabei auf dem
temperaturabhingigen Phasenverhalten von Mischungen aus Wasser, Ol und ethoxylierten
nichtionischen Tensiden. Die Phasenabfolge ist eine direkte Konsequenz aus der sich
dndernden Hydratisierung der Tenside und der damit verbundenen spontanen Kriimmung des
Grenzflachenfilms (siehe Kapitel 2.1, Abbildung 2.1-5). Ausgehend von einer O/W-Emulsion
bzw. der korrespondierenden Gleichgewichtsphase (O/W-Mikroemulsion, 2) konnen durch
einen Heiz- und Abkiihlvorgang unter nur leichtem Riihren Nanoemulsionen hergestellt
werden, wobei die chemische Energie der Phaseniiberginge zur Emulgierung ausgenutzt
wird. "8 Entscheidend fiir eine geringe TropfengroBe und Polydispersitit der
Nanoemulsion ist das Durchlaufen bikontinuierlicher oder lamellarer Mikroemulsionsphasen
wiahrend des Temperaturzyklus mit einer Grenzflichenkrimmung von 0 und hoher
gegenseitiger Loslichkeit der Komponenten. [°! ®°”1 Bei der Phaseninversionstemperatur ist

die Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Ol sehr gering °®, wodurch die
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mechanische Emulgierung erleichtert wird und geringe Tropfengréf3en erzielt werden konnen.
Eine Inversion der Emulsion ist dabei nicht zwingend erforderlich. [*” Der Abkiihlvorgang
verhindert anschliefend eine Rekoaleszenz der gebildeten Tropfen. '® 1 In Abbildung 2.2-2
ist eine schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von O/W-Nanoemulsionen nach
der PIT-Methode und eine Fotografie der dafiir verwendeten Apparatur gezeigt. Eine

Beschreibung der Anwendungsmoglichkeiten von PIT-Emulsionen geben von Rybinski und

Forster. 12

(a) bikontinuierliche (b)

A Mikroemulsion
PIT | : Rithrwerk mit

> ¢ Drehzahlkontrolle
|
3 T T}
©
|
8_ Blattriihrwelle
£
& \ 4
Heizplatte

O/W-Makroemulsion O/W-Nanoemulsion

Abbildung 2.2-2: (a) Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von O/W-Nanoemulsionen nach der
PIT-Methode. Eine durch ethoxylierte nichtionische Tenside stabilisierte Makroemulsion (oder
O/W-Mikroemulsion) wird durch Temperaturerhdhung in den Bereich der Phaseninversionstemperatur (PIT)
gebracht. Durch Dehydratisierung der Tenside &ndert sich dabei die spontane Kriimmung des Systems. Bei der
PIT bildet sich daher eine bikontinuierliche oder lamellare Mikroemulsionsphase mit einer Kriimmung von 0.
Dies ist mit einer sehr geringen Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Ol verbunden, was die
mechanische Emulgierung durch Riihren erleichtert. AnschlieBendes Abkiihlen des Systems verhindert die
Rekoaleszenz der gebildeten Tropfen und ermdglicht so die Herstellung feinteiliger Nanoemulsionen.
(b) Fotografie der bei der PIT-Methode verwendeten Apparatur.

Eine verwandte Methode zur Herstellung von Nanoemulsionen ist die Phase Inversion
Composition (PIC)-Methode. Hierbei wird die Affinitit der Tenside zu Ol und Wasser durch
die Anderung der Zusammensetzung bei konstanter Temperatur gesteuert. So werden O/W-
Nanoemulsionen durch die sukzessive Zugabe von Wasser zu einer Mischung aus Ol und
Tensiden gebildet. " Hierbei werden ebenfalls bikontinuierliche oder lamellare
Mikroemulsionsphasen durchlaufen, sodass von vergleichbaren Mechanismen ausgegangen
werden kann. " 7721 Analog kann eine Phaseninversion auch durch Anderung des

Verhiltnisses zwischen hydrophilen und hydrophoben Emulgatoren induziert werden. [
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2.3 Adsorption kolloidaler Systeme an fest/fliissig-Grenzflichen

Die Wahrscheinlichkeit der Adsorption kolloidaler Systeme wie Feststoffpartikel,
Emulsionstropfen, Polymere und Tensidaggregate an planaren makroskopischen
Festkorperoberflichen wird neben der Konzentration vor allem durch das abstandsabhingige
Wechselwirkungspotenzial mit der Oberfliche bestimmt. ** Dieses setzt sich grundsitzlich
aus abstofenden und anziehenden Beitrdgen unterschiedlicher Reichweite zusammen. Eine
schematische Darstellung zweier Potenzialverldufe W als Funktion des Abstandes h zwischen

Kolloid und Adsorbens ist in Abbildung 2.3-1 gezeigt.

W (a) W (b)
tkgT
+ kBT """"""""""""""""""""""""""""""""""""
0 T h
- kBT """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
- kBT """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

Abbildung 2.3-1: Schematische Darstellung zweier Potenzialverldufe W (a, b) mit unterschiedlicher Stirke der
abstoBenden und anziehenden Beitrdge als Funktion des Abstandes h zwischen Kolloid und
Festkorperoberfliche. In (a) erfolgt keine Adsorption, da die abstoende Potenzialbarriere nicht iiberwunden
wird. Das mit einer Adsorption verbundene Potenzialminimum bei geringem Abstand kann nur erreicht werden,
wenn die thermische Energie kgT das lokale Maximum iibersteigt (b).

Aufgrund der ausgedehnteren raumlichen Struktur ergeben sich bei der Adsorption kolloidaler
Systeme Unterschiede im Vergleich zu einzelnen Molekiilen. So weisen bereits Polymere eine
erhéhte Anzahl von Bindungstellen auf, was die Wechselwirkungskrifte erhoht und die
Desorptionswahrscheinlichkeit reduziert. Die Stirke der Wechselwirkung nimmt dabei mit
steigendem Radius der Kolloide zu, was sich durch eine Erhdhung der AbstoBungsbarriere
auch negativ auf die Adsorption auswirken kann. Zusitzlich kann an makroskopischen
Festkoperoberflichen eine Verformung von weicher Materie wie Emulsionstropfen oder
Tensidaggregaten auftreten, wenn nicht nur Molekiile an der unmittelbaren Grenzfldche
sondern auch im Inneren der kolloidalen Systeme mit der Oberfliche wechselwirken. /'

Qualitativ unterscheiden sich die dabei wirkenden Krifte nicht von denen zwischen zwei
sphirischen Partikeln, wobei die Oberfliche als Grenzfall einer Kugel mit sehr groflem
Radius angesehen werden kann. "*) Aufgrund der groBen Bedeutung der in Kapitel 2.2

eingefiihrten DLVO-Theorie ! fiir die Beschreibung von Wechselwirkungspotenzialen in
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kolloidalen Systemen kann eine Einteilung der Krifte in Abhangigkeit ihrer Beriicksichtigung
durch die Theorie in zwei Klassen erfolgen. [>) Wie bereits in Kapitel 2.2 erldutert beinhaltet
die DLVO-Theorie einen abstoBenden elektrostatischen Beitrag durch die Uberlappung
elektrischer Doppelschichten sowie attraktive van-der-Waals-Wechselwirkungen. Die
Wechselwirkungsenergie zweier kugelformiger Kolloide ergibt sich dabei aus
Gleichung 2.2-7. In diesem Kapitel werden daher die Effekte betrachtet, welche nicht durch
die DLVO-Theorie beschrieben werden. Dazu gehdren vor allem Solvatationskrifte und

7] Erstere resultieren zum einen aus der Anordnung der

entropische Effekte.
Losungsmittelmolekiile zwischen zwei Oberflachen in parallelen Schichten. Bei Anndherung
der Kolloide an das Adsorbens werden die Molekiile schrittweise verdridngt, was zu einer
Storung der Struktur fiihrt. Dadurch entstehen typischerweise oszillierende Potenzialverlaufe

7761 zum anderen konnen spezifische Wechselwirkungen

als Funktion des Abstandes. !
zwischen dem Losungsmittel und der festen Oberfliche bzw. den Kolloiden auftreten. So
bildet sich im Falle wissriger Systeme und hydrophiler Oberflichen eine Hydratschicht
adsorbierter Wassermolekiile aus, welche mit den Kolloiden um Adsorptionsplitze
konkurrieren. Die Dehydratisierung der Festkorperoberfliche erfordert Energie, was mit

einem abstofenden Beitrag zum Wechselwirkungspotenzial verbunden ist. !”

Analog
existiert an hydrophoben Oberflichen ein anziehender Beitrag (hydrophobe
Wechselwirkung), der durch  fehlende  Wasserstoffbriickenbindungspartner  der
Wassermolekiile in unmittelbarer Ndhe zur Oberfliche verursacht wird. Dies reduziert die
moglichen Ordnungszustinde des Wassers und erhoht damit die Entropie des Systems. Ein
Freisetzen der Wassermolekiile an der Festkorperoberfliche durch die Adsorption von
Kolloiden kann folglich die freie Enthalpie senken.

Entropische Effekte, wie sterische oder osmotische AbstoBungskrifte, treten vor allem in
durch nichtionische Tenside stabilisierten kolloidalen Systemen wie Emulsionen oder
Dispersionen sowie Polymerldsungen auf. Tritt z. B. die kontinuierliche Phase einer Emulsion
in Kontakt mit einer makroskopischen Festkorperoberfliche, wird sich an dieser eine
Adsorptionsschicht aus  Tensiden ausbilden. Widhrend der Anndherung eines
Emulsionstropfens an das Adsorbens iiberlappen die gleichartigen Tensidschichten an der
Grenzfliche des Tropfens und der Oberfliche. Dadurch ist die Kettenbeweglichkeit
eingeschrinkt, was eine Erhohung der Entropie bedeutet. " Die hohe lokale Konzentration
der Tenside in dem Volumenelement zwischen Tropfen und Oberfliche fiihrt gleichzeitig zur
Bildung eines Konzentrationsgradienten. Dieser wird durch Diffusion von Wasser in die

Zwischenrdume ausgeglichen, wodurch sich ein osmotischer Druck aufbaut. [*-°"!
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2.3.1 Adsorption von Emulsionen an festen Oberflichen

Alle metastabilen Emulsionen beinhalten Tenside zur Stabilisierung gegen Koaleszenz und
Aggregation der dispersen Phase. Eine Untersuchung der Struktur von Emulsionen an festen
Oberflichen muss daher neben der dispersen Olphase auch die Adsorption von Tensiden
beriicksichtigen.

Die verwendete Tensidkonzentration in Emulsionen muss mindestens ausreichen, um die
gesamte Tropfenoberfliche zu belegen. Im Falle kugelformiger Tropfen hédngt die fiir eine
komplette  Oberflachenbelegung bendtigte  Stoffmenge der Tensidmolekiile pro
Volumeneinheit Cs; gemdB3 Gleichung 2.3-1 vom Platzbedarf der Tenside an der
Ol/Wasser-Grenzfliche a., dem Volumenanteil der dispersen Phase ¢ und dem Radius der

Tropfen r ab. ('
C, = 3¢a; TN}/ (2.3-1)

Der Platzbedarf nichtionischer Alkylpolyglycolether in Alkan/Wasser-Mikroemulsionen

I [79]

wurde von Sottmann et a empirisch bestimmt und ist unabhiingig vom Ol eine lineare

Funktion der Anzahl der Ethylenoxideinheiten j (Gleichung 2.3-2).
a, = 0,29 nm? + 0,062 nm? - j (2.3-2)

Fiir eine volle Grenzfldchenbelegung muss aufgrund des Gleichgewichts zusitzlich Tensid in
der kontinuierlichen Phase der Emulsion vorhanden sein. In Verbindung mit der groBen
Oberflaiche vor allem bei Nanoemulsionen, liegt die Tensidkonzentration daher
typischerweise im zwei- bis dreistelligen millimolaren Bereich. '* Bei diesen hohen
Konzentrationen bilden die meisten Tenside Aggregate, sodass in der kontinuierlichen Phase
der O/W-Emulsionen in Abhédngigkeit der verwendeten Emulgatoren Mizellen oder
fliissigkristalline Strukturen vorliegen. Unabhéngig vom Herstellungsprozess der Emulsionen
wird sich ein Anteil des Ols in den Tensidaggregaten 16sen. Die Adsorptionsstruktur von
Emulsionen an festen Oberflichen wird daher durch das Gleichgewicht zwischen der

Anlagerung von Tensiden, 6lhaltigen Tensidaggregaten und Oltropfen bestimmt.
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2.4 Methoden

2.4.1 Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (FCS)

Als Fluoreszenz wird die Relaxation aus dem ersten angeregten elektronischen
Singulettzustand S; unter Emission von Licht bezeichnet. Im Rahmen der
Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (engl.: fluorescence correlation spectroscopy, kurz:
FCS) werden =zeitliche Fluktuationen des von Farbstoffen (Fluorophoren) emittierten
Fluoreszenzlichts genutzt, um Informationen iiber dynamische Prozesse in der Probe zu
erhalten. Zuginglich sind dabei alle Vorginge, die eine =zeitliche Anderung der
Fluoreszenzeigenschaften des Systems verursachen. Hierzu gehdren die Anderung der
Fluorophorkonzentration im Detektionsvolumen durch Diffusion, Uberginge in dunkle

B8] In  den

elektronische Zustinde, Photozerstorung und chemische Reaktionen.
Kolloidwissenschaften wird FCS vor allem zur Bestimmung der hydrodynamischen Radien
kolloidaler Systeme wie Polymeraggregate, Mizellen, und Mikroemulsionstropfen

(84261 Da die Stirke der Fluktuationen in der Fluoreszenzintensitit mit steigender

eingesetzt.
Anzahl der Fluorophore abnimmt, werden moglichst geringe Anregungs- und
Detektionsvolumina benétigt. Dies wird durch die Verwendung eines konfokalen Mikroskops
realisiert, bei dem das Detektionsvolumen durch eine Lochblende in der Bildebene vor allem
in Richtung der optischen Achse begrenzt wird.

FCS basiert auf der statistischen Analyse des zeitabhangigen Fluoreszenzsignals F(t), welches
sich gemdf3 Gleichung 2.4-1 als Fluktuationen 8F(t) um ecinen Mittelwert (F) beschreiben

lasst.
F(t) = dF(t) + (F) (2.4-1)

Die Analyse erfolgt in Form einer normierten Autokorrelationsfunktion G(t;) mit der

Korrelationszeit t. (Gleichung 2.4-2). 581

(FOF+1) _ | (GFOSF(+ 1)
(F(1))? (F(1))

Wird oF ausschlieBlich durch translative Diffusion der Fluorophore verursacht, ergibt sich die
82]

G(to) =

(2.4-2)

Autokorrelationsfunktion zu Gleichung 2.4-3. |
1 1

f VT (2.4-3)
oy 20) ¢
td 1 + (Zo) td

|
G(t)=1+~-
N 4
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Hierbei sind N die mittlere Anzahl an Molekiilen im Detektionsvolumen, tq die
charakteristische Diffusionszeit und zy sowie wo die Radien des konfokalen Volumens axial
bzw. radial zur optischen Achse. Fiir das Volumen wird ein dreidimensionales Gaul3-Profil
angenommen. Die Radien definieren dabei einen Bereich, in dem die Intensitdt auf einen
Anteil von ¢ abgefallen ist. Unter Kenntnis des Diffusionskoeffizienten D eines Fluorophors

kann o gemélB Gleichung 2.4-4 aus der Messung der Diffusionszeit bestimmt werden.

@ = /4Dt (2.4-4)

Auf diese Weise kann eine Kalibrierung des konfokalen Mikroskops erfolgen, sodass die
Diffusionskoeffizienten und damit StrukturgroBen fluoreszenzmarkierter Systeme zugénglich
werden. Nach der Stokes-Einstein-Gleichung flir kugelformige Strukturen (Gleichung 2.4-5)
ist D in wissrigem Medium umgekehrt proportional zum hydrodynamischen Radius R und

der Viskositit 1 (kg: Boltzmann-Konstante, T: Temperatur).

D= T (2.4-5)
6mnR
Damit besteht nach Gleichung 2.4-6 ein linearer Zusammenhang zwischen tq4 und R.
2kgT
— m ty (2.4-6)

Weitere Prozesse, die Fluktuationen im Fluoreszenzsignal verursachen wie dunkle

[82] [87-89

Triplettzustdnde oder eine Photozerstérung I der Fluorophore, kénnen jeweils durch
die Einfiihrung exponentieller Faktoren (Bunchingterme) beriicksichtigt werden. Im Falle
translativer Diffusion und eines zusdtzlichen exponentiellen Bunchingterms mit der
Amplitude B und der charakteristischen Zeit t, ergibt sich die normierte
Autokorrelationsfunktion daher zu Gleichung 2.4-7. Ng stellt die mittlere Anzahl
fluoreszierender Molekiile dar.

1 1 1 _fe
Gte) = 1+ —— -<I—B+Be )
¢ N ;. & 1+(%)2t_c

b 2o/ t4

(2.4-7)

2.4.2 Atomkraftmikroskopie (AFM)

Atomkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy, kurz: AFM) ist eine bildgebende
Technik, mit der die topographische Untersuchung von Oberflichen ermoglicht wird. Die
Abkiirzung AFM wird im Folgenden sowohl fiir die Methode als auch fiir das Mikroskop

verwendet. Das erste AFM wurde im Jahre 1986 durch Bining, Quate und Gerber P als

22



2. Theorie

Erweiterung eines Rastertunnelmikroskops entwickelt. Zentrales Element des AFM ist der
sogenannte Cantilever, ein Federbalken an dessen Ende sich eine scharfe Spitze befindet,
welche die zu untersuchende Probe rastert. Wahrend des Scannens verursachen Krifte, die
zwischen Spitze und Oberfldche wirken, eine Auslenkung des Cantilevers relativ zu seiner
Ausgangslage. Diese ist gemidl3 dem hookeschen Gesetz proportional zur wirkenden Kraft. Im
Inneren des Mikroskops wird ein Laser iiber die Riickseite des Cantilevers auf eine
positionssensitive Photodiode fokussiert. Jede Bewegung des Federbalkens verursacht eine
Positionsinderung des Lasers auf der Diode, was eine Anderung im Stromfluss zur Folge hat.
Auf diese Weise kann die Auslenkung des Cantilevers und damit die wirkenden Kréfte
gemessen werden. Im einfachsten Messmodus, dem Contact-Mode, wird das detektierte
Signal der Photodiode zur Erhaltung einer konstanten Kraft mittels elektronischer
Regelungstechnik an einen durch den Experimentator festgelegten Wert (Setpoint)
angeglichen. Dies wird durch eine Verdnderung des Abstands zwischen Spitze und Probe
erzielt. Dadurch folgt die Spitze der Oberflachentopographie, wobei die Bewegung durch
Piezo-Elemente gesteuert wird. Die jeweilige Ausdehnung des Piezo-Elements in z-Richtung
wird dann mit Hilfe eines Computers als Funktion der Positionskoordinaten x und y in einem
Bild der Oberflichenstruktur dargestellt. ©") Aufgrund des direkten Kontakts mit der
Probenoberflache wird der Contact-Mode vor allem bei der Untersuchung harter Materialien
eingesetzt, wobei die abstoBenden Krifte aus der Uberlappung der Elektronenhiillen
resultieren. Weitergehende Erlauterungen zu AFM sowie eine Aufstellung weiterer Messmodi
finden sich z. B. bei Magonov und Whangbo. %

Bei der Untersuchung weicher Materie wie Adsorptionsschichten von Tensiden oder
Emulsionstropfen mit AFM miissen die wirkenden Kréfte reduziert werden, um die Probe

[93]

nicht zu beschidigen. Manne et al gelang 1994 erstmals die Abbildung der

Adsorptionsstruktur des kationischen Tensids Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB)
an Graphit. Die Autoren nutzten dabei die langreichweitigen elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den am Cantilever und der Substratoberfliche adsorbierten
Tensiden, vergleichbar mit der Stabilisierung von Dispersionen und Emulsionen. Auf diese

Weise wurden die adsorbierten Tenside und nicht die Graphitoberfliche detektiert. Dieser

[94-95] [96-97]

, nichtionischer und

26-27, 99-100

ersten Arbeit folgten weitere Untersuchungen ionischer
zwitterionischer Tenside ® sowie von Tensidmischungen | I an hydrophoben und
hydrophilen Oberflichen. Aufgrund der geringeren Krifte bei ansonsten gleicher
Vorgehensweise im Vergleich zum Contact-Mode wird dieser Messmodus auch

96]

Softcontact-Mode ®% genannt.
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2.4.3 Total Internal Reflection Fluorescence Microscopy (TIRF-M)

Total Internal Reflection Fluorescence Microscopy (TIRF-M) ist eine fluoreszenbasierte
Mikroskopiemethode zur Untersuchung von Prozessen an fest/fliissig-Grenzflichen. !9

Die Methode basiert auf dem Effekt der Totalreflexion, welcher an der Grenze zwischen zwei
optisch transparenten Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes (z. B. Glas und
Wasser) auftritt. Dabei wird einfallendes Licht, welches die Grenzfldche in einem grofleren
Winkel als dem kritischen Winkel trifft, vollstdndig reflektiert. Der kritische Winkel 6. hingt

gemidl Gleichung 2.4-8 vom Verhiltnis der Brechungsindizes der Fliissigkeit n, und der

Glasoberflache n; ab, wobei n; > n; gilt.

w1 (M2
0, = sin (nl) (2.4-8)

Obwohl der einfallende Lichtstrahl reflektiert wird, erstreckt sich das elektromagnetische Feld
parallel zur Grenzfliche in das Medium geringerer optischer Dichte. Die Intensitdt I der
sogenannten evaneszenten Welle klingt nach Gleichung 2.4-9 exponentiell als Funktion des
Abstandes zur Grenzfldache z ab. Hierbei sind Iy die Intensitét bei z = 0, Ao die Wellenldnge

des Lichts und 0 der Einfallswinkel.

I(z) = Ioe_g mit d= j;—z[n% sin®(0) — n%]_% (2.4-9)
Die Fluoreszenzanregung durch die evaneszente Welle ist auf Fluorophore begrenzet, welche
sich in einer Entfernung zur Glasoberfliche von wenigen hundert Nanometern befinden.
Daraus resultiert ein im Vergleich zu konventioneller Weitfeld-Beleuchtung deutlich erh6htes
Signal-Rauschverhéltnis bei der Betrachtung von Grenzflichenphdnomenen wie der
Adsorption kolloidaler Systeme, da Fluoreszenz von Molekiilen auBlerhalb der Grenzfldche
reduziert wird.

[101]_ und

Die am héaufigsten verwendeten experimentellen Realisierungen sind prisma
objektivbasierte ['®*! TIRF-M. Bei erstgenannter Methode wird die evaneszente Welle an der
Grenzflache eines Glasprismas erzeugt, wobei die Probe zwischen Prisma und Objektiv
positioniert werden muss. Im Falle von objektivbasierter TIRF-M erfolgt die Totalreflexion
direkt an der Deckglasoberfliche. Zur Einstellung des Einfallswinkels wird das
Anregungslicht des Lasers nicht wie bei konventioneller Weitfeld-Fluoreszenzmikroskopie
zentral durch das Objektiv gefiihrt, sondern auf den Rand der Riickapertur fokussiert. Damit

auf diese Weise der kritische Winkel erreicht werden kann, sind Objektive mit hoher

numerischer Apertur erforderlich. Das Fluoreszenzlicht wird dann durch dasselbe Objektiv
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gesammelt. Aus Abbildung 2.4-1 ist eine schematische Darstellung der beiden Methoden

ersichtlich.

Abbildung 2.4-1: Schematische Darstellung des
Messprinzips von prisma- (links) und objektivbasierter
(rechts) TIRF-M. Bei erstgenannter Methode wird das
° Laserlicht (griine Pfeile) seitlich in einem Winkel
' 1 0> 0, an die Grenzfliche zwischen einem Glasprisma
/ \ und der Probe fokussiert, sodass Totalreflexion auftritt.
| | Die evaneszente Welle regt lediglich Fluorophore in
| ] der Probe an, die sich in wenigen hundert Nanometern
Entfernung zur Grenzfliche befinden. Im Falle von
objektivbasierter TIRF-M erfolgt die Totalreflexion
direkt zwischen Deckglas und Probe. Zur Einstellung
des Einfallswinkels wird das Anregungslicht des
\ / Lasers auf den Rand der Riickapertur eines Objektivs
[t I mit hoher numerischer Apertur fokussiert. Die
/ Fluoreszenz (rote Pfeile) wird bei beiden Methoden

durch das Objektiv gesammelt.

2.4.4 Hochauflosende Fluoreszenzmikroskopie

Wird ein punktformiger Emitter, wie z. B. ein einzelner Fluorophor, mit Hilfe eines
Fluoreszenzmikroskops abgebildet, ergibt sich in der Bildebene anstelle eines Punktes eine
ausgedehnte Intensitdtsverteilung. Diese wird als Punktspreizfunktion (PSF) bezeichnet und
resultiert aus der Beugung des emittierten Lichts am Objektiv des Mikroskops. %1%
G. Airy "1 fand bereits 1835 heraus, dass das Bild eines an kreisformigen Aperturen wie
optischen Linsen gebeugten Lichtstrahls ein zentrales Intensitdtsmaximum zeigt, welches von
Ringen abnehmender Intensitdt umgeben ist. Die PSF in der Ebene senkrecht zur optischen
Achse wird daher auch Airy-Scheibe genannt. Analog verhindern Beugungsphidnomene die
Fokussierung von Licht in einem Punkt, welcher kleiner ist als ca. die Hélfte der Wellenlidnge.
Befinden sich mehrere Fluorophore an einem ausgedehnten Objekt, entsteht dessen
Mikroskopbild durch die Uberlagerung der Bilder der einzelnen Emitter. !'** Der minimale
Abstand in dem zwei getrennte Strukturen noch unterscheidbar und damit auflosbar sind ist
daher von der Breite des Hauptmaximums der PSF abhingig. Gemél den Arbeiten von
Abbe ' und Rayleigh "% wird das Auflésungsvermogen eines Mikroskops durch die
numerische Apertur des Objektivs NA und die Wellenldnge des Lichts A bestimmt. Nach
Rayleigh ist die minimale noch aufzuldsende Distanz Ax identisch mit dem Abstand zwischen
dem zentralen Maximum des Beugungsbildes und dem ersten Minimum. Das sogenannte

Rayleigh-Kriterium kann durch Gleichung 2.4-10 [

F.[104]

ausgedriickt werden und ergibt

ndherungsweise die Halbwertsbreite der lateralen PS
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061
*TNA

In den Iletzten Jahren wurden jedoch Methoden entwickelt, um die fundamentale
(111

(2.4-10)

Auflésungsgrenze optischer Mikroskopie zu umgehen. "' Entscheidend ist hierbei, dass das
Signal von Fluorophoren mit einem Abstand < Ax sequenziell an und aus geschaltet werden
kann. Dadurch wird eine Uberlagerung der PSF der einzelnen Emitter im Fluoreszenzbild
vermieden. Dies kann entweder durch eine Modifizierung der Anregungsbedingungen mit
Dimensionen jenseits des Beugungslimits verbunden mit einem Rastern der Probe oder durch

eine Lokalisierung isolierter, stochastisch aktivierter Fluorophore erfolgen. '*]

Zu den bedeutendsten Verfahren des erstgenannten Ansatzes gehdren die STED [M'2
(stimulated emission depletion)- und GSD ") (ground state depletion)-Mikroskopie. Die
Methoden basieren auf der gezielten Population dunkler Zustinde der Fluorophore. Im Falle
von STED-Mikroskopie ist dies der elektronische Grundzustand Sy durch stimulierte
Emission. Bei GSD werden langlebige Triplettzustinde ausgenutzt. Das Durchbrechen der
Auflosungsgrenze wird durch die rdumliche Uberlagerung zweier Laser realisiert. Ein Laser
dient zur Anregung der Fluorophore, wihrend der zweite mit einem ringformigen Strahlprofil
die Fluoreszenz durch Population der dunklen Zustinde am Rand des Anregungsspots loscht.
Der im Zentrum entstehende effektive Anregungsfokus ist dadurch nicht mehr
beugungsbegrenzt. Durch Rastern der Probe und anschlieBender Uberlagerung der sukzessiv
erhaltenen Signale kann das Gesamtbild mit erh6hter Auflosung erstellt werden.

Die lokalisierungsbasierte hochauflosende Fluoreszenzmikroskopie, zu denen Methoden wie
PALM (photoactivation localisation microscopy) ", STORM (stochastical optical
reconstruction microscopy) "), dSTORM (direct STORM) M und PAINT (point

y U181 zihlen, nutzt zur Erhohung der optischen

accumulation in nanoscale topography
Auflosung die Tatsache, dass das Zentrum der PSF einzelner Farbstoffmolekiile durch eine
computerbasierte Analyse genauer lokalisiert werden kann. Hierbei wird die PSF im
einfachsten Fall durch eine zweidimensionale GauB-Funktion (Gleichung 2.4-11) mit der
Amplitude A, dem konstanten Hintergrund B, den zentralen Ortskoordinaten in x- und
y-Richtung xo bzw. yo sowie den Standardabweichungen o, bzw. 6, angenéhert. (1191

_(x—xo)z_(y_}’o)z

I(x,y)=A - e< 205 20 ) + B (24-11)

Die sequenzielle Lokalisierung einzelner Emitter in aufeinanderfolgenden Mikroskopiebildern
erlaubt die Erstellung hochaufgeldster Bilder, indem die PSF jeweils durch einen Punkt an
deren Zentrum ersetzt wird. Die Genauigkeit der Lokalisierung LG (Gleichung 2.4-12) wird

(1201 qurch die Anzahl der detektierten Fluoreszenz- und
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Hintergrundphotonen Ny bzw. Np, die effektive PixelgroBe der emCCD-Kamera a und der

Standardabweichung der Gau3-Anpassung an die PSF o bestimmt.

R L G ’
16 © + W TUNB | O + P
LG= 2| —- + (2.4-12)

\ 9 Nr a?Ng /

Die rdumliche Trennung der Fluorophore an den zu untersuchenden Strukturen erfolgt durch

stochastisches An- und Ausschalten der Fluoreszenz, wobei zu jedem Zeitpunkt nur ein
geringer Anteil der Farbstoffe fluoresziert. Zur Vermeidung der Uberlagerung des Signals
mehrerer Fluorophore, die eine einfache Anpassung unmoglich machen, sollte nur jeweils ein
fluoreszierendes Farbstoffmolekiil zur gleichen Zeit in einem beugungsbegrenzten Bereich
detektiert werden. ') Die oben genannten Methoden lokalisierungsbasierter
Fluoreszenzmikroskopie unterscheiden sich vor allem in der Vorgehensweise zur zeitlichen
Separation der Emission. PALM und STORM nutzen dabei Fluorophore (PALM:
fluoreszierende Proteine, STORM: organische Farbstoffe), deren Fluoreszenz sich durch
Bestrahlen mit Licht unterschiedlicher Wellenlénge an- und ausschalten lasst. ASTORM stellt
eine Modifikation des STORM-Ansatzes dar, wobei das Verhiltnis der Fluorophore in hellen
und dunklen Zustdnden durch den Einsatz eines Reduktionsmittels gesteuert werden kann.
211 T1m Falle von PAINT werden umgebungssensitive Fluorophore verwendet, deren
Fluoreszenz bei Bindung an die zu untersuchenden Strukturen aktiviert wird. Die Markierung
der Strukturen erfolgt durch Kollision mit einzelnen frei in der Losung diffundierenden

Farbstoffmolekiilen, welche dadurch kurzzeitig immobilisiert werden. Die Dichte aktivierter

Fluorophore an der Struktur wird daher durch das Bindungsgleichgewicht bestimmit.
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3. Material und Methoden

3.1 Verwendete Chemikalien

Die in dieser

Arbeit eingesetzten Chemikalien

Hersteller/Lieferanten sind aus Tabelle 3.1-1 ersichtlich.

sowie deren Reinheitsgrade und

Tabelle 3.1-1: Verwendete Chemikalien sowie deren Reinheitsgrad und Hersteller/Lieferanten

Name Reinheitsgrad ~ Hersteller/Lieferant
Acetonitril Ph. Eur. Thermo Fisher
?N ]illgt_ll?Eo()} _c]girggz;po1yglycolsuccmlmldylester Iris Biotech
Chlortrimethylsilan 98 % Acros Organics
Chloroform >99.9 % Sigma-Aldrich
Chlorwasserstoffsdure Merck
Dimethylformamid (DMF) >99,9 % Merck
Dimethylsulfoxid (DMSO) 99,9 % Acros Organics
Dinatriumethylendiamintetraacetat (EDTA) 99 % Sigma-Aldrich
DNA-Oligomere Purimex
Dodecylheptagylcolether (Dehydol LT 7, C;,EO,) technisch BASF
Dodecyltetraglycolether (Brij L4, C,EO,) technisch Sigma-Aldrich
Ethanolamin-Hydrochlorid Merck
Hellmanex Hellma
Hexadecan 98 % Acros Organics
Hexadecanol 99 % Fluka
Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) >98 % Roth
Magnesiumchlorid-Hexahydrat >99 % Roth
Natriumchlorid >99 % Roth
Natriumdodecylsulfat (SDS) >99,5 % Roth
NeutrAvidin Invitrogen
Nilrot Sigma-Aldrich
Pluronic PE 10500 (EO3,PO5sEO37) BASF
Rhodamin 110 Sigma-Aldrich
ikl Pl
Lk Py gt
Tris(hydroxymethyl)-aminomethan (TRIS) 99,9 % VWR

Die Tenside technischer Reinheit sind Mischungen von homologen Molekiilen mit

unterschiedlicher Linge der hydrophilen und hydrophoben Anteile, wobei die angegebene
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Bezeichnung die mittlere Kettenldnge darstellt. Wasser fiir Tensidlosungen, Emulsionen und
zur Reinigung der Glasoberflichen wurde aus einem Wasseraufbereitungssystem
(Arium 611VF, Sartorius, Gottingen) entnommen. Stammldsungen von Nilrot wurden in

Dimethylformamid (DMF) hergestellt.

3.2 Emulsionsherstellung

Zur Herstellung der Emulsionen wurde ein Riihrwerk mit Drehzahlkontrolle (RZR 2051
Control, Heidolph, Schwabach) unter Verwendung einer Blattrithrwelle eingesetzt. Die
einzelnen Komponenten wurden gemél ihrer Anteile in einem Becherglas (150 ml)
eingewogen, sodass die Gesamtmasse 100 g betrug. Die Emulgierung der Makroemulsionen
erfolgte durch Rithren bei 300 Umdrehungen pro Minute (rpm) fiir 30 Minuten. Im Falle der
PIT-Emulsionen wurden die Bestandteile zundchst fiir 10 Minuten bei 300 rpm vordispergiert
und anschlieBend unter Riithren (300 rpm) einem Heiz- und Abkiihlvorgang unterzogen. Dafiir
wurden die Komponenten mit Hilfe einer Heizplatte (IkaMag, Ika, Staufen) auf 50 °C erhitzt
und bei dieser Temperatur fiir 15 Minuten emulgiert. Die Abkiihlung der Emulsionen wurde

bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

33 Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie

Die Aufnahme der Absorptionsspektren von Nilrot im sichtbaren Bereich des Spektrums
erfolgte mit einem Spektralphotometer vom Typ Cary 4000 (Agilent Technologies,
Waldbronn) bei Raumtemperatur. Stationdre Fluoreszenzspektroskopie wurde mit einem
Fluoreszenzspektrometer der Firma Horiba (Fluoromax 4) durchgefiihrt. Sowohl fiir
absorptions- als auch fiir emissionsspektroskopische Messungen wurden Quarzkiivetten der
Schichtdicke von 1 cm verwendet. Wenn nicht anders erwéhnt betrug die Konzentration des
Farbstoffs Nilrot 1 uM. Die Emissionsspektren wurden korrigiert, um Schwankungen in der
Anregungsintensitdt der Xenon-Lampe des Spektrometers sowie eine wellenlingenabhéngige

Sensitivitit der Detektoren zu kompensieren.
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34 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Zur Messung von dynamischer Lichtstreuung (DLS) wurde ein SZ-100 der Firma Horiba
verwendet. Ein diodengepumpter frequenzverdoppelter Festkdrperlaser mit einer Wellenldnge
von 532 nm diente als Lichtquelle. Die Messungen wurden im General-Mode des Gerits bei
20 °C durchgefiihrt. Das Streulicht wurde in einem Winkel von 90° detektiert. Als Messzelle
wurden Kiivetten aus Polystyrol mit einer Schichtdicke von 10 mm eingesetzt. Das
Probenvolumen betrug 3 ml. Die Auswertung der Daten erfolgte durch die Betriebssoftware
des Gerits unter Anwendung der Kumulanten-Methode '*%. Im Rahmen der Methode wird

die Autokorrelationskurve G durch eine Exponentialfunktion (Gleichung 3.4-1) beschrieben.

G(t) = Ae"XH) 4 B mit T=D (4% sin @))z (3.4-1)
Hierbei sind A die Amplitude der Funktion, t. die Korrelationszeit, p ein Mal} fiir die
Polydispersitit des Systems, B die Basislinie, D der intensititsgewichtete mittlere
Diffusionskoeffizient der Tropfen, n der Brechungsindex des Dispersionsmediums, A die
Wellenlidnge des Lasers und ® der Streuwinkel.

D ist liber die Stokes-Einstein-Gleichung (Gleichung 2.4-5) direkt vom intensitdtsgewichteten
mittleren hydrodynamischen Radius, dem sogenannten Z-Average, abhdngig. Der Z-Average
stellt damit formal das intensititsgewichtete harmonische Mittel der Tropfenradien dar
(Gleichung 3.4-2). S; ist die Streuintensitdt und R; der Radius des i-ten Tropfens.

Si

Z-Average = —_—
8 SR

(3.4-2)

Neben der Berechnung des Z-Averages wurden die Ergebnisse auch als volumengewichtete

TropfengroBenverteilung dargestellt.
3.5 FCS

Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (FCS) der Nanoemulsionen wurde an einem
invertierten konfokalen Mikroskop (FV1000, Olympus, Hamburg) unter Verwendung von
Nilrot als Fluoreszenzmarker durchgefiihrt. Zur zeitaufgelosten Aufnahme der Fluoreszenz
war das Mikroskop zusétzlich mit einer Einzelphotonenzdhlelektronik (Hydra Harp 400,
PicoQuant, Berlin) ausgestattet. Die Anregung erfolgte mit einem gepulsten Diodenlaser

(LDH-DC-485, PicoQuant) bei 481 nm mit einer Pulsfrequenz von 32 MHz. Das
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Anregungslicht wurde {iber ein Wasserimmersions-Objektiv (UPlanSApo NA 1,2 60x,
Olympus) in die Probe fokussiert. Am Objektiv betrug die Anregungsleistung ca. 10 pW. Die
Emission wurde iiber das gleiche Objektiv erfasst, wobei zur Trennung von Anregungslicht
und Fluoreszenz zusétzlich ein Strahlteiler (DM 405/488, Olympus) vorgelagert war. Das
Fluoreszenzsignal wurde iiber zwei Langpassstrahlteiler (HC BS 560 und 630 DCXR, AHF,
Tiibingen) in griine, orange und rote Bestandteile sowie jeweils in seine parallelen und
senkrechten Polarisationen aufgeteilt. Fiir diese Arbeit waren lediglich Photonen im griinen
Spektralbereich relevant. Als Detektoren wurden zwei Avalanche-Photodioden (PDMS50-
CTC, Micro Photon Devices, Bolzano, Italien) verwendet. Um die Detektion von Streulicht
auszuschlieen, waren vor beiden Detektoren Bandpassfilter (HC 520/35, AHF) eingesetzt.
Die Korrelation der Photonenspuren erfolgte softwarebasiert, wobei Bereiche zu grofer
Intensitét nicht berlicksichtigt wurden. Als Messzelle dienten Kammerdeckgléser (Nunc Lab-
Tek II Chambered Coverglas System, Thermo Fisher Scientific, Rochester, USA) mit 4
Kammern. Das Messvolumen der Emulsionen betrug 400 pl mit einer Nilrot Konzentration
von 30 nM. Vor jeder Messung wurde eine Bestimmung des konfokalen Volumens mit

Rhodamin 110 in wéssriger Losung vorgenommen.

3.6 AFM

AFM-Messungen der Emulsionen und Tensidldsungen erfolgten mit einem NanoWizard 3 der
Firma JPK Instruments (Berlin) direkt in fliissigem Medium. Dafiir wurden einfache
Messzellen auf Basis kleiner Petrischalen (Durchmesser: 3,5 cm) aus Kunststoff hergestellt,
die auf einen Objekttriger geklebt wurden. *°*"! Als Adsorbens wurden Glimmer (Ted Pella,
Redding, USA) und HOPG (highly oriented pyrolytic graphite; kurz: Graphit; Momentive
Performance Materials Quartz, Strongsville, USA) verwendet. Vor jeder Messung wurden die
Oberflachen durch Spalten mit Klebeband erneuert. Das Volumen der Fliissigkeit in der
Messzelle betrug 3 ml. Es wurden ausschlieflich Siliciumnitrid-Cantilever (OMCL-
TR400PSA, Olympus) mit einer nominellen Federkonstante von 0,02 N/m und einem
Spitzenradius von 15 nm eingesetzt. Zur Minimierung einer temperaturbedingten Drift in der
absoluten Position des Lasers auf der Photodiode wurde der Cantilever vor dem Start einer
Messung fiir 30-60 Minuten in der Losung bzw. Emulsion belassen. Alle Bilder wurden im
Contact-Mode des Mikroskops mit einer Scanrate von 1 Hz erstellt. Die Kraft wurde so
eingestellt, dass die Adsorptionsschicht und nicht die Oberfliche des Adsorbens abgebildet

P61y Aufgrund der Drift musste der Setpoint wihrend der Messung
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kontinuierlich korrigiert werden. Die Parameter des Regelkreises wurden maximiert, sodass
gerade keine Oszillationen des Cantilevers auftraten. Folglich wurde ndherungsweise mit
konstanter Kraft gemessen bei geringfiigigem Fehlersignal durch die Auslenkung des
Cantilevers.

Die AFM-Bilder wurden im Anschluss an die Messung durch Subtraktion eines fiir jede
Scanlinie unabhéngigen linearen Hintergrunds nivelliert, um eine Neigung der Probe zu

korrigieren.

3.7 TIRF-M

Der in dieser Arbeit verwendete TIRF-M-Aufbau basierte auf einem invertierten Mikroskop
der Firma Olympus (IX70). Als Lichtquelle dienten in Abhéngigkeit der Probe ein
Diodenlaser (Cobolt MLD 488 nm, Cobolt, Solna, Schweden) mit einer Wellenldnge von
487 nm bzw. ein diodengepumpter Festkorperlaser (Cobolt Jive 561 nm, Cobolt) mit einer
Wellenldnge von 561 nm. Zur besseren Fokussierbarkeit wurde der Strahlenquerschnitt
zunichst durch ein Teleskop vergroBert. Eine weitere Linse fokussierte das Licht iiber einen
Langpassstrahlteiler (zt 491 RDCXT bei 487 nm und Q 595 LPXR bei 561 nm, beide AHF)
auf den Rand der Riickapertur eines speziellen Olimmersions-Objektivs fiir TIRF-M
(PlanApo NA 1,45 60x, Olympus) mit hoher numerischer Apertur, um den
Totalreflexionswinkel einzustellen. Das Fluoreszenzlicht der Probe wurde durch dasselbe
Objektiv gesammelt und nach Passieren des Strahlteilers sowie eines Bandpassfilters
(Emulsionen/Tensidlosungen: HQ 575/70 bzw. HQ 630/60, Holliday-Junction: ET 520/40,
alle AHF) mit einer emCCD-Kamera (iXon DU-897D-C00-BV, Andor, Belfast, UK)
detektiert. Zur Reduzierung der effektiven Pixelgrof8e wurde im Strahlengang zusétzlich eine
VergroBerungslinse (x1,5) eingesetzt.

Die Messung der Emulsionen und Tensidlosungen erfolgte aufgrund eines geringen
Kontaktwinkels zur Deckglasoberfliche in abgedichteten Messzellen mit einem

Fassungsvolumen von 3 ml.

3.8 Oberflachenpriaparation

Als Glasoberflichen fiir die TIRF-Mikroskopie dienten Prézisionsdeckgldser der Stirke

No. 1,5H (170 pm + 5 pm, Paul Marienfeld, Lauda-K&nigshofen).
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Zur Verwendung als polare Oberflachen sowie als Aktivierungsschritt fiir eine weitergehende

Modifizierung wurden die Glaser wie folgt gereinigt (123-124].

e Reinigung der Deckgldser in einem Becherglas mit etwa 300 ml Wasser und 5 %
Hellmanex im Ultraschallbad fiir 20 Minuten

e (riindliches Spiilen der Gldser mit Wasser

e Reinigung der Deckgldser in einem Becherglas mit etwa 300 ml Wasser im
Ultraschallbad fiir 20 Minuten und anschlieende Trocknung mit Stickstoff

e Aktivierung der Gléser in Luftplasma mit Hilfe eines Plasma-Cleaners (Femto, Diener
electronic, Ebhausen) fiir 10 Minuten bei 0,4 mbar Luftdruck und 20%
Generatorleistung (max. 100 W).

Methylierung

Die Methylierung der Glasoberfldchen erfolgte durch Reaktion mit Chlortrimethylsilan in der
Gasphase. Dazu wurden die aktivierten Deckgldser in ein Becherglas (1 1) mit ca. 0,3 ml
fliissigem Chlortrimethylsilan gegeben. Die Offnung des Becherglases wurde mit
Aluminiumfolie abgedeckt, sodass das verdampfende Silan nicht entweichen konnte. Nach 10
Minuten wurde die Silanisierung beendet und die hydrophobierten Glasoberflachen

entnommen.

NeutrAvidin-Beschichtung und Immobilisierung der Holliday-Junction

Zur Immobilisierung von mit Biotin modifizierten Biomolekiilen wurden die aktivierten

Deckgliser mit NeutrAvidin beschichtet. Es wurden in Anlehnung an ein von R. Janissen ['*]

entwickeltes Protokoll folgende Schritte durchgefiihrt:

e Aminierung der Deckgldser mit Ethanolamin-Hydrochlorid (3 M in DMSO) in einem
Glasgefal fiir mindestens 12 Stunden

e QGriindliches Waschen der Gldser mit Wasser und anschlieBende Trocknung mit
Stickstoff

e Zugabe von ca. 200 pl NHS-PEG-Biotin in Chloroform (2mM) zwischen zwei
aminierte Deckgléser, Inkubation der Gldser fiir 1 Stunde

e QGriindliches Waschen der Gldser mit Acetonitril und anschliefende Trocknung mit
Stickstoff

e Zugabe von 300 pl NeutrAvidin in Wasser (20 pg ml™") auf je ein Deckglas und
Inkubation fiir ca. 10 Minuten

e Kurzes Waschen der Glaser mit Wasser und anschlieende Trocknung mit Stickstoff

In einem letzten Schritt erfolgte die Immobilisierung der Holliday-Junction (siehe Kapitel
4.7.3). Dazu wurden 50 pl der Substanz in Puffer (5 mM TRIS-HCI pH 7,8, 11 mM MgCl,,
5 mM NaCl, 1 mM EDTA) mit einer Konzentration von 0,1 uM auf je ein Deckglas gegeben
und fiir 5 Minuten inkubiert. AnschlieBend wurde das Glas kurz mit Wasser gewaschen und

mit Stickstoff getrocknet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Auswahl und Phasenverhalten verschiedener Emulsionssysteme

Zur Untersuchung der Eigenschaften von Emulsionen an festen Oberflichen miissen zunéchst
geeignete Emulsionssysteme ausgewéhlt und in der Volumenphase charakterisiert werden.
Die Systeme sollten dabei mdglichst unterschiedliche Strukturen aufweisen, um deren
Einfluss auf das Verhalten an fest/fliissig-Grenzflachen bestimmen zu konnen. Es wurden
daher eine konventionelle Makroemulsion und fiinf verschiedene Nanoemulsionen mit der
PIT-Methode hergestellt. Die Hauptkomponenten der Emulgatoren waren in allen
verwendeten Emulsionen nichtionische Alkylpolyglycolether technischer Reinheit mit der
allgemeinen Molekiilstruktur C;EO;, wobei 1 und j jeweils mittlere Kettenldngen beschreiben.
Als Olphase wurde ausschlieBlich Hexadecan verwendet. Tabelle 4.1-1 zeigt die
Zusammensetzung, den Herstellungsprozess sowie die in dieser Arbeit verwendete
Nomenklatur der ausgewéhlten Emulsionen. Aufgrund der verschiedenen Substanzklassen mit
unterschiedlichen Molekulargewichten hat sich in Emulsionssystemen bewéhrt, alle Mengen

in Gew.-% anzugeben.

Tabelle 4.1-1: Zusammensetzung, Herstellungsprozess sowie die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur der
ausgewihlten Emulsionen. Alle Mengenangaben sind in Gew.-%.

Emulgatoren 01 Herstellung Nomenklatur

ChEO; 5% Hexadecan 5 % mechanisch C;,EO;-Makroemulsion

CEO4 8 % Hexadecan 20 %  PIT C,EQ4-Nanoemulsion

C1315E05 5,3 %, Cys 1sEOs 10,7 % Hexadecan 42 %  PIT I(\:I‘WEO” C13,15EOs-

, anoemulsion

C1,EO, 8 %, SDS 0,08 % Hexadecan 20 % PIT C12EO4(SDS)-
Nanoemulsion

C1,EO4 8 %, C1¢Ha;0H 0,5 % Hexadecan 20 % PIT C12EO; (CiHzOH)-
Nanoemulsion

C1,EO, 8 %, C16Hy;OH 0,5 %, SDS 0,08 %  Hexadecan 20 %  PIT C12EO4 (C1Hs330H, SDS)-
Nanoemulsion

4.1.1 Nichtionische Makroemulsion

Die Herstellung der C;EO;-Makroemulsion erfolgte durch mechanische Emulgierung mit
Hilfe eines konventionellen Laborriihrers bei 300 Umdrehungen pro Minute fiir 30 Minuten.

Die daraus zunichst resultierende weille Emulsion zeigte eine Phasentrennung in eine
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aufgerahmte, konzentrierte Emulsionsphase und eine Wasserphase innerhalb weniger
Minuten. Dariiber hinaus konnte keine weitere Instabilitdt der Emulsion beobachtet werden.
Fiir weitergehende Untersuchungen der Emulsion und deren Verhalten an festen Oberfléchen,
fiir die eine Verdiinnung mit Wasser erforderlich war, wurde daher selektiv die aufgerahmte
Emulsionsphase verwendet. Hierbei wurde davon ausgegangen, dass sich das Ol vollstindig
in dieser Phase befand. Fotografien der unverdiinnten C;;EO7;-Makroemulsion sowie bei
unterschiedlichen Konzentrationen nach Verdiinnung mit Wasser sind in Abbildung 4.1-1
dargestellt. Bei Verdiinnung bildeten sich zunidchst triibe Systeme, wobei der Grad der
Triibung erwartungsgemiB mit der Olkonzentration abnahm. Mit Ausnahme der Emulsion mit
dem geringsten verwendeten Olanteil von 0,005 Gew.-%, trat bei allen Systemen nach
langerer Zeit analog zur unverdiinnten Emulsion eine makroskopische Phasentrennung auf.
Bei allen in dieser Arbeit gezeigten Fotografien wurde darauf geachtet, dass unterschiedliche
Emulsionsphasen deutlich sichtbar sind. Die relativen Volumenanteile der Phasen entsprechen

daher nicht zwingend den tatséachlichen Verhéltnissen.

Abbildung 4.1-1: Fotografien der C;,EO;-Makroemulsion in unterschiedlichen Konzentrationen unmittelbar
nach der Herstellung: (a) 5 Gew.-% Olanteil (unverdiinnt), (b) 0,5 Gew.-%, (c) 0,05 Gew.-% und
(d) 0,005 Gew.-%.

Eine Charakterisierung der Strukturgrofen der C,EO;-Makroemulsion mittels dynamischer
Lichtstreuung ergab einen mittleren Durchmesser von > 1 pum, was mit dem optischen
Eindruck der weilllichen Emulsion iibereinstimmt. Auf Basis des bindren Phasendiagramms
von C,EO7 und Wasser kann im vorliegenden Konzentrationsbereich auf die Bildung von
kugelmizellaren Tensidaggregaten in der kontinuierlichen Wasserphase geschlossen werden
ohne eine weitergehende Aggregation innerhalb fliissigkristalliner Strukturen. ") Die

gemessenen StrukturgroBen lassen sich demnach der dispersen Olphase zuschreiben, welche
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aufgrund des hydrophilen Emulgators mit zuvor beschriebenem Aggregationsverhalten sowie

des Herstellungsprozesses wahrscheinlich anndhernd tropfenférmig vorliegt.
4.1.2 Nichtionische PIT-Emulsionen

C12EO4-Nanoemulsion

Abbildung 4.1-2 zeigt Fotografien der C;;EO4-Nanoemulsion vor dem PIT-Prozess nach
Rithren bei Raumtemperatur mit einer Riihrgeschwindigkeit von 300 Umdrehungen pro
Minute fiir 30 Minuten sowie nach dem Prozess in unterschiedlichen Konzentrationen nach
Verdiinnung mit Wasser. Ohne Phaseninversion trennte sich das System in eine wéssrige
Phase und eine weile Emulsionsphase (Bild a). Die fiir Nanoemulsionen charakteristische

[61] der wasserreichen Phase deutet daraufthin, dass bereits ohne

blauliche Opaleszenz
Phaseninversion Nanostrukturen gebildet wurden. Eine vollstindige Solubilisierung des Ols
in Tensidstrukturen fand jedoch erst bei hoheren Temperaturen wéhrend des PIT-Prozesses
statt, wodurch es nach dem Abkiihlvorgang zu Bildung einer makroskopisch homogenen

Nanoemulsion kam (Bild b).

Abbildung 4.1-2: Fotografien der C,,EO,-Nanoemulsion (a) vor und (b-e) unmittelbar nach dem PIT-Prozess in
unterschiedlichen Konzentrationen: (b) 20 Gew.-% Olanteil (unverdiinnt), (c) 2 Gew.-%, (d) 0,2 Gew.-% und
(e) 0,02 Gew.-%. Die Emulsion in (a) wurde zuvor fiir 30 Minuten geriihrt.

Die Herstellung von Nanoemulsionen unter der Verwendung von C;;,EO,4 und Hexadecan bei
einem Olanteil von 20 Gew.-% mit der PIT-Methode wurde bereits von Izquierdo et al. [**]
beziiglich Phaseninversionstemperaturen, StrukturgroBen und Emulsionsstabilitit in
Abhidngigkeit der  Emulgatorkonzentration  untersucht.  Demnach  sank  die
Phaseninversionstemperatur von 57 °C bei 3 Gew.-% mit steigendem Emulgatoranteil auf
41 °C bei 8 Gew.-% C,EQ,4. Der Effekt wurde der Polydispersitdt der technischen Tenside

beziiglich der Anzahl der Ethylenoxideinheiten zugeschrieben. Tenside mit einer kiirzeren
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polaren Kette 16sen sich bevorzugt im Ol, wodurch der Grenzflichenfilm hydrophiler wird.
Mit steigender Gesamtkonzentration der Emulgatoren wird dieser Effekt kompensiert, sodass

die Phaseninversionstemperatur sinkt. [

Gleichzeitig konnte auch der anféingliche
Tropfenradius von 66 nm bei 4 Gew.-% auf 26 nm bei 8§ Gew.-% Emulgator mehr als halbiert
werden. Aufgrund der gilinstigen Lage der Phaseninversion in ausreichender Entfernung zur
Raumtemperatur und der Siedetemperatur von Wasser sowie der geringeren Tropfengrof3e
wurde in dieser Arbeit die C;EO4-Nanoemulsion mit 8 Gew.-% C,EO4 als erstes
Modellsystem mit Strukturgroen im Nanometerbereich ausgewihlt. Des Weiteren zeigte die
C2EO4-Nanoemulsion Doppelbrechung bei Beobachtung zwischen gekreuzten Polarisatoren.
In Verbindung mit dem bindren Phasenverhalten des Emulgators in Wasser ) legt dies die
Bildung lamellarer fliissigkristalliner Aggregate in der kontinuierlichen Phase der Emulsion
nahe. Damit unterscheidet sich die C;;EOs-Nanoemulsion zusétzlich zu der geringen
Dominengrofle auch in der Strukturierung der kontinuierlichen Phase von der
C1,EO7-Makroemulsion.

Zur qualitativen Beschreibung der Stabilitdt der C;,EO4-Nanoemulsion wurde die Emulsion

zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach der Herstellung beobachtet. In Abbildung 4.1-3 sind

Fotografien der Systeme mit zunehmendem Emulsionsalter dargestellt.

Abbildung 4.1-3: Fotografien der unverdiinnten C,,EO4-Nanoemulsion mit unterschiedlichem Emulsionsalter:
(a) unmittelbar nach der Herstellung, (b) nach 1 Stunde, (c) nach 7 Stunden, (d) nach 20 Stunden und (e) nach
2 Wochen.

Die Bilder zeigen eine erste Verdnderung in der Triibbung und damit eine VergroBerung der
Strukturen ab einem Emulsionsalter von 1 Stunde (b). Bereits nach 7 Stunden war kaum noch
blauliches Streulicht zu beobachten (c). Nach 20 Stunden war die Phasentrennung zunéchst in

eine aufgerahmte Emulsionsphase und eine wéssrige Phase deutlich zu erkennen (d). Diese
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vollzog sich im weiteren Zeitverlauf bis hin zur Bildung einer makroskopischen Olphase

(Fotografie der Emulsion nach 2 Wochen, Bild e).

Ci13,15sEOQ7/Cy3,15sEO3-Nanoemulsion

Zur Variation der nichtionischen Emulgatoren sowie des Olanteils wurde eine PIT-Emulsion
auf Basis von C;3;5EO7 und C;3;5EO; bei einem Wasser/Hexadecan-Verhéltnis von 1:1
entwickelt. Entscheidend fiir die Herstellung feinteiliger Emulsionen nach dem PIT-Prozess
ist das Vorliegen von bikontinuierlichen oder lamellaren Mikroemulsionsphasen bei der
Phaseninversionstemperatur zur vollstindigen Solubilisierung von Wasser und Ol. ¢! ¢¢¢7]
Diese Strukturen liegen {iiblicherweise im einphasigen Mikroemulsionsbereich (siche
Abbildung 2.1-4 (b)) vor. Um die optimale Zusammensetzung der Emulgatoren ermitteln zu
konnen, war folglich zunédchst eine Charakterisierung des Systems beziiglich der
Phaseninversionstermperaturen sowie der Lage des einphasigen Mikroemulsionsbereichs
notig.

Die Phaseninversionstemperaturen des Systems Tensid/Hexadecan/Wasser fiir C;3;5EO7,
Ci3.1sEO3  sowie  Cy315EO7/Ci31sEOs  (1:2  nach  Gewicht) als  Funktion der

Tensidkonzentration, sowie der Schnitt durch das Phasenprisma bei konstantem

Wasser/Hexadecan-Verhéltnis von 1:1 fiir die Emulgatormischung sind in Abbildung 4.1-4

) . . 126
dargestellt. Diese Untersuchungen wurden von A. Willmes durchgefiihrt und ausgewertet. '
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Abbildung 4.1-4: (a) Phaseninversionstemperaturen des Systems Tensid/Hexadecan/Wasser fiir C;;;5EO-,
Ci3.15EO; sowie Cy315EO7/Ci315EO5 (1:2 nach Gewicht) in Abhéngigkeit der Tensidkonzentration. Es gilt
m(Hexadecan)/(m(Hexadecan)+m(Wasser)) = 0,5. Die Dreiecke zeigen an, dass die jeweiligen
Phaseninversionstemperaturen bei diesen Konzentrationen auBlerhalb des Messbereichs lagen und daher nicht
ndher bestimmt werden konnten. Im Falle von C,;,5EO; trat bis ca. 70 °C keine Phaseninversion auf. Die
Systeme mit C;315EO; ab 3 Gew.-% und C,;1sEO7/Cy515EO; ab 18 Gew.-% waren bei Raumtemperatur (20 °C)
bereits invertiert. (b) Terndres Phasenverhalten des Systems C,;;sEO7/Ci315EO; (1:2)/Hexadecan/Wasser.
Gezeigt ist nur der einphasige Mikroemulsionsbereich (ME). ['**!

Es wurde in einem Temperaturintervall von 20-70 °C gemessen. Inversionstemperaturen

aullerhalb dieses Bereichs konnten daher nicht ndher bestimmt werden und sind als Dreiecke
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gekennzeichnet. Fiir Cy3;5EO7 lagen alle Phaseninversionstemperaturen aufgrund der starken
Hydrophilie oberhalb von 70 °C, womit der Emulgator fiir die Herstellung der PIT-Emulsion
ungeeignet ist. Da die Inversionstemperaturen mit steigender Tensidkonzentration abnahmen,
war eine Phaseninversion mit dem hydrophoben Tensid C;3;5EO; im genannten
Temperaturintervall nur bei geringen Konzentrationen moglich. Das Absinken der
Phaseninversionstemperatur resultiert dabei aus der Kettenldngenverteilung der technischen
Emulgatoren. Hydrophobere Anteile ldsen sich bevorzugt im Ol, wodurch der
Grenzflachenfilm hydrophiler wird. Dieser Effekt tritt besonders bei geringen Anteilen des
Emulgators auf und wird mit steigender absoluter Konzentration der Tenside kompensiert. '
Durch die Mischung von hydrophilen und hydrophoben Emulgatoren kann die Lage der
Phaseninversion gesteuert werden. Dabei ist die Phaseninversionstemperatur der Mischung
eine lineare Funktion der Zusammensetzung. !'*”! Bei einem Verhiltnis von 1:2 nach Gewicht
ergaben sich fiir Ci3;5E07/Ci315EO; Phaseninversionstemperaturen mit ausreichender
Entfernung zur Raumtemperatur und zur Siedetemperatur von Wasser bis zu einer
Gesamtkonzentration von 16 Gew.-%. Das Phasendiagramm zeigt, dass der einphasige
Mikroemulsionsbereich (ME) ab 8 Gew.-% vorliegt. Eine stabile Nanoemulsion konnte
jedoch erst bei einem Anteil der Emulgatormischung von 16 Gew.-% hergestellt werden. Dies
deutet darauf hin, dass neben der vollstdndigen Solubilisierung bei der Inversionstemperatur
auch eine ausreichende Strukturierung der Emulsion bei Raumtemperatur vorhanden sein
muss, um die Emulsion zu stabilisieren. Fotografien der C3 ;sEO7/C,3,1sEO3-Nanoemulsion in

unterschiedlichen Konzentrationen sind in Abbildung 4.1-5 dargestellt.

Abbildung 4.1-5: Fotografien der C,5;5EO;/C,;;5sEOs;-Nanoemulsion in unterschiedlichen Konzentrationen
unmittelbar nach der Herstellung: (a) 42 Gew.-% Olanteil (unverdiinnt), (b) 4,2 Gew.-%, (c) 0,42 Gew.-% und
(d) 0,042 Gew.-%.
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Die unverdiinnte Emulsion hatte eine deutlich erhdhte Viskositit, was sich im Bild durch
Luftblasen zeigt, welche in die fliissigkristalline Gelstruktur eingebettet sind. Wurden diese
Strukturen in Wasser dispergiert, stellte sich eine deutliche Triibung ein. Die in Abbildung

4.1-6 gezeigten Ergebnisse von DLS-Messungen, durchgefiihrt von A. Willmes 2%

, ergaben
jedoch keine Anzeichen fiir ausgedehnte Strukturen. Unmittelbar nach der Herstellung lag der
Modus der volumengewichteten Radienverteilung bei 37 nm und der Z-Average aus der

[122] bei 33 nm. Dies lisst darauf schlielen, dass die

Anwendung der Kumulanten-Methode
Gelstruktur nur bei einer hohen Raumerfiillung bestehen blieb und sich in verdiinnten
Systemen aufloste. Die Stabilitit der Nanoemulsion wurde anhand des Z-Average als
Funktion des Emulsionsalters bestimmt. Eine Beschreibung der Daten mit Modellen fiir
Tropfenwachstum in Emulsionen (siehe Kapitel 2.2) ergab Ostwald-Reifung als dominanten
Mechanismus. Die Anpassung von Gleichung 2.2-7 an (Z-Average)’ als Funktion des
Emulsionsalters lieferte eine Reifungsrate von 1,0 £ 0,1 - 102 m® s, Diese Rate enthilt dabei

auch die Abweichung des Z-Average vom zahlengewichteten mittleren Radius.
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Abbildung 4.1-6: (a) Volumengewichtete Radienverteilung der C;3,;5EO7/C,315EO5;-Nanoemulsion unmittelbar
nach der Herstellung. (b) Dritte Potenz des Z-Average als Funktion des Emulsionsalters sowie die Anpassung
von Gleichung 2.2-7 an die Daten (wogr = 1,0+ 0,1 - 107 m’s™, (Z-Average)y’ =3+ 1 - 107 m’).

4.1.3 Zusatz von SDS zu einer nichtionischen PIT-Emulsion

Zur Untersuchung des FEinflusses geladener Emulgatoren auf die Struktur von
Nanoemulsionen in der Volumenphase und an fest/fliissig-Grenzflaichen wurde ein System
gesucht, dass trotz der Verwendung von ionischen Tensiden noch fiir die Herstellung einer
PIT-Emulsion geeignet ist.

Gillberg et al. '"** fanden heraus, dass bereits der Zusatz kleiner Mengen des anionischen
SDS zum Emulgator C;,EQ4 in einem Massenverhéltnis von 1:99 das terndre Phasenverhalten

in der Mischung mit Wasser und Hexadecan zwar drastisch verdndert, die grundsétzliche
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Inversion der Phasen aber nicht unterbindet. Zur weiteren Charakterisierung des Systems

wurde zundchst das bindre Phasendiagramm von C;2EOs (SDS) und Wasser bestimmt

(Abbildung 4.1-7). Die Phasenuntersuchungen wurden von J. Koenzgen durchgefiihrt. !>

% Abbildung 4.1-7: Phasenverhalten des Systems

% _ W+L, 3 C,EOQ, (SDS)/Wasser im Temperaturbereich von

; 20-90 °C, m(SDS)/(m(SDS)+m(C,EOQ,)) = 0,01; W:
tensidarme Wasserphase, L,: lamellare Phase, L,:
isotrope Losung, *: opaleszente, doppelbrechende
. Phase. Gestrichelte Linien kennzeichnen nicht niher
W+L, bestimmte Phasengrenzen. ['**!
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Aufgrund der ausgeglichenen Volumenverhéltnisse des hydrophilen und hydrophoben
Molekiilteils von Cj;EO4 liegen im gesamten relevanten Konzentrations- und
Temperaturbereich lamellare fliissigkristalline Phasen vor. Ein Vergleich mit dem
Phasenverhalten von C2,EO, und Wasser nach Mitchell et al. ©**! (Abbildung 2.1-1) ergibt,
dass SDS bei diesem Konzentrationsverhéltnis keinen signifikanten Einfluss auf die
grundsitzliche Phasenabfolge hat.

Das terndre Phasenverhalten nach Gillberg et al. 128] der Systeme C,EO4/Hexadecan/Wasser
und C,EO4 (SDS)/Hexadecan/Wasser ist in Abbildung 4.1-8 als Schnitt durch das

Phasenprisma bei einem konstanten Ol/Wasser-Verhiltnis von 1:1 dargestellt.

0,
Tl Abbildung 4.1-8: Phasenverhalten der Systeme
50 C,EO4/Hexadecan/Wasser (schwarze Kontur) und
C,EOQ4 (SDS = C1,S04)/Hexadecan/Wasser (graue
Flachen) im Temperaturbereich von 20-50 °C nach
Ci2Eq: C12S03=99:1 Gillberg et al. ", m(SDS)/(m(SDS)+m(C,EQ,)) =
0,01, m(Hexadecan)/(m(Hexadecan)+m(Wasser)) =
40+ 0,5. Gezeigt ist nur der  einphasige
Mikroemulsionsbereich. L,: lamellare Phase
30
20+ | T
0 5 10 15

wt % surfactant
Gezeigt ist jeweils nur der einphasige Mikroemulsionsbereich, dessen Beginn durch den

Zusatz von SDS zu deutlich geringeren Tensidkonzentration verschoben wird. Die
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Solubilisierungskapazitit der Emulgatoren wird folglich stark erhoht. Dies ist qualitativ mit

« W30-1321 qurch kleine Mengen amphiphiler Blockpolymere in

dem ,Efficiency Boosting
nichtionischen Mikroemulsionen zu vergleichen. Der Effekt wird mit dem Einfluss der
Polymere auf die Kriimmungselastizitdt des Tensidfilms in bikontinuierlichen Strukturen
erklirt, was eine VergroBerung der Ol- und Wasserdominen ermoglicht. *%

Zusitzlich reagiert das System weniger sensitiv gegeniiber Temperaturdnderungen. Dadurch
ist die einphasige Mikroemulsion auch noch bei Temperaturen iiber 40 °C stabil. Die
Diskontinuitidt des Mikroemulsionsbereichs im dargestellten Phasendiagramm nach Zugabe
von SDS deutet auf die Bildung einer lamellaren Phase hin.

Durch Verdnderung des terndren Phasenverhaltens ergibt sich, dass SDS in den
Grenzflachenfilm zwischen Wasser und Hexadecan eingebaut wird und so die Struktur der
Emulsion verdndert. Eine PIT-Emulsion basierend auf der Emulgatormischung C;,EO4/SDS
ist daher geeignet den Einfluss hydrophiler ionischer Tenside auf die Struktur und das
Verhalten an festen Oberfldchen zu untersuchen.

Abbildung 4.1-9 zeigt Fotografien der unverdiinnten C;,EO4 (SDS)-Nanoemulsion (a) und in
verschiedenen Konzentrationen nach Verdiinnung mit Wasser von 2-0,02 Gew.-% Olanteil

(b-d). Im Vergleich zur C;;EO4-Nanoemulsion wies die C;,EOQ4 (SDS)-Nanoemulsion eine

geringere Triibung auf, was auf kleinere oder homogenere Strukturen schlieBen I&sst.

Abbildung 4.1-9: Fotografien der C,EO, (SDS)-Nanoemulsion in unterschiedlichen Konzentrationen
unmittelbar nach der Herstellung: (a) 20 Gew.-% Olanteil (unverdiinnt), (b) 2 Gew.-%, (c) 0,2 Gew.-% und (d)
0,02 Gew.-%.

4.1.4 Zusatz von 1-Hexadecanol zu PIT-Emulsionen

Aufgrund der bereits nach einer Stunde deutlich sichtbaren Triibung und des damit

verbundenen Tropfenwachstums der C;,EO4-Nanoemulsion wurde nach Moglichkeiten
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gesucht, die Stabilitdt der Emulsion zu erhohen ohne die grundsétzliche Zusammensetzung
des Systems zu verdndern.

Es zeigte sich, dass die zusitzliche Verwendung von 0,5 Gew.-% 1-Hexadecanol bei der
Herstellung der Nanoemulsion mit ansonsten gleichbleibender Menge an Ol (20 %) und
C12EO4 (8 %) die Stabilitdt deutlich erhdhte. Auch nach einigen Monaten konnte qualitativ
keine Destabilisierung der Nanoemulsion beobachtet werden. Fotografien der unverdiinnten
C12EO4-Nanoemulsion mit 1-Hexadecanol (a) und in verschiedenen Konzentrationen nach
Verdiinnung mit Wasser von 2-0,02 Gew.-% Olanteil (b-d) sind in Abbildung 4.1-10
dargestellt. Durch einen Vergleich mit den Bildern der Ci;EO4-Nanoemulsion ohne die
Zugabe von 1-Hexadecanol in Abbildung 4.1-2 ldsst sich eine erhohte Triibung und damit

eine Verdnderung der Strukturen durch den Alkohol feststellen.

Abbildung 4.1-10: Fotografien der C,EO, (C,¢H3;30H)-Nanoemulsion in unterschiedlichen Konzentrationen
unmittelbar nach der Herstellung: (a) 20 Gew.-% Olanteil (unverdiinnt), (b) 2 Gew.-%, (c) 0,2 Gew.-% und
(d) 0,02 Gew.-%.

Durch die Zugabe gleicher Mengen Alkohol zum binédren System C;,EOs/Wasser wurde die
Viskositét sichtbar erhoht, nachdem das System zum Aufschmelzen von 1-Hexadecanol auf
50 °C erhitzt und wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Die Bildung von
Gelnetzwerken in Mischungen von langkettigen Alkoholen mit nichtionischen und ionischen
Tensiden ist aus der Literatur bekannt. Die Strukturen waren dabei in wéssrigen Systemen
ohne Ol vergleichbar mit denen in der kontinuierlichen Phase von Emulsionen. "% Im
Falle der C;,EO4-Nanoemulsion konnte keine Erh6hung der Viskositédt durch die Zugabe von
1-Hexadecanol beobachtet werden. Aufgrund der verstirkten Triibung ist jedoch zumindest
die lokale Bildung vernetzter Strukturen nicht auszuschlief3en.

Die Stabilitét der Nanoemulsion mit kleinen Mengen SDS konnte ebenfalls durch Zugabe des
langkettigen Alkohols deutlich verbessert werden. In Abbildung 4.1-11 sind Fotografien der
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C2EO4 (Ci6H330H, SDS)-Nanoemulsion dargestellt. Auf dem Bild der unverdiinnten
Emulsion ist eine separate, sedimentierte Phase am Boden der Kiivette erkennbar. Diese
Phase hatte eine gelartige Konsistenz und zeigte starke Doppelbrechung zwischen gekreuzten
Polarisatoren. Dies deutet auf fliissigkristalline Strukturen hin. Aufgrund der
Molekiilgeometrie der Emulgatoren kann von der Bildung einer lamellaren Gelphase
ausgegangen werden. Die im Vergleich zur korrespondierenden Nanoemulsion ohne Alkohol
(Abbildung 4.1-9) erhohte Triibung legt nahe, dass Fragmente des lamellaren Gels in der

kontinuierlichen Phase der Emulsion dispergiert waren.

Abbildung 4.1-11: Fotografien der C;;EO; (Ci¢H3;;0H, SDS)-Nanoemulsion mit 1-Hexadecanol in
unterschiedlichen Konzentrationen unmittelbar nach der Herstellung: (a) 20 Gew.-% Olanteil (unverdiinnt), (b) 2
Gew.-%, (¢) 0,2 Gew.-% und (d) 0,02 Gew.-%. In (a) ist die Bildung einer separaten Gelphase am Boden der
Emulsion sichtbar.

4.2 Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Nilrot

Nilrot ist ein hydrophober Phenoxazin-Farbstoff (Abbildung 4.2-1), der sich aufgrund seiner

starken Solvatochromie in Abhédngigkeit von der Polaritit der unmittelbaren

[136-137

Umgebung I besonders als Fluoreszenzsonde zur Untersuchung kolloidaler Systeme

eignet. (138-140]

Abbildung 4.2-1: Strukturformel des Phenoxazin-Farbstoffs Nilrot.
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Die Loslichkeit und Fluoreszenz des Farbstoffes in Wasser ist dabei vernachlédssigbar, nimmt
aber in organischen Lsungsmitteln stark zu. Nach Greenspan und Fowler ! liegt das
Absorptionsmaximum von Nilrot in Wasser bei 591 nm und das Emissionsmaximum bei
657 nm. In Dodecan verschiebt sich das Absorptionsmaximum auf 492 nm und das
Emissionsmaximum auf 531 nm bei einer gleichzeitigen Zunahme der Fluoreszenzintensitit
an den entsprechenden Maxima um das Vierzigfache.

In Abbildung 4.2-2 sind Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Nilrot in Hexadecan, der
C12EO4-Nanoemulsion, der C;,EO7-Makroemulsion sowie den korrespondierenden wéssrigen

Tensidlosungen dargestellt.
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Abbildung 4.2-2: (a) Absorptions- und (b) Fluoreszenzspektren von Nilrot in der C,,EO,-Nanoemulsion, einer
wissrigen C,EO,-Losung und in Hexadecan. Vor der Messung der Spektren wurde die Emulsion mit Wasser
auf 0,2 Gew.-% Olanteil verdiinnt. Die Tensidkonzentration in der Lésung entspricht der Konzentration in der
verdiinnten Emulsion (0,08 Gew.-%). (c) Fluoreszenzspektrum von Nilrot in der C;EOQ;-Makroemulsion bei
verschiedenen Farbstoffkonzentrationen und in der korrespondierenden, wissrigen Ci,EO;-Tensidlosung
(0,05 Gew.-%). Die Emulsion wurde auf 0,005 Gew.-% Ol verdiinnt. Das Spektrum in Hexadecan ist zum
Vergleich nochmals dargestellt. Bei den Fluoreszenzmessungen erfolgte die Anregung bei 485-491 nm.

Entsprechend den Polarititsunterschieden zwischen der wéssrigen C;,EO4-Tensidlosung und
linearen Alkanen sind die Absorptions- und Emissionsmaxima von Nilrot in Hexadecan
hypsochrom verschoben. Sowohl das Absorptions- als auch das Fluoreszenzspektrum in
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411 Im Falle der Tensidlosung wird basierend auf

Hexadecan zeigt eine vibronische Struktur.
der geringen Wasserloslichkeit von Nilrot sowie der hypsochromen Verschiebung des
Absorptions- und Emissionsspektrums im Vergleich zu reinem Wasser davon ausgegangen,
dass die Fluorophore in den lamellaren Aggregaten von C;,EQO4 solubilisiert werden. Die
Absorptions- und Emissionsmaxima von Nilrot in allen untersuchten Systemen sind in

Tabelle 4.2-1 zusammengefasst.

Tabelle 4.2-1: Absorptions- und Emissionsmaxima von Nilrot in Hexadecan, der C;,EO,4-Nanoemulsion, der
C,EO;-Makroemulsion sowie den korrespondierenden wissrigen Tensidlosungen.

System Amax Absorption [nm] Amax Emission [nm]
Hexadecan 491 530
C,EOQ4-Tensidlosung 546 637
C,EO4-Nanoemulsion 523 632
C,EO;-Tensidlosung n. b. 635
C,EO;-Makroemulsion n. b. 543/573

n. b.: nicht bestimmt

Die Struktur der Spektren in der C;,EO4-Nanoemulsion gleicht qualitativ der Summe der
Spektren in den einzelnen Komponenten der Emulsion. Dies zeigt das gleichzeitige
Vorhandensein von 06l- und tensidreichen Dominen unterschiedlicher Polaritit in der

Nanoemulsion. Oliveira et al %

erzielten vergleichbare Ergebnisse beziiglich des
Fluoreszenzspektrums von Nilrot in einer bikontinuierlichen Mikroemulsion des Systems
C2EOs/Hexadecan/Wasser. Das Fluoreszenzmaximum entspricht dabei dem Maximum in der
Tensidlosung. Da die Absorption bei der verwendeten Anregungswellenldnge von 487 nm im
Olspektrum hoher ist, deutet dies auf eine hohere Loslichkeit der Fluorophore in tensidreichen
Doménen hin. In Kombination mit zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen kann zusétzlich
auch auf einen Resonanzenergietransfer von Farbstoffmolekiilen in Ol auf Molekiile in
Doménen mit groBerer Polaritdt geschlossen werden, der durch die groBe spektrale
Uberlappung ermdglicht wird. In Abbildung 4.2-3 sind charakteristische Fluoreszenzzerfille
von Nilrot in der C;,EO4 (Ci6H330H, SDS)-Nanoemulsion nach Anregung bei 485 nm und
Detektion bei 530 nm (schwarz) bzw. 710 nm (rot) gezeigt. Vergleichbare Ergebnisse wurden
auch fir die C;;EO4-Nanoemulsion beobachtet. Die konvexe Krimmung des
Fluoreszenzzerfalls im roten Spektralbereich (Anstieg der roten Kurve bei kurzen Zeiten)
entsteht durch die im Vergleich zum Laserpuls zeitversetzte Anregung der Fluorophore in
tensidreichen Doménen durch den Resonanzenergietransfer. Da die Effizienz eines solchen
Energictransfers abstandsabhingig ist, konnte dies moglicherweise auf ausgedehnte

Tensidstrukturen in unmittelbarer Niahe zu dlreichen Doménen hindeuten.
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Anregung: 485 nm, Detektion: 530 nm
Anregung: 485 nm, Detektion: 710 nm

Abbildung 4.2-3: Zeitaufgeloste Fluoreszenz
von Nilrot in der C,EO, (CcH3;0H, SDS)-
Nanoemulsion nach Anregung bei 485 nm und
Detektion bei 530 nm (schwarz) bzw. 710 nm
(rot). Im griinen Spektralbereich féllt die
Fluoreszenz unmittelbar nach der Anregung
durch den Laser ab. Die konvexe Kriimmung
des Fluoreszenzzerfalls (Anstieg der Kurve bei
kurzen Zeiten) im roten Spektralbereich
entsteht durch die im Vergleich zum Laserpuls
zeitversetzte Anregung der Fluorophore in
tensidreichen Doménen durch den
Resonanzenergietransfer.
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Das Fluoreszenzspektrum von Nilrot in der C;,EO7;-Makroemulsion dagegen wird deutlich
weniger durch das Tensidspektrum beeinflusst, sodass sich das Emissionsmaximum im
Vergleich zu Hexadecan lediglich auf den batochromen Teil des vibronischen Doppelpeaks
verlagert. Mogliche Ursachen hierfiir wéren ein kleineres Grenzfldche-zu-Volumen-
Verhiltnis der Tropfen in der Makroemulsion aufgrund des groBBeren mittleren Durchmessers
sowie eine geringere Strukturierung und damit Doméanenbildung in der wéssrigen Phase durch
den hydrophileren Emulgator C,EO;. Wenn ausschlieBlich die Gréenverhdltnisse in der
Emulsion ursdchlich fiir die unterschiedliche Verteilung der Fluorophore wéren, sollte eine
hohere Farbstoffkonzentration unterschiedliche Ergebnisse liefern. Bei der schrittweisen
Erhohung der Farbstoffkonzentration von 2 uM auf 20 pM ergab sich jedoch keine

Verdnderung der spektralen Eigenschaften des Systems.
4.3 Charakterisierung der Nanoemulsionen mit FCS

Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse zur Strukturgrofenuntersuchung der
Nanoemulsionen in der Volumenphase mittels FCS dargestellt. Die klassische Berechnung
des Z-Average aus dynamischen Lichtstreuungsmessungen (DLS) ist bei der Bestimmung der
OltropfengroBen im  vorliegenden Fall nicht ausreichend, da die mittleren
Strukturdimensionen durch die fliissigkristallinen Aggregate des Emulgators C;2EO4
beeinflusst werden. Weitere Messungen mit DLS wurden daher nicht weiter verfolgt. Mit der
fluoreszenzbasierten Methode FCS wurde unter Auswahl geeigneter Bandpassfilter die
Detektion auf einen Spektralbereich beschrinkt. Aufgrund der Solvatochromie von Nilrot
kann auf diese Weise das Signal der Fluorophore in tensidreichen Doménen zumindest
reduziert werden. Entscheidend ist dabei auch die Entfernung von Bereichen zu grofler

Intensitdt in der Photonenspur vor der Korrelation, um den Einfluss groer Aggregate auf die
47



4. Ergebnisse und Diskussion

Korrelationskurve zu reduzieren. Grundsétzlich denkbar wire dadurch auch eine getrennte
Analyse der verschiedenen Spezies der Emulsion durch Korrelation der Fluoreszenz in

verschiedenen Spektralbereichen (Abbildung 4.3-1).

22y C,zEO, Nanoemulsion - Abbildung 4.3-1: Normierte Fluoreszenz-
2.0 :W/\JRAKQ,a% 72%2% :2 1 korrelationskurven von Nilrot in der C;,EO4-
18l 655-775 nm 1 Nanoemulsion im griinen (502-537 nm), gelben (572-
= 642 nm) und roten (655-775 nm) Spektralbereich nach
O 1.6} 4 Anregung bei 487 nm. Die Diffusionszeit im griinen
14l 1 Spektralbereich ist linger als im roten und gelben
’ Bereich, was eine unterschiedliche mittlere Grofie von
121 { Oltropfen und Tensidaggregaten anzeigt.
1.0 — = " Y
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Im griinen Spektralbereich (Filter: 520/35) sollten die gemessenen Diffusionszeiten gemal3

Gleichung 2.4-6 direkt proportional zur mittleren OltropfengrdBe sein.
4.3.1 Strukturgriofien und Stabilitiit

Die Ergebnisse der quantitativen Charakterisierung der Strukturgréfen mittels FCS sind aus
Abbildung 4.3-2 ersichtlich.

In (a) und (b) sind die normierten Fluoreszenzkorrelationskurven von Nilrot in der
C12EO4-Nanoemulsion und der C;,EO4 (SDS)-Nanoemulsion sowie die korrespondierenden
Fitkurven und Residuen im griinen Spektralbereich gezeigt. Im Falle der Ci,EOs-
Nanoemulsion erfolgte die Anpassung der Korrelationsfunktion zur Bestimmung der
Diffusionszeit mit Gleichung 2.4-7. Der zusétzlich zur translativen Diffusion benétigte
exponentielle Bunchingterm wurde bei den Nanoemulsionen unterschiedlichen Alters global
angepasst (B = 0,1; t, = 0,4 ms). Gemessen an den Residuen wurde die Anpassung durch die
Einfiihrung des zusétzlichen Terms dabei jedoch nur ab einem Emulsionsalter von 5 Stunden
verbessert. Bei allen weiteren Kurven hitte somit auch der Diffusionsterm zur Beschreibung
ausgereicht mit vergleichbaren Ergebnissen beziiglich der Diffusionszeit. Die Daten der
C2EO4 (SDS)-Nanoemulsion konnten nur durch einen Diffusionsterm (Gleichung 2.4-3)
beschrieben werden. Die Berechnung der mittleren Radien der Oldominen unmittelbar nach
der Herstellung fiir beide Nanoemulsionen mit Gleichung 2.4-6 lieferte im Rahmen der
Genauigkeit dhnliche Ergebnisse von 18 nm fiir die C;,EO4-Nanoemulsion und 12 nm fiir die
C2EO4 (SDS)-Nanoemulsion (Abbildung 4.3-2 (c)). Die Werte sind vergleichbar mit DLS-

Messungen von Izquierdo et al. **), welche einen Radius von 26 nm fiir die nichtionische
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Emulsion ergaben. Die Reduzierung der Triibung der Emulsion nach der Zugabe von SDS ist

daher nicht auf eine Verkleinerung der Tropfengrofle zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.3-2: (a) Normierte Fluoreszenzkorrelationskurven von Nilrot in der C,EO4-Nanoemulsion und der
C,EO, (SDS)-Nanoemulsion sowie die korrespondierenden Fitkurven und Residuen unmittelbar nach der
Herstellung. Die Emulsionen wurden mit Wasser auf 0,02 Gew.-% Olanteil verdiinnt. (b) Normierte
Fluoreszenzkorrelationskurven, Fitkurven und Residuen des Systems C;,EO;-Nanoemulsion/Nilrot zu
verschiedenen Zeitpunkten zwischen 0—7 h nach der Emulsionsherstellung zur Bestimmung der Stabilitit. Der
schwarze Pfeil zeigt den Trend in der Zunahme der Diffusionszeit ty mit steigendem Emulsionsalter. Es wurden
Photonen im griinen Spektralbereich (502-537 nm) nach Anregung bei 487 nm korreliert. (c) Tropfenradien der
C;,EO4-Nanoemulsion und der C,EO, (SDS)-Nanoemulsion unmittelbar nach der Herstellung sowie die
Entwicklung der Radien der C;;EO,-Nanoemulsion als Funktion des Emulsionsalters. Zusitzlich sind die
Anpassungen der nichtlinearisierten Form der Modelle zur Koaleszenz aus Gleichung 2.2-5 (rot,
Ro=2,0-10%m, og = 9,6 - 10° m? s™') und Ostwald-Reifung aus Gleichung 2.2-7 (griin, Ry = 1,5 - 10* m,
o =2,2 - 10%"m’ s) an die Radienentwicklung gezeigt. Die bessere Beschreibung der Daten gelang mit Hilfe
des Koaleszenzmodells mit einem Chi-Quadrat von 36 im Vergleich zu 62 im Falle des Modells zur Ostwald-
Reifung. (d) R? der C;,EO4-Nanoemulsion als Funktion des Emulsionsalters sowie die Anpassung von
Gleichung 2.2-5 an die Daten. Die Steigung der linearen Anpassung (-8mwg/3) Dbetrigt
-1,1£0,2 - 10" m? s und der Ordinatenabschnitt Ry =3 + 0,3 - 10> m™>.

Die Korrelationskurven der C1,EOQ4-Nanoemulsion zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach der
Herstellung zeigen deutlich eine VergroBerung der Diffusionszeit mit steigendem
Emulsionsalter. Daraus resultiert die in Abbildung 4.3-2 (c) dargestellte Entwicklung des
mittleren Tropfenradius, welcher sich innerhalb von 7 Stunden von 18 auf 47 nm erhdhte. Die
wahrscheinlichsten Destabilisierungsmechanismen fiir Nanoemulsionen sind Koaleszenz und

Ostwald-Reifung. **! Die beste Beschreibung der Daten gelang mit der Anpassung von
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Gleichung 2.2-5 an R als Funktion des Emulsionsalters. Obwohl unter Beriicksichtigung der
Genauigkeit der Messung auch ein linearer Anstieg des mittleren Tropfenradius moglich
ware, deutet dies auf Koaleszenz als dominanter Mechanismus innerhalb der ersten 7 Stunden
nach der Herstellung der Nanoemulsion hin. Die Frequenz der Filmrisse pro Flidcheneinheit
ok betrigt basierend auf der Steigung der Anpassung an R wg=1,3+0,2 - 10" m? s”. Im
Rahmen des Modells wird ein starker Anstieg des Tropfenwachstums mit der Zeit und damit
die Zerstorung der Emulsion nach 7,5 Stunden erwartet, dem Schnittpunkt mit der
Zeitachse. "' Tatsichlich wurde eine Phasentrennung in eine aufgerahmte Emulsionsphase
und eine Wasserphase in einem Zeitrahmen zwischen 7 und 20 Stunden nach der Herstellung
(Abbildung 4.1-3) beobachtet. Izquierdo et al. ™ dagegen schlossen basierend auf
DLS-Messungen des gleichen Emulsionssystems auf Ostwald-Reifung mit einer Rate von
3,97 - 10%° m’ s als bestimmender Destabilisierungsprozess. Da die Geschwindigkeit des
Tropfenwachstums im Falle von Ostwald-Reifung im Gegensatz zu Koaleszenz mit
steigendem Radius deutlich abnimmt, ist eine Destabilisierung der Emulsion bis zur
Phasentrennung und der Bildung einer separierten Olphase unwahrscheinlich. " ** In der
vorliegenden Arbeit kann Ostwald-Reifung als bestimmender Mechanismus folglich sowohl
aufgrund der qualitativen Beobachtungen als auch der quantitativen Messungen

ausgeschlossen werden.
4.3.2 Einfluss von SDS auf die Aggregatgriofie von C;;EQy in wiissriger Losung

Die Reduzierung der Triibung durch den Zusatz kleiner Mengen SDS zur
C2EO4-Nanoemulsion kann gemiB den Ergebnissen der FCS-Messungen nicht durch einen
geringeren Tropfenradius erkldrt werden. Dies legt nahe, dass vor allem die Tensidstrukturen
in der kontinuierlichen Phase der Emulsion durch SDS verdndert werden. Zur
Charakterisierung des Aggregationsverhaltens von C;EO4 und SDS wurden daher die
wassrigen Losungen der Tensidmischung bei verschiedenen Mischungsverhéltnissen mit FCS
im roten Spektralbereich (600-660 nm) untersucht. Dabei wurde der Anteil an C;,EO4 bei
einer konstanten SDS-Konzentration von 20 mM (~2,5 - CMC) sukzessive erhoht. Die
Messungen der Tensidlosungen und die Bestimmung des konfokalen Volumens des
verwendeten Mikroskops mit Tetramethylrhodamin (Messung und Auswertung) wurden von
J. Koenzgen durchgefiihrt. '** Die Zugabe von SDS zu einer C;EO4-Losung konstanter
Konzentration war nicht moglich, da C;;EOs in Wasser bereits bei geringen

Tensidkonzentrationen ein Zweiphasengebiet ausbildet (Abbildung 2.1-1). P Die
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umgekehrte Vorgehensweise war folglich notwendig, um einen Einfluss der Phasentrennung
des Systems in eine lamellare Phase und eine tensidarme Wasserphase auf die Diffusion der
Aggregate auszuschlieen. Auf diese Weise wurde bis zu einer Konzentration von 90 mM
C2EO4 keine makroskopische Phasentrennung beobachtet.

Die normierten Fluoreszenzkorrelationskurven von Nilrot in den wissrigen Tensidlosungen,
die korrespondierenden Fitkurven und Residuen sowie die aus den Diffusionszeiten

berechneten axialen Dimensionen der Tensidaggregate sind in Abbildung 4.3-3 gezeigt.
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Abbildung 4.3-3: (a) Normierte Fluoreszenzkorrelationskurven von Nilrot in wissriger Losung von SDS
(c =20 mM) und C;EQ, bei verschiedenen Konzentrationen des nichtionischen Tensids von 0-90 mM sowie
die korrespondierenden Fitkurven und Residuen. Der schwarze Pfeil zeigt die Zunahme der Diffusionszeit ty mit
steigender Konzentration von C;EQ4. Es wurden Photonen im roten Spektralbereich (600-660 nm) nach
Anregung bei 487 nm korreliert. (b) Axiale Dimensionen der Tensidaggregate als Funktion der
C,EO4-Konzentration. Dargestellt sind der hydrodynamische Radius (kugelformiges Aggregat) sowie die
groBen Halbachsen eines oblaten und prolaten Ellipsoids als drei mdgliche strukturelle Grenzfille, welche
jeweils die gleiche Diffusionszeit ergeben. Fiir die ellipsoiden Strukturen erfolgte die Berechnung der axialen
Dimensionen mit Hilfe der Perrin-Gleichungen "**"*Y1 (Gleichung 4.3-1 und 4.3-2). Die kleine Halbachse der
Ellipsoide wurde bei der Berechnung auf 2,5 nm (Radius der SDS-Mizelle) festgelegt.

Die Anpassung der Korrelationskurven erfolgte mit Gleichung 2.4-3. Der Radius der reinen
SDS-Mizelle betrug 2,5 nm. Mit steigendem Anteil von C;,EO4 verschieben sich die Kurven
deutlich sichtbar zu lédngeren Diffusionszeiten, was einem Wachstum der Aggregate
entspricht. Unter Verwendung von Gleichung 2.4-6 ergab sich die in (b) dargestellte
Entwicklung der hydrodynamischen Radien mit steigender C,,EO4-Konzentration in der
Mischung mit SDS bis zu einem Radius von 11 nm bei 90 mM. Da die GroBe von
Kugelmizellen durch die molekularen Dimensionen der Tenside bestimmt wird, ist ein
isotropes Wachstum der Aggregate jedoch unwahrscheinlich. Zwei mogliche von der
Kugelgeometrie abweichende Strukturen der gemischten Mizellen sind prolate bzw. oblate
Ellipsoide. Der hydrodynamische Radius von Ellipsoiden kann mit Hilfe der

[143-144

Perrin-Gleichungen I (Gleichung 4.3-1 bzw. 4.3-2) berechnet werden. Dieser entspricht

dabei dem Produkt aus dem Radius einer Kugel mit dem gleichen Volumen Ry und einem
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vom Achsenverhiltnis p (Verhiltnis aus groBler zu kleiner Halbachse) abhéngigen

Korrekturterm fiir den Einfluss der Geometrie auf die Diffusion.

RProlate = RO 1 (43-1)

2 _
Roplae = Ro— Pl (4.3-2)
p3 tan™! (p +/p? — 1)

Ry wird gemél Gleichung 4.3-3 aus den polaren und dquatorialen Halbachsen a und b der

Ellipsoide bestimmt.
Ry = Vab’ (4.3-3)

Eine schematische Darstellung der beiden ellipsoiden Strukturen befindet sich in Abbildung
4.3-4.

(@) (b) Abbildung 4.3-4: Schematische Darstellung
eines (a) prolaten und (b) oblaten Ellipsoids mit
den polaren und é&quatorialen Halbachsen
a bzw. b. Es gilt a > b bei prolaten und b > a bei

a
d oblaten Strukturen.

E—= <9

Fiir beide ellipsoide Strukturen wurde numerisch derjenige Wert fiir die grofe Halbachse
bestimmt, der bei einer kleinen Halbachse von 2,5 nm (Radius der SDS-Mizelle) eine
Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen und dem anhand der Perrin-Gleichungen
berechneten hydrodynamischen Radius lieferte. Die auf diese Weise ermittelten axialen
Dimensionen in Abhéngigkeit der C;;EO4-Konzentration sind in Abbildung 4.3-3 (b)
dargestellt. Eine ndhere Bestimmung der tatsdchlichen Aggregatstruktur ist auf Basis der
vorliegenden Messdaten jedoch nicht moglich, sodass die berechneten Dimensionen als
strukturelle Grenzfille betrachtet werden miissen. Aufgrund der Molekiilstruktur von C;,EO4
und der damit verbundenen Neigung zur Bildung lamellarer Phasen erscheinen oblate
ellipsoide Strukturen in Form von Scheibchenmizellen am wahrscheinlichsten. Durch einen
Vergleich der Rotationskorrelationszeit von Nilrot in den Tensidaggregaten, welche
moglicherweise durch eine Messung der zeitaufgeldsten Anisotropie des Farbstoffs bestimmt
werden kann, wére eine Unterscheidung der prolaten und oblaten Strukturen méoglich.

In Verbindung mit der ausbleibenden Phasentrennung und Bildung einer lamellaren Phase

zeigen die FCS-Messungen, dass SDS die spontane Kriimmung der Tensidmischung im
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Vergleich zu reinem C;;EO,4 erhoht und so die Struktur der Aggregate verdndert. Es kann
davon ausgegangen werden, dass sich SDS aufgrund des in stirker gekriimmten Bereichen
niedrigeren chemischen Potenzials 1451 in den sphérischen Endkappen potenziell ellipsoider
Aggregate anreichert. Mit steigendem Anteil an C;2EO4 in der Mischung sinkt der Einfluss

von SDS auf die Struktur und die Bereiche der Aggregate mit geringer Kriimmung wachsen.
4.3.3 Einfluss von 1-Hexadecanol auf die Struktur der Nanoemulsionen

Auch die Nanoemulsionen mit 1-Hexadecanol wurden beziiglich der Strukturgréfen und
Stabilitit der Oldomiinen quantitativ untersucht. Die Ergebnisse der FCS-Messungen sind in
Abbildung 4.3-5 dargestellt.

Die Anpassung der Korrelationskurven erfolgte mittels Gleichung 2.4-6 und 2.4-7, wobei die
charakteristische Zeit des exponentiellen Bunchingterms in allen Fillen zwischen 4 und 9 ms
lag. Die Ursache fiir diesen Term ist nicht bekannt. Eine Erkldrung wire jedoch ein Bleichen
der Fluophore vor Verlassen des konfokalen Volumens. Zusitzlich ist eine Beeinflussung
sowohl der Zeit als auch der Amplitude des Bunchingterms durch die der Korrelation
vorgelagerte Burstauswahl wahrscheinlich. Ein moglicher Triplettzustand wurde aufgrund der
bei Korrelationszeiten < 10 ps vorhandenen statistischen Rauschens der Korrelationskurven
nicht beriicksichtigt. Im folgenden Absatz werden daher nur die Diffusionszeiten diskutiert.

In Abbildung 4.3-5 (a) sind die normierten Fluoreszenzkorrelationskurven von Nilrot in der
C2EO4-Nanoemulsion und der C;EOs (SDS)-Nanoemulsion jeweils mit und ohne
1-Hexadecanol sowie die Fitkurven und Residuen unmittelbar nach der Herstellung gezeigt.
Durch den Zusatz von 1-Hexadecanol verschieben sich die Korrelationskurven zu groferen
Diffusionszeiten. Die grofleren Residuen vor allem der C,EO4 (C;sH330H)-Nanoemulsion
bei langen Korrelationszeiten zeigen an, dass die Daten nicht vollstindig durch das Modell
mit einer Diffusionszeit und einem exponentiellen Bunchingterm beschrieben werden koénnen.
Dies deutet auf groBere Aggregate in der Emulsion hin, die nicht im Rahmen des
Ausschlusses von Bereichen zu grofler Intensitdt in der Photonenspur entfernt wurden. Die
verdnderte Kurvenform im Falle der C;EO4 (C6H330H, SDS)-Nanoemulsion wird durch
einen groBeren Anteil des exponentiellen Bunchingterms (siche Tabelle 6.1-3 im Anhang)

sowie durch eine moglicherweise geringere Anzahl der groBeren Aggregate verursacht.
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Abbildung 4.3-5: (a) Normierte Fluoreszenzkorrelationskurven von Nilrot in der C;,EO, (C;¢H3;0OH)-
Nanoemulsion und der C;;EQ, (C;sH330H, SDS)-Nanoemulsion sowie die korrespondierenden Fitkurven und
Residuen unmittelbar nach der Herstellung. Die Emulsionen wurden mit Wasser auf 0,02 Gew.-% Olanteil
verdiinnt. Zum Vergleich sind auch nochmals die Kurven ohne Alkohol aus Abbildung 4.3-2 a gezeigt.
(b) Normierte Fluoreszenzkorrelationskurven, Fitkurven und Residuen des Systems C,EO; (CisH3;30H)-
Nanoemulsion/Nilrot zu verschiedenen Zeitpunkten zwischen 0-97 Tagen nach der Emulsionsherstellung zur
Bestimmung der Stabilitidt. Der schwarze Pfeil zeigt den Trend in der Zunahme der Diffusionszeit t; mit
steigendem Emulsionsalter. Es wurden Photonen im griinen Spektralbereich (502-537 nm) nach Anregung bei
487 nm korreliert. (c) Tropfenradien der C,EOQ, (C;sH33;0H)-Nanoemulsion und der C;,EO, (C,¢H330H, SDS)-
Nanoemulsion unmittelbar nach der Herstellung sowie die Entwicklung der Radien der C,,EOQ, (C;sH3;0OH)-
Nanoemulsion als Funktion des Emulsionsalters. Zusétzlich sind die Anpassungen der nichtlinearisierten Form
der Modelle zur Koaleszenz aus Gleichung 2.2-5 (rot, Ry = 4,6 - 10° m, wg = 4,6 - 10° m? s') und Ostwald-
Reifung aus Gleichung 2.2-7 (griin, Ry =3,6 - 10® m, 0o =4.,2 - 10% m® s™') an die Radienentwicklung gezeigt.
Die bessere Beschreibung der Daten gelang mit Hilfe des Modells zur Ostwald-Reifung mit einem
Chi-Quadrat von 31 im Vergleich zu 50 im Falle des Koaleszenzmodells. (d) R? der C,EOQ, (Ci¢H330H)-
Nanoemulsion als Funktion des Emulsionsalters sowie die Anpassung von Gleichung 2.2-7 an die Daten. Die
Steigung der linearen Anpassung betrigt o = 4,5 £ 0,8 - 10% m® s' und der Ordinatenabschnitt
Ry'=4+4-10" m’.

Der aus den gemessenen Diffusionszeiten berechnete mittlere Anfangsradius betrégt 33 nm
fiir die C;,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion und 31 nm fiir die C;;EO4 (C;6H330H, SDS)-
Nanoemulsion. Damit sind die Werte um einen Faktor 2 groBer als die der
korrespondierenden Emulsionen ohne Zusatz des langkettigen Alkohols. Die grofBeren
Anfangsradien sind dabei konsistent mit der verstidrkten Triibung der Emulsionen. Als

Ursache der langsameren Diffusion ist sowohl eine VergroBerung der Oltropfen, als auch eine
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Veridnderung der Tensidschichten an der Grenzfliche zwischen Ol und Wasser durch die
Einlagerung des Alkohols denkbar. Letzteres wird durch die verstirkte Strukturierung der
Emulsion bei der Bildung der separaten Gelphase in der C;,EO4 (CicH330H, SDS)-
Nanoemulsion unterstiitzt.

Die Korrelationskurven der C;,EO4 (CisH330H)-Nanoemulsion zwischen 0 und 97 Tagen
nach der Herstellung der Emulsion zeigen tendenziell eine Vergroerung der Diffusionszeit
mit steigendem Emulsionsalter. Ein stetiger Anstieg der Diffusionszeit konnte jedoch nicht
beobachtet werden. Griinde hierfiir sind Unterschiede in den Messtemperaturen (22-26 °C)
und den konfokalen Volumina an den jeweiligen Messtagen. Beide Effekte wurden bei der
Bestimmung der Radien beriicksichtigt, indem die bei der Berechnung verwendete Viskositit
der kontinuierlichen Wasserphase an die jeweilige Temperatur angeglichen sowie jeweils eine
Kalibrierung des konfokalen Volumens mit Rhodamin 110 durchgefiihrt wurde (siche Kapitel
6.1 im Anhang). Zusitzlich traten unterschiedliche Amplituden des exponentiellen
Bunchingterms auf, was die Form der Kurven verdnderte. In der zeitlichen Entwicklung des
mittleren Tropfenradius ergab sich dennoch ein klarer Trend. Die beste Beschreibung der
Daten gelang mit der Anpassung von Gleichung 2.2-7 an R’ als Funktion des
Emulsionsalters. Dies deutet auf Ostwald-Reifung mit einer Rate von 4,5 £ 0,8 - 10 m’ ¢!
als dominanter Destabilisierungsmechanismus hin. Der Befund ist konsistent mit der
beobachteten Stabilitit der Emulsion, da die Wachstumsgeschwindigkeit der Oltropfen im
Falle von Ostwald-Reifung mit steigendem Tropfenradius abnimmt. Eine Phasentrennung wie
bei der korrespondierenden Nanoemulsion ohne 1-Hexadecanol ist daher nicht zu erwarten.
Die fiir dieses System anhand von Gleichung 2.2-6 berechnete theoretische Reifungsrate
basierend auf den in Tabelle 4.3-1 dargestellten Parametern betrigt 2,0 - 10>’ m’ s und ist
damit in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die experimentelle Rate
beinhaltet auch die Abweichung des durch FCS zuginglichen helligkeitsgewichteten mittleren
Radius vom zahlengewichteten mittleren Radius. Es ist wahrscheinlich, dass groere Tropfen
mehr Farbstoffmolekiile solubilisieren konnen und somit aufgrund des quadratischen
Einflusses der Fluoreszenzintensitdt auf die Korrelationsfunktion stirker gewichtet werden.

146]

Dies konnte mittels Fluorescence-intensity Distribution Analysis (FIDA) ! genauer

untersucht werden.

55



4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.3-1: Loslichkeit ceq(o0) und Diffusionskoeffizient D in Wasser, molares Volumen V,,, sowie die
Grenzflachenspannung vy zur wéssrigen C,EO4 (CisH3;30H)-Losung (¢ = 2 mM) von Hexadecan zur
Bestimmung der theoretischen Reifungsrate oor = 2,0 - 10% m® s bei 20 °C. Es wurde ein Korrekturfaktor f (d)
fiir einen Volumenanteil des Ols ¢ = 0,25 verwendet.

Parameter Wert Quelle

Ceq(o0) [mol "] 9,2-10" nach ¥ basierend auf !'4-1%]

D [m®s"] 4,7-101° berechnet mit Hayduk-Laudie-Gleichung !*”)
Vi [em® mol™] 292 berechnet aus Dichte '*"!

y [mN m™] 7 gemessen

f(0) 2,1 nach >

Experimentell ermittelte Ostwald-Reifungsraten, die um einen Faktor 2-3 grof3er waren als die
Vorhersage durch die LSW-Theorie, wurden bereits fiir andere Emulsionen gefunden. °**

Die Ergebnisse der FCS-Messungen zur Stabilitit der C;;EO4-Nanoemulsion mit und ohne
1-Hexadecanol sowie die gezeigten Fotografien legen eine Strukturdnderung der
Nanoemulsion nach Zugabe des langkettigen Alkohols nahe, wodurch die Emulsion effektiv
gegen Koaleszenz stabilisiert wird. Engels er al. "' erzielten eine verbesserte Stabilitit von
PIT-Emulsionen gegen Koaleszenz durch die Verwendung von Glycerolmonostearat als
Coemulgator in der Mischung mit C;¢,3EO;; in einem Mischungsverhéltnis von 1:1,6 nach
Gewicht. Die Autoren erkliarten den Effekt basierend auf elektronenmikroskopischen
Aufnahmen mit der Bildung einer lamellaren Gelstruktur in der kontinuierlichen Phase der

Emulsion, in welche die Emulsionstropfen eingebettet waren. FEin vergleichbarer

Mechanismus wire auch im vorliegenden Fall denkbar.

4.4 AFM-Untersuchungen der Emulsionen an festen Oberfléichen

Zur Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Emulsionen an fest/fliissig-Grenzfldchen
wurde die Struktur ausgewéhlter Emulsionssysteme an festen Oberflichen unterschiedlicher
Polaritdt zundchst mit AFM abgebildet. Aufgrund der experimentellen Anforderungen an die
Oberfldchen beziiglich hoher Planheit und geringer Rauigkeit wurde in dieser Arbeit Glimmer
als polare und HOPG (highly oriented pyrolytic graphite; kurz: Graphit) als unpolare
Oberfliche verwendet. Alle gezeigten Bilder sind Hohenbilder, wobei sich der Kontrast aus
der unterschiedlichen Ausdehnung des Piezoelements ergibt.

In einem ersten Schritt wurde eine Validierung der Methode durchgefiihrt.
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4.4.1 Adsorption von Tensiden - Validierung der Methode

In vorhergegangen Arbeiten zur Adsorption von Tensiden und Tensidmischungen konnte
gezeigt werden, dass sich AFM durch eine hohe riumliche Auflosung
auszeichnet. ***”1 Dies wird anhand der Abbildung des Modellsystems PE 10500, einem
amphiphilen EO-PO-EO-Triblockcopolymeren (EO: Ethylenoxid, PO: Propylenoxid) mit je
37 EO-Einheiten pro Block und 56 PO-Einheiten, an polarem Glimmer verdeutlicht.
Abbildung 4.4-1 zeigt die Glimmeroberfliche in Wasser (a) und in wéssrigen Losungen von

PE 10500 unterschiedlicher Konzentration (b und c).

Abbildung 4.4-1: AFM-Hohenbilder von (a) Glimmer in Wasser und der Tensidadsorption aus waissriger
PE 10500-Lésung an Glimmer: (a) ¢ = 5 mM 27 (b) ¢ = 0,12 mM.

Bereits in Wasser ist eine leichte Strukturierung der Oberfliche zu erkennen. Streifen parallel
zur Scanrichtung sind Messartefakte. Neben einer Verdnderung der Oberflachenstruktur, die
auch durch eine Adsorption von Tensiden am Cantilever verursacht werden kann, sind bei
einer PE 10500-Konzentration von 5 mM (Abbildung 4.4-1 (b)) globulére Strukturen (weil3)
des Triblockcopolymers mit einem mittleren Durchmesser von 27 nm zu erkennen. *”! Dunkle
Bereiche geringerer Hohe im AFM-Bild in unmittelbarer Umgebung zu den Aggregaten sind
dabei Artefakte. Unter Beriicksichtigung der Geometrie des Cantilevers (siche Kapitel 3.6)
konnen die Objekte kleinen Aggregaten einzelner Polymermolekiile zugeschrieben werden.
Zur weiteren Validierung der Methode wurde die Konzentration des polymeren Tensids auf
0,12 mM reduziert (Abbildung 4.4-1 (c)). Die Messungen ergaben globulédre Strukturen mit
einem mittleren Durchmesser von 20 nm und einer hohen Flachendichte an der Oberfldche.
Basierend auf der im Vergleich zu hoherer Tensidkonzentration geringeren Grofle der
Strukturen kann auf die Adsorption einzelner Polymermolekiile geschlossen werden.

Auffallend ist die hohere Dichte der Tenside an der Oberfliche bei einer geringeren

Konzentration in der Volumenphase. Eine mogliche Erkldrung wére die Bildung einer dichten
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Monoschicht zusétzlich zu den Aggregaten bei hoheren Konzentrationen. Eine solche
Monoschicht konnte mit AFM auch aufgrund der wahrscheinlichen Adsorption der Tenside
an der Cantileverspitze nicht von der Glimmeroberfliche unterschieden werden.

Denkbar wire auch, dass eine Aggregation der Polymermolekiile in der Losung oberhalb der
CMC im Vergleich zur Adsorption an der Glimmeroberfliche bevorzugt ist und so bei einer

Konzentration von 5 mM die adsorbierte Menge der Tenside reduziert wird.
4.4.2 Einfluss der Olsolubilisierung auf die Adsorptionsstruktur von Tensiden

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 erldutert, muss eine Untersuchung der Struktur von Emulsionen
an festen Oberflichen neben der dispersen Olphase aufgrund der hohen
Emulgatorkonzentration auch die Adsorption von Tensiden und Tensidaggregaten
beriicksichtigen.

Unabhiingig vom Herstellungsprozess der Emulsionen wird sich ein geringer Anteil des Ols in
den Tensidaggregaten 1dsen. Zur Bestimmung des Einflusses von Olsolubilisierung in der
Volumenphase auf die Adsorptionsstruktur von Tensiden an festen Oberflichen wurde die
wissrige Losung von Cj,EO; (¢ = 100 mM) an Graphit vor und nach der Zugabe von 0,7 g I
Hexadecan sowie nach Sittigung mit Hexadecan mit AFM untersucht. Die Tensidlésung
diente dabei als Modellsystem fiir die kontinuierliche Phase einer Emulsion ohne
fliissigkristalline Strukturen (siche Abbildung 2.1-1). Die Ergebnisse sowie eine schematische
Darstellung der Adsorptionsstruktur sind in Abbildung 4.4-2 dargestellt.

Die AFM-Bilder der Adsorption von C;;,EQ7 in Abbildung 4.4-2 (a) zeigen parallele Streifen

[27, 99-100] [y

mit unterschiedlicher Ausrichtung der Langsachse. ist vergleichbar mit der

93, 95 [96]

Adsorptionstruktur anderer ionischer | ) und nichtionischer Tenside an Graphit. Nach
Manne et al. **! kann die Struktur am besten durch periodische halbzylindrische Aggregate
erklart werden. Die Grundfliche der Halbzylinder wird durch zwei Alkylkette-Alkylkette
angeordnete Molekiile bestimmt, die parallel zur Oberfliche adsorbiert sind. Die Periodizitét
der Strukturen betrdgt im Falle von C,EO7 5-6 nm. Die Ausrichtungen der Halbzylinder mit
jeweils ca. 60° zueinander korrespondieren dabei mit den drei Symmetrieachsen der
hexagonalen Graphitstruktur %

(0,142 nm %) mit denen in der Alkylkette (0,154 nm '"**)) vergleichbar sind und so die

, wobei die Abstinde der Atome im Kristallgitter

starke Anpassung an die Graphitstruktur ermoglichen kénnten. !°*"*% Manne und Gaub ¥
fanden jedoch vergleichbare Aggregate an hydrophobem Molybdinsulfid, in welchem die

Schwefelatome andere Abstdnde einnehmen als Kohlenstoff in Graphit. Die Autoren erklarten
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die richtungsabhingige Adsorption der Tenside daher mit einer Anisotropie in den

van-der-Waals-Wechselwirkungen kristalliner Strukturen.

Abbildung 4.4-2: AFM-Ho6henbilder der Tensidadsorption an Graphit aus (a) wéssriger C,EO;-Losung
(c = 100 mM), (b) nach Zusatz von 0,7 g I"" Hexadecan zu der Tensidlsung sowie (c) nach Sittigung mit
Hexadecan. (d, oben) Schematische Darstellung der Adsorptionsstruktur der Tenside in halbzylindrischen
Aggregaten in Anlehnung an Manne ef al.. ¥ (d, unten) Potenzielle Solubilisierung von Hexadecan im Inneren
der Halbzylinder ohne Beeinflussung der Adsorptionsstruktur.

Nach der Zugabe von 0,7 g I'' Hexadecan zu der Tensidlosung konnte keine Anderung der
grundsétzlichen Adsorptionsstruktur beobachtet werden (Abbildung 4.4-2 (b)). Da das System
in der Volumenphase keine Triibung zeigte, kann von einer vollstindigen Solubilisierung des
Ols ausgegangen werden. Diese Menge an Hexadecan bedeutet bei einer C,EO;-

Konzentration von 100 mM (CMC = 0,016 mM ")) und einer Aggregationszahl von 90

[156]

Tensidmolekiilen ca. drei Hexadecanmolekiile pro Mizelle. Die Zahl der

Hexadecanmolekiile unter Sattigungsbedingungen ldsst sich durch einen Vergleich mit

Tween 20 (Polyethylenglycol-sorbitan-monododecanoat, ¢ = 0,8 mM, CMC = 0,011 mM ["°7)

[158

abschitzen. Nach Weiss et al. ] betrigt die maximale Loslichkeit von Hexadecan in

mizellarer Losung von Tween 20 3 - 10* ml ml™" bei 30 °C. Bei einer Aggregationszahl von

90 ") entspricht dies einer Solubilisierung von 100 Olmolekiilen pro Mizelle. Aufgrund der

[156, 159-160

vergleichbaren GrofB3e der Mizellen, der CMC und der Aggregationszahl ! werden fiir

C2EO; dhnliche Werte erwartet. Folglich ist die verwendete Olkonzentration von 0,7 g It
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gemessen an der Solubilisierungskapazitit einer C;EO7;-Losung mit deutlich hoéherer
Konzentration eher gering und eine Strukturdnderung der Aggregate ist nicht zu erwarten. Zur
weiteren Untersuchung des Einflusses von solubilisiertem Ol auf die Aggreagtionsstruktur an
der Graphitoberfliche wurde die Tensidlosung daher mit Hexadecan gesittigt, indem das
Alkan schrittweise unter Riihren bis zu einer Bildung von makroskopischen Oltropfen
hinzugegeben wurde. GemiB3 dem AFM-Hohenbild in Abbildung 4.4-2 (c) konnte jedoch
auch bei maximaler Solubilisierung von Hexadecan kein Einfluss auf die Adsorptionsstruktur
von C2EO7 an der Graphitoberfldche beobachtet werden.

In nichtionischen Tensidldsungen erfolgt die Einlagerung von Olmolekiilen unter Aufquellen
der Aggregate bis die Kriimmung des Tensidfilms der spontanen Kriimmung des Systems
entspricht. ® Dies bedeutet fiir das in dieser Arbeit untersuchte System, dass entweder kein
Hexadecan in den Aggregaten an der Graphitoberfldche eingelagert oder die optimale Struktur
des Tensidfilms auch unter Beriicksichtigung der Oberfldche bereits erreicht war. Die erste
Moglichkeit erscheint aufgrund der starken Wechselwirkung der in der ersten Schicht
adsorbierten Tensidmolekiile mit der Graphitoberfliche unwahrscheinlich, da eine
vergleichbare Affinitit auch fiir Hexadecan zu erwarten wére. Die Struktur von Tensiden an
hydrophoben Oberflichen wird neben der Krimmung des Tensidfilms auch durch
van-der-Waals-Wechselwirkungen mit der Oberfliche und der Grenzflichenspannung der
Oberfliche zu Wasser bestimmt. Die Gleichgewichtsstruktur beinhaltet folglich einen
Kompromiss zwischen einem moglichst groBen Bedeckungsgrad bei geringer Abweichung
der Aggregationsstruktur von der spontanen Kriimmung des Tensidfilms. Die Kriimmung von
Halbzylindern ist bereits geringer als die der kugelformigen Aggregate von C;,EO7 in der
Volumenphase. Es kann daher spekuliert werden, dass eine Einlagerung des Ols potenziell
nur bis zu einem Grad erfolgt, bei dem kein nennenswertes Aufquellen der Strukturen erfolgt.

I3 petrigt das Volumen

Basierend auf der Dichte von fliissigem Hexadecan von 0,77 g ml®
von 100 Hexadecanmolekiilen ca. 50 nm’. Das Volumen der hydrophoben Umgebung eines
Halbzylinderfragments (Ldnge der Alkylkette = 2 nm) mit einer Ausdehnung entlang der
Langsachse von 10 nm, dessen Aggregationszahl von C;,EO7-Molekiilen in etwa der einer
Kugelmizelle entspricht, betrigt 75 nm’. Unter Annahme additiver Volumina wiirde die
Einlagerung von Hexadecan (100 Molekiile) eine Vergroferung der Periodizitdt um ca. 2 nm
verursachen. Diese Anderung sollte mit AFM messbar sein, sodass unter den getroffenen

Annahmen auf eine geringere Anzahl an Hexadecanmolekiilen innerhalb der

Adsorptionsschicht geschlossen werden kann.
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4.4.3 C13,15E07/C13,15EO3-Nanoemulsion

Die Struktur der C,315EO7/C;3,15sEO3-Nanoemulsion an Glimmer und Graphit wurde ebenfalls
mit AFM untersucht und mit der Adsorption aus der korrespondierenden wissrigen
Tensidlosung verglichen. In Abbildung 4.4-3 sind die Ergebnisse der Messungen sowie eine

schematische Darstellung der Struktur an Glimmer gezeigt.

. CmsEOr

Abbildung 4.4-3: AFM-Hohenbilder der Adsorption an Glimmer (a) aus wéssriger Ldosung von
Ci3.15EO07/Cy5,15EO5 (1:2 nach Gewicht, ¢ = 0,4 mM) und (b) aus der C,3,5sEO/C;3,5EO;-Nanoemulsion. Die
Emulsion wurde mit Wasser auf 0,042 Gew.-% Olanteil verdiinnt. (c, links) Schematische Darstellung der
Adsorptionsstruktur der Tenside in gemischten kugelformigen Aggregaten. (c, rechts) Potenzielle
Solubilisierung von Hexadecan im Inneren der Mizellen ohne Beeinflussung der Adsorptionsstruktur.

Die AFM-Hohenbilder der Adsorption aus sowohl der Tensidlosung als auch der
Nanoemulsion zeigen sphirische Strukturen mit einer lateralen Ausdehnung von 20 nm. Die
Auflosung der Methode wird durch die endlichen Dimensionen des Cantilevers begrenzt,
sodass die anhand von Linienprofilen gemessenen StrukturgroBen nicht den tatsdchlichen
AusmalBen entsprechen. Unter Beriicksichtigung der Spitzengeometrie (Radius: 15 nm), die in
der GréBenordnung der beobachteten Strukturen lag, ergibt sich ein Radius von ca. 2 nm. Der
Wert ist vergleichbar mit Mizellradien dhnlicher Alkylpolyglycolether. °®! Es kann daher auf
die Adsorption von kugelférmigen Tensidaggregaten bei beiden Systemen geschlossen
werden. Damit konnte auch im Falle der C35sEO7/C,3,1sEO3-Nanoemulsion keine Anderung
der Adsorptionsstruktur durch eine Solubilisierung von Ol in den Tensidaggregaten
beobachtet werden. Manche Aggregate hatten eine scheinbar niedrigere Hohe als die

Glimmeroberfliche und erscheinen daher im Hohenbild der Emulsion schwarz. Dies wurde
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durch anziehende Wechselwirkungen zwischen den Strukturen an Glimmer und den
Adsorptionsschichten am Cantilever verursacht und trat nur bei Messungen der Nanoemulsion
auf.

Adsorptionsmechanismen von Emulsionen an festen Oberflachen miissen beriicksichtigen,
dass Wasser, Tensidmolekiile, Aggregate und Oltropfen um Adsorptionsplitze konkurrieren.
Die geringe Adsorptionsdichte der Mizellen bei gleichzeitigem Fehlen jeglicher Oltropfen
zeigt, dass keine bevorzugte Adsorption an Glimmer vorlag. Projiziert man die Konzentration
der Mizellen in der Losung auf ein gedachtes Volumenelement an der Oberfléche, ergibt sich
eine mit der adsorbierten Menge vergleichbare Anzahl und somit ein Grenzflacheniiberschuss
der Mizellen von ungefahr 0. Anhand der vorliegenden AFM-Messungen konnte jedoch das
zusitzliche Vorliegen eines monomeren Tensidfilms nicht ausgeschlossen werden, da sich ein
solcher Film durch die wahrscheinliche Adsorption von Tensiden am Cantilever nicht
ausreichend von der reinen Glimmeroberfliche unterscheiden wiirde. Die Anzahl der
Tensidaggregate in der Volumenphase der Emulsion iiberwog die Anzahl der Oltropfen um
ca. 2 Grofenordnungen. So konnten ohne eine Anreicherung an der Oberfliche auch keine
Tropfen detektiert werden.

Die Bildung gemischter Aggregate ist wahrscheinlich, da es sich bei den beiden verwendeten
Tensiden um homologe Alkylpolyglycolether handelt, die sich nur in der Anzahl der
hydrophilen Ethylenoxideinheiten unterscheiden. Geméf Gleichung 4.4-1 héngt der
Molenbruch des Tensids 1 in der gemischten Mizelle x;" unter der Voraussetzung idealen
Mischungsverhaltens nur von den Molenbriichen der Komponenten in der Losung x; und x;
sowie deren CMC ab. !'°"!

X1 CMC2
X]CMCz + XzCMCl

x| =

(4.4-1)

Die CMC von Alkylpolyglycolethern mit identischer Alkylkette unterscheidet sich nur

192l "sodass die Zusammensetzung der Mizellen im Rahmen des Modells mit der

geringfiigig !
Losung tiibereinstimmt. Bemerkenswert ist die vergleichsweise hohe Kriimmung des
Tensidfilms in den kugelférmigen Aggregaten an der Glimmeroberfliche. Aufgrund des
groBBeren molaren Anteils von C;315EO;3 (x2 = 0,75) wéren eher Strukturen mit geringerer
Kriimmung wie Scheibchenmizellen oder lamellare Aggregate zu erwarten gewesen. Die
Ergebnisse legen jedoch nahe, dass auch geringe Anteile von C;3,5EO7 ausreichen, um die
spontane Kriimmung des Systems zu erhohen. Dieser Effekt ist vergleichbar mit der

Strukturdnderung in der kontinuierlichen Phase der C;;EO4-Nanoemulsion nach Zugabe

kleiner Mengen SDS.
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Die Adsorptionsstruktur der C;3;5EO7/Ci315EO3-Nanoemulsion wurde auch an unpolarem
Graphit untersucht. Die Ergebnisse der AFM-Messungen der Nanoemulsion sowie der
korrespondierenden Tensidlosung an Graphit sind in Abbildung 4.4-4 dargestellt.
Vergleichbar mit C,EOQ; zeigen die Bilder halbzylindrische Aggregate > an der gesamten
Oberfldche. Auch an Graphit wurde die gleiche allgemeine Adsorptionsstruktur beobachtet,
unabhingig davon ob die Adsorption aus der wissrigen Tensidlosung oder der
kontinuierlichen Phase der Nanoemulsion stattfand. Die Periodizitdt der Strukturen lag im
Falle der Tensidlosung bei 5,6 nm und der Emulsion bei 5,2 nm. Innerhalb des Messfehlers
wurde folglich auch fiir Cy3sEO7 und C35sEO;3 kein Aufquellen der Halbzylinder durch

eingelagertes Ol gemessen.

Abbildung 4.4-4: AFM-Hohenbilder der Adsorption an Graphit (a) aus wéssriger Losung von
Ci3.15EO07/Cy5,15EO5 (1:2 nach Gewicht, ¢ = 0,4 mM) und (b) aus der C,;,5sEO7/C;3,5EO;-Nanoemulsion. Die
Emulsion wurde mit Wasser auf 0,042 Gew.-% Olanteil verdiinnt. (c, links) Schematische Darstellung der
Adsorptionsstruktur der Tenside in gemischten halbzylindrischen Aggregaten. (c, rechts) Potenzielle
Solubilisierung von Hexadecan im Inneren der Halbzylinder ohne Beeinflussung der Adsorptionsstruktur.

Direkt an der Oberfliche konnten analog zu Glimmer keine Emulsionstropfen detektiert
werden. Eine Anreicherung von Oltropfen oberhalb der abgebildeten Ebene in
oberflaichennahen Schichten kann mit AFM jedoch nicht ausgeschlossen werden. Adhésion
zwischen dem Cantilever und den Adsorptionsschichten an Graphit erschwerte eine optimale
Einstellung der Kraft wihrend der Messung, woraus eine undeutlichere Abbildung der
Strukturen resultierte. Die Adsorptionsstruktur der Tenside an Graphit in zylindrischen

Strukturen ist konform mit der Beobachtung kugelformiger Aggregate an Glimmer. Beide
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Geometrien weisen eine hohere Kriimmung auf, als fiir reines C;3,5EO3; zu erwarten wire.
Patrick e al. P® untersuchten die Aggregatstruktur verschiedener Alkylpolyglycolether mit
gleicher Alkylkettenldinge von 12 C-Atomen in Abhingigkeit der Anzahl an
Ethylenoxideinheiten an Graphit. Die Autoren fanden periodische Doppelschichten fiir
C2EO; und halbzylindrische Aggregate ab 5 EO-Einheiten. Die Ergebnisse zeigen, dass
sobald eine hexagonale Aggregatstruktur im Phasendiagramm der Volumenphase vorhanden
ist, auch Halbzylinder an Graphit gebildet werden. Die mittlere Anzahl an EO-Einheiten fiir
die in dieser Arbeit verwendete Mischung aus Ci3;sEO; und C3;sEO; betrdgt 4. Da fiir

[33]

C2EO4 keine hexagonale Phase bekannt ist , verhdlt sich die Mischung der

technischen C,s15-Tenside trotz der langeren Alkylkette eher wie C12EOs, was sowohl in der

1331 als auch an Graphit zylindrische Strukturen bildet. ! Dies legt auch die

Volumenphase
Bildung einer hexagonalen fliissigkristallinen Struktur in der unverdiinnten Nanoemulsion
nahe, welche sowohl die hohe Viskositdt als auch die Doppelbrechung erkliaren konnte. An
polarem Glimmer erfolgte keine Ordnung der Adsorptionsschichten durch richtungsabhéngige
Wechselwirkungen, sodass, wie aus Abbildung 4.4-3 ersichtlich, Kugelmizellen aus der
Volumenphase adsorbierten. Hexagonale Strukturen waren bei der geringen
Tensidkonzentration in der Losung und der verdiinnten Emulsion (¢ = 0,4 mM) nicht zu

erwarten.
4.4.4 Cp;EOQ4(Ci6H330H, SDS)-Nanoemulsion

Im folgenden Kapitel sind die AFM-Messungen der wéssrigen Losung von C,EO4 (SDS)
sowie der C,EO4 (C;6sH330H, SDS)-Nanoemulsion an Glimmer dargestellt.

Im Falle der Tensidlosung (Abbildung 4.4-5) ergaben sich im Mittel ca. 20 nm grofle
Strukturen, deren Form sich jedoch deutlich von den sphérischen Aggregaten der
Ci3,15E07/Cy3,15EO;-Tensidmischung an Glimmer unterschied. Das AFM-Hohenbild zeigt
eine Verzerrung der Strukturen in Scanrichtung (von links nach rechts), was auf eine weniger
starre Geometrie der Aggregate schliefBen ldsst. Die Beobachtungen lassen sich am besten
durch die Adsorption von lamellaren Aggregaten oder Scheibchenmizellen aus der Losung
erkldren, deren Schichten leicht gegeneinander verschiebbar sind (Abbildung 4.4-5 (b)). Dies
wird auch durch die Bildung lamellarer Strukturen in der Volumenphase iiber weite
Temperatur- und Konzentrationsbereiche unterstiitzt, welche aus dem Phasendiagramm des

Systems in Abbildung 4.1-7 ersichtlich ist.
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Abbildung 4.4-5: (a) AFM-Hohenbild der Tensidadsorption an Glimmer aus wéssriger C1,EQ, (SDS)-Ldsung
(c =2 mM). (b) Schematische Darstellung der Adsorptionsstruktur der Tenside in lamellaren Aggregaten.

Bei dem eingesetzten Verhiltnis der beiden Tenside C;,EO4 und SDS (99:1 nach Gewicht)
und der deutlich groBeren Grenzflichenaktivitit der nichtionischen Komponente sind nur
geringe Mengen an SDS in den Aggregaten zu erwarten. Dadurch wird die spontane
Krimmung des Tensidfilms nur geringfiigig erhoht, sodass keine kugelformigen Aggregate
gebildet werden. Eine sichtbare Reduzierung der Triibung der Tensidlosung und damit der
Aggregatgrofle wurde erst bei einem SDS-Anteil von 15 Gew.-% festgestellt. Die FCS-
Messungen der Tensidmischung (Abbildung 4.3-5) ergaben jedoch eine stetige Vergroferung
des hydrodynamischen Radius mit ansteigender C;;EOs-Konzentration bis zur
Phasentrennung bei einem SDS-Anteil < 15 Gew.-%. Denkbar ist daher auch eine
Reduzierung der Aggregatgrofle im Vergleich zu reinem C;,EO4 durch SDS bei einem
Massenverhiltnis von 99:1.

Da bei einer Konzentration von 2 mM noch isolierte Strukturen abgebildet wurden, war die
Wechselwirkung der Aggregate mit der Glimmeroberfliche auch in diesem Tensidsystem
schwach mit einem Grenzflacheniiberschuss nahe 0. Dies zeigt ebenfalls die geringe
Grenzflachenspannung (Oberfldchenenergie) der polaren Glimmeroberfliche zu Wasser, auch
wenn eine zusdtzliche Ausbildung eines im Rahmen der Auflosung von AFM unstrukturierten
Tensidfilms zwischen den Aggregaten nicht ausgeschlossen werden kann.

Die Oberflachenstruktur der C;,EO4 (Ci6H330H, SDS)-Nanoemulsion an Glimmer schien
basierend auf AFM-Messungen eines grofleren Bereichs (5x5 um?) wie in Abbildung 4.4-6 (a)
zunéchst zumindest beziiglich der Dichte der Strukturen vergleichbar mit der Tensidlosung.
Eine Diskussion der Form der Aggregate ist bei dieser geringen Auflosung nicht moglich.
Oltropfen wurde nicht beobachtet. Dies ist vergleichbar mit der Adsorption der
Ci3.1sEO7/C13,15sEO3-Nanoemulsion. Es gelten daher die gleichen Uberlegungen beziiglich der

geringen Affinitdit der Tropfen und Tensidstrukturen fiir die Glimmeroberfldche.

65



4. Ergebnisse und Diskussion

Die AFM-Messungen zeigen, dass die schwachen Wechselwirkungen der Oltropfen mit der

Oberfliache durch Brownsche Bewegungen und Auftriebskrifte kompensiert werden.

Abbildung 4.4-6: (a-d) AFM-Hdohenbilder der Adsorption an Glimmer aus der C;,EOQ4 (C¢H3;30H, SDS)-
Nanoemulsion. Die Emulsion wurde mit Wasser auf 0,2 Gew.-% Olanteil verdiinnt. Alle Bilder zeigen den
gleichen Ausschnitt der Oberfliche in unterschiedlicher Auflosung zu unmittelbar aufeinander folgenden
Zeitpunkten. Die roten Umrandungen markieren jeweils die Positionen von (b) und (c¢) in (a) bzw. (d).
(e) Schematische Darstellung der Adsorptionsstruktur. Die Bilder legen die Bildung oder Adsorption elongierter
Aggregate nahe, in die potenziell Ol eingelagert ist.

In Abbildung 4.4-6 (b) ist ein Ausschnitt der Oberfliche (rote Umrandung) mit erhohter
Auflésung dargestellt. Das Bild zeigt jedoch léngliche Strukturen, deren Dimensionen
senkrecht zur Lingsachse denen der lamellaren Fragmente der Tensidlosung entsprechen.
Dies deutet auf elongierte Tensidaggregate hin. Oltropfen konnten nicht beobachtet werden.
Strukturelle Anderungen im Vergleich zur wissrigen Losung von C1,EO4 und SDS sind, auch

unter Beriicksichtigung der Ergebnisse zur Adsorption aus anderen Emulsionssystemen,
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wahrscheinlich vor allem dem Zusatz von 1-Hexadecanol zuzuschreiben. Vernetzte
Gelstrukturen in Mischungen von langkettigen Alkoholen mit nichtionischen und ionischen

[133-133] Eine Erhohung der Lingenskalen der

Tensiden sind aus der Literatur bekannt.
Tensidaggregate an der Glimmeroberflache durch den Zusatz des Alkohols im vorliegenden
System erscheint daher plausibel, auch weil fiir die C;,EO4 (C;6H330H, SDS)-Nanoemulsion
die Bildung einer Gelphase beobachtet werden konnte.

Die Anzahl der bei der Messung mit hoher Auflosung (Abbildung 4.4-6 (b)) detektierten
Aggregate war groBer als basierend auf dem Bild der Ubersichtsmessung zu erwarten war.
Eine erneute Messung des identischen Ausschnitts der Oberflache (Abbildung 4.4-6 (c)) ergab
nochmals eine deutliche Zunahme der Strukturen. Die ansteigende Adsorptionsdichte war
dabei kein zeitlicher Effekt, sondern wurde durch den Abbildungsvorgang induziert. Dies
wird unter Betrachtung des AFM-Hohenbilds in (d) deutlich, welches die Oberfliche
nochmals bei geringerer Auflosung zeigt. Die hohe Strukturdichte beschriankte sich dabei auf
den Ausschnitt (rote Umrandung), der zuvor bei hoher Auflosung gemessen wurde. Eine
Erklarung hierfiir wére eine Anreicherung von Aggregaten in Volumenelementen zwischen
der Glimmeroberfliche und dem Cantilever durch die Bewegung wihrend des
Abbildungsvorgangs. Dies wiirde die Adsorption aus der Ldsung verstirken. Da die
Abbildungsfrequenz, also die Anzahl der Scanlinien pro Sekunde, bei der Messung
unabhingig von der Auflosung konstant gehalten wurde, sank die absolute Geschwindigkeit
der Cantileverbewegung proportional zur Verkleinerung des Oberflichenausschnitts
(VergroBerung der Auflosung). Dadurch ist die Aufenthaltsdauer des Cantilevers oberhalb
eines Oberflachenelements verldngert, was moglicherweise die Wahrscheinlichkeit eines
Einschlusses von Tensidaggregaten erhoht.

Prinzipiell moglich wére auch die Bildung der Aggregate aus einem groBflichigen Tensidfilm
in Analogie zu einer Keimbildung durch einen mechanischen Einfluss des Cantilevers. Ein
solcher Film konnte aufgrund geringer Strukturierung durch die in dieser Arbeit
durchgefiihrten AFM-Messungen wie bereits erwédhnt nicht von der Glimmeroberfliche
unterschieden werden, sodass dessen Vorhandensein weder bestétigt noch ausgeschlossen
werden kann. Bei einem solchen Prozess wire jedoch eine stirkere Ausrichtung der
Strukturen an der Bewegungsrichtung des Cantilevers zu erwarten. Die zufdllige Anordnung
deutet auch in Verbindung mit den Uberlegungen zur Struktur der Nanoemulsion in der
Volumenphase eher auf einen adsorptiven Mechanismus hin. Eine Erhohung der

Adsorptionsdichte aufgrund einer Anreicherung von Aggregaten in oberflichennahen
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Schichten durch die Bewegung des Cantilevers wihrend der Messung erscheint damit

wahrscheinlicher.

4.5 TIRF-M-Untersuchungen der Emulsionen an festen Oberflichen

Zur weiteren Untersuchung des Verhaltens von Emulsionen an fest/fliissig-Grenzflichen
wurden im Rahmen dieser Arbeit TIRF-M-Messungen verschiedener Emulsionssysteme mit
unterschiedlichen Strukturen in der Volumenphase mit Nilrot als Fluoreszenzfarbstoff
durchgefiihrt. Durch die Verwendung von Nilrot sind aufgrund der spektralen Eigenschaften
des Fluorophors Doménen unterschiedlicher Polaritidt an der Oberfliche zugédnglich. Somit
konnten nach Anregung bei 487 nm und Detektion im griinen Spektralbereich zwischen 535
und 605 nm (Bandpassfilter: 575/70) falls vorhanden verstarkt dlreiche Strukturen abgebildet
werden. Messungen der Tensidlosungen fanden analog im roten Spektralbereich zwischen
600 und 660 nm (630/60) nach Anregung des Farbstoffs bei 561 nm statt. Zusitzlich zu der
spektralen Unterscheidung bietet TIRF-M aufgrund einer im Vergleich zur AFM deutlich
hoheren Zeitauflosung die Moglichkeit dynamische Prozesse sichtbar zu machen.

Als hydrophile Oberfliche wurde gereinigtes Glas verwendet. Zur Untersuchung der
Emulsionsstruktur an hydrophoben Oberflichen wurde das Glas nach der Reinigung
zusitzlich mit Methylsilan methyliert. Falls nicht anders erwéhnt stellen die gezeigten Bilder
jeweils die Addition einer kinetischen Serie von bis zu 1000 Einzelbildern mit einer

Belichtungszeit von 100 ms dar.

4.5.1 Cp;E04(C16sH330H)-Nanoemulsion

Zur Charakterisierung der Struktur der nichtionischen C;,EO4 (C;¢H330H)-Nanoemulsion an
hydrophilen Glasoberflaichen mit TIRF-M und Nilrot als Fluoreszenzsonde wurde zunéchst
untersucht, wie sich das Fluoreszenzsignal an der Oberfliche durch die Anwesenheit von
Tensiden im Vergleich zu reinem Wasser verdandert. TIRF-M-Bilder von Nilrot in Wasser und
der wissrigen C,EO4 (C16H330H)-Losung sind in Abbildung 4.5-1 dargestellt.

Die Konzentration der Tenside in der Losung entsprach dabei dem Anteil in der auf
0,2 Gew.-% Ol verdiinnten Nanoemulsion. In Wasser waren nur vereinzelt schwache und
bewegliche Signale mit einer Flichendichte von ca. 1 Signal pro 100 um? an der Oberfléche

zu erkennen, welche einzelnen Farbstoffmolekiilen zugeschrieben werden konnen. Die
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niedrige Intensitit der detektierten Fluoreszenz von Nilrot kann dabei auf die geringe

. 136
Fluoreszenzquantenausbeute in Wasser [136]

zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 4.5-1: TIRF-M-Bilder von Nilrot (¢ = 5 (a) bzw. 10 nM (b)) in (a) Wasser und (b) in wissriger
C,EO; (Ci¢H3;0H)-Losung an Glas im roten Spektralbereich nach Anregung bei 561 nm. Die
Zusammensetzung der Tenside in der Losung entspricht der Emulgatorzusammensetzung in der auf 0,2 Gew-%
Olanteil verdiinnten C;,EO, (Ci6H330H)-Nanoemulsion. Dargestellt sind jeweils Einzelbilder (Belichtungszeit:
100ms), damit die isolierten Signale erkennbar sind.

Im Falle der Tensidlosung befanden sich deutlich mehr Fluorophore an der Glasoberfldche,
was die Adsorption von Tensiden anzeigt. Unter der Voraussetzung, dass die gesamte
eingesetzte Menge an Nilrot in Wasser molekular geldst vorliegt, wird die Konzentration an
freiem Farbstoff in der Volumenphase der Tensidlosung durch Solubilisierung in
Tensidaggregaten im Vergleich zu reinem Wasser verringert. Die Verdopplung der
Konzentration im Vergleich zur Messung in Wasser sollte diesen Effekt nicht génzlich
kompensieren. Dies ldsst darauf schlieBen, dass durch die Tensidadsorption hydrophobe
Dominen entstanden, wodurch die Farbstoffmolekiile aufgrund einer erhdhten Affinitét zur
Oberfliche im Vergleich zu reinem Wasser angereichert wurden. Da trotz der erhohten
Anzahl von Fluorophoren noch isolierte Signale detektiert wurden, bildet C;,EO4 zumindest
bei der verwendeten Konzentration moglicherweise keine kontinuierliche Adsorptionsschicht
an Glas. Denkbar wire auch eine Adsorptionsstruktur, die den Zugang der Fluorophore zu den
hydrophoberen Doménen einschriankt. Im griinen Spektralbereich war erwartungsgeméal
sowohl in Wasser als auch in der Tensidlosung faktisch keine Fluoreszenz messbar.

Die TIRF-M-Messungen der C2EO4 (C;6sH330OH)-Nanoemulsion ergaben eine von der
Tensidlosung abweichende Struktur an der Glasoberfliche. In Abbildung 4.5-2 sind
charakteristische Bilder zweier Ansédtze der Emulsion sowie eine schematische Darstellung
der Oberflachenstruktur gezeigt. Die Emulsionsansétze, im Folgenden als Ansatz 1 und
Ansatz 2 bezeichnet, wurden zu unterschiedlichen Zeitpunkten vor der Messung mit Wasser

auf einen Olanteil von 0,2 Gew.-% verdiinnt. Bei Ansatz 1 erfolgte die Verdiinnung bereits
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ca. 3-5 Stunden vor der Messung. TIRF-M-Bilder dieser verdiinnten Nanoemulsion an Glas
unmittelbar nach Kontakt mit der Oberfldche (Abbildung 4.5-2 (a)) zeigen ein groBflachiges

Signal im griinen Spektralbereich ohne sichtbare Strukturierung durch die Oberflédche.

Abbildung 4.5-2: TIRF-M-Bilder der C,EO, (C;sH;30H)-Nanoemulsion an Glas. Gezeigt sind Aufnahmen
zweier unterschiedlicher Emulsionsansidtze (oben und unten). Ansatz 1 (a) innerhalb 1 Minute und
(b) 15 Minuten nach Kontakt mit der Oberfliche. (c) Ansatz 2 innerhalb 1 Minute. Ansatz 1 wurde
ca. 3-5 Stunden im Voraus und Ansatz 2 unmittelbar vor der Messung mit Wasser auf 0,2 Gew.-% Olanteil
verdiinnt. Die Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (¢ = 10 nM) bei 487 nm im griinen Spektralbereich
aufgenommen. (d) Schematische Darstellung der Adsorption der Emulsion in lamellaren Strukturen
unterschiedlicher Homogenitat und Grofe.

Ringformige Strukturen in dem Bild entstanden aus der Beugung des Anregungslasers am
Objektiv und sind daher Messartefakte. Im roten Spektralbereich war das Signal so grof3, dass
die Kamera gesittigt wurde. Die Messbedingungen beziiglich Anregungsleistung und
Integrationszeit stimmten dabei mit denen der Messung der Tensidlosung iiberein. Folglich
befanden sich deutlich mehr Fluorophore an der Oberflache. Dadurch kann auf die Bildung
ausgedehnter hydrophober Schichten geschlossen werden, die in einer erhohten Affinitit des
Farbstoffs zur Oberflache resultierte. Da sich die Spektren von Nilrot in Hexadecan und in der
wissrigen C2EO4-Losung in dem gewdhlten Detektionsbereich teilweise iiberschneiden, war
auch im griinen Spektralbereich Signal vorhanden, obwohl keine diskreten Oltropfen zu
beobachten waren. Eine Einlagerung von Ol in die Adsorptionsschichten ist jedoch denkbar.

Auch 15 Minuten nach Kontakt mit der Oberfliche (Abbildung 4.5-2 (b)) dnderte sich das
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Bild nicht, sodass von einer schnellen Einstellung des Gleichgewichts an der Oberfldche
ausgegangen werden kann.

Ansatz 2 wurde unmittelbar vor der Messung verdiinnt. Das TIRF-M-Bild in
Abbildung 4.5-2 (c) zeigt isolierte Strukturen im Mikrometerbereich bei geringerem
Hintergrund. Kleinere isolierte Signale sind freien Farbstoffmolekiilen zuzuschreiben. Die
Doppelbrechung der Emulsion in Verbindung mit dem bindren Phasenverhalten des

31 weist auf die Bildung einer lamellaren fliissigkristallinen

Emulgators C;,EO4 in Wasser 3
Phase in der Nanoemulsion hin. Damit lassen sich die Strukturen an der Glasoberflache durch
die Adsorption von Fragmenten dieser lamellaren Phase erkldren, wie in Abbildung 4.5-2 (d)
schematisch dargestellt. Die lamellaren Aggregate in der Volumenphase stehen im
Gleichgewicht mit der wiéssrigen kontinuierlichen Phase der Emulsion. Daher ist eine
Anderung der Strukturen nach der Verdiinnung mit Wasser zu erwarten. Gelangt die
verdiinnte Emulsion in Kontakt mit der Glasoberfliche, bevor sich ein neues Gleichgewicht
einstellen kann, ergeben sich deutlich ausgedehntere Strukturen, die keine
zusammenhdngende Adsorptionsschicht ausbilden konnen. Dies war bei Ansatz 2 zu
beobachten. Es kann postuliert werden, dass die Adsorptionsschicht im Falle von Ansatz 1
ebenfalls aus fragmentierten doppel- oder multischichtigen Aggregaten bestand. Aufgrund der
gleichméBigeren Verteilung der Fluoreszenz auf alle Kamerapixel des Beobachtungsfeldes
kann von kleineren Fragmenten und einer homogeneren Adsorptionsschicht ausgegangen

werden. Die Solubilisierung von Hexadecan in solchen Aggregaten scheint auch aufgrund des

Herstellungsprozesses nach der PIT-Methode wahrscheinlich.
4.5.2 C;,EOQ,(CisH33;0H, SDS)-Nanoemulsion

Analoge Messungen mit TIRF-M wurden auch von der Cj;3EO; (Ci¢H33OH, SDS)-
Nanoemulsion an hydrophilem Glas durchgefiihrt. Ein charakteristisches Bild sowie die
schematische Darstellung der Adsorption sind in Abbildung 4.5-3 dargestellt.

Die Messungen ergaben nur vereinzelte dynamische Fluoreszenzsignale bei geringem
Hintergrund im griinen Spektralbereich nach Anregung bei 487 nm. Wie bei der
korrespondierenden Nanoemulsion ohne SDS konnten keine diskreten Oldominen beobachtet
werden. Im roten Spektralbereich waren ebenfalls lediglich isolierte Fluorophore sichtbar. Die
Beobachtungen deuten auf eine im Vergleich zur C;;EOQ4 (C;6sH330H)-Nanoemulsion
geringeren Affinitdit von Nilrot zur Oberfliche hin. Eine mogliche Erkldrung wire eine

hydrophilere Adsorptionsschicht aufgrund der Einlagerung von SDS in die Tensidaggregate
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der Emulsion. Da die Bilder der TIRF-M-Messungen jedoch vor allem im roten
Spektralbereich mit der Messung der wéssrigen C2EO4 (C;6H330OH)-Losung vergleichbar
sind, ist eine Schicht geringerer Dichte und ohne die Adsorption von groBeren Aggregaten
wahrscheinlicher. Trotz des geringen Anteils des anionischen SDS in der Emulgatormischung
verhindert die Einfiihrung der negativen Ladung folglich eine Adsorption von ausgedehnten

Tensidstrukturen an der Glasoberfliche. Dies ist konsistent mit Adsorptionsmessungen von

SDS an Silikagel-Pulver, welche keine Anreicherung des Tensids an der negativ geladenen
[163]

Oberfldche ergaben.
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Abbildung 4.5-3: (a) TIRF-M-Bild der C;EO; (C,¢H3;OH, SDS)-Nanoemulsion an Glas im griinen
Spektralbereich nach Anregung von Nilrot (¢ = 10 nM) bei 487 nm. Die Emulsion wurde vor der Messung mit
Wasser auf 0,2 Gew.-% Olanteil verdiinnt. (b) Schematische Darstellung der Bildung eines Tensidfilms durch
die Adsorption von mehrheitlich nichtionischen Emulgatormolekiilen. Die niedrige Intensitit des
Fluoreszenzsignals deutet auf das Fehlen von ausgedehnten Emulsionsstrukturen an der Oberfldche sowie eine
geringe Adsorptionsdichte hin.

Die aus Abbildung 4.1-11 ersichtliche Gelphase am Boden der C;EO4 (C;¢H330H, SDS)-
Nanoemulsion war zumindest bei der verdiinnten Emulsion nicht an der Glasoberfliche zu
beobachten, wodurch ein reiner Sedimentationsprozess ausgeschlossen werden kann. Es ist
anzunehmen, dass sich die Gelstrukturen nach der Verdiinnung mit Wasser in kleinere
Fragmente auflosen und die Brownsche Bewegung eine Sedimentation verlangsamt oder ganz
unterbindet. Dies unterstiitzt den vor allem fiir die C,EO4 (C;¢H330H)-Nanoemulsion

vorgeschlagenen Adsorptionsmechanismus.
4.5.3 Modifikation der Eigenschaften der Feststoffoberfliche

Der Einfluss der Oberflichenpolaritit auf die Struktur von FEmulsionen an
fest/flissig-Grenzflaichen wurde anhand der C;;EO;-Makroemulsion an methyliertem und
damit hydrophobiertem Glas untersucht. An hydrophilem Glas konnten analog zu den

Nanoemulsionen keine Oltropfen beobachtet werden, wobei das detektierte Fluoreszenzsignal
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vor allem im roten Spektralbereich auf eine Adsorption des Emulgators hindeutete.
Charakteristische TIRF-M-Bilder der C;;EO;-Makroemulsion an methyliertem Glas mit
einem Olanteil von 0,05 und 0,005 Gew.- % sind in Abbildung 4.5-4 dargestellt.

Abbildung 4.5-4: TIRF-M-Bilder der C,;EO;-Makroemulsion an methyliertem Glas mit unterschiedlicher
Olkonzentration. Vor der Messung wurde die Emulsion mit Wasser auf (a) 0,05 Gew.-% und (b) 0,005 Gew.-%
Olanteil verdiinnt. Die Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (¢ = 5 nM) bei 487 nm im griinen
Spektralbereich aufgenommen. (c) Schematische Darstellung der Anlagerung von Oltropfen an der methylierten
Glasoberflache.

Beide Bilder zeigen sphérische Domédnen mit grofer Signalintensitit im griinen
Spektralbereich, die dadurch eindeutig Oltropfen zugeordnet werden kdnnen. Bei einem
Olanteil von 0,05 Gew.-% wurden neben Tropfen im Nanometerbereich an vereinzelten
Stellen der Oberfliche auch grofere Strukturen mit Durchmessern von bis zu 10 pm
abgebildet. Diese Mikrotropfen entsprachen in etwa der nach DLS erwarteten GroBe von
> 1 um und dem optischen Eindruck der weilllichen Emulsion. Es kann daher von einer
Adsorption aus der Volumenphase ausgegangen werden. Die Hauptspezies an der Oberfliche
bildeten aber Oltropfen mit Durchmessern von einigen hundert Nanometern. Bei einem
Olanteil von 0,005 Gew.-% waren ausschlieBlich Nanotropfen vorhanden. Dies deutet auf
eine hohe Polydispersitit der Emulsion hin. Da die Tropfendurchmesser in der Volumenphase
zu groll waren fiir die in dieser Arbeit zugédngliche Lichtstreuungsmethodik, konnten nur ein

ungefahrer mittlerer Durchmesser und keine GrofBenverteilung bestimmt werden. TIRF-M
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bietet daher auch eine Moglichkeit zumindest qualitative Aussagen Tlber die
Tropfenverteilung treffen zu konnen. Eine quantitative Betrachtung wiirde voraussetzen, dass
die Anteile der adsorbierten Tropfen an der methyliertem Glasoberfldche den Anteilen in der
Volumenphase entsprechen. Vor allem die Bilder der Makroemulsion bei einem Olanteil von
0,005 Gew.-% ohne Mikrotropfen zeigen, dass dies nicht der Fall ist und bevorzugt Tropfen
im Nanometerbereich adsorbieren. Die DLS-Messungen der Makroemulsion wurden bei
0,005 Gew.-% Ol durchgefiihrt, ['*°]

Gemadl Gleichung 2.2-2 hingt die Auftriebsgeschwindigkeit der dispersen Phase quadratisch
vom Radius der Oltropfen ab. Ein schnelles Aufrahmen der Emulsion zeigte sich auch bei der
Herstellung sowie jeweils bei der Verdiinnung mit Wasser bis zu einem Olanteil von
einschlieBlich 0,05 Gew.-%. Es ist daher davon auszugehen, dass die Konzentration von
Mikrotropfen in oberflichennahen Schichten an der unteren Grenzfliche im Vergleich zur
Volumenphase abnimmt. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit einer Adsorption an der
hydrophoben Glasoberfliche reduziert. Dieser Effekt wird umso deutlicher je geringer der
Volumenanteil der dispersen Phase ist. Aus diesem Grund wurden im Falle der Emulsion mit
einem Olanteil von 0,005 Gew.-% keine Tropfen im Mikrometerbereich beobachtet.

Neben der Konzentration der Oltropfen wird die Adsorptionswahrscheinlichkeit durch die
Hohe der Wechselwirkung zwischen Tropfen und Oberfliche bestimmt. ' Grundsitzlich
setzt sich das Wechselwirkungspotenzial sowohl aus anziehenden als auch aus abstoBenden
Beitrdgen zusammen. Im Falle nichtionischer Emulsionen an methyliertem Glas sind die
anziehenden Komponenten van-der-Waals- und hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den
Ethylenoxideinheiten der Tenside am AuBeren der Tropfen und der Oberfliche. Ein
abstoflender Beitrag zum  Wechselwirkungspotenzial entsteht aus sogenannten
Hydratationswechselwirkungen. *!! Damit ein sich der hydrophoben Oberfliche annihernder
Oltropfen adsorbieren kann, miissen die Emulgatoren dehydratisiert werden. Der Vorgang der
Dehydratisierung benotigt Energie, woraus abstoBende Krifte resultieren. [’”!

Ob sich bei den Messungen der Emulsion an der methylierten Glasoberfldche eine zuséatzliche
Adsorptionsschicht durch den Emulgator C;,EO; gebildet hat, kann mit TIRF-M und Nilrot
als Fluoreszenzsonde nicht untersucht werden. Da die Affinitdt des Farbstoffs fiir die
hydrophobe Oberfliche bereits in Wasser sehr hoch ist, kann nicht zwischen den
Methylgruppen und einer Tensidschicht unterschieden werden. Aufgrund der energetisch
ungilinstigen Grenzfliche zwischen Wasser und methyliertem Glas und der damit
verbundenen hydrophoben Wechselwirkung der Oberfliche mit C;;EO; ist eine Adsorption

des Emulgators jedoch anzunehmen. Sollte die gesamte Oberfliche durch adsorbierte Tenside
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belegt sein, wiirde eine Adsorption von Oltropfen an der Tensidschicht erfolgen. In diesem
Fall miissten zusétzlich sterische Wechselwirkungen zwischen sich {iberlappenden
Adsorptionsschichten am Tropfen und der Oberfldche beriicksichtigt werden. Durch die
Uberlappung wird die Beweglichkeit der Ethylenoxidketten eingeschrinkt und so die Entropie
verringert. Die hohe Stabilitdt der aufgerahmten Makroemulsion deutet jedoch auf starke
AbstoBungskriifte zwischen den Tropfen hin. Die Adsorption von stabilisierten Oltropfen an
einer zuvor gebildeten Adsorptionsschicht des Emulgators erscheint daher unwahrscheinlich,
sodass ein kompetitiver Adsorptionsmechanismus postuliert werden kann. Dies stimmt mit
den Ergebnissen der AFM-Messungen zur Adsorption der C3 1sEO7/Ci3,1sEO3-Nanoemulsion
an Graphit in Abbildung 4.4-4 iiberein, die aufgrund einer vollstindig belegten Oberflache
keine Adsorption von Oltropfen zeigen. Denkbar ist dabei auch ein Abflachen der
Oltropfen 21 um eine moglichst kleine Wasser/methyliertes Glas-Grenzflache zu erzielen,
was durch die Form der Mikrotropfen in Abbildung 4.5-4 unterstiitzt wird.

Beim Adsorptionsprozess der Makroemulsion an hydrophilem Glas spielen hydrophobe
Wechselwirkungen trotz der Adsorption des Emulgators keine Rolle, da keine
Hydrophobierung der Oberfliache festgestellt werden konnte. Es ist anzunehmen, dass die
Struktur der Adsorptionsschicht durch die bevorzugte Kriimmung der Tenside bestimmt wird.
Bei einer fiir die Bildung von Oberflichenaggregaten ausreichenden adsorbierten Menge
wiirde dies fiir C;;EO; globulire Strukturen bedeuten, deren AuBeres hydrophil ist. Da im
Gegensatz zu methyliertem Glas keine Adsorption von Oltropfen beobachtet wurde,
tiberwogen die abstolenden Wechselwirkungen zwischen der Oberfliche und den Tensiden.
Im Falle hydrophiler Glasoberflichen miissen dabei neben Hydratationseffekten auch
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den negativen Oberflichenladungen und
polaren Ethylenoxideinheiten beriicksichtigt werden, die in Abwesenheit hydrophober Effekte

eine Adsorption von Oldoméinen unterbinden.

4.6 Entwicklung von Emulsionssystemen unter Verwendung von CTAB

Die Ergebnisse der TIRF-M-Messungen der C;;EO7;-Makroemulsion an methyliertem Glas
haben gezeigt, dass eine Adsorption von Oltropfen stattfindet, sobald anziehende
Wechselwirkungen zwischen dem Tensidfilm am TropfenduBeren und der Oberflache
tiberwiegen. Bei hydrophoben Oberflidchen ist dies inhdrent durch die energetisch ungiinstige
Grenzfliche zu Wasser bei gleichzeitiger Abwesenheit von Oberflichenladungen gegeben.

Fiir die Entwicklung von Emulsionssystemen mit dem Ziel die Affinitdt 6lreicher Strukturen
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auch zu hydrophilen festen Oberflichen zu erhdhen ergeben sich daraus prinzipiell zwei
Moglichkeiten. Zum einen konnen Ladungseffekte durch den Zusatz von Elektrolyt oder die
Verinderung des pH-Wertes der kontinuierlichen Phase gesteuert werden. Malmsten e al. *!
fanden eine deutlich erhdhte Adsorptionsrate von Oltropfen aus einer durch Phospholipide
stabilisierten Emulsion von Sojadl in Wasser an hydrophilem Siliciumoxid, wenn die Tropfen
und die Oberfliche gegensitzlich geladen waren. Zum anderen kann durch den Einsatz
geeigneter Emulgatoren oder anderer grenzflachenaktiver Zusédtze zur Emulsion unter Bildung
einer Adsorptionsschicht eine Hydrophobierung der Oberflidche in situ erfolgen. Auf diese
Weise konnen hydrophobe Wechselwirkungen eingefiihrt werden.

Die Verwendung des kationische Emulgators CTAB in nichtionischen Emulsionen sollte
sowohl eine zu der negativen Glasoberfliche gegensitzliche Ladung einbringen als auch eine
Hydrophobierung der Oberfliche verursachen. Zur Charakterisierung der Adsorption von

CTAB an hydrophilem Glas wurde zunéchst die wissrige Losung des Tensids mit TIRF-M
untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.6-1 dargestellt.

Abbildung 4.6-1: (a) TIRF-M-Bild von Nilrot (¢ = 5 nM) in wéssriger CTAB-L6sung (¢ = 2 uM) an Glas im
roten Spektralbereich nach Anregung bei 561 nm. (b) Schematische Darstellung der Filmbildung durch CTAB.
Die Glasoberfliache wird dadurch hydrophobiert, was zu einer Steigerung des Fluoreszenzsignals durch Nilrot an
der Oberfldche fiihrt.

Das Bild im roten Spektralbereich nach Anregung von Nilrot bei 561 nm zeigt ein vor allem
im Vergleich mit den Messungen der C,EO4-Losung in Abbildung 4.5-1 deutlich
gleichmiBigeres Signal. Dies deutet auf die Bildung eines zumindest im Rahmen der
Auflosung von TIRF-M durchgingigen Adsorptionsfilms hin. Die Konzentration von CTAB
in der wassrigen Losung betrug 2 uM und lag damit weit unterhalb der CMC des Tensids von
0,9 mM. " Daraus ergibt sich eine hohe Affinitit fiir die Glasoberfliche, welche aus der
entgegengesetzten Ladung resultiert. Die Struktur der Adsorptionsschicht kann mit TIRF-M
nicht aufgeldst werden. Ducker und Wanless "% fanden anhand von AFM-Messungen an

Glimmer im Gleichgewicht mit wéssriger CTAB-Losung mit einer Konzentration von
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1,8 mM zunéchst zylindrische Strukturen, welche sich nach 17-25 Stunden in eine
strukturlose Doppelschicht umwandelten. Entscheidend fiir eine Hydrophobierung der
Glasoberfliche wiére jedoch die Bildung einer Monoschicht. Tatsdchlich zeigten
Beobachtungen des Kontaktwinkels eines Wassertropfens an einer zuvor mit der
CTAB-Losung benetzten Glasoberfliche eine im Vergleich zu unbehandeltem hydrophilen
Glas erhohte Grenzflachenenergie an. Dies ldsst auf ausgedehnte hydrophobe Bereiche und
damit auf die Bildung einer Monoschicht zumindest an Teilen der Oberflidche schlieBen. Die
Unterschiede zu den Ergebnissen von Ducker und Wanless an Glimmer sind dabei vor allem
auf die in dieser Arbeit deutlich geringere Konzentration zuriickzufiihren. Nicht
auszuschlieen ist jedoch auch die Ausbildung einer energetisch begiinstigten Doppelschicht,
in der die kationischen Gruppen der zweiten Schicht zur wissrigen Phase ausgerichtet sind,
solange sich die Oberfldche im Gleichgewicht mit der Tensidlosung befindet. Die Adsorption
von CTAB in weiteren iiber eine Monoschicht hinausgehenden Schichten konnte dann im
Rahmen der Kontaktwinkelmessung eines Wassertropfens abgeldst werden.

GemidB den Ergebnissen der TIRF-M-Messungen der C;,EO4 (Ci6H330H, SDS)-
Nanoemulsion an Glas wurde die Adsorption von Tensidstrukturen bereits durch 1 Gew.-%
des ionischen Tensids bezogen auf den Gesamtemulgatoranteil verringert. Es wurde daher
angenommen, dass eine vergleichbare Menge an CTAB fiir eine Verdnderung des

Adsorptionsmechanismus aus nichtionischen Emulsionen ausreichend ist.

4.6.1 Cp;EO;(CTAB)-Makroemulsion

Die Herstellung eines Emulsionssystems unter Verwendung von CTAB wurde zunéchst auf
Basis der C,EO7-Makroemulsion durchgefiihrt. Die Emulgierung erfolgte dabei analog der
korrespondierenden nichtionischen Emulsion unter Verwendung von 5 Gew.-% der
Emulgatormischung C;,EO;/CTAB bei einem Massenverhdltnis von 99:1 und einem
Hexadecananteil von ebenfalls 5 Gew.-%. Im Folgenden wird die Emulsion
C2EO7 (CTAB)-Makroemulsion genannt. Erwartungsgemal trat auch bei der Makroemulsion
mit CTAB eine Phasentrennung in eine aufgerahmte Emulsion und eine wasserreiche Phase
auf. Fotografien der unverdiinnten Emulsion (a) sowie nach Verdiinnung der aufgerahmten

Phase mit Wasser auf 0,5-0,005 Gew.-% Olanteil (b-d) sind in Abbildung 4.6-2 dargestellt.
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Abbildung 4.6-2: Fotografien der C;,EO; (CTAB)-Makroemulsion in unterschiedlichen Konzentrationen
unmittelbar nach der Herstellung: (a) 5 Gew.-% Olanteil (unverdiinnt), (b) 0,5 Gew.-%, (c) 0,05 Gew.-% und
(d) 0,005 Gew.-%.

Anhand der Fotografien waren keine Unterschiede zu der C,,EO;-Makroemulsion
festzustellen. Alle Systeme zeigten eine mit der Olkonzentration korrelierende Triibung,
wobei bis zu einem Olanteil von 0,05 Gew.-% auch bei den verdiinnten Emulsionen eine
makroskopische Phasentrennung zu beobachten war.

Die Struktur der C;EO; (CTAB)-Makroemulsion an hydrophilem Glas wurde anhand der
Emulsionen mit einem Olanteil von 0,05 und 0,005 Gew.-% mit TIRF-M bestimmt.
Charakteristische Bilder sowie eine schematische Darstellung der Ergebnisse sind in
Abbildung 4.6-3 gezeigt.

Unabhédngig vom Anteil der dispersen Phase ergaben die Messungen im griinen
Spektralbereich isolierte Dominen hoher Signalintensitit, wodurch auf Oltropfen an der
Oberfliche geschlossen werden kann. Der Durchmesser der Oldominen lag im Bereich von
einigen  hundert Nanometern und entsprach damit den Nanotropfen der
C1,EO;-Makroemulsion an methyliertem Glas. Oltropfen im Mikrometerbereich konnten
nicht beobachtet werden.

Die TIRF-M-Bilder der Glasoberflichen 15 Minuten nach Kontakt mit den Emulsionen
(Abbildung 4.6-3 (b, d)) zeigen fiir beide Konzentrationen eine Verdnderung der
Tropfenanzahl, wobei im Falle von 0,05 Gew.-% Olanteil eine abnehmende und bei
0,005 Gew.-% eine zunehmende Adsorptionsdichte ersichtlich ist. Dies deutet auf einen

zufilligen Prozess von Adsorption und Desorption hin.
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Abbildung 4.6-3: TIRF-M-Bilder der C;,EO; (CTAB)-Makroemulsion an Glas mit unterschiedlicher
Olkonzentration und zu verschiedenen Zeitpunkten nach Kontakt mit der Oberfliche. (a) Gezeigt ist die
Oberfliche innerhalb 1 Minute nach Zugabe der Emulsion. Die Emulsion wurde zuvor mit Wasser auf
0,05 Gew.-% Olanteil verdiinnt. (b) nach 30 Minuten, (c) 0,005 Gew.-% Olanteil nach 1 Minute, (d) nach
30 Minuten. Alle Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (¢ = 10 nM) bei 487 nm im griinen Spektralbereich
aufgenommen. (e) Schematische Darstellung der Anlagerung von Oltropfen an einer durch die Adsorption der
Emulgatormolekiile (mehrheitlich CTAB) hydrophobierten Glasoberflache.

Zusitzlich zu den Oltropfen konnte die Bildung einer groBflichigen Adsorptionsschicht durch
die Emulgatoren vor allem anhand eines starken Fluoreszenzsignals im roten Spektralbereich
bestdtigt werden. Es kann daher angenommen werden, dass tatsdchlich eine hydrophobe
Tensidschicht die Adsorption von Oltropfen aus der Losung begiinstigt indem elektrostatische
AbstoBungskrifte unterdriickt und hydrophobe Wechselwirkungen eingefiihrt werden. Aus
dem im Vergleich zur Emulsion ohne kationische Zusitze deutlich erhohten Signal kann

geschlossen werden, dass CTAB in einer solchen Schicht aufgrund der entgegengesetzten
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Ladung iiber den Anteil an der Emulgatormischung in der Volumenphase hinaus angereichert
ist. Denkbar ist auch die Ausbildung einer hydrophilen Doppelschicht durch eine weitere
Adsorption von C;EO7 an der CTAB-Monoschicht iiber hydrophobe Wechselwirkungen der
Alkylketten. Dies erscheint jedoch aufgrund der zu erwartenden starken Abstoung zwischen
den Ethylenoxideinheiten der Tenside (siehe Kapitel 4.5.3) zumindest lokal an den
Adsorptionsplédtzen der Tropfen unwahrscheinlich.

Durch den Zusatz des kationischen Tensids zu der nichtionischen Makroemulsion kann
folglich die Affinitit der dispersen Olphase zur hydrophilen Glasoberfliche erhdht werden.
Auch wenn die Adsorptionsdichte der Tropfen insgesamt geringer ist, als im Falle der
C2EO7-Makroemulsion an methyliertem Glas, kann auf diese Weise die Anlagerung von

Emulsionstropfen an der fest/fliissig-Grenzflache gesteuert werden.

4.6.2 PIT-Emulsion auf Basis von C;;EOQ4 und CTAB

Ausgehend von der C1,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion wurde auch ein PIT-Emulsionssystem
entwickelt, dass durch den Zusatz von CTAB kationische Komponenten enthélt. Wie im Falle
der C,EO;7 (CTAB)-Makroemulsion betrug der Anteil an CTAB zunichst 1 Gew.-% bezogen
auf die Gesamtkonzentration der Emulgatoren. Fotografien des Systems sind in
Abbildung 4.6-4 zusammengestellt. Im Folgenden wird die Nanoemulsion mit kationischen
Zusitzen C2EO4 (CisH330H, CTAB)-Nanoemulsion genannt. Dargestellt sind Bilder der
unverdiinnten Emulsion (a) sowie nach Verdiinnung mit Wasser auf einen Olanteil von 2-0,02

Gew.-% (b-d).

Abbildung 4.6-4: Fotografien der C;,EO; (C;H3;0H, CTAB)-Nanoemulsion in unterschiedlichen
Konzentrationen unmittelbar nach der Herstellung: (a) 20 Gew.-% Olanteil (unverdiinnt), (b) 2 Gew.-%, (c) 0,2
Gew.-% und (d) 0,02 Gew.-%. In (a) ist die Bildung einer separaten Gelphase am Boden der Emulsion sichtbar.
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Die blaue Opaleszenz der Emulsionen zeigt deutlich StrukturgroBen im Nanometerbereich an.
Somit ist eine Nanoemulsionsbildung nach der PIT-Methode auch unter Verwendung kleiner
Mengen kationischer Emulgatoren mdglich. Die Triibung des Systems ist vergleichbar mit der
korrespondierenden Nanoemulsion mit SDS wund damit geringer als die der
C12EO4 (C16H330H)-Nanoemulsion. Folglich ist ein zu dem fiir SDS postulierten Einfluss auf
die Tensidstrukturen innerhalb der kontinuierlichen Phase der Emulsion analoger
Mechanismus denkbar. Dies beinhaltet eine Erhohung der Kriimmung in den
Tensidaggregaten durch die Einlagerung der ionischen Emulgatoren und einer damit
verbundenen Reduzierung der Strukturgréfen. Innerhalb der unverdiinnten Emulsion bildete
sich entsprechend der C;;EOs (CicH330H, SDS)-Nanoemulsion eine fliissigkristalline
Gelphase mit erhohter Dichte. Basierend auf der Textur der Emulsion kann daher davon
ausgegangen werden, dass das Emulgatorsystem bestehend aus C,EO4, 1-Hexadecanol und
kleinen Mengen eines ionischen Tensids unabhingig von der Art der Ladung insgesamt

vergleichbarer Emulsionsstrukturen bildet.

4.6.3 Stabilitit der Nanoemulsion

Mit steigendem Emulsionsalter war keine Anderung der Textur der C,EO4 (C;¢H330H,
CTAB)-Nanoemulsion zu beobachten. Koaleszenz der dispersen Oltropfen als dominanter
Destabilisierungsmechanismus erscheint daher basierend auf den Beobachtungen der
Emulsion unwahrscheinlich. Qualitativ  ergab sich somit auch beziiglich der
Emulsionsstabilitidt keine Verdnderung durch CTAB. Eine quantitative Untersuchung der
Stabilitit erfolgte durch die Bestimmung der Tropfengréfen als Funktion des Emulsionsalters
mittels FCS. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.6-5 gezeigt. In (a) sind die normierte
Fluoreszenzkorrelationskurve von Nilrot in der Nanoemulsion unmittelbar nach der
Herstellung sowie die korrespondierende Fitkurve und Residuen dargestellt. Die Anpassung
der Kurven erfolgte mit Gleichung 2.4-6 und 2.4-7. Die charakteristische Zeit des
exponentiellen Bunchingterms lag vergleichbar mit der C,EO4 (C;6sH330H)-Nanoemulsion
zwischen 5 und 11 ms. Daher gelten die dort gegeben moglichen Erklarungen fiir die Ursache
dieses Terms. Auch hier wurde wegen der Streuung der Kurven bei kurzen Korrelationszeiten
auf die Beriicksichtigung eines mdglichen Triplettzustands verzichtet. Im Folgenden werden

ausschlieBlich die Diffusionszeiten diskutiert.
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Abbildung 4.6-5: (a) Normierte Fluoreszenzkorrelationskurve von Nilrot in der C;,EOQ4 (C,¢H330H, CTAB)-
Nanoemulsion sowie die korrespondierende Fitkurve und Residuen unmittelbar nach der Herstellung. Die
Emulsion wurde mit Wasser auf 0,02 Gew.-% Olanteil verdiinnt. (b) Normierte Fluoreszenzkorrelationskurven,
Fitkurven und Residuen des Systems C;,EO, (CisH3;;0H, CTAB)-Nanoemulsion /Nilrot zu verschiedenen
Zeitpunkten zwischen 0-97 Tagen nach der Emulsionsherstellung zur Bestimmung der Stabilitit. Der schwarze
Pfeil zeigt den Trend in der Zunahme der Diffusionszeit tq mit steigendem Emulsionsalter. (¢) Entwicklung der
Tropfenradien als Funktion des Emulsionsalters. Zusétzlich sind die Anpassungen der nichtlinearisierten Form
der Modelle zur Koaleszenz aus Gleichung 2.2-5 (rot, Ry = 5,4 - 10 m, wg = 2,4 - 10° m? s'l) und Ostwald-
Reifung aus Gleichung 2.2-7 (griin, Ry =4,7 - 10® m, oo = 3,8 - 10% m’ s™') an die Radienentwicklung gezeigt.
Durch die starke Streuung der Radien ist hier keine Unterscheidung zwischen den
Destabilisierungsmechanismen moglich (Chi-Quadrat: Koaleszenz 363; Ostwald-Reifung 338). Aufgrund der
Ergebnisse zur C,EO,4 (Ci¢H330H)-Nanoemulsion (Abbildung 4.3-5) und der hohen Stabilitdt der Emulsion
kann jedoch von Ostwald-Reifung ausgegangen werden. (d) R® als Funktion des Emulsionsalters sowie die
Anpassung von Gleichung 2.2-7 an die Daten. Die Steigung der linearen Anpassung betrigt wo = 4,3 +2,6 - 10%°
m’ s und der Ordinatenabschnitt Ry> =1+ 1 - 102 m’.

Die Verdnderung der Korrelationskurven mit ansteigendem Alter der C,EO4 (Ci6H330H,
CTAB)-Nanoemulsion zwischen 0 und 97 Tagen nach der Herstellung ist aus
Abbildung 4.6-5 (b) ersichtlich. Die Kurven zeigen tendenziell eine VergroBerung der
Diffusionszeit mit steigendem Emulsionsalter. Wie bei der Nanoemulsion ohne CTAB konnte
jedoch kein stetiger Anstieg der Diffusionszeit beobachtet werden. Auch hier deutet die
Kurvenform bei langen Korrelationszeiten auf groflere Aggregate hin. Neben den bereits fiir
die C3EOQ4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion gegebenen Erkldarungen beziiglich unterschiedlicher

Messtemperaturen und konfokaler Volumina sowie der Einfliisse des exponentiellen
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Bunchingterms auf die Kurvenform, ergab sich im Falle der C;,EOQ4 (C;sH330H, CTAB)-
Nanoemulsion auch bei der Berechnung der hydrodynamischen Radien aus den
Diffusionszeiten eine deutlich grofere Streuung der Werte (Abbildung 4.6-5 (¢)).

Aufgrund der Bildung des fliissigkristallinen Gels und der damit verbundenen
makroskopischen Phasentrennung existierte innerhalb der Nanoemulsion keine homogene
StrukturgroBenverteilung. Trotz einer Durchmischung des Systems vor der fiir die Messung
benoétigten Verdiinnung mit Wasser ist es moglich, dass die gemessene Stichprobe nicht
reprisentativ fiir die gesamte Emulsion war. Daraus wiirden Abweichungen von der mittleren
TropfengroBe resultieren. Ein solcher Effekt konnte zusitzlich durch eine ungleichméBige
Verteilung von CTAB und damit von Strukturen unterschiedlicher Ausdehnung verstirkt
werden, da CTAB wegen des geringen Anteils an der Emulsion und der im Vergleich zu
C12EO4 hoheren monomeren Loslichkeit nicht gleichmdBig in den Emulsionsstrukturen
vorhanden sein kann. So ist die Anzahl der Tensidaggregate in der Emulsion mit der Zahl der
CTAB-Molekiile vergleichbar. Trotz der Streuung der Werte ist ein klarer Trend zu erkennen,
der auf Tropfenwachstum hindeutet. Der Anfangsradius betrug dabei 50 nm. Da auch Radien
unter 40 nm gemessen wurden, kann insgesamt von mit der C,EOs (C;sH330H)-
Nanoemulsion vergleichbaren Strukturgrofen ausgegangen werden. Durch die starke
Streuung der Radien ist anhand deren zeitlichen Entwicklung jedoch keine Unterscheidung
zwischen den Destabilisierungsmechanismen Koaleszenz und Ostwald-Reifung mdoglich.
Aufgrund der Ergebnisse zur C,EO4 (C16H330H)-Nanoemulsion (Abbildung 4.3-5) und der
hohen Stabilitdt der Emulsion kann jedoch von Ostwald-Reifung ausgegangen werden. Die
Anpassung von Gleichung 2.2-7 an die Daten liefert eine Reifungsrate von
43 +2,6-10% m’ s”'. Der Wert stimmt bis auf die geringere Genauigkeit mit der fiir die
C2EO4 (C6H330H)-Nanoemulsion gemessenen Rate (4,5 + 0,8 - 10% m® s™) iiberein. Die
theoretische Reifungsrate ist fiir beide Nanoemulsionen identisch und betrdgt basierend auf in
Tabelle 4.3-1 dargestellten Parametern 2,0 - 10% m® s”'. Damit ist das Experiment auch im
Falle der C,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion in guter Ubereinstimmung mit der Theorie.
Somit konnte kein Einfluss von CTAB auf die Stabilitit der Nanoemulsion festgestellt
werden, was aufgrund des geringen Anteils zu erwarten war. Die im Kapitel 4.3.3 zur
Stabilitdt der C;,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion beschriebenen Uberlegungen zur moglichen
Abschirmung der Tropfen gegen Koaleszenz durch lamellare Strukturen gelten daher auch fiir

die Nanoemulsion mit CTAB.
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4.6.4 Struktur und Dynamik der Adsorptionsschichten an Glas

Ziel der Entwicklung einer PIT-Emulsion mit Zusdtzen von CTAB war es den
Anlagerungsmechanismus an hydrophilem Glas zu beeinflussen. TIRF-M-Messungen der
C2EO4 (C6H330H)-Nanoemulsion ergaben hydrophobe Dominen an der Oberflache, die am
besten durch die Adsorption von lamellaren Aggregaten erkldart werden konnen. Diskrete
Oldominen wurden nicht beobachtet. Vergleichbare Ergebnisse wurden zunichst auch fiir die
C12EO4 (Ci6H330H, CTAB)-Nanoemulsion unmittelbar nach Kontakt mit der Glasoberflache
erzielt. Charakteristische TIRF-M-Bilder der Emulsion mit einem Olanteil von 0,02 Gew.-%
sind in Abbildung 4.6-6 dargestellt.

Abbildung 4.6-6: TIRF-M-Bilder der C;,EOQ, (C;sH;;0H, CTAB)-Nanoemulsion mit einem Olanteil von
0,02 Gew.-% an Glas. Gezeigt ist die Oberflédche zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach Zugabe der Emulsion:
(a) innerhalb 1 Minute, (b) nach 5 Minuten, (¢) nach 60 Minuten und (d) nach 5 Stunden. Die Bilder wurden
nach Anregung von Nilrot (¢ = 10 nM) bei 487 nm im griinen Spektralbereich aufgenommen.

In (a) ist ein Bild der Oberfldche innerhalb 1 Minute nach Kontakt mit der Emulsion gezeigt,
aus dem ein groBflichiges Signal ersichtlich ist. Die Signalstdarke war dabei hoher als im Falle
der rein nichtionischen Nanoemulsion, wodurch auf eine hohere Adsorptionsdichte
geschlossen werden kann. Da die Fluoreszenzintensitit auch im Vergleich zur wéssrigen

CTAB-Losung groBer war, kann die Bildung einer Schicht aus CTAB-Molekiilen und die
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Adsorption von lamellaren Aggregaten postuliert werden. Innerhalb weniger Minuten dnderte
sich die Struktur der Nanoemulsion an der Glasoberfldche jedoch drastisch. Wie in Abbildung
4.6-6 (b) zu sehen waren nach 5 Minuten im gesamten Beobachtungsfeld diskrete olhaltige
Doménen vorhanden, deren Gréfe bei wenigen hundert Nanometern und teilweise unterhalb
der Auflssung des Mikroskops lag. Die Position der Oltropfen im Bild der Oberfliche #nderte
sich nicht, sodass im Rahmen der Auflosung keine Bewegung festgestellt wurde.

Die Grofle der Tropfen nahm im Zeitverlauf deutlich zu bei gleichzeitiger Reduzierung der
Anzahl. Nach 60 Minuten betrug der mittlere Durchmesser der Oldominen bereits 1 pm
(Abbildung 4.6-6 (c)). Innerhalb des gleichen Zeitraums reduzierte sich die Tropfenzahl um
eine GroBenordnung. Der beschriebene Wachstumsprozess setzte sich weiter fort, sodass nach
5 Stunden iiberwiegend Mikrotropfen vorlagen. Analog zur Destabilisierung von Emulsionen
in der Volumenphase durch eine VergréBerung der Oltropfen sind auch im vorliegenden Fall
an der Glasoberfliche zwei Mechanismen moglich: Koaleszenz und Ostwald-Reifung.
Wihrend der Aufnahme der jeweiligen Bilderserien mit einer Aufnahmedauer von 100 s
wurden keine Koaleszenzvorginge beobachtet. Aufgrund der Distanz zwischen benachbarten
Tropfen und der festen Position an der Oberfldche wire dies ohnehin nur in der Anfangsphase
hoherer Tropfendichte moglich gewesen. Damit ist ein Reifungsprozess der Oldominen an
der Glasoberfliche wahrscheinlich. Das groBflachige und gleichmiflige Auftreten der
diskreten Tropfen aus einer fiir TIRF-M strukturlosen Schicht teilweise innerhalb einer
Bilderserie deutet dabei eher auf eine Keimbildung und damit auf einen
Phasentrennungsprozess an der Feststoffoberfliche hin. Eine zusétzliche Adsorption von

Oltropfen an der Oberfliche ist aber nicht auszuschlieBen.

4.7 Keimbildung und Ostwald-Reifung in der Adsorptionsschicht

Aufgrund der Beobachtungen beziiglich der Bildung und des Wachstums von Oltropfen in der
C2EO4 (Ci6H330H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas wird in diesem Kapitel zundchst die
LSW-Theorie '*! der Keimbildung und Ostwald-Reifung in iibersittigten Feststofflosungen
erldutert. Anschliefend erfolgt eine quantitative Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der
Tropfenradien im Rahmen des Modells in Abhéngigkeit der Emulsionskonzentration. Um die
TropfengroBBen zur Beginn des Reifungsprozesses genauer bestimmen zu kdnnen, wurde ein
lokalisierungsbasierter Ansatz hochauflésender Fluoreszenzmikroskopie verwendet. Zur
Aufklarung des Mechanismus der Tropfenbildung werden abschliefend Ergebnisse der

TIRF-M-Messungen der C;,EO4 (Ci6H330H, CTAB)-Nanoemulsion bei unterschiedlichen
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CTAB-Anteilen sowie der C;;EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion mit einer Zugabe von CTAB
und SDS nach dem PIT-Prozess diskutiert.

4.7.1 Theorie der Keimbildung und Ostwald-Reifung in iibersittigten Losungen

In lbersittigten Losungen kdnnen lokale thermische Fluktuationen in der Konzentration der
gelosten Substanz zur Bildung von Keimen einer neuen Phase fithren, welche zur
Minimierung der Grenzflichenenergie im weiteren Verlauf der Phasentrennung
anwachsen. °"! Der Prozess der Phasentrennung kann dabei in zwei Bereiche unterteilt
werden. Zunidchst erfolgt das Wachstum der Keime direkt aus der ilibersittigten Matrix bis
diese eine merkliche GroBe erreicht haben und der Grad der Ubersittigung nur noch sehr
klein ist. Y AnschlieBend setzt Ostwald-Reifung ein, das heiBt ein diffusiver
Materialtransport von kleinen zu groeren Dominen oder Tropfen der neugebildeten
Phase. [*! Folglich wachsen groBe Partikel auf Kosten kleinerer Partikel, die sich dadurch
auflosen. Dies verursacht eine Verbreiterung der GroBenverteilung. Ursache fiir den Prozess
der Ostwald-Reifung sind Unterschiede in der Loslichkeit einer in Doménen verschiedener

166] himmt die Léslichkeit in der

GroBe enthaltenen Substanz. Nach Thomson (Lord Kelvin) !
kontinuierlichen Phase c.; im Falle sphérischer Partikel gemiB Gleichung 4.7-1 mit

sinkendem Radius r als Resultat der Grenzflichenspannung y zu.

2V
Ceq(1) = Ceq(0)e TRT 4.7-1)
Hierbei sind ceq(0) die Loslichkeit in einem System mit ausschlieflich planaren
Grenzflachen, Vy, das molare Volumen der geldsten Substanz, R die allgemeine Gaskonstante
und T die Temperatur. Der Exponent ist im Allgemeinen klein, sodass Gleichung 4.7-1 in
einer Reihenentwicklung angenahert werden kann (Gleichung 4.7-2). %
29V inCeg(0)
rRT

Die groBenabhingige Loslichkeit entspricht im Gleichgewicht der lokalen Konzentration in

Ceq(1) = Ceq() + (4.7-2)

der Umgebung der jeweiligen Doménen. Aufgrund des Loslichkeitsunterschiedes befindet
sich folglich mehr Material an der Grenzfliche kleiner Doménen, sodass ein
Konzentrationsgradient entsteht. Dieser wird durch den Diffusionsprozess ausgeglichen.

Mathematische Modelle fiir die Kinetik der Phasentrennung in der Volumenphase in der heute

giiltigen Form wurden von Lifshitz und Slyozov !

[52

und fiir den Bereich der Ostwald-Reifung
auch von Wagner °*! (LSW-Theorie) unabhiingig voneinander entwickelt. Zentrales Element

ist, dass die Wachstumsraten durch Diffusion bestimmt werden. Dabei gilt die Theorie strikt
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nur fir rdumlich isolierte Partikel und daher bei geringen Volumenanteilen der gebildeten
Phase. Zur Berechnung des Materialflusses in die Doménen muss zundchst die

Diffusionsgleichung fiir den stationiren Fall (Gleichung 4.7-3) gelost werden. !%7-1¢%]

V2e(r) = 0 (4.7-3)
Hierbei gelten die folgenden zwei Randbedingungen (Gleichung 4.7-4 und 4.7-5), wobei ¢ die
mittlere Konzentration der gelosten Substanz in der Volumenphase darstellt.

¢z =©C (4.7-4)

c(r=r = ceq(R) (4.7-5)

Gleichung 4.7-5 gilt unter der Voraussetzung, dass der Materialdurchtritt durch die
Dominengrenze nicht gechemmt ist. Dadurch kann die Konzentration an der Grenzfléche eines
Partikels mit dem Radius R mit der lokalen Gleichgewichtskonzentration ceq(R) gleichgesetzt
werden. %

Bei dreidimensionaler Diffusion ist unter Verwendung der Randbedingungen Gleichung 4.7-6

die Losung fiir Gleichung 4.7-3. 1¢7-168]
R
o(r) =T+ [ceq(R) —T] — (4.7-6)

Der gesamte Materialfluss J durch die Grenzflache ergibt sich dann unter Einfiihrung des

Diffusionskoeffizienten D aus Gleichung 4.7-7.
J = 4nR°DVc(r)|,—r = 4nRD[T — c.(R)] (4.7-7)

Aufgrund von Massenerhaltung muss J auch der Massenzunahme der Partikel entsprechen

(Gleichung 4.7-8).

1 d/4n 3 4nR? /dR
_ = — _ 4.7-8
! det(3 R) Vi (dt) ( )

Die gesuchte zeitliche Anderung der DominengroBe wird durch Gleichsetzen von
Gleichung 4.7-7 und 4.7-8 sowie in Verbindung mit Gleichung 4.7-1 erhalten
(Gleichung 4.7-9). [167-168]

dR D D|_ 2YV 1 Ceq(©) 1
E = Vmﬁ [C - Ceq(R)] = VmE lc - (Ceq(oo) + R—Tqﬁ>] (47'9)

Unter Einfilhrung der Ubersittigung A = € — ceq(0) und durch Zusammenfassung der
systemabhingigen Parameter zu einer Konstante o ldsst sich Gleichung 4.7-9 weiter

vereinfachen (Gleichung 4.7-10).
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dR

_ 2yVnCeq(0)
dt

D a
_= : — 4.7-10
VmR[A R] mit o= ( )

Hieraus folgt unmittelbar, dass die GroB3e von Partikeln, fiir die die lokale Konzentration an
der Grenzfliche kleiner ist als die mittlere Konzentration in der Losung, zunimmt. Im
umgekehrten Fall 16sen die Partikel sich auf. Damit existiert fiir jede Ubersittigung eine
kritische Dominengrdfie R, = aA™, die sich im Gleichgewicht mit der Losung befindet und
daher konstant bleibt. Da der Grad der Ubersiittigung zeitabhiingig ist, indern sich auch die
kritischen Dimensionen. Ist die Ubersittigung im Verlauf der Phasentrennung bereits deutlich
gesunken, sodass Ostwald-Reifung einsetzt, verlduft die zeitliche Entwicklung der kritischen
Doménengrofe asymptotisch. R, kann in diesem Bereich durch den zahlengewichteten
mittleren Radius (R) angendhert werden. % Im Rahmen der LSW-Theorie ergibt sich dann
ein lineares Wachstum der dritten Potenz des mittleren Radius der Partikel und damit die aus
Kapitel 2.2 bekannte Rate der Ostwald-Reifung wor (Gleichung 2.2-8).
_d(RY  8DYVjceq()
PR = T4 T ORT

Zusitzlich zu der konstanten Wachstumsrate sagt die LSW-Theorie in dem asymptotischen

(2.2-8)

Bereich der Phasentrennung voraus, dass die Verteilungsfunktion g(u) der normalisierten
Partikelradien u = RR.'eine zeitunabhingige Form annimmt (Gleichung 4.7-11). ¥ A ist ein

dimensionsloser Vorfaktor.

g(u) = Au’(3 + u)-%(1’5 — u)_%e(lg—gu) fir 0<u<l1,5 (4.7-11)
Im Bereich groBerer Ubersittigung am Anfang der Phasentrennung ist der mittlere Radius der
Keime groBer als der kritische Radius, sodass ein gleichmiBiges Wachstum aus der Losung
stattfindet bis die Ubersittigung abgenommen und sich kritische und mittlere Dimensionen
angeglichen haben. Die Entwicklung der mittleren Doménengrofe lasst sich in dieser Phase
des Wachstums mit Gleichung 4.7-12 beschreiben, wobei A die Ubersittigung [mol m™] und

no die Anzahl der Keime pro Volumenelement zu Beginn des Wachstumsprozesses

darstellen. BV
d(R)? 4
5= 2D (Von — 5nnO<R)3) (4.7-12)

Eine schematische Darstellung der zeitlichen Entwicklung von (R)? fiir beide Bereiche der

[5

Phasentrennung nach Lifshitz und Slyozov Yist in Abbildung 4.7-1 gezeigt.
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Abbildung 4.7-1: Schematische Darstellung der
zeitlichen Entwicklung der dritten Potenz der
mittleren DominengroBe ((R)> = R?) einer sich
bildenden Phase aus iibersdttigten Losungen nach
_ Lifshitz und Slyozov. ! Nach einer anfinglichen
R? Periode stirkeren Wachstums wird ab einem
Zeitpunkt T, eine konstante Wachstumsrate erreicht.
In diesem Regime erfolgt die Anderung der
mittleren DoménengrofBe tiber Ostwald-Reifung und
kann mittels Gleichung 2.2-7 beschrieben werden.

0

—H—_——
v

t
Obwohl die Theorie fiir Feststofflosungen entwickelt wurde, erfolgte eine Anwendung vor
allem des Modells der konstanten Reifungsrate auch bei anderen kolloidalen Systemen wie

[48. 53191 1 Abhéngigkeit des betrachteten Systems andert sich dabei nur die

Emulsionen.
Amplitude der Rate, nicht aber die generelle zeitliche Abhingigkeit des mittleren Radius.

Aufgrund der verwendeten Losung des Diffusionsgesetzes gilt die LSW-Theorie strikt nur fiir
Diffusion und Wachstum im Raum (3D/3D). Im Falle eines zweidimensionalen
Inselwachstums an Oberflichen (2D/2D) ergab sich nach Marqusee " jedoch ein dhnliches
Resultat fiir die zeitliche Entwicklung der mittleren Dominengréflen im asymptotischen

Bereich mit (R)? ~t. Fiir die Reifung dreidimensionaler Partikel an Oberflichen (3D/2D)

[170] [171-172]

existiert bisher kein umfassendes Modell. Experimentelle Befunde und

[173

Simulationen [ legen aber tendenziell eine Entwicklung von (R)* ~ t nahe.

4.7.2 Tropfenwachstum in der C1;EQ4 (C1sH33;0H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas

Zur quantitativen Beschreibung des Tropfenwachstumsprozesses der C,EO4 (C;6H330H,
CTAB)-Nanoemulsion mit einem Olanteil von 0,02 Gew.-% an Glas wurden die mittleren
Tropfenradien als Funktion der Zeit aus der Fliache der Tropfen im zweidimensionalen
TIRF-M-Bild bestimmt. Dabei wurde eine kreisformige Projektion der Oldominen
angenommen. Fiir die in Abbildung 4.6-6 gezeigten Bilder ergab sich die in
Abbildung 4.7-2 (a) dargestellte zeitliche Entwicklung der dritten Potenz der mittleren
Tropfenradien (R)?.
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Abbildung 4.7-2: (a) Mittlerer Tropfenradius zur dritten Potenz ({(R)?) als Funktion der Zeit und die Anpassung
von Gleichung 2.2-7 an die Daten fiir die C1,EOQ, (C1¢H;30H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas bei einem Olanteil
von 0,02 Gew.-%. Die Steigung der gezeigten Anpassung an (R)> betrigt 1,8 + 0,2 - 10> m’ s” und der

Ordinatenabschnitt (R)gz 4,5+0,7 102 m’. (b) Gesamtvolumen der Tropfen pro Beobachtungsfeld (3. R?) als
Funktion der Zeit. Zur Bestimmung von R aus den TIRF-M-Bildern wurde eine Kreisform der Oldominen
angenommen.

Qualitativ entspricht der Kurvenverlauf der schematischen Darstellung in Abbildung 4.7-1 mit
zweil unterschiedlichen Bereichen, wodurch auf eine Phasentrennung an der Oberfldche durch
anfangliche Keimbildung und Ostwald-Reifung geschlossen werden kann. Dies setzt dichte
Tensidstrukturen an der Oberfléiche voraus, die mit Ol {ibersittigt sind und als Matrix fiir die
neu gebildete disperse Olphase dienen. Eine solche Ubersittigung von Tensidaggregaten mit
Olmolekiilen wird dabei durch die Emulgierung bei der Phaseninversionstemperatur bewirkt,
welche durch eine groBe gegenseitige Loslichkeit von Ol, Wasser und Tensiden
gekennzeichnet ist. Es ist der PIT-Methode zur Herstellung von Nanoemulsionen inhérent,
dass die Strukturen nach dem Abkiihlvorgang zumindest im Rahmen der Metastabilitét nicht
vollstindig den Gleichgewichtszustand bei niedrigen Temperaturen erreichen. Auch das
Gesamtvolumen der Tropfen pro Beobachtungsfeld der Kamera unterstiitzt die Interpretation
des Wachstumsprozesses (Abbildung 4.7-2 (b)). Dieses stieg zunichst stetig an und blieb
dann 30-40 Minuten nach Kontakt zwischen Oberfliche und Emulsion konstant. Da die
dreidimensionale Form der Tropfen nicht bekannt ist, wurde auf einen Skalierungsfaktor
verzichtet und lediglich die Summe der dritten Potenz der Tropfenradien Y, R® bestimmt. Der
Zeitpunkt konstanten Olvolumens innerhalb der Tropfen stimmt mit dem Einsetzen der
konstanten Wachstumsrate von (R)®> und damit der Ostwald-Reifung iiberein. Geméil der
LSW-Theorie erfolgt der Materialtransport in diesem Bereich nur aus den bereits
vorhandenen Tropfen, sodass sich die Gesamtmenge des Ols in den Tropfen an der
Oberfliache nicht mehr dndert. Die Anpassung von Gleichung 2.2-7 an den linearen Bereich

der zeitlichen Entwicklung von (R)? lieferte gemittelt iiber drei unabhingige Messungen eine
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Reifungsrate von 1,8 + 0,2 - 102 m® s, Damit ist die Rate an der Glasoberfliche um 6
GroBenordnungen groBer als der fiir die Volumenphase bestimmte Wert von
43+2,6-10% m’ s”. Die drastische Beschleunigung der Ostwald-Reifung kann nicht durch
eine Verdnderung des molaren Volumens oder des Diffusionskoeffizienten verursacht
werden. Dadurch kann der Unterschied in der Rate im Rahmen der LSW-Theorie auf die
Loslichkeit des Ols in der kontinuierlichen Phase ceq(0) zuriickgefiihrt werden. Die Erhohung
der Loslichkeit um einen Faktor 10° ldsst darauf schlieBen, dass die Diffusion des Ols durch
die tensidreiche Adsorptionsschicht erfolgt und nicht iiber die kontinuierliche Wasserphase
der Emulsion. Je nach Ausdehnung dieses Films ist zusétzlich auch eine Abweichung von der
LSW-Theorie denkbar, welche strikt nur fiir dreidimensionale Diffusion gilt. Aufgrund des
fehlenden analytischen Modells fiir dreidimensionales Doménenwachstum  bei

U701 kann die Auswirkung auf die Reifungsrate in dem

zweidimensionaler Diffusion
vorliegenden Nanoemulsionssystem jedoch nicht abgeschitzt werden.

Neben der Bestimmung der mittleren Dimensionen der Oltropfen ist es mit TIRF-M mdglich
die zeitliche Entwicklung einzelner Tropfen zu verfolgen und so das Modell der kritischen
GroBe experimentell zu {iiberpriifen (Abbildung 4.7-3 (a)). Es wird deutlich, dass sich
Oldominen auflsten sobald deren Radius kleiner war als der mittlere Radius. Tropfen, die
iiber die gesamte Beobachtungszeit einen grofleren Radius aufwiesen, wuchsen dagegen stetig
und zeigten den asymptotischen Verlauf.

Die Verteilung der auf den jeweiligen Mittelwert normierten Tropfenradien zu verschiedenen
Zeitpunkten nach Kontakt zwischen Emulsion und Oberfliche hat wie im Rahmen der
LSW-Theorie vorhergesagt eine zeitunabhéngige Form ab ca. 30 Minuten und damit bei
Einsetzen der Ostwald-Reifung (Abbildung 4.7-3 (b)). Wie aus den TIRF-Bildern in
Abbildung 4.6-6 zu erwarten ist, zeigen auch die Radienverteilungen eine abnehmende
Tropfenanzahl als Konsequenz des Wachstumsprozesses. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde die Anzahl der Ereignisse im Falle der Radienverteilung nach 5 Minuten um einen
Faktor 10 reduziert. Zusitzlich zu der deutlich grof3eren Tropfenzahl hat diese Verteilung eine
geringere Breite, was das gleichmdBigere Keimwachstum im Anfangsstadium der
Phasentrennung widerspiegelt. Es ist anzumerken, dass aufgrund der geringen Tropfengrof3e
in diesem Bereich der Einfluss des Fehlers in der Bestimmung der Radien durch die limitierte
Auflosung der optischen Mikroskopie durch Beugungsphinomene hier am Groften ist. Auch
ein systematischer Fehler bei der softwarebasierten Erfassung der Projektionsfliche der
Tropfen im TIRF-M-Bild fallt bei kleinen Tropfen stirker ins Gewicht. Ein solcher Effekt

wird dadurch verstirkt, dass die optische Auflosung des verwendeten Mikroskops im Bereich
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der PixelgroBe lag. Die Fehler bewirken eine Anderung der Form der Verteilung vor allem auf
der Seite kleiner normierter Radien. Alle bestimmten Verteilungen im Bereich der Ostwald-
Reifung sind jedoch deutlich breiter als die fiir diesen Bereich abgeleitete theoretische

Verteilung nach Gleichung 4.7-11.

1.6 -
| B Mittelwert aller Tropfen®  Tropfen 3 100 |- 5 min
L ®m  Tropfen 1 Tropfen 4 L —— 30 min
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Abbildung 4.7-3: (a) Zeitliche Anderung der Radien individueller Tropfen im Vergleich zum mittleren Radius
(schwarz) im Bereich der Ostwald-Reifung fiir die C;,EO,4 (C;sH33;0H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas bei einem
Olanteil von 0,02 Gew.-%.. (b) Verteilung der auf den jeweiligen Mittelwert normierten Radien zu
verschiedenen Zeitpunkten nach Kontakt zwischen Emulsion und Oberfliche sowie der Vergleich mit der
LSW-Theorie nach Gleichung 4.7-11. Dabei wurde der Skalierungsfaktor A an die Verteilung nach 30 min
angepasst. A betriigt hier 940 + 250. Zur besseren Ubersicht wurde die Anzahl der Ereignisse der Verteilung
nach 5 Minuten um einen Faktor 10 reduziert. Zur Bestimmung von R aus den TIRF-M-Bildern wurde eine
Kreisform der Oldominen angenommen.

4.7.3 Lokalisierungsbasierte hochauflosende Fluoreszenzmikroskopie

Eine genauere Bestimmung der Tropfengrofe der C,EO,4 (Ci6H330H, CTAB)-Nanoemulsion
an Glas in der Anfangsphase des Reifungsprozess 5 Minuten nach Kontakt mit der Oberfldche
war ohne weitere Verarbeitung der TIRF-M-Daten nicht moglich. Daher wurde ein
lokalisierungsbasierter Ansatz fiir hochauflésende Fluoreszenzmikroskopie angewendet, mit
dem Ziel die Auflosungsgrenze optischer Mikroskopie zu umgehen. Die Methode unter
Verwendung von Nilrot zur selektiven Markierung von hydrophoben Dominen entspricht

dem von Sharonov und Hochstrasser "'

entwickelten PAINT-Ansatz. Die Markierung der
Strukturen erfolgt im Rahmen der Methode durch Kollision mit einzelnen in der Losung
diffundierenden  Fluorophoren, welche dadurch kurzzeitig immobilisiert werden.
Hochaufgeloste Bilder werden dann durch wiederholte Lokalisierung einzelner Emitter in
aufeinanderfolgenden Mikroskopiebildern erstellt, wobei die Punktspreizfunktion durch einen
Punkt an deren Zentrum ersetzt wird. Auf diese Weise entstehen zweidimensionale

Verteilungen der Fluorophorkoordinaten, deren Breite sich aus der Genauigkeit der

Lokalisierung und der Ausdehnung der Strukturen zusammensetzt. Zur genaueren Ermittlung
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der OltropfengroBe muss daher die Lokalisierungsgenauigkeit der Messung bekannt sein.

Diese ldsst sich theoretisch aus Gleichung 2.4-12 12"

basierend auf experimentell
bestimmbaren Parametern berechnen (Kapitel 2.4.4). Hierfiir ist zunichst eine Kalibrierung
des Mikroskops notig, um festzustellen ob die theoretische Genauigkeit mit dem bestehenden
Aufbau erzielbar ist. Die Breite der Punktverteilungen der Lokalisierung einzelner
immobilisierter Fluorophore sollte nur von der Lokalisierungsgenauigkeit abhingen. Da
konventionelle Fluorophore nicht direkt an Oberflachen fixiert werden konnen, wurde in
dieser Arbeit ein mit dem Farbstoff Alexa 488 markiertes Biomolekiil bestehend aus zwei
tiberkreuzten DNA-Doppelstringen verwendet. FEine schematische Darstellung der
sogenannten Holliday-Junction sowie die fiir die Hybridisierung der Struktur verwendeten
Oligonukleotide sind in Abbildung 4.7-4 gezeigt. Die Immobilisierung erfolgte durch die
Anbindung an eine mit NeutrAvidin modifizierte Glasoberfldche iiber ein Biotin-Molekiil an
der DNA. Dies wird durch die starke Wechselwirkung zwischen Biotin und NeutrAvidin
ermoglicht. '™ Die gezeigte Holliday-Junction ist eine geringfiigige Abwandlung der von
S. Marawske !"** fiir Fluoreszenzspektroskopie an Einzelmolekiilen verwendeten Struktur.
Neben dem Einsatz von nur einem Fluorophor wurde die Holliday-Junction in dieser Arbeit
vor allem beziiglich der Position des Biotin-Ankers verdandert. Dieser befand sich am gleichen
Ende des Biomolekiils wie der Farbstoff, um die Auswirkungen der Bewegung des freien

Endes der Holliday-Junction auf die Lokalisierung der Farbstoffposition zu minimieren.

1 5’-d(CCT AAT T(Alexa488) AC CAG TCC AGA TTA ATC AGT ACG)

2 5°-d(CGT ACT GAT TAA TCT CCG CAA ATG TGA ACG)

3 5’-d(CGT TCA CAT TTG CGG TCT TCT ATC TCC ACG)

5’-d(CGT GGA GAT AGA AGA GGA CTG GTA ATT AGG)-Biotin

Alexa 488

Biotin— 5

Abbildung 4.7-4: Schematische Darstellung der mit Alexa 488 und Biotin modifizierten Holliday-Junction
sowie die Sequenzen der einzelnen Oligonukleotide, die fiir die Hybridisierung der Struktur verwendet wurden.

Die TIRF-M-Messungen der fluoreszenzmarkierten Holliday-Junction wurden an Luft
durchgefiihrt. Die Lokalisierung der einzelnen Fluorophore innerhalb der beugungsbegrenzten

(1241 entwickelten Software Analecta durch

Bilder erfolgte mit der von S. Marawske
Bestimmung des Zentrums einer an die Punktspreizfunktion der Emitter angepassten
zweidimensionalen GauB3-Funktion (Gleichung 2.4-11). Wiederholte Lokalisierung derselben

Fluorophore in aufeinanderfolgenden TIRF-M-Bildern einer kinetischen Serie ergaben die fiir
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die Bestimmung der Lokalisierungsgenauigkeit  bendtigten  Verteilungen  der
Farbstoffkoordinaten. Die Breite dieser Punktverteilung jedes detektierten Farbstoffmolekiils,
welche als MaB fiir die Genauigkeit der Positionsbestimmung gilt (1731 st in Abbildung 4.7-5
als Histogramm dargestellt. Dies ldsst sich durch eine GauB3-Funktion beschreiben, deren

Mittelwert bei 12,5 + 0,3 nm liegt.

26|
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Der Wert entspricht der nach Gleichung 2.4-12 auf Basis der experimentell bestimmten
Photonenzahl (2500 Fluoreszenzphotonen und 200 Hintergrundphotonen pro Frame bei einer
Framelidnge von 200 ms) berechneten theoretischen Lokalisierungsgenauigkeit von 12 nm.
Folglich kann ein zusitzlicher Einfluss durch Bewegungen des Mikroskopautbaus auf die
Bestimmung der Farbstoffkoordinaten und damit die Auflésung der Methode ausgeschlossen
werden, sodass in komplexeren Systemen wie bei der Lokalisierung von Nilrot in den Tropfen
der Nanoemulsion die berechnete Lokalisierungsgenauigkeit verwendet werden kann.

Zur genaueren Ermittlung der Tropfengrofe der C2EO4 (Ci6H330H, CTAB)-Nanoemulsion
wurden die Einzelbilder des in Abbildung 4.6-6 (b) gezeigten TIRF-M Bildes analog zu den
Messungen der Holliday-Junction ausgewertet. Die Breite der Punktverteilungen nach der

Lokalisierung von Nilrot innerhalb der Oldominen ist aus Abbildung 4.7-6 ersichtlich.

45
Abbildung 4.7-6: Histogramm der Breite (w) der

Punktverteilungen nach Lokalisierung von Nilrot in
Oltropfen der C,EO; (C¢H3;30H, CTAB)-
Nanoemulsion mit einem Olanteil von 0,02 Gew.-%
an Glas 5 Minuten nach Kontakt mit der
Oberflache. Die Anpassung einer Gauf3-Funktion an
das Histogramm ergibt einen Mittelwert von
16,9 £ 0,02 nm. Trotz der rdumlichen Ausdehnung
der Oldoménen entspricht der Wert anniihernd der
erwarteten Lokalisierungsgenauigkeit fiir einzelne
immobilisierte Emitter von 13 nm. Dies deutet auf
die Lokalisierung einer mittleren Position von
mehreren Farbstoffen hin.
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Die Anpassung einer GauB-Funktion an das Histogramm lieferte einen Mittelwert von
16,9 + 0,02 nm. Auch im Falle der Nanoemulsion entspricht der Wert anndhernd der
theoretischen Lokalisierungsgenauigkeit von 13 nm (2300 Fluoreszenzphotonen und 140
Hintergrundphotonen pro Frame bei einer Framelidnge von 100 ms). Die Verbreiterung von
ca. 4 nm ist dabei zu gering, um die gesamte Ausdehnung der Oltropfen zu beschreiben. Dies
deutet darauf hin, dass sich im Zeitrahmen der Aufnahme eines Einzelbildes der in Abbildung
4.6-6 (b) gezeigten kinetischen Serie mehrere Farbstoffmolekiile im Inneren der Tropfen
befanden.

Denkbar wire auch ein einzelnes, schnell diffundierendes Farbstoffmolekiil, wobei dies
aufgrund der Intensitdt des detektierten Fluoreszenzsignals unwahrscheinlich erscheint. Ein
Vergleich der relativen Signalstirken von Alexa 488 und Nilrot ergab mindestens 20
Nilrotmolekiile pro bei der Auswertung beriicksichtigten Fluoreszenzevent. Durch die erh6hte
Anzahl an Fluorophoren iiberlagerte sich die Punktspreizfunktion der Emitter im
Mikroskopiebild und es konnte lediglich eine mittlere Position der Farbstoffe bestimmt
werden. Innerhalb eines Frames konnte keine Bewegung der Tropfen festgestellt werden. Die
tiber die Lokalisierungsgenauigkeit hinausgehende Verbreiterung der Punktverteilungen
entspricht dann einer geringfligigen Streuung dieser mittleren Positionen. Unterstiitzt wird
diese Interpretation durch eine im Vergleich zu den Messungen der einzelnen Fluorophore an
den Biomolekiilen verbreiterten Gaul3-Anpassung an das beugungsbegrenzte TIRF-M-Bild im
Rahmen der Lokalisierung. In Abbildung 4.7-7 (a) und (b) ist jeweils die Breite der Gaul3-
Anpassung ¢ der Messungen der Holliday-Junction sowie der C;,EO4 (Ci¢H330H, CTAB)-
Nanoemulsion gezeigt. Im Falle der Holliday-Junction entspricht ¢ aufgrund der isolierten
Farbstoffmolekiile ndherungsweise der Punktspreizfunktion des Mikroskops. Die Mittelwerte
der Histogramme betragen 170 (a) bzw. 210 nm (b), was einer Verbreiterung von 40 nm
entspricht. Eine solche Verbreiterung der fiir die Beschreibung des TIRF-M-Bildes der
Oldominen verwendeten zweidimensionalen GauB-Funktion kann durch Uberlagerung der
Punktspreizfunktionen mehrerer, rdumlich getrennter Emitter verursacht werden. Dies ist
gleichzusetzen mit Farbstoffmolekiilen an unterschiedlichen Positionen innerhalb der
Oltropfen wihrend der Aufnahme der Einzelbilder. Eine schematische Darstellung der
Situation befindet sich in Abbildung 4.7-7 (c). Dabei wird der Querschnitt der
Punktspreizfunktion einzelner Nilrot-Molekiile durch eindimensionale Gauf3-Funktionen
(rot, griin, blau) gleicher Breite beschrieben, deren Zentren rdumlich getrennt sind. Die
Summierung der Emission der Fluorophore auf dem Kamera-Sensor bewirkt dann die
Verbreiterung des Bildes (schwarze Gaufifunktion). Anhand eines einfachen Modells kann
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daraus die Tropfengrofle abgeschitzt werden. Hierbei wird davon ausgegangen, dass sich
wihrend der Messung Farbstoffmolekiile auch an den Réndern der Tropfen befanden und
somit die Distanz zwischen den Punktspreizfunktionen mit dem gréfiten Abstand zueinander

(wie rot und blau in Abbildung 4.7-7 (c)) als MaB fiir den Durchmesser der Oltropfen gelten

kann.
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Abbildung 4.7-7: o der Gaull-Anpassung an die Punktspreizfunktionen der Fluoreszenzemitter im
TIRF-M-Bild der (a) Holliday Junction (Mittelwert: 170 nm) und (b) der C,EO, (C;sH3;0H, CTAB)-
Nanoemulsion mit einem Olanteil von 0,02 Gew.-% an Glas 5 Minuten nach Kontakt mit der Oberfliche
(Mittelwert: 210 nm). (c) Schematische Darstellung der Verbreiterung der GauB-Anpassung durch Uberlagerung
der gauBformig angendherten Punktspreizfunktionen mehrerer Emitter im Fluoreszenzbild der Emulsion.
(d) Simulierte Verbreiterung der Gauf3-Anpassung (Ac) bei unterschiedlichen Abstinden (Ax,) der Zentren der
duBeren Punktspreizfunktionen. Ax, dient als grobes MaB fiir die GroBe der Oldominen. Bei einer gemessenen
Verbreiterung von 40 nm ergibt dies fiir das gezeigte System einen gendherten Tropfendurchmesser von 280 nm
(rote Markierung).

Zur Simulation des Fluoreszenzbildes wurden zunédchst einzelne Gaul3-Funktionen
(o= 170 nm) mit einem festen Abstand der Zentren Ax, als Mal} fiir die Objektbreite
aufsummiert. Die Summenfunktion wurde dann analog zur Vorgehensweise bei der
Lokalisierung der Farbstoffpositionen an eine weitere GauB3-Funktion angepasst, um die durch
die unterschiedliche Position der Zentren verursachte Verbreiterung Ac = Gsymme — 170 nm

bestimmen zu koOnnen. Dies wurde fur verschiedene Abstinde von 10 bis 500 nm
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durchgefiihrt, sodass sich der in Abbildung 4.7-7 (d) dargestellte Verlauf von Ax, gegen Ac
ergab.

Der Abstand zwischen den Zentren (Durchmesser), der die gemessene Verbreiterung von
40 nm bewirkte, betrug 280 nm. Der auf diese Weise abgeschitzte Tropfendurchmesser lag
damit 25 % unterhalb der mittleren GroBle aus dem beugungsbegrenzten TIRM-M-Bild von
360 nm. Dies deutet darauf hin, dass die tatsichliche Tropfengrofe geringer ist als das
Beugungslimit. Da fiir die Anwendung des PAINT-Ansatzes zur TropfengroBBenbestimmung
die Farbstoffmenge innerhalb eines Oltropfens zu jedem Zeitpunkt auf 1 Molekiil pro
Bildintegrationszeit (Frame) reduziert werden miisste, ist eine genauere Bestimmung der
Tropfendurchmesser aufgrund des im vorliegenden Fall zu geringen Fluoreszenzsignals eines

einzelnen Nilrot-Molekiils unter diesen Messbedingungen jedoch nicht moglich.
4.7.4 Einfluss der Emulsionskonzentration

Zur weiteren Untersuchung des Mechanismus der Phasentrennung der C;2EO4 (C;6H330H,
CTAB)-Nanoemulsion an Glas wurde die Konzentration der Emulsion variiert. Dafiir wurde
zuniichst eine weitere Verdiinnung mit Wasser auf einen Olanteil von 0,002 Gew.-%
vorgenommen. Charakteristische TIRF-M-Bilder dieses Systems an Glas innerhalb 1 Minute

nach Kontakt mit der Oberfliche sowie nach 60 Minuten sind in Abbildung 4.7-8 dargestellt.

Abbildung 4.7-8: TIRF-M-Bilder der C;EOQ, (C;sH;;0H, CTAB)-Nanoemulsion mit einem Olanteil von
0,002 Gew.-% an Glas. Gezeigt ist die Oberfliche zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach Zugabe der Emulsion:
(a) innerhalb 1 Minute, (b) nach 60 Minuten. Die Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (¢ = 2 nM) bei
487 nm im griinen Spektralbereich aufgenommen.

Die Bilder zeigen unabhingig vom Messzeitpunkt ein grof3flachiges Signal sowie vereinzelt
isolierte Strukturen, was auch bei diesem Olanteil auf die Bildung einer Adsorptionsschicht
durch die Emulgatoren hindeutet. Da die Signalstérke der Schicht jedoch niedriger war als im

Falle der Nanoemulsion mit einem Olanteil von 0,02 Gew-%, kann auf eine geringere Dichte
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und damit erwartungsgemill auf eine konzentrationsabhingige Adsorption der Tenside
geschlossen werden. Aufgrund der Helligkeit im griinen Spektralbereich konnen die isolierten
Strukturen Oltropfen zugeschrieben werden. Da sich deren Anzahl mit der Zeit leicht erhdhte
und zum Teil auch die Position verdnderte, ist ein Adsorptions- und Desorptionsmechanismus
wahrscheinlich. Dies wird durch die geringe Zahl der Tropfen unterstiitzt, wodurch das
Verhalten an der Oberfldche eher mit der C;,EO; (CTAB)-Makroemulsion (Abbildung 4.6-3)
vergleichbar ist. Es kann daher ein dhnlicher Mechanismus postuliert werden, bei dem die
Adsorption von Oltropfen durch die Bildung einer hydrophoben Emulgatorschicht
mehrheitlich durch das kationische CTAB erleichtert wird. In Verbindung mit der geringeren
Affinitdit von Nilrot zur Oberfliche sowie dem Ausbleiben eines Keimbildungs- und
Reifungsprozesses deutet dies darauf hin, dass keine signifikante Adsorption &lhaltiger
lamellarer Tensidstrukturen erfolgte. Als Ursache hierfiir ist die geringe Tensidkonzentration
von 20 uM zu nennen, welche unterhalb der CMC der Hauptkomponente C,EO4 von 65
uM 78 [ag

Nach weiterer Verdiinnung mit Wasser auf einen Olanteil von 0,0002 Gew.-% wurden
lediglich isolierte Farbstoffmolekiile im roten Spektralbereich detektiert. Die TIRF-M-Bilder
waren dabei grundsitzlich mit denen der wissrigen C;,EOs (Ci16H330H)-Losung
(Abbildung 4.5-1) vergleichbar, mit einer geringeren Dichte der Fluorophore, was auf einen
schwindenden Einfluss von CTAB auf die Adsorptionsstruktur schlieen ldsst. Bei dieser
hohen Verdiinnung betrug die Konzentration des kationischen Tensids lediglich 20 nM. Ohne
Anreicherung an der Glasoberfliche wire bei einem Olanteil von 0,0002 Gew.-% auch die
Anzahl der Tropfen zur gering, um die Oberfliche deutlich sichtbar zu belegen. Ein
Grenzflicheniiberschuss der Oltropfen von 0 wiirde bei einer TropfengréBe von 100 nm nur
noch ca. 4 Tropfen pro Beobachtungsfeld der TIRF-M bedeuten.

Eine Erhohung der Emulsionskonzentration auf 0,2 und 2 Gew.-% Olanteil fiihrte dagegen zu
einer Beschleunigung der Tropfenbildung. Dies ist aus den TIRF-M-Bilder der
Nanoemulsionen an Glas innerhalb 1 Minute und 3 Stunden nach Kontakt mit der Oberfldche
aus der Abbildung 4.7-9 ersichtlich. Unabhdngig von der Konzentration ergaben sich
vergleichbare Strukturen der Oldominen an der Oberfliche. Die Bilder beider Systeme
unmittelbar nach Kontakt mit der Glasoberfliche zeigen Oltropfen mit einer mittleren GrofRe
von 500-600 nm, wobei deren Gestalt sichtbar von einer Kugelform abwich. Diese Grof3e
wurde im Falle der korrespondierenden Nanoemulsion mit einem Olanteil von 0,02 Gew.-%
erst nach 40 Minuten erreicht. Analog zu den groferen Dimensionen war die Anzahl eine

GroBenordnung geringer und lag im Mittel bei ca. 200-300 Tropfen. Zudem wurde zum Teil
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in den TIRF-M-Bilderserien nach 1 Minute noch vereinzelt Koaleszenz zwischen
benachbarten Tropfen beobachtet. Daraus kann auf einen schnelleren Phasentrennungsprozess

zumindest in der ersten Phase geschlossen werden.

Abbildung 4.7-9: TIRF-M-Bilder der C,EOQ, (C,¢H3;0H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas mit unterschiedlicher
Olkonzentration und zu verschiedenen Zeitpunkten nach Kontakt mit der Oberfliche. (a) Gezeigt ist die
Oberflache innerhalb 1 Minute nach Zugabe der Emulsion. Die Emulsion wurde zuvor mit Wasser auf
0,2 Gew.-% Olanteil verdiinnt. (b) nach 3 Stunden, (c) 2 Gew.-% Olanteil nach 1 Minute, (d) nach 3 Stunden.
Alle Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (0,2 %: ¢ = 10 nM, 2 %: ¢ = 30 nM) bei 487 nm im griinen
Spektralbereich aufgenommen.

Dies wird durch die zeitliche Entwicklung der dritten Potenz der mittleren Tropfenradien (R)?
bestdtigt, welche fiir beide Konzentrationen einen deutlich kiirzeren Anfangsbereich stirkeren
Wachstums zeigt. Gemédl Abbildung 4.7-10 (a) begann der lineare Bereich der
Ostwald-Reifung bereits nach 10-15 Minuten. Das Gesamtvolumen der Tropfen ), R? blieb im
Rahmen der Messgenauigkeit konstant (Abbildung 4.7-10 (b)), was das schnelle Einsetzen
der Ostwald-Reifung widerspiegelt. Abweichungen in den gezeigten Volumina der
unterschiedlichen Emulsionskonzentrationen sind in der Gréf8enordnung der Schwankungen
unabhingiger Messungen bei gleichem Olanteil (50-200 pm’® bei 0,2 Gew.-% und 20-60 pm’
bei 2 Gew.-% Olanteil, siche Abbildung 6.2-2 und Abbildung 6.2-3 im Anhang) und sind

moglicherweise auf eine Inhomogenitét der Oberflichen zuriickzufiihren.
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Die Anpassungen von Gleichung 2.2-7 an (R)? ergaben gemittelt iiber neun (0,2 Gew.-%)
bzw. sieben (2 Gew.-%) unabhingige Messungen (siche Kapitel 6.2 im Anhang)
Reifungsraten von 0,9 £ 0,2 - 102 m’ s7! sowie 1,0£0,3- 10% m’ s und damit im Vergleich

zu der Nanoemulsion mit einem Olanteil von 0,02 Gew.-% um ca. einen Faktor 5 groBere

Werte.
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Abbildung 4.7-10: (a) Mittlerer Tropfenradius zur dritten Potenz ((R)?), die Anpassung von Gleichung 2.2-7 an

die Daten sowie (b) das Gesamtvolumen der Tropfen pro Beobachtungsfeld (3, R3) als Funktion der Zeit fiir die
C,EO, (C¢H3;0H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas bei einem Olanteil von 0,2 und 2 Gew.-%. Zur Bestimmung
von R aus den TIRF-M-Bildern wurde eine Kreisform der Oldominen angenommen. Die Parameter der
Anpassungen an (R)? betragen wo = 6,5 £ 0,3 - 10> m® s und (R); =2,2+ 0,2 - 10" m’ (0,2 Gew.-%) bzw.
0o=753%=07-10" m’s" und (R)j = 3,4+ 04 - 10" m’ (2 Gew.-%). Abweichungen in den Volumina der
unterschiedlichen Emulsionskonzentrationen in (b) sind in der GréBenordnung der Schwankungen unabhingiger
Messungen bei gleichem Olanteil (sieche Abbildung 6.2-2 und Abbildung 6.2-3 im Anhang).

Die Rate wird bei konstantem molarem Volumen nur durch die Loslichkeit in der
kontinuierlichen Phase sowie den Diffusionskoeffizienten des Ols bestimmt. Es kann
spekuliert werden, dass eine hohere Konzentration der Emulsion und damit auch der
Tensidaggregate zu einer dichteren Adsorption lamellarer Strukturen an der Oberfldche fiihrt.
Die dadurch erhohte lokale Emulgatorkonzentration koénnte zu einer héheren Olldslichkeit
innerhalb des Grenzflachenfilms fithren, woraus im Rahmen des Modells eine erhéhte Rate
der Ostwald-Reifung resultieren wiirde.

In Abbildung 4.7-11 sind zusammenfassend Anfangsradien, Tropfenanzahl und Reifungsraten
der C1,EOQ, (C1¢H330H, CTAB)-Nanoemulsion als Funktion des Olanteils von 0,02-2 Gew.-%
dargestellt. Die Anfangsradien stellen die Radien der Tropfen im ersten TIRF-M-Bild einer
Messreihe dar. Die Anderung der GroBen verlduft in allen Fillen asymptotisch, sodass die
Werte ab einem Olanteil von 0,2 Gew.-% bereits nahezu konstant sind. Wie im Rahmen der
Wachstumstheorie zu erwarten ist korrespondiert dabei ein geringer Anfangsradius mit einer
hohen Anfangstropfenzahl sowie zusdtzlich auch mit einer geringeren Reifungsrate im

zweiten Bereich der Phasentrennung.
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Abbildung 4.7-11: (a) Anfangsradien, Tropfenzahl und (b) Reifungsraten der C,EO, (C,¢H3;;0H, CTAB)-
Nanoemulsion an Glas in Abhingigkeit des Olanteils. Die Fehlerbalken stellen den Standardfehler des
Mittelwerts dar.

4.7.5 Einfluss des CTAB-Anteils in der Emulgatormischung

Aufgrund des deutlich unterschiedlichen Verhaltens der C;;EOs (Ci6H330H, CTAB)-
Nanoemulsion an der Glasoberfldche im Vergleich zu der korrespondierenden Emulsion ohne
CTAB kann trotz der geringen Menge von 1 Gew.-% bezogen auf den Gesamtemulgatoranteil
von einem groBen Einfluss des kationischen Tensids ausgegangen werden. Eine Variation des
CTAB-Anteils bei gleichbleibender Gesamtemulgatorkonzentration sollte daher weitere
Erkenntnisse liber den Mechanismus der Tropfenbildung an der Glasoberfldche liefern.

In einem ersten Schritt wurde untersucht, inwieweit eine Herstellung von Nanoemulsionen
nach der PIT-Methode mit erhdhten Konzentrationen des kationischen Emulgators mdglich
ist. Bereits ab einem Anteil von 4 Gew.-% bezogen auf den Gesamtemulgatoranteil bildete
sich anstelle einer opaleszenten Nanoemulsion am Ende des PIT-Prozesses ein triibes Gel,
sodass 3 Gew.-% die obere verwendete Grenze darstellte. Fotografien der C1,EO4 (C;6H330H,
CTAB)-Nanoemulsion mit ansteigenden CTAB-Anteilen von 0,5-3 Gew.-% und der
C12EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion sind in Abbildung 4.7-12 ersichtlich. Die Emulsion mit
dem geringsten Anteil an CTAB verhielt sich analog der nichtionischen Emulsion ohne
kationische Zusétze und wies eine deutliche Triibung bei schwacher Opaleszenz auf. Folglich
war die CTAB-Konzentration zu gering um einen sichtbaren Einfluss auf die
Aggregationsstruktur der Tenside innerhalb der kontinuierlichen Phase der Nanoemulsion
auszuiiben. Zwischen 1 und 2 Gew.-% CTAB war kein Unterschied in der Textur der
Emulsion zu erkennen. Alle Systeme zeigten starke blauliche Opaleszenz sowie die Bildung

einer separaten fliissigkristallinen Gelphase hoherer Dichte, welche aus der Wechselwirkung
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der Tenside mit 1-Hexadecanol resultiert. **"** Bei 3 Gew.-% CTAB bildete sich zunichst
eine triibe Emulsion mit leicht erhdhter Viskositédt. Einige Stunden nach Durchfiihrung des
PIT-Prozesses lag jedoch ein hochviskoses, nanostrukturiertes Gel vor, was auf eine langsame
Gelbildungskinetik hindeutet. Die Textur der Emulsion sowie die leichte Doppelbrechung
waren dabei mit der Ci3;5EO7/Ci3,15EO3-Nanoemulsion vergleichbar. Fiir dieses System
wurde auf die Bildung hexagonaler Strukturen geschlossen, wodurch dies auch fiir die
C2EO4 (Ci¢H330H, CTAB)-Nanoemulsion denkbar erscheint. Es kann daher postuliert
werden, dass CTAB in der Volumenphase kontinuierlich eine Erhéhung der Kriimmung der
Tensidaggregate verursacht. Dies bewirkt zunédchst eine Reduzierung der Aggregatgrofien und
eine damit verbundene Verringerung der Triibung, um dann ab einem Anteil von 3 Gew.-% in

hexagonalen Gelstrukturen zu resultieren.

Abbildung 4.7-12: Fotografien der C,EO, (CisH3;30H, CTAB)-Nanoemulsion mit unterschiedlichem Anteil
von CTAB in der Emulgatormischung unmittelbar (a-¢) bzw. einige Stunden (f) nach der Herstellung.
Der CTAB-Anteil bezogen auf die Gesamtemulgatorkonzentration in Gew.-% betrigt in (a) 0; (b) 0,5; (c) 1 (d)
1,5; (e) 2 (f) 3. Gezeigt ist jeweils die Emulsion bei einem Olanteil von (oben) 20 Gew.-% (unverdiinnt) und
(unten) 0,02 Gew.-%.

Charakteristische TIRF-M-Bilder der Nanoemulsionen mit einem CTAB-Anteil von 0,5, 1,5,
2 und 3 Gew.-% an Glas innerhalb 1 Minute und 10 Minuten nach Kontakt mit der

Oberfliche sind in Abbildung 4.7-13 dargestellt. Die Emulsionen wurden unmittelbar vor der
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Messung auf einen Olanteil von 0,02 Gew.-% verdiinnt. Eine kurze Zusammenfassung der

Beobachtungen an Glas in Abhéngigkeit des CTAB-Anteils in Tabelle 4.7-1 zu finden.

Tabelle 4.7-1: Beobachtungen der TIRF-M-Messungen der C;EQ4 (CisH3;30H, CTAB)-Nanoemulsion mit
einem Olanteil von 0,02 Gew.-% an Glas in Abhidngigkeit des CTAB-Anteils an der
Gesamtemulgatorkonzentration. Die Beobachtungen basieren dabei auf Abbildung 4.7-13.

CTAB-Anteil  Beobachtungen

[Gew.-%]

0,5 groB3flichiges Fluoreszenzsignal mit Strukturen unterhalb des Beugungslimits, aber
mehrheitlich keine Verdnderung der Strukturen mit der Zeit; eine von sechs Messungen
ergab eine Tropfenbildung und Ostwald-Reifung mit einer Rate von 4,3 £3,0 - 10 m’ s™!

1,5 Oltropfenbildung und Ostwald-Reifung mit einer Rate von 1,0 + 0,4 - 10 m® s™!

2 mehrheitlich wenige Oltropfen; Abnahme der Anzahl mit der Zeit, aber kein Wachstum;
eine von fiinf Messungen ergab eine groBflachige Tropfenbildung und Ostwald-Reifung mit
einer Rate von 1,2+ 0,9 - 10% m’ s

3 wenige Oltropfen; Abnahme der Anzahl mit der Zeit aber kein Wachstum analog zu

2 Gew.-% CTAB

Die Bilder bei einem Anteil von 0,5 Gew.-% zeigen ein groBflichiges Signal mit Strukturen
unterhalb des Beugungslimits. Mehrheitlich wurde mit fortschreitender Zeit keine
Verdnderung der Adsorptionsschicht beobachtet. Lediglich bei einer von sechs unabhéngigen
Messungen (siehe Kapitel 6.3 im Anhang) erfolgte ein Wachstum der Strukturen, was auf eine
Strukturierung durch diskrete Tensid- bzw. Oldomiinen und damit auf erste Abweichungen im
Vergleich zur C1,EO4 (C;¢H330H)-Nanoemulsion bereits bei 0,5 Gew.-% CTAB hindeutet.

TIRF-M-Messungen der Nanoemulsion mit 1,5 Gew.-% CTAB-Anteil ergaben Oltropfen mit
einem mittleren Radius von ca. 700 nm. Zudem wurde wie aus dem Bild in
Abbildung 4.7-13 (d) ersichtlich eine Reifung der Tropfen festgestellt. Sowohl der zeitliche
Verlauf von (R)® beziiglich des Einsetzens der Ostwald-Reifung als auch die gemessene

22 -1 . . . .
m’ s war dabei eher mit der Nanoemulsion bei 1 Gew.-%

Reifungsrate von 1,0 + 0,4 - 10
CTAB und einem hoheren Olanteil vergleichbar. Dies ist konform mit der GroBe der Tropfen.
Die Unterschiede in den TIRF-Bildern zwischen 0 und 0,5 Gew.-% und vor allem zwischen
0,5 und 1 Gew.-% CTAB zeigen deutlich, dass bereits kleine Anderungen in der CTAB-
Konzentration die Oberflachenstruktur beeinflussen. Es ist daher denkbar, dass eine hdhere
Konzentration von CTAB eine Beschleunigung der Tropfenbildung und damit eine

Verkiirzung des Anfangsbereichs der Phasentrennung bewirkt.
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Abbildung 4.7-13: TIRF-M-Bilder der C;,EO, (C,H3;0H, CTAB)-Nanoemulsion mit unterschiedlichem Anteil
von CTAB in der Emulgatormischung jeweils (links) 1 und (rechts) 10 Minuten nach Kontakt mit der
Oberflache. Der CTAB-Anteil bezogen auf die Gesamtemulgatorkonzentration in Gew.-% betrdgt in (a, b) 0,5;
(c, d) 1,5; (e, f) 2; (g, h) 3. Die Emulsionen wurden mit Wasser auf einen Olanteil von 0,02 Gew.-% verdiinnt.
Alle Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (¢ = 10 nM) bei 487 nm im griinen Spektralbereich
aufgenommen.
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Eine weitere Erhohung der Konzentration von CTAB auf 2 Gew.-% bezogen auf den
Gesamtemulgatoranteil verursachte eine weitere Anderung des Verhaltens der Emulsion an
der Oberfldche. Aus den charakteristischen TIRF-M-Bildern in Abbildung 4.7-13 (e) bzw. ()
sind nur wenige Oltropfen ersichtlich, wobei sich deren Anzahl mit der Zeit zusitzlich
verringerte. Bei einer von fiinf unabhidngigen Messungen wurde eine grof3flachige
Tropfenbildung und Ostwald-Reifung beobachtet (sieche Kapitel 6.3 im Anhang). Im
Gegensatz zur Nanoemulsion mit einem CTAB-Anteil von 1,5 Gew.-% entsprachen die
mittleren Dimensionen sowie die Reifungsrate der Emulsion mit einem Anteil von 1 Gew.-%
und gleicher Konzentration. Aufgrund dieser fehlenden Systematik existieren neben der
CTAB-Konzentration weitere Parameter, die den Mechanismus der Tropfenbildung
bestimmen. Da jede unabhidngige Messung den Austausch der Glasoberfliche beinhaltet, ist
grundsétzlich auch ein Einfluss unterschiedlicher Oberflichenbeschaffenheit auf die
Strukturen und deren zeitliche Entwicklung moglich.

Auch fiir die gezeigten Strukturen ist ein Bildungsprozess wahrscheinlich, zumal zu keinem
Zeitpunkt eine Readsorption von Oltropfen erfasst wurde. Die Reduzierung der Tropfenzahl
mit der Zeit ist jedoch eher einer Desorption als einer Reifung zuzuschreiben, da keine
Zunahme der mittleren Domanengrof3e festgestellt wurde.

Die anhand von Gleichung 2.2-2 abgeschétzte Aufrahmgeschwindigkeit von Tropfen der
Gréfie von 500 nm liegt mit ca. 30 nm s™' in der GroBenordnung der Messdauer zumindest
einzelner Bilder der kinetischen Serie. Die vermeintliche Abnahme der GrofBe einzelner
Tropfen in den dargestellten Bildern kann daher durch einen langsamen Desorptionsprozess
erklart werden. Folglich begiinstigen die Oberflichenstrukturen im Falle von 2 Gew.-%
CTAB zwar die lokale Bildung einzelner Oldoménen, aber keine ausgedehnte Phasentrennung
durch eine hohe Flidchendichte der Tropfen und anschlieBende Ostwald-Reifung.

Die TIRF-M-Messungen der Nanoemulsion mit 3 Gew.-% CTAB ergaben mit ausschlieBlich
geringer Tropfenzahl und Desorption im Zeitverlauf im Vergleich zu 2 Gew.-% identische
Ergebnisse. Somit erfolgte eine weitgehende Phasentrennung an der Oberfldche nur in einem
sehr engen Konzentrationsbereich des kationischen Emulgators, wobei 0,5 und 2 Gew.-% die

Grenzen darstellten.
4.7.6 Zugabe von CTAB und SDS zur C1,EOQ, (Ci1sH330H)-Nanoemulsion

Zur weiteren Aufkldarung des Einflusses von CTAB auf den Tropfenbildungsprozess wurde

die getrennte Zugabe von sowohl CTAB als auch SDS zur C;,EO4 (Ci6H330OH)-
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Nanoemulsion nach der Herstellung untersucht. Dies verursachte eine Anderung der Textur
der rein nichtionischen Emulsion analog zur C;EO4 (CisH330H, CTAB)- bzw. C2EO4
(C16H330H, SDS)-Nanoemulsion. Hieraus ldsst sich schliefen, dass die ionischen Tenside in
den verwendeten Konzentrationen nur einen geringen Einfluss auf die Emulgierung des Ols
bei der Phaseninversionstemperatur haben, jedoch Strukturdnderungen der Tensidaggregate in
der kontinuierlichen Phase der Emulsionen verursachen.

TIRF-M-Messungen der C;,EO4-(C;6H330H)-Nanoemulsion mit nachtriglicher Zugabe von
1 Gew.-% CTAB bezogen auf den Gesamtemulgatoranteil vor der Adsorption an Glas
ergaben Tropfenbildung und Reifung an der Feststoffoberfliche vergleichbar mit der
korrespondierenden Nanoemulsion mit Zugabe von CTAB vor dem PIT-Prozess. Dadurch
sind zwei Mechanismen fiir den Einfluss von CTAB auf die Phasentrennung an der
Glasoberfliche denkbar. Zum einen konnen die Adsorption von CTAB und die positive
Ladung innerhalb lamellarer Aggregate die Wechselwirkung dieser Tensidstrukturen mit der
Oberflache verstiarken, wodurch die Ausbildung eines zusammenhidngenden 6lhaltigen Films
begiinstigt werden konnte. Ein solcher Mechanismus wire beziiglich der energetischen
Betrachtung vergleichbar mit der Adsorption von Oltropfen aus der C;EO; (CTAB)-
Makroemulsion. Zum anderen wire ein direkter Einfluss auf die Keimbildung iiber eine
Reduzierung der Energiebarriere durch CTAB moglich, welche vor allem durch die
Grenzflachenenergie zur wissrigen Phase der Emulsion bestimmt wird. Da fiir CTAB in
einem Grenzflichenfilm aufgrund der positiven Ladung stirker gekriimmte Geometrien
bevorzugt sind, sollte die Bildung kleiner Tropfen im Vergleich zur reinem C,,EQ;, erleichtert
sein. Zur Verifizierung einer der beiden Mechanismen wurde zunédchst die
C12EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion mit einem Olanteil von 0,2 Gew.-% in Kontakt mit einer
Glasoberfliche gebracht. Nach 15 Minuten wurde dann CTAB direkt in der Messzelle
hinzugefiigt und die Oberfliche mit TIRF-M untersucht. Es ergab sich die in
Abbildung 4.7-14 (a) und (b) dargestellte Anderung von einem groBflichigen Signal im Falle
der rein nichtionischen Emulsion hin zu den bekannten Tropfenstrukturen unmittelbar nach
der Zugabe von CTAB, deren mittlere Grofe sich durch Ostwald-Reifung mit einer Rate von
5+4-10% m’ s 4nderte. Die Geschwindigkeit der Tropfenbildung deutet darauf hin, dass
bereits vor der Zugabe von CTAB o6lhaltige Tensidstrukturen an der Oberfliche vorhanden

waren.
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Abbildung 4.7-14: (a, ¢) TIRF-M-Bilder der C;,EOQ, (C;sH330H)-Nanoemulsion mit einem Olanteil von
0,2 Gew.-% an Glas jeweils (a, ¢) vor und 10 Minuten nach der Zugabe von 0,008 Gew.-% (b) CTAB zu (a) und
(d) SDS zu (c) direkt in der Messzelle. Alle Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (¢ = 10 nM) bei 487 nm im
griinen Spektralbereich aufgenommen.

Obwohl bei der C,EO4 (CicH330H, SDS)-Nanoemulsion an Glas aufgrund der negativen
Ladung keine signifikante Adsorption festgestellt wurde, hatte SDS bei nachtriglicher Zugabe
zu der bestehenden Adsorptionsschicht aus der C;,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion einen mit
CTAB vergleichbaren Einfluss (Abbildung 4.7-14 (c) und (d)). Dies zeigt, dass vor allem die
hohe spontane Kriimmung der ionischen Tenside in einem Grenzflachenfilm entscheidend ist

fiir Tropfenbildung an der Glasoberfldche.

4.8 Mechanismus der Tropfenbildung

Im folgenden Kapitel wird basierend auf den TIRF-M-Messungen ein Mechanismus fiir die
Tropfenbildung in der C2EO4 (Ci6H330H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas vorgeschlagen.
Eine schematische Darstellung des potenziellen Mechanismus ist in Abbildung 4.8-1 gezeigt.
In einem ersten Schritt erfolgt die Adsorption von Fragmenten der lamellaren Phase des
Emulgators C;;EO4. Ob eine solche Adsorption an einer durch monomere Tenside

hydrophobierten Schicht erfolgt, wie fiir die Tropfenadsorption aus der C;,EO; (CTAB)-
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Makroemulsion postuliert, ist mit TIRF-M alleine nicht abschlieBend zu kldren. Aufgrund der
Ergebnisse der C;,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion sowie der nachtriglichen Zugabe von
CTAB und SDS direkt in der Messzelle, welche eine Adsorptionsschicht auch im Falle der
rein nichtionischen Emulsion ergaben, erscheint eine direkte Wechselwirkung mit der
Glasoberfliche jedoch wahrscheinlicher. Innerhalb der lamellaren Aggregate ist Ol
solubilisiert. Durch den PIT-Prozess iibersteigt die Konzentration des Ols dabei die
Séttigungskonzentration, wodurch die Aggregate sich nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht befinden. Dies resultiert aus der hohen gegenseitigen Loslichkeit von Ol,

Wasser und Tensiden bei der Phaseninversionstemperatur und dem anschliefenden

Abkiihlvorgang im Rahmen der Emulsionsherstellung.

Abbildung 4.8-1: Schematische Darstellung der Phasentrennung durch Tropfenbildung und anschlieBender
Ostwald-Reifung in der C,EO, (C;H330H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas. (a) Adsorption lamellarer
Tensidaggregate, in denen Ol solubilisiert ist. Die Konzentration des Ols iibersteigt die Séttigungskonzentration.
(b) Bildung eines tensidreichen Grenzflachenfilms durch weitere Adsorption lamellarer Aggregate und Tenside.
(c) Lokale Fluktuationen in der Zusammensetzung des Films fiihren zur Bildung 6lreicher Keime und damit zur
Phasentrennung in Tensidfilm und Oltropfen. Die hohe spontane Kriimmung von CTAB reduziert die
Grenzflichenspannung der Keime und erleichtert so die Tropfenbildung. (d) Nachdem die Ubersittigung des
Tensidfilms abgeklungen ist setzt Ostwald-Reifung ein. Der Grenzflichenfilm dient als kontinuierliche Phase
und ermoglicht daher die Diffusion des Ols und eine im Vergleich zur Volumenphase um mehrere
Grofenordnungen erhohte Reifungsrate.

Durch die Adsorption weiterer fliissigkristalliner Strukturen und der potenziellen Bildung von
Doppel- und Multischichten durch monomere Tenside bildet sich ein ausgedehnter

Grenzflichenfilm. Lokale Fluktuationen in der Konzentration des Ols fiihren zur Entstehung
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von Keimen einer neuen Olreichen Phase. Die energetische Barriere der Keimbildung wird
durch die Grenzflichenspannung der neuen Phase bestimmt "7 welche im vorliegenden
Modell vor allem gegeniiber der kontinuierlichen Wasserphase der Emulsion besteht.
Aufgrund der im Vergleich zu C,EO4 grofleren spontanen Krimmung von CTAB kann
angenommen werden, dass die hohe Konzentration des kationischen Tensids an der
Oberfliache lokal zu stirker gekriimmten Strukturen fiihrt. Da die Grenzflichenspannung

1 U711 einen Term fiir die

gekrimmter Tensidfilme Ygekrimme gemal Gleichung 4.8-
Abweichung der mittleren Kriimmung H von der spontanen Kriimmung Hy eines
Grenzflichenfilms beinhaltet, ist durch den Zusatz von CTAB (kleinerer Packungsparameter
im Vergleich zu C;EO4 durch -elektrostatische AbstoBung zwischen den ionischen
Kopfgruppen, siche Abbildung 2.1-2) von einer geringeren Energiebarriere der sich bildenden

Keime auszugehen.
ygekrﬁmmt(H) = Yplanar + 2K(H - HO)z - ZKH(Z) (48-1)

Hierbei sind Yplanar die Grenzflachenspannung eines planaren Grenzflichenfilms und x das
Kriimmungsmodul.

Eine geringere Energiebarriere erhoht die Wahrscheinlichkeit der Tropfenbildung und
ermOglicht so die Phasentrennung, welche gemdll den TIRF-M-Messungen im Falle der rein
nichtionischen Nanoemulsion nicht stattfindet. Dies deutet darauf hin, dass eine Reduzierung
der Energiebarriere fiir die Keimbildung entscheidend ist. Ein analoger Mechanismus kann
daher auch fiir die Tropfenbildung nach nachtriglicher Zugabe von SDS zu dem
Grenzflachenfilm aus der C;,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion postuliert werden.

Wie in Kapitel 4.7.2 beschrieben wachsen die Oldominen nach der Keimbildung zunichst
durch Materialtransport direkt aus dem die Tropfen umgebenden Tensidfilm, bis sich die
Olkonzentration den Gleichgewichtsbedingungen angeglichen hat. Ab diesem Zeitpunkt setzt
Ostwald-Reifung ein, wobei die Reduzierung der Grenzflichenenergie der Tropfen als
Triebkraft flir das weitere Tropfenwachstum dient. Die beobachtete Rate an der Oberfléche
war 6 GroBenordnungen hoher als in der Volumenphase und ist daher im Rahmen der
LSW-Theorie aufgrund der geringen Loslichkeit von Hexadecan in Wasser nicht mit einer
Diffusion des Ols durch die kontinuierliche Wasserphase der Emulsion vereinbar. Es liegt
daher nahe, dass der Tensidfilm an der Oberfliche als kontinuierliche Phase fungiert und eine
signifikante Oldiffusion ermdglicht. Trotz der Bildung einer fliissigkristallinen Gelphase in
den Nanoemulsionen mit ionischen Zusitzen, wurde fiir die C,EO4 (C;6H330H)- und die

C2EO4 (Ci6H330H, CTAB)-Nanoemulsion die gleiche niedrige Reifungsrate in der
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Volumenphase gefunden. Dies deutet darauthin, dass die Gelphase aus aggregierten Doméinen
besteht und sich nur an der Glasoberfldche ein durchgehender Tensidfilm ausbilden kann.

Allein das fiir die C;2EO4 (C16H330H, CTAB)-Nanoemulsion bei einem Olanteil von 0,02
Gew.-% im asymptotischen Bereich des Tropfenwachstums berechnete Volumen innerhalb
der Oldominen wiirde verteilt auf die Fliche des Beobachtungsfeldes eine Filmdicke
senkrecht zur Oberfliche von ca. 10 nm ergeben. Das Volumen der Tenside ist bei dieser
groben Abschiitzung nicht beriicksichtigt. Die Léoslichkeit des Ols in einem solchen
Tensidfilm sollte deutlich groBer sein als in Wasser, wodurch sich die hohere Reifungsrate

erklart.

Einfluss der Emulsionskonzentration

TIRF-M-Messungen der C,EO, (C;6H330H, CTAB)-Nanoemulsion bei einem Olanteil von
0,2 und 2 Gew.-% ergaben einen Anfangsbereich der Tropfenbildung von ca. 15 Minuten.
Damit war das Tropfenwachstum im Falle hoherer Emulsionskonzentration zu Beginn
deutlich schneller als bei einem Anteil von 0,02 Gew.-% mit einem ersten Bereich von ca. 40
Minuten. Dies spiegelte sich in groBeren mittleren Anfangsradien der Tropfen von
500-600 nm bei 0,2 und 2 Gew.-% sowie 200 nm bei 0,02 Gew.-% wider. Die Unterschiede
deuten dabei auf verschiedene Mechanismen der Phasentrennung mit unterschiedlicher
Kinetik hin.

Allgemein sind im einfachsten Fall bindrer Mischungen, deren Phasendiagramm eine
Mischungsliicke aufweist, beim Ubergang in den Zweiphasenbereich in Abhiingigkeit der
Zusammensetzung Keimbildung und Wachstum sowie eine spinodale Entmischung
moglich. ! Eine schematische Darstellung eines solchen Phasendiagramms sowie der
korrespondierenden freien Mischungsenthalpie als Funktion des Molenbruchs bei einer
Temperatur T ist aus Abbildung 4.8-2 ersichtlich.

Die unterschiedlichen Phasentrennungsprozesse sind eine direkte Konsequenz aus dem
Verlauf der freien Enthalpie. Keimbildung und Wachstum tritt innerhalb des
Zweiphasengebiets nur in Bereichen zwischen der Phasengrenzlinie und der sogenannten

Spinodalen auf  (metastabiler =~ Bereich), welche Wendepunkte in der
2

Enthalpiekurve ((Z—fz 0) ) beschreibt. Innerhalb dieser Bereiche ist die zweite Ableitung
x T

der freien Mischungsenthalpie nach dem Molenbruch positiv (konkave Kriimmung), sodass
die Mischung gegeniiber geringen thermischen Fluktuationen in der Zusammensetzung durch

eine Energiebarriere (AG > 0) stabilisiert ist.
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Abbildung 4.8-2: Schematische Darstellung des
Phasendiagramms eines bindren Systems mit einer
Mischungsliicke (unten) sowie der korrespondierenden
freien  Mischungsenthalpie  als  Funktion des
Molenbruchs bei der Temperatur T (oben). Die rote
Kurve im Phasendiagramm beschreibt die Grenze zum
Zweiphasengebiet und damit die Minima in der freien
Enthalpie (a und d). Zusammen mit der Spinodalen
(griin) schlieBt die Phasengrenzlinie einen metastabilen
Bereich ein. Aufgrund der konkaven Kriimmung der
Enthalpiekurve zwischen a und b bzw. ¢ und d ist die
; Mischung gegeniiber geringen Fluktuationen stabil. In

s N 1 ¢ diesem Bereich ist die Phasentrennung mit einer
P \ Aktivierungsenergie verbunden und kann nur iiber eine

>/ b e groBe Anderung der Zusammensetzung, d. h. durch die
QU A
C
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?‘%n d Bildung von Keimen und deren Wachstum erfolgen.
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/ v Zusammensetzungen, an denen die zweite Ableitung
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Die Reduzierung der freien Enthalpie des Systems kann nur durch eine groBe Anderung der
Zusammensetzung, d. h. durch die Bildung von Keimen und deren Wachstum erfolgen.
Aufgrund der kinetischen Hemmung durch die Aktivierungsenergie ist der
Phasentrennungsprozess verlangsamt und zunédchst auf Keime geringer Grof3e begrenzt.

Wird die Phasengrenzlinie innerhalb der Spinodalen {iberschritten, kommt es zur spinodalen

(%91 Da die zweite Ableitung der freien Mischungsenthalpie in

Entmischung des Systems.
diesem Bereich negativ ist (konvexe Kriimmung), besteht keine Energiebarriere und bereits
geringe Fluktuationen in der Zusammensetzung fithren spontan zur Phasentrennung. Die
Kinetik der Phasentrennung wird dann nur durch Diffusion bestimmt und ist gegeniiber der
Keimbildung beschleunigt. Wie bereits erwihnt erscheint fiir die C;,EO4 (C16H330H, CTAB)-
Nanoemulsion bei einem Olanteil von 0,02 Gew.-% aufgrund der langsamen Kinetik ein
Keimbildungsprozess innerhalb des dlhaltigen Tensidfilms wahrscheinlich, der durch CTAB
induziert wird. Mit steigender Konzentration der Emulsion kann davon ausgegangen werden,
dass sowohl die Menge an CTAB als auch die Adsorptionsdichte der lamellaren Fragmente an
der Glasoberfliche bis zur vollstindigen Belegung zunimmt. Dies fiihrt zu einer Anderung der
Zusammensetzung des Grenzflichenfilms. Auf Basis der deutlich beschleunigten

Phasentrennung kann vermutet werden, dass bei 0,2 bzw. 2 Gew.-% Olanteil ein zur

spinodalen Entmischung analoger Mechanismus vorliegt. Daraus resultieren bereits nach
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kurzer Zeit lokal groBere Doménen der neuen Phase, welche nach Erreichen der
Gleichgewichtszusammensetzung dem Prozess der Ostwald-Reifung unterliegen. Obwohl im
Rahmen des vorgeschlagenen Modells mehrheitlich die Emulgatormischung und Ol an der
Tropfenbildung beteiligt sind, muss auch die Grenzfliche des Oberflichenfilms zur
kontinuierlichen Wasserphase der Emulsion beriicksichtigt werden. Es liegt daher kein strikt
bindres System vor, sodass auch im Falle hoherer Emulsionskonzentration ionische Tenside

als Initiator des Phasentrennungsprozesses nétig sind.

Einfluss des CTAB-Anteils

In der Volumenphase wurde fiir die C,EO4 (Ci;cH330H, CTAB)-Nanoemulsion mit
steigenden Anteil von CTAB an der Gesamtemulgatorkonzentration eine Erhohung der
Kriimmung der Tensidstrukturen festgestellt (Kapitel 4.6.2). Es kann davon ausgegangen
werden, dass eine solche Strukturinderung auch das Verhalten der Emulsion an der
fest/fliissig-Grenzflache bestimmt.

Bereits bei 0,5 Gew.-% CTAB bezogen auf den Gesamtemulgatoranteil wurde eine erste
Strukturierung des Tensidfilms an der Glasoberfliche beobachtet, obwohl im Vergleich zur
C2EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion keine Anderung der Textur der Emulsion zu erkennen
war. Dies zeigt eine Anreicherung von CTAB an der Glasoberfldche iiber den Anteil in der
Volumenphase hinaus. Die TIRF-M-Bilder legen nahe, dass dadurch eine erste
Kriimmungserhhung der Oberflichenaggregate stattfand. Die Konzentration von CTAB
reichte aber nicht aus, um eine Phasentrennung zu bewirken.

Der fiir die Bildung von Oltropfen optimale Anteil lag bei 1-1,5 Gew.-% CTAB. Im Rahmen
des hier beschriebenen Mechanismus deutet dies darauf hin, dass zwar die Tropfenbildung
durch eine erhohte spontane Kriimmung induziert wurde, aber dennoch ein kontinuierlicher
Grenzflachenfilm bestehen blieb. Das Vorhandensein eines solchen Films ist entscheidend
dafiir, dass sich ein Phasentrennungsprozess mit anschlieBender Ostwald-Reifung an der
Oberfliache vollzieht. Es liegt daher nahe, dass das Ausbleiben der Reifung ab einem
CTAB-Anteil von 2 Gew.-% auf isolierte Strukturen an Glas zuriickzufiithren ist, deren
Geometrie von der lamellaren Form abweicht. Die Bildung eines hochviskosen Gels bei
3 Gew.-% CTAB in der Volumenphase lidsst auf hexagonale Aggregate schliefen, sodass
elongierte Strukturen an der Oberfldche analog zur C,EO,4 (C;6H330H, SDS)-Nanoemulsion
an Glimmer denkbar wiren. Dies wiirde die Ausbildung eines kontinuierlichen Films
verhindern, wodurch es nur vereinzelt in Bereichen hoher Adsorptionsdichte zur Bildung von

Tropfen kommt.
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4.9 Einordnung der Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden zundchst die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit
zusammengefasst. Dabei werden die Ergebnisse in drei Bereiche unterteilt, die sich auf die
Herstellung und Struktur der Emulsionen in der Volumenphase sowie deren Verhalten an
hydrophilen und an hydrophoben Oberflichen beziehen. Darauf aufbauend wird in einer
Schlussfolgerung ein Bezug zur aktuellen Forschung und Anwendung von Emulsionen an
festen Oberflachen hergestellt sowie abschlieend ein kurzer Ausblick auf weitergehende

Fragestellungen gegeben.

Herstellung und Struktur in der Volumenphase

In dieser Arbeit wurden zunichst verschiedene Makro- und Nanoemulsionsmodellsysteme mit
Hexadecan als Olphase hergestellt, die sich in der Zusammensetzung der Emulgatoren und in
der Struktur der kontinuierlichen Phase unterschieden. Die Emulgatoren der Makroemulsion
wurden so gewihlt, dass ausschlieBlich kugelférmige Tensidaggregate und Oltropfen ohne
weitergehende Strukturierung der kontinuierlichen Phase vorhanden waren.

Bei der Herstellung der C2EO7- sowie der C;;EOQ; (CTAB)-Makroemulsion durch
mechanische Emulgierung ergab sich eine weile Emulsion, die sich jedoch innerhalb weniger
Minuten in eine aufgerahmte, konzentrierte Emulsionsphase und die kontinuierliche wéssrige
Phase trennte. Dariiber hinaus konnte keine weitere Instabilitit festgestellt werden, was auf
eine hohe Stabilisierung der Tropfen gegeniiber Koaleszenz hindeutet.

Eine nichtionische Nanoemulsion wurde auf Basis von C;,EO4 nach der PIT-Methode
hergestellt. Die quantitative Beschreibung der Entwicklung der Tropfenradien der
C2EO4-Nanoemulsion als Funktion des Emulsionsalters mit FCS ergab Koaleszenz als
dominanten Destabilisierungsmechanismus. Daraus resultierte eine deutlich erkennbare,
makroskopische Phasentrennung der Emulsion bereits 20 Stunden nach der Herstellung.
Durch die Verwendung von 0,5 Gew.-% 1-Hexadecanol in der Emulgatormischung konnten
die Nanoemulsion jedoch effektiv gegen Koaleszenz stabilisiert werden. Durch die
Anpassung des im Rahmen der LSW-Theorie abgeleiteten Wachstumsmodells an die zeitliche
Entwicklung der Tropfenradien der C2EOQ4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion wurde
Ostwald-Reifung als entscheidender Destabilisierungsmechanismus festgestellt. Die
experimentell bestimmte niedrige Reifungsrate lag in der gleichen GroBenordnung wie die fiir
diese Systeme berechnete theoretische Rate, was zu einer hohen kinetischen Stabilitdt der

Emulsion fiihrt.
113



4. Ergebnisse und Diskussion

Eine Zusammenfassung der mit FCS und im Falle der C;;EO;-Makroemulsion und der
Ci3.1sEO7/C13,15EO3-Nanoemulsion mit DLS (Z-Average) bestimmten Tropfenradien sowie

die fiir ausgewéhlte Systeme ermittelten quantitativen Wachstumsparameter befindet sich in

Tabelle 4.9-1.

Tabelle 4.9-1: Anfangsradien, Destabilisierungsmechanismen und Wachstumsparameter ogx bzw. mor im Falle
von Koaleszenz und Ostwald-Reifung der untersuchten Emulsionen in der Volumenphase gemil FCS
(C1,EOQ4-Nanoemulsion - C,EO, (Ci¢H330H, CTAB)-Nanoemulsion) und DLS (C;;EOQ;-Makroemulsion und
C13/15EO7/C13/15EO3-Nanoemulsi0n).

Emulsionssystem Anfangsradius Mechanismus Wachstumsparameter Abb.
[nm]

C,EO;-Makroemulsion > 500 hohe Stabilitit n. b.

C,EO4 (CTAB)-Makroemulsion n. b. hohe Stabilitét n. b.

C,EQ4-Nanoemulsion 18 Koaleszenz ox=1,3+0,2- 10" m? s’ 4.3-2
C1,EO, (C1¢H330H)-Nanoemulsion 33 Ostwald-Reifung  mor=4,5+0,8-10" m* s 4.3-5
C1315EO4/Cy3/15EO3-Nanoemulsion 33 Ostwald-Reifung  wor=1,0+0,1-10"% m’ s  4.1-6
C1,EOQ, (SDS)-Nanoemulsion 12 n. b. n.b. 4.3-2
C12EO4 (C1H330H, SDS)- 31 n.b. n.b. 43-5
Nanoemulsion

C1,EO4(C¢H330H, CTAB)- 50 Ostwald-Reifung  wop=4,3£2,6:10" m*s'  4.6-5
Nanoemulsion

n. b.: nicht bestimmt

Gemil FCS war der mittlere Tropfenradius der C;,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion um einen
Faktor 2 grofer als der Radius der korrespondierenden Emulsion ohne 1-Hexadecanol.
Aufgrund der verbesserten Stabilitidt gegeniiber Koaleszenz erscheint dabei eine ausgedehnte
Tensidschicht an der Ol/Wasser-Grenzfliche wahrscheinlicher als eine VergroBerung der
Oldominen. Ostwald-Reifung mit einer vergleichbaren Rate wurde auch fiir die
C13,15E07/C13,15EO3-Nanoemulsion gefunden. Obwohl der einphasige
Mikroemulsionsbereich dieses Systems ab 8 Gew.-% der Emulgatormischung vorlag, konnten
Nanoemulsion mit einer hohen Metastabilitit erst ab 16 Gew.-% hergestellt werden. Dies
deutet zusitzlich darauf hin, dass eine ausreichende Strukturierung in der kontinuierlichen
Phase durch die grenzflichenaktiven Substanzen vorhanden sein muss, um die
Nanoemulsionen gegen Koaleszenz zu stabilisieren.

Ein Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung von Ladungseffekten auf das Verhalten von
nichtionischen Makro- und PIT-Emulsionen an fest/fliissig-Grenzflichen. Stabile
Nanoemulsionen werden nach den Phaseninversionsmethoden iiblicherweise entweder mit
nichtionischen oder mit ionischen Tensiden hergestellt. Aus der Literatur ist bekannt, dass die
fiir das PIT-Verfahren grundsitzlich notwendigen Mikroemulsionsphasen nichtionischer

Alkylpolyglykolether auch bei Zusatz kleiner Mengen des anionischen Tensids SDS bestehen
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bleiben und die Phaseninversionstemperatur nur geringfiigig erhoht wird (Abbildung
4.1-8). '8 Es konnte gezeigt werden, dass dies zur Herstellung von PIT-Emulsionen mit
anionischen Zusdtzen genutzt werden kann. Eine Verdnderung der Tropfengrofle der C12EOy4
(SDS)-Nanoemulsion bzw. C12:EQ4 (C16H330H, SDS)-Nanoemulsion im Vergleich zu den
korrespondierenden rein nichtionischen Nanoemulsionen wurde nicht beobachtet. Auf Basis
der Strukturgrofenbestimmung in wissriger Losung von SDS und C;;EO4 kann davon
ausgegangen werden, dass die ionischen Tenside vor allem eine Reduzierung der
Tensidaggregatgrole (Kriimmungserhohung) in der kontinuierlichen Phase der Emulsion
bewirkten. Denkbar widre jedoch auch eine verringerte Zusammenlagerung von

U811 gtellten

Tensidaggregaten aufgrund elektrostatischer AbstoBung. Mei et al.
PIT-Emulsionen auf Basis von Polysorbaten mit bis zu 0,5 Gew.-% CTAB her. Wegen der
starken Hydrophilie des ionischen Tensids lag die Phaseninversionstemperatur bei hohem
CTAB-Anteil jedoch oberhalb von 100° C, sodass die Autoren Natriumbromid (0,2 M) zur
Reduzierung der PIT verwenden mussten. Da CTAB in geringen Mengen ein mit SDS
vergleichbares Phasenverhalten zeigte, konnten in dieser Arbeit auch Nanoemulsionssysteme
mit kationischen Zusétzen (C12EQ4 (C16H330H, CTAB)-Nanoemulsion) entwickelt werden,

ohne dass zusitzliche Ionen eingesetzt werden mussten. Dies ist fiir die nachfolgend

beschriebene Beeinflussung der Adsorption an festen Oberflichen von grofler Bedeutung.

Verhalten an hydrophoben Oberflichen

Zur Charakterisierung der Struktur von Emulsionen an hydrophoben Oberflichen wurde
zunichst der Einfluss von solubilisiertem Ol auf die Adsorptionsstruktur von C;EO; aus
wassriger Losung an Graphit mit AFM untersucht. Die Tensidlosung diente dabei als
Modellsystem fiir die kontinuierliche Phase einer Emulsion mit mizellaren Strukturen. Auch
bei Sittigung der Losung mit Hexadecan wurde keine Anderung der Adsorptionsschicht
beobachtet, sodass die gesamte Oberfliche aufgrund der hohen Affinitdt des Emulgators zu
Graphit mit typischen halbzylindrischen Aggregaten von Ci,EO7 belegt war. Messungen der
Ci3,15E07/C13,15EO3-Nanoemulsion ergaben analoge halbzylindrische Strukturen an Graphit.
Eine Adsorption von Oltropfen wurde nicht festgestellt. Dies ldsst auf einen kompetitiven
Adsorptionsmechanismus zwischen Tensidmolekiilen und Oltropfen schlieBen. Ist die
Oberfliache aufgrund spezifischer Wechselwirkungen vollstindig durch Tenside belegt, wird
die Adsorption von Oltropfen durch abstoBende entropische Wechselwirkungen zwischen den
Ethylenoxideinheiten der Emulgatoren an der Ol/Wasser-Grenzfliche der Tropfen und der

Oberflache verhindert. TIRF-M-Messungen der C;;EO7;-Makroemulsionen an methyliertem
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Glas mit Nilrot als Fluoreszenzsonde zeigten dagegen adsorbierte Oltropfen mit
Durchmessern im Mikro- und Nanometerbereich. In Verbindung mit den AFM-Messungen
deuten die Ergebnisse auf eine geringere Adsorptionsdichte und eine fehlende Strukturierung
von C,EO;7 an hydrophobiertem Glas im Vergleich zu Graphit und eine direkte Adsorption
der Tropfen an der methylierten Glasoberflaiche hin. Entscheidend sind dabei hydrophobe
Wechselwirkungen zwischen den Tropfen bzw. Tensiden und der Oberfldche, die aus der

hohen Grenzflichenspannung zwischen hydrophobiertem Glas und Wasser resultieren.

Verhalten an hydrophilen Oberflichen

In Falle von polarem Glimmer lassen sich basierend auf AFM-Messungen nur schwache
attraktive Wechselwirkungen mit ethoxylierten Tensiden ableiten, da nur wenige adsorbierte
Mizellen aus der C;3,;5EO7/C;3,15EO3-Nanoemulsion sowie der korrespondierenden wissrigen
Tensidlosung detektiert wurden. Eine einfache Berechnung der Aggregatkonzentration ergab
einen Grenzflicheniiberschuss von 0. Die Anzahl der Tensidaggregate in der Volumenphase
der Emulsion {iberwog die Anzahl der Oltropfen um ca. 2 GréBenordnungen, sodass ohne eine
Anreicherung an der Oberfldche keine Tropfen abgebildet wurden. Vergleichbare Ergebnisse
lieferten die TIRF-M-Messungen der C;,EO;-Makroemulsion an Glas. Auch hier konnten
keine Oltropfen beobachtet werden. Erst die Verwendung kleiner Mengen des stark
adsorbierenden CTAB in der Emulgatormischung hatte eine Adsorption einzelner Oltropfen
aus der Makroemulsion zur Folge. In Verbindung mit den Messungen an methyliertem Glas
kann daher postuliert werden, dass CTAB die Oberfliche aufgrund starker elektrostatischer
Wechselwirkungen zumindest lokal durch die Bildung einer Monoschicht hydrophobiert. An
diesen Stellen kann dann eine Anlagerung der Oltropfen erfolgen, da elektrostatische
AbstoBungskrifte der polaren Oberfliche bei gleichzeitiger Einfithrung hydrophober Effekte
abgeschirmt werden. Die hohe Stabilitit der aufgerahmten Makroemulsion ldsst eine
Adsorption an Doppel- oder Multischichten {iber eine Wechselwirkung von
Ethylenoxidketten unwahrscheinlich erscheinen.

Aus der C;,EO4 (Ci6H330H)-Nanoemulsion wurde die groBflichige Adsorption vermutlich
lamellarer Aggregate an Glas festgestellt, wodurch sich ein durchgehender Olhaltiger
Tensidfilm bildete. Elektrostatische AbstoBung zwischen den anionischen Tensiden und der
Oberfliche verhinderte dagegen eine Adsorption aus der C,EOs (Ci6H330H, SDS)-
Nanoemulsion. Die Einbeziehung von CTAB in der C;;EO4 (Ci¢H330H, CTAB)-
Nanoemulsion resultierte in einer Phasentrennung des Oberfldchenfilms unter Ausbildung

von Oltropfen. Die Anzahl der Tropfen reduzierte sich mit der Zeit bei gleichzeitiger
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VergroBBerung der mittleren Dimensionen, was auf Ostwald-Reifung schlieen ldsst. Eine
quantitative Beschreibung der Daten im Rahmen der LSW-Theorie lieferte nach einer
Anfangsperiode stirkeren Wachstums eine im Vergleich zur Volumenphase um 5-6
GroBenordnungen grofere konstante Reifungsrate. Dies deutet darauf hin, dass der
Grenzflichenfilm als kontinuierliche Phase dient und eine signifikante Diffusion des Ols
ermOglicht. Fiir die isolierten Tropfen der C;,EO;-Makroemulsion an Glas wurde im
Messzeitraum kein Wachstum festgestellt, wodurch von einer langsamen Rate ausgegangen
werden kann. Dadurch wird der postulierte Einfluss des Grenzflichenfilms auf die
Reifungsrate unterstiitzt. Ausgedehnte tensidreiche Doménen in der Volumenphase wie in
dem fliissigkristallinem Gel der C;EO4 (C;¢H330H, SDS)- und der C;,EO4 (Ci6H330H,
CTAB)-Nanoemulsion fiihrten dagegen nicht zu einer vergroferten Reifungsrate. Daraus
kann geschlossen werden, dass die Gelphase aus kleineren aggregierten Tensidstrukturen
besteht und sich ein durchgehender Tensidfilm nur an der Glasoberflache ausbildet.

Mit steigender Konzentration der C,EO4 (Ci6H330H, CTAB)-Nanoemulsion verkiirzte sich
die Anfangsphase der Phasentrennung, was mit grofleren Anfangsradien und leicht erhohten
Reifungsraten verbunden war. Die Ergebnisse beziiglich Anfangsradien, Beginn der
Ostwald-Reifung und Reifungsraten fiir die C;,EO4 (C;sH330H, CTAB)-Nanoemulsion bei

Olanteilen von 0,02 — 2 Gew.-% sind in Tabelle 4.9-2 zusammengefasst.

Tabelle 4.9-2: Anfangsradien, Beginn der Ostwald-Reifung nach Kontakt mit der Oberfldche und Reifungsraten
der C;EQ4 (CisH330H, CTAB)-Nanoemulsion an hydrophilem Glas in Abhéngigkeit des Olanteils. Die Radien
wurden aus den beugungsbegrenzten TIRF-M-Bildern ermittelt.

Olanteil Anfangsradius Beginn Ostwald-Reifung  Reifungsraten
[Gew.-%] [um] [min] [m’s™]

0,02 0,22 + 0,03 40 1,8+02-10%
0,2 0,61 + 0,03 15 0,9+0,2- 10
2 0,55 + 0,03 15 1,0£03-10%

Bei einem Olanteil von 0,002 Gew.-% verhielt sich die Nanoemulsion dagegen eher wie die
C1,EO; (CTAB)-Makroemulsion mit ad- und desorbierenden Oltropfen sowie einer geringen
Affinitét von Nilrot zur Oberfliache, sodass eine signifikante Adsorption 6lhaltiger lamellarer
Tensidstrukturen ausgeschlossen werden kann.

Die Phasentrennung an der Oberfliche konnte auch durch nachtriagliche Zugabe von SDS und
CTAB zu einer Adsorptionsschicht aus der C,EO4 (CicH330H)-Nanoemulsion induziert
werden. Dies zeigt, dass eine Reduzierung der Energiebarriere der Tropfenbildung aus den
lamellaren Strukturen durch die hohe spontane Kriimmung der ionischen Tenside fiir die

Trennung der Phasen entscheidend ist.
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Eine groBflachige Phasentrennung und Ostwald-Reifung in der C,EO4 (C;sH330H, CTAB)-
Nanoemulsion trat nur in einem schmalen Konzentrationsbereich zwischen 1 und 1,5 Gew.-%
CTAB bezogen auf den Gesamtemulgatoranteil auf. Es kann angenommen werden, dass bei
geringeren Anteilen die spontane Kriimmung nicht ausreichend erhoht wurde. Oberhalb von
1,5 Gew.-% dagegen wiren aufgrund des hohen CTAB-Anteils elongierte, von der lamellaren
Form abweichende Tensidaggregate denkbar, sodass kein durchgidngiger Grenzflichenfilm

mehr gebildet werden kann.

Schlussfolgerung und Bedeutung fiir die Anwendung
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass das Verhalten der untersuchten Modellemulsionen
an fest/fliissig-Grenzflichen vor allem bestimmt wird durch:

- die verwendeten Emulgatorsysteme,

- die Struktur der kontinuierlichen Phase,

- die Polaritét der Oberfldche.
Die Adsorption von Tensiden, Tensidaggregaten und Oltropfen wird durch die relativen
Wechselwirkungspotenziale mit der Oberfldche und die Konzentration der jeweiligen Spezies
festgelegt. Es kann ein kompetitiver Adsorptionsmechanismus angenommen werden, ohne
sequenzielle Adsorption von Oltropfen an Tensidschichten. An hydrophoben Oberflichen
erfolgt eine Adsorption von Tropfen daher nur, wenn die Oberflidche nicht vollstdndig durch
Emulgatormolekiile belegt ist (Ci;2EO7;-Makroemulsion an methyliertem Glas). An
hydrophilem Glimmer und Glas konnte keine Anreicherung ethoxylierter Tenside iiber die
Konzentration in der Volumenphase hinaus festgestellt werden, wenn die Tensidaggregate
eine hohe Kriimmung (Kugelmizellen) aufwiesen (C,31sEO7/Ci3,15sEO3-Nanoemulsion an
Glimmer und C;;EO;-Makroemulsion an Glas). Dadurch wird das Adsorptionsverhalten
durch die relative Konzentration der Aggregate und Tropfen bestimmt. Grundséitzlich
stimmen die Befunde mit Arbeiten von Malmsten ez al. *'**! {iberein, welche die Adsorption
aus durch Phospholipide stabilisierten Emulsionen von Sojadl in Wasser an hydrophilem und
methyliertem Siliciumoxid mit Ellipsometrie untersuchten. Die Adsorptionsrate konnte dabei
durch eine Abschirmung elektrostatischer AbstoBungskréfte zwischen polarem Siliciumoxid
und den Lipiden gesteuert werden. **! Obwohl die Autoren basierend auf Filmdicken auf
adsorbierte Oltropfen oder Liposomen an beiden Oberflichen schlossen, zeigt dies die
Bedeutung der Wechselwirkungspotenziale fiir die Adsorption kolloidaler Systeme,
vergleichbar mit den Ergebnissen dieser Arbeit. Blomberg er al. "'®! fanden adsorbierte

Oltropfen des gleichen Emulsionssystems auch an Glimmer, was den Einfluss der
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verwendeten Emulgatoren auf das Verhalten der Emulsionen an festen Oberflichen
unterstreicht. Dadurch ergibt sich in Anwendungen die Moglichkeit adsorptive Prozesse iiber
die Zusammensetzung der Emulsionen zu steuern. Zusétzlich kann die Oberfliche durch stark
adsorbierende Tenside gezielt modifiziert werden, um auf diese Weise z. B. attraktive
hydrophobe Wechselwirkungen einzufiihren.

Neben den Wechselwirkungspotenzialen und der Konzentration der Kolloide ist auch die
Struktur der kontinuierlichen Phase der Emulsion entscheidend fiir das Verhalten an
fest/fliissig-Grenzflichen. Im Gegensatz zu mizellaren Systemen hoherer Kriimmung kénnen
ausgedehnte lamellare Strukturen auch an hydrophilen Glasoberflichen zur Bildung
durchgéngiger Adsorptionsfilme fiihren. Anhand der PIT-Emulsionen auf Basis von C;EO4
konnte gezeigt werden, dass auf diese Weise 6lhaltige Strukturen an die Oberfldche gebracht
werden konnen. Durch gezielte nachtragliche Zugabe ionischer Tenside oder durch Variation
der Emulgatormischung kann dann eine Freisetzung des Ols erfolgen. Damit sind die
Oltropfen leichter fiir eine Verteilung auf der Oberfliche zugiinglich, was einen wichtigen
Aspekt fiir die Anwendungen darstellt. Bezugnehmend auf die Bedeutung der Ergebnisse fiir
die Anwendung wurde deutlich, dass die Struktur und Dynamik von Emulsionen an
fest/fliissig-Grenzflichen iiber die Zusammensetzung der Emulgatoren, die Art der
Herstellung und die Struktur in der Volumenphase gesteuert werden kann. Fiir Anwendungen
von niedrigviskosen verdiinnten Emulsionen kann damit die Anlagerung der Olphase und von

in der Olphase geldsten Wirkstoffen gezielt beeinflusst werden.

Ausblick fiir weitere wissenschaftliche Arbeiten

Die Untersuchungen zu den Modellemulsionen an fest/fliissig-Grenzfldchen in dieser Arbeit
ergaben, dass die Struktur und Dynamik der komplexen Mehrkomponentensysteme mit AFM
und TIRF-M an Feststoffoberflichen zuginglich sind und durch FCS-Messungen an der
Volumenphase unter korrespondierenden Bedingungen zu TIRF-M ergidnzt werden konnen.
Damit ermdoglichen es optische Methoden unter gleichen Bedingungen sowohl die fliissige
Phase als auch Oberflichen zu untersuchen.

Entscheidend bei der Aufkldrung des Mechanismus der Phasentrennung sind vor allem
weitergehende Untersuchungen zur Bildung des durchgehenden Tensidfilms an der
Oberfldche und eine Korrelation mit der Struktur in der Volumenphase.

Dies schafft die Voraussetzung fiir eine weitergehende Variation der Zusammensetzung der

Modellemulsionen in nachfolgenden Arbeiten:
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- Bezogen auf den Mechanismus der Phasentrennung und Ostwald-Reifung in den
Nanoemulsionen an Glas sollte die Anderung der Olkomponente wichtige Information
iiber den Diffusionsprozess liefern. Eine unterschiedliche Kettenlinge der Ole wiirde
eine Verdnderung der Reifungsrate zur Folge haben, wenn die Ldslichkeit im
Grenzflachenfilm geschwindigkeitsbestimmend ist.

- Der Austausch von CTAB und SDS durch hydrophile, nichtionische Tenside mit einer
groflen spontanen Kriimmung wie C,EO7 in der Mischung mit C;,EO4 wére eine
wichtige Alternative.

- Untersuchungen zum Einfluss langkettiger Alkohole und anderer Strukturbildner fiir

die wissrige Phase.
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6. Anhang

6.1 Ergebnisse der FCS-Kurvenanpassung

Diese Kapitel enthélt eine Aufstellung der Ergebnisse der Kurvenanpassungen im Rahmen der
FCS-Messungen sowie die Kalibrierung des jeweiligen konfokalen Volumens mit
Rhodamin 110 (Rh 110) in wéssriger Losung (Tabelle 6.1-2 bis Tabelle 6.1-8). Die
Anpassung der Korrelationskurven von Rh 110 erfolgte mit Gleichung 6.1-1 unter
Beriicksichtigung eines Triplettzustands mit einem exponentiellen Bunchingterm zusétzlich
zur translativen Diffusion. Gleichung 6.1-1 stimmt formal mit Gleichung 2.4-7
(siehe Kapitel 2.4) iiberein. Zur Unterscheidung der Parameter wurden die Amplitude mit A
und die charakteristische Zeit des Triplettterms mit t; bezeichnet.

+—- L. : -<1—A+Ae_%>

Nr +:—Z s (ﬁ)ztc
Zy

Glo) =1 (6.1-1)

tq

Zum Ausgleich geringer Temperaturschwankungen bei den Messungen wurde der
Diffusionskoeffizienten von Rh 110 bei verschiedenen Temperaturen T aus
D=43" 10 cm? s bei 295,65 K (1831 it Gleichung 6.1-2 bestimmt.

T  1(295,65K)

D(T) = D(295,65K) 75— D

(6.1-2)

Die dafiir bendtigte temperaturabhidngige dynamische Viskositdt von Wasser n wurde mit

Gleichung 6.1-3 berechnet. Die Parameter a; und b; sind in Tabelle 6.1-1 dargestellt. [184]

4
T\% .
n(T)=10‘6Zai (T—) mit T" =300 K (6.1-3)
i=1

Dieser Zusammenhang wurde auch zur Bestimmung der Viskositit der kontinuierlichen

Wasserphase der Emulsionen bei der Berechnung der hydrodynamischen Radien ausgenutzt.
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Tabelle 6.1-1: Parameter a; und b; in Gleichung 6.1-3 zur Berechnung der Viskositit 1 von Wasser als Funktion
der Temperatur nach Huber et al. ['*,

i a; [Pa s] b;

1 280,68 -1,9
2 511,45 -7,7
3 61,131 -19,6
4 0,45903 -40

Tabelle 6.1-2: Ergebnisse der Anpassung von Gleichung 2.4-7 an die Korrelationskurven von Nilrot in der
C,EO -Nanoemulsion (siche Abbildung 4.3-2) zur Bestimmung des mittleren Tropfenradius R als Funktion des
Emulsionsalters. Aufgrund einer besseren Stabilitit der Anpassung wurde das Achsenverhiltnis des konfokalen
Volumens zy/®, konstant gehalten. Die Messtemperatur T betrug 295,15 K. Daraus resultiert nach Gleichung
6.1-3 eine dynamische Viskositdt der kontinuierlichen Wasserphase n von 0,95 mPa s. Die Kalibrierung des
konfokalen Volumens mit Rhodamin 110 ergab nach Anpassung von Gleichung 6.1-1 an die Korrelationskurve
eine Diffusionszeit ty von 0,040 ms bei 293,15 K (Ng: 4,6; A: 0,12; t: 0,003; zy/my: 7,0). Unter Verwendung von
D=4,0-10°cm? s wurde o, zu 0,25 pm bestimmt.

Emulsionsalter  Ng ty B ty 76/ R
(h] [ms] [ms] [nm]
0 6,8 1,3 0,1 0,4 7,0 18
1 7,2 1,3 0,1 0,4 7,0 18
2 7,7 1,5 0,1 0,4 7,0 22
3 5,5 2,3 0,1 0,4 7,0 32
4 6,2 1,6 0,1 0,4 7,0 23
5 6,3 1,9 0,1 0,4 7,0 28
6 4,4 33 0,1 0,4 7,0 48
7 3,7 3,2 0,1 0,4 7,0 46

Tabelle 6.1-3: Ergebnisse der Anpassung von Gleichung 2.4-3 bzw. 2.4-7 an die Korrelationskurven von Nilrot
in der C,EO,4 (SDS)- und C,EO, (C,¢H3;0H, SDS)-Nanoemulsion (siche Abbildung 4.3-2 und Abbildung
4.3-5) zur Bestimmung des mittleren Tropfenradius R. Aufgrund einer besseren Stabilitdt der Anpassung wurde
das Achsenverhéltnis des konfokalen Volumens zy/®, konstant gehalten. Die Messtemperatur T betrug 295,15 K.
Daraus resultiert nach Gleichung 6.1-3 eine dynamische Viskositdt der kontinuierlichen Wasserphase n von
0,95 mPa s. Die korrespondierenden Ergebnisse zur Kalibrierung des konfokalen Volumens befinden sich in
nachfolgender Tabelle 6.1-4.

Emulsion Nr tq B ty Zo/®g R

[ms] [ms] [nm]
C,EOQ, (SDS)-Nanoemulsion 17,8 0,8 - - 7,0 12
C12B04 (C1H30H, SDS)- 44 22 06 838 7,0 31
Nanoemulsion
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Tabelle 6.1-4 Ergebnisse der Anpassung von Gleichung 6.1-1 an die Korrelationskurven von Rhodamin 110 in
wassriger Losung zur Bestimmung von ®, im Rahmen der Messungen der C,EOQ, (SDS)- und der C,EO,
(Ci6H330H, SDS)-Nanoemulsion (Tabelle 6.1-3). Aufgrund einer besseren Stabilitit der Anpassung wurden die
Zeitkonstante des Triplettterms t, und das Achsenverhiltnis des konfokalen Volumens zy/w, konstant gehalten.

Kalibrierung fiir Np tq A t; zo/g T D o
Emulsionsmessung der

[ms] [ms] (K] [10°cm®s"]  [pm]
C12EO,4 (SDS)- 44 0036 009 0003 7.0 29515 42 0.25
Nanoemulsion
C12E04 (C1Hs:0H, 5,3 0,038 0,07 0,003 7,0 29515 42 0,25

SDS)-Nanoemulsion

Tabelle 6.1-5: Ergebnisse der Anpassung von Gleichung 6.1-1 an die Korrelationskurven von Rhodamin 110 in
wassriger Losung zur Bestimmung von ®, im Rahmen der Messungen der Ci,EO, (C;sH33;0H)- und der
C,EO, (Ci¢H330H, CTAB)-Nanoemulsion als Funktion des Emulsionsalters. Die Angabe der Tage in der ersten
Spalte korrespondiert mit dem Emulsionsalter in Tabelle 6.1-6 und Tabelle 6.1-7. Aufgrund einer besseren
Stabilitét der Anpassung wurden die Zeitkonstante des Triplettterms t; und das Achsenverhiltnis des konfokalen
Volumens zy/®, konstant gehalten.

Tage Ng tq A te Zo/®g T D ™o
[ms] [ms] K] [10%cm’s"] [um]
0 3,9 0,037 0,10 0,003 7,0 295,65 43 0,25
7 6,3 0,034 0,10 0,003 7,0 296,15 43 0,24
15 6,5 0,032 0,09 0,003 7,0 298,15 4,6 0,24
21 4,8 0,037 0,09 0,003 7,0 295,65 43 0,25
35 4,6 0,040 0,12 0,003 7,0 293,15 4,0 0,25
47 4,8 0,038 0,07 0,003 7,0 295,15 42 0,25
55 4.4 0,036 0,09 0,003 7,0 295,15 42 0,25
63 5,3 0,041 0,10 0,003 7,0 294,15 4,1 0,26
70 4,6 0,034 0,07 0,003 7,0 297,65 4,6 0,25
76 5,3 0,039 0,07 0,003 7,0 295,15 43 0,26
83 5,1 0,039 0,09 0,003 7,0 297,15 45 0,26
90 2,8 0,039 0,08 0,003 7,0 295,15 43 0,26
97 5,8 0,035 0,08 0,003 7,0 298,15 4,6 0,25
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Tabelle 6.1-6: Ergebnisse der Anpassung von Gleichung 2.4-3 bzw. 2.4-7 an die Korrelationskurven von Nilrot
in der C,EQ, (C1¢H33;0H)-Nanoemulsion (sieche Abbildung 4.3-5) zur Bestimmung des mittleren Tropfenradius
R als Funktion des Emulsionsalters unter Verwendung von ®, aus Tabelle 6.1-5. Aufgrund einer besseren
Stabilitdt der Anpassung wurde das Achsenverhiltnis des konfokalen Volumens zy/w, konstant gehalten. Die
temperaturabhéngige dynamische Viskositdt der kontinuierlichen Wasserphase n wurde mit Gleichung 6.1-3
berechnet.

Emulsionsalter  Ng tq B t Zo/ ™y T n R
[Tage] [ms] [ms] [K] [mPa s] [nm]
0 1,9 2,3 - - 7,0 295,65 0,94 34
7 1,2 3,1 0,2 7,2 7,0 296,15 0,93 49
21 0,9 3,0 0,8 7,1 7,0 295,65 0,94 43
35 1,1 3,8 0,2 8,0 7,0 295,15 0,95 54
47 0,7 4,1 0,8 8,0 7,0 295,15 0,95 60
55 1,7 4.6 0,3 4,7 7,0 295,15 0,95 69
63 0,7 4,6 0,4 7,3 7,0 296,15 0,93 64
70 1,0 4,3 - - 7,0 297,65 0,90 66
76 1,1 5,2 - - 7,0 295,15 0,95 70
83 0,9 4,2 - - 7,0 299,15 0,87 61
97 0,9 53 0,5 5,7 7,0 298,15 0,89 81

Tabelle 6.1-7: Ergebnisse der Anpassung von Gleichung 2.4-3 bzw. 2.4-7 an die Korrelationskurven von Nilrot
in der C;EQ4 (C¢H3;0H, CTAB)-Nanoemulsion (siche Abbildung 4.6-5) zur Bestimmung des mittleren
Tropfenradius R als Funktion des Emulsionsalters unter Verwendung von o, aus Tabelle 6.1-5. Aufgrund einer
besseren Stabilitdt der Anpassung wurde das Achsenverhiltnis des konfokalen Volumens zy/m, konstant
gehalten. Die temperaturabhéngige dynamische Viskositdt der kontinuierlichen Wasserphase n wurde mit
Gleichung 6.1-3 berechnet.

Emulsionsalter  Ng tq B ty Zo/®g T n R
[Tage] [ms] [ms] [K] [mPa s] [nm]
0 2,3 3,5 0,8 11,3 7,0 295,65 0,94 52
7 1,7 4,2 0,6 9,1 7,0 296,15 0,93 67
15 9,8 2,3 - - 7,0 297,15 0,91 35
21 0,8 3,3 0,9 5,3 7,0 295,65 0,94 46
35 1,1 2,7 0,6 5,3 7,0 295,15 0,95 38
55 1,8 5,2 0,8 8,4 7,0 295,15 0,95 78
63 0,7 4,6 0,4 7,3 7,0 296,15 0,93 96
70 1,8 4,2 0,7 7,3 7,0 297,65 0,90 64
76 3,7 6,5 0,7 9,2 7,0 295,15 0,95 88
83 2,2 4,5 0,6 8,1 7,0 299,15 0,87 65
90 1,4 6.0 0,8 6,7 7,0 297,15 0,91 86
97 2,7 3,1 1,0 7,4 7,0 298,15 0,89 47
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Tabelle 6.1-8: Ergebnisse der Anpassung von Gleichung 2.4-3 an die Korrelationskurven von Nilrot in
wassriger Losung von SDS (¢ = 20 mM) und C;EO, bei verschiedenen Konzentrationen des nichtionischen
Tensids von 0-90 mM (siche Abbildung 4.3-3). Die Messungen der Tensidlosungen sowie die Kalibrierung des
konfokalen Volumens (Messung und Auswertung) mit Tetramethylrhodamin wurden von J. Koenzgen
durchgefiihrt. Eine Beschreibung des verwendeten Mikroskops sowie die experimentellen Bedingungen befinden
sich in "™ Aus der Diffusionszeit wurde neben dem Radius einer Kugel auch die groBe Halbachse eines
prolaten (a) und oblaten (b) Ellipsoids bestimmt. Aufgrund einer besseren Stabilitit der Anpassung wurde das
Achsenverhéltnis des konfokalen Volumens zy/w, konstant gehalten.

C,EO,- Ng tq Zo/®g o Riygel a prolates b oblates
Konzentration Ellipsoid Ellipsoid
[mM] [ms] [m]  [m]  [om] [nm]

0 7,4 0,8 5,0 0,53 2,5 - -

9 4,1 1,2 5,0 0,53 3,7 6,4 5,5

18 34 1,5 5,0 0,57 3,9 7,1 5,8

28 2,8 1,6 5,0 0,53 5,0 11,0 7,5

40 4,7 2,1 5,0 0,57 54 12,7 7,9

50 26,0 2,1 5,0 0,51 7,0 19,3 10,5

60 5,2 2,4 5,0 0,51 7,9 23,4 11,9

70 33 2,8 5,0 0,51 9,2 29,0 13,9

80 15,7 34 5,0 0,51 111 37,8 16,8

90 0,9 3,8 5,0 0,54 11,3 39,0 17,1

6.2 Zeitabhingige Tropfenradien und Olvolumina an Glas
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Abbildung 6.2-1: (a) Mittlerer Tropfenradius zur dritten Potenz ((R)?) und (b) Gesamtvolumen der Tropfen pro

Beobachtungsfeld (3. R3) als Funktion der Zeit fiir die C,EOQ, (C;4H330H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas bei
einem Olanteil von 0,02 Gew.-%. Zur Bestimmung von R aus den TIRF-M-Bildern wurde eine Kreisform der
Oldominen angenommen. Diese Abbildung enthilt neben den in Abbildung 4.7-2 gezeigten Daten auch die
Ergebnisse aller weiteren Messungen des Systems.
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Tabelle 6.2-1: Anfangsradien, Tropfenzahl und Reifungsraten der C,,EO, (C,¢H3;30H, CTAB)-Nanoemulsion an
Glas bei einem Olanteil von 0,02 Gew.-%.

Anfangsradius Tropfenzahl Reifungsraten
[nm] [m’ s
0,18 2339 1,8-10%
0,28 3189 1,4-10%
0,20 4253 2,210
6 250
a - b
5r 200 -
E o &_'150 -9 o o o
- 00p-0_ o o
=3t 5 e, o= onm °
A % i 100 Fe8P000a0, o0 o
vl %%ﬁ S 5 5 0 I i L T
b s 8 0F 5| “MREmms g 3 o5 3
;ééégggguﬁgﬁﬁ 8 g = o a I N . . . .
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Abbildung 6.2-2: (a) Mittlerer Tropfenradius zur dritten Potenz ((R)*) und (b) Gesamtvolumen der Tropfen pro

Beobachtungsfeld (3. R? ) als Funktion der Zeit fiir die C1,EOQ, (C;sH33;0H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas bei
einem Olanteil von 0,2 Gew.-%. Zur Bestimmung von R aus den TIRF-M-Bildern wurde eine Kreisform der
Oldominen angenommen. Diese Abbildung enthilt neben den in Abbildung 4.7-10 gezeigten Daten auch die
Ergebnisse aller weiteren Messungen des Systems.

Tabelle 6.2-2: Anfangsradien, Tropfenzahl und Reifungsraten der C,,EO,4 (C,¢H3;30H, CTAB)-Nanoemulsion an
Glas bei einem Olanteil von 0,2 Gew.-%.

Anfangsradius Tropfenzahl Reifungsraten
[nm] [m’ ']
0,53 409 6,510
0,75 189 2,7-10%
0,71 223 1,4-10%
0,53 322 1,1 - 10
0,58 259 6,3-10%
0,74 357 1,7-10%
0,46 198 1,0-10%
0,62 355 52-10%
0,58 263 2,0-10%
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Abbildung 6.2-3: (a) Mittlerer Tropfenradius zur dritten Potenz ((R)*) und (b) Gesamtvolumen der Tropfen pro
Beobachtungsfeld (Z R? ) als Funktion der Zeit fiir die C,EOQ,4 (C;sH330H, CTAB)-Nanoemulsion an Glas bei
einem Olanteil von 2 Gew.-%. Zur Bestimmung von R aus den TIRF-M-Bildern wurde eine Kreisform der
Oldominen angenommen. Diese Abbildung enthilt neben den in Abbildung 4.7-10 gezeigten Daten auch die
Ergebnisse aller weiteren Messungen des Systems.

Tabelle 6.2-3: /ﬁnfangsradien, Tropfenzahl und Reifungsraten der C;,EOQ, (CcH3;0OH, CTAB)-Nanoemulsion an
Glas bei einem Olanteil von 2 Gew.-%.

Anfangsradius Tropfenzahl Reifungsraten
[um] [m’ ']

0,49 238 53-10%
0,57 182 8,9-10%
0,47 157 1,610
0,48 176 9,6-107%
0,55 159 32-10%
0,67 127 2,410
0,65 151 1,8-10%

6.3 TIRF-M Bilder des Tropfenwachstums bei 0,5 und 2 Gew.-% CTAB

Der optimale Konzentrationsbereich von CTAB in der C;EO4 (Ci;cH330H, CTAB)-
Nanoemulsion fiir die Bildung von Oltropfen und deren Wachstum lag zwischen 1 und
1,5 Gew.-% bezogen auf den Gesamtemulgatoranteil (siche Kapitel 4.7.5). Bei 0,5 und
2 Gew.-% trat die Reifung der Tropfen lediglich bei einer von 6 (0,5 Gew.-%) bzw. 5
(2 Gew.-%) Messungen auf. TIRF-M-Bilder dieser Messungen sind in Abbildung 6.3-1 und
Abbildung 6.3-2 dargestellt.
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Abbildung 6.3-1: TIRF-M-Bilder der C,EO, (C,¢H3;0H, CTAB)—Nanoerrll.ulsion mit einem CTAB-Anteil von
0,5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtemulgatorkonzentration und einem Olanteil von 0,02 Gew.-% an Glas.
Gezeigt ist die Oberflache zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach Zugabe der Emulsion: (a) innerhalb 1 Minute

und (b) nach 60 Minuten. Die Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (¢ = 10 nM) bei 487 nm im griinen
Spektralbereich aufgenommen.

Abbildung 6.3-2: TIRF-M-Bilder der C;,EO, (C¢H3;0H, CTAB)-Nanoemulsion mit einem CTAB-Anteil von
2 Gew.-% bezogen auf die Gesamtemulgatorkonzentration und einem Olanteil von 0,02 Gew.-% an Glas.
Gezeigt ist die Oberfliche zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach Zugabe der Emulsion: (a) nach 10 Minute und
(b) nach 60 Minuten. Die Bilder wurden nach Anregung von Nilrot (¢ = 10 nM) bei 487 nm im griinen
Spektralbereich aufgenommen.

137



Prisentationen auf Konferenzen und Manuskripte

Teilergebnisse dieser Arbeit wurden bereits auf wissenschaftlichen Konferenzen

verdffentlicht und fanden Eingang in Manuskripte geplanter Publikationen.

Posterbeitrag:
J. van Megen, A. Willmes, C. A. M. Seidel, W. von Rybinski, High resolution imaging to
study PIT-emulsions at the solid/liquid interface, ECIS, Bordeaux/Frankreich, 2015

Vortrag:
J. van Megen, R. Kithnemuth, C. A. M. Seidel, W. von Rybinski, New insights into the
stability of nanoemulsions and their interaction with solid surfaces: A combined fluorescence

approach, ACS Colloid and Surface Science Symposium, Boston/USA, 2016
Manuskripte geplanter Publikationen:

Geplante Publikation 1:
Interaction of PIT-emulsions with solid surfaces: droplet nucleation and Ostwald
ripening

J. van Megen, R. Kithnemuth, C. A. M. Seidel, W. von Rybinski

Abstract (basierend auf Kapitel 4.6-4.7):

The interaction of emulsions with macroscopic solid surfaces is of interest in many practical
applications including pharmaceuticals, cosmetics, foods and lubricating processes. In all
these applications the adsorption of the oil phase at the surface is needed. To optimize
emulsion functionality in terms of the transport of active ingredients or lubricating properties
it is necessary to control the adsorption structure at the solid/liquid interface by the use of
appropriate emulsifier compositions.

In addition, for an emulsion to be applicable, it needs to be stable against phase separation. In
this regard nanoemulsions are superior to conventional macroemulsions due to the smaller
droplet sizes and thus a reduced rate of creaming or sedimentation especially for low-viscous

systems. A common process for the preparation of nanoemulsions is the phase inversion
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temperature (PIT) method, which utilizes the temperature dependent phase behavior of
ternary systems of water (W), oil (O) and nonionic amphiphiles to produce O/W-emulsions
with droplet radii below 100 nm. Besides oil droplets PIT-emulsions with alkyl
polyglycolethers often contain liquid crystals. Thus interaction mechanisms must consider the
presence of different colloidal structures within the emulsions.

In this study we addressed the structure of PIT-emulsions containing a lamellar liquid
crystalline phase based on the nonionic surfactant C;,EO4 at polar glass surfaces using total
internal fluorescence microscopy (TIRF-M) and the fluorophore Nile red as fluorescent probe.
Specific attention is given to the influence of the addition of ionic emulsifiers on the structure
at the solid/liquid interface.

Nonionic nanoemulsions formed an extended adsorption layer at hydrophilic glass surfaces
due to the adsorption of lamellar fragments. No adsorption of oil droplets could be detected.
Those surface structures were supersaturated with oil as a result of the formation process
according to the PIT method. The adsorptive mechanism is further supported by the use of
small amounts of anionic SDS within the emulsifier mixture. TIRF-M-measurements of the
nanoemulsion with SDS showed only a low affinity of hydrophobic Nile red towards the
surface. Thus a lower density of surfactants due to the electrostatic repulsion between the
negative charge of SDS and the glass surface can be concluded, which prevents the formation
of an extended hydrophobic film. In the presence of small amounts of cationic CTAB within
the emulsifier mixture a spontaneous phase separation at the surface occurred. During the
separation process oil droplets were formed, which increased in size but decreased in amount
as a function of time due to Ostwald ripening with a rate of 1.8 + 0.2 - 10 m’ s™' for the
lowest and 1.0 + 0.3 - 107> m’ s™' for the highest emulsion concentration. This is 5-6 orders of
magnitude higher in comparison to the bulk phase (4.3 + 2.6 - 10% m’ ™), as determined by
fluorescence correlation spectroscopy (FCS), and thus indicating diffusion of oil through the
surface layer rather than the aqueous phase.

Phase separation at the surface could also be induced by subsequent addition of anionic SDS
or CTAB to a previously formed purely nonionic adsorption layer. Thus, a mechanism of
phase separation can be proposed in which a reduction in the energy barrier of droplet
formation from lamellar structures due to the high spontaneous curvature of the ionic
surfactants is involved. T

The results show that the structure of PIT-emulsions and the size of oil domains at solid

surfaces can be controlled by the addition of suitable ionic surfactants.
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¢ Durchfithrung der Experimente: JvM, RK

e Analyse und Interpretation der Daten: JvM, RK, WvR

e Erstellung und Uberarbeitung des Manuskripts: alle Autoren

JvM RK CAMS WvR
50% 20% 10% 20%

Detaillierter Beitrag von JvM:
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Geplante Publikation 2:
Study of the adsorption of surfactants from aqueous systems in mixtures with an oil

phase on solid surfaces

J. van Megen, M. Bous, R. Kiithnemuth, C. A. M. Seidel, W. von Rybinski

Abstract (basierend auf Kapitel 4.4.2-4.5):

The behavior of aqueous surfactant systems at solid surfaces in the presence of an oil phase is
an important factor for the removal of liquid soil in washing and cleaning processes as well as
for the ability of emulsions in cosmetics or pharmaceuticals to release active ingredients. As
every metastable emulsion contains surfactants to prevent coalescence and aggregation of the
droplets, interaction mechanisms of emulsions at solids must consider the adsorption of
surfactants at the surface. To understand the mechanism of interaction of such systems
information about the adsorption structure is needed.

In this study we applied atomic force microscopy (AFM) and total internal reflection
fluorescence microscopy (TIRF-M) to examine the role of surfactants and the polarity of the
solid surface on the adsorption structure of oil containing systems.

Nonionic surfactant C;,EO; forms half-cylindrical aggregates at the surface of nonpolar
graphite. The cross sectional diameter of these aggregates is determined by two surfactant
tail-to-tail oriented molecules, which are arranged parallel to the surface due to specific

interaction of the alkyl chains with the graphite lattice. No change in adsorption structure was
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observed upon the addition of a saturating amount of hexadecane to a micellar solution of the
surfactant. This indicates that the adsorption structure is primarily determined by the
interaction of the surfactants with the surface and solubilization of oil within the aggregates
might only take place to such extent that the curvature of surface aggregates is not changed.
Measurements of a nanoemulsion stabilized by a mixture of C;3;5EO3 and Ci31sEO7 yielded
analogous half-cylindrical aggregates at graphite, an adsorption of oil droplets was not
observed. This suggests a competitive adsorption mechanism between surfactant molecules
and oil droplets. If the surface is completely covered by surfactants due to specific
interactions, the adsorption of oil droplets is prevented by repulsive entropic interactions
between the ethylene oxide units of the emulsifiers at the oil/water interface of the droplets
and the surface.

AFM-measurements of the C;3;5EO7/C315EO3-nanoemulsion at polar mica showed only a
low adsorption density of surfactant aggregates with a surface excess close to 0. The number
of surfactant aggregates in the bulk phase of the emulsion exceeded the number of oil droplets
by about 2 orders of magnitude so that no oil domains were observed. Comparable results
were obtained from the TIRF-M measurements of a conventional nonionic macroemulsion at
glass. Only the use of small amounts of strongly adsorbing cationic CTAB in the emulsifier
mixture resulted in the adsorption of individual oil droplets from the macroemulsion. It can be
postulated that a CTAB monolayer renders the surface locally hydrophobic. At these
hydrophobic domains, an attachment of oil droplets can occur, due to attractive hydrophobic
interactions and a reduction in repulsive electrostatic interactions between the polar surface
and the oil droplets.

The results show that the structure of surfactant systems at solid/liquid interfaces in the
presence of an oil phase is strongly determined by the interaction of the surfactants with the
surface and the polarity of the solid substrate. Oil droplets from emulsions only adsorb if
repulsive interactions are suppressed. Modification of surface polarity by the use of strong

adsorbing surfactants thus offers the possibility to control the attachment of oil rich domains.

Beitrége der Autoren:
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Detaillierter Beitrag von JvM:

a) Herstellung der Proben

b) Durchfiithrung der AFM- und TIRF-M-Messungen

¢) Analyse der Mikroskopiebilder

d) Schreiben des Manuskripts und Erstellung der Abbildungen

Geplante Publikation 3:
In situ study of the adsorption and aggregation of surface-active substances on solid
surfaces by fluorescence microscopy

M. Bous, J. van Megen, R. Kithnemuth, S. Felekyan, C. A. M. Seidel, W. von Rybinski

Abstract: (basierend auf Kapitel 4.4-1):

In many studies on adsorption processes of surfactants on solid particles the issue of
dispersion stability is only addressed by determining adsorbed amounts. Besides this the
structure and nature of this adsorption layer have a high impact on dispersion stability.
Herein, a method for direct visualization of hydrophobic domains of surfactant aggregates on
solids is introduced. Using a polarity sensitive fluorophore surfactant aggregates attaching to
surfaces of different polarity were studied via fluorescence microscopy. In the case of
separate and long-time surfactant aggregate signals microscopy images were further analyzed
using a super resolution approach in order to gain information about dye kinetics and
localizations. Results are supplemented with observations from atomic force microscopy and
adsorption isotherms. Thus, different surfactant adsorption types like homogenous bilayers
and separate surfactant aggregates could be visualized for nonionic EO-PO-EO
blockpolymers and low-molecular weight surfactants. Moreover, the hydrophobic domains of

those adsorption layers in the nanometer scale could be further characterized.
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