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Kapitel 1

Einleitung

Tenside als Industrieprodukte spielen in Haushalt und fi&akine sehr
groRe Rolle. Man begegnet ihnen in Reinigungs- und Wasoéimios-
metika und Kdrperpflegeprodukten. Weiterhin finden sie irangtschen
und biochemischen Bereich als Mittel zur Kontrolle der Gliehenspan-
nung, als Emulgator und als Denaturierungsmittel fir gefaMakromo-
lekile mit Tertiarstruktur weitreichende Anwendung.

Bei Tensiden handelt es sich um amphotere Molekiile mit ieneg
Kopfgruppe und einem apolaren Rest. Je nach Art der Kopfogrwyrd
unterschieden in kationische, anionische und nichtidwigewitterioni-
sche) Tenside. Der Rest besteht in den meisten Fallen aes @iner-
zweigten Kohlenwasserstoffkette, jedoch sind auch Tensitlverzweig-
ten Ketten bzw. solche mit perhalogenierter Alkylkettedttich.

Unter den anionischen Tensiden werden besonders NatriodnAm-
moniumdodecylsulfattechnisch haufig eingeseind sind praparativ leicht
zugénglich. Daher begann die Erforschung von mizellaresuhgen die-
ser Stoffe bereits sehr frifi? Nachteilig wirkt sich bei der industriellen
Anwendung von Lésungen dieser Verbindungen jedoch aus, siasnit
Erdalkalimetall-lonen in hartem Wasser Niederschlage @atciumcar-
bonat bilden, die sich in GefalRen und Leitungen als Verkngstn und
in Geweben als Verschmutzungen absetzen. Deshalb begamfiriima
Waschmitteln Entkalker (ehemals Phosphate, heute Zebdlilzusetzen.
Die Carbonatbildung war auch ein Grund, dass ionische diemsit Cal-
cium oder anderen zweiwertigen Gegenionen lange Zeit kausrsucht

11



12 KAPITEL 1. EINLEITUNG

wurden. Noch mehr verstellten aber die hohewalkrFTpunkte (50 °C fur
Calciumdodecylsulfat;® 25 °C bei Magnesiumdodecylsulfé, gegen-
Uber 9 °C bei Natriumdodecylsulfs) die Aussichten auf wissenschaft-
lich interessantes Verhaltér?.

Unterhalb ihrer RAFFT-Temperatur sind Tenside nahezu unléslich.
So betragt z.B. das Léslichkeitsprodukt des Calciumdoldatiats bei 25
°C nur37-10~19m3 2-11das des Magnesiumdodecylsulfatg 310~2 M3 10,11

Die KRAFFT-Temperatur (auch: KAFFTpunkt) ist diejenige Tempe-
ratur, bei der die Konzentration an Tensidmolekilen in désung (die
Loslichkeit des Tensids) die kritische Mizellbildungskentration (cmc)
erreicht. Somit wird die Bildung von Mizellen in der Losungréglicht
und es kommt zu einem drastischen Anstieg der Ldslichkest Tin-
sids. Jedoch besteht eine schwache Abhéngigkeit HeFKT-Temperatur
von der Gesamt-Tensidkonzentration im System. Daherfgpmean auch
von der ,KRAFFT-Boundary“12 einer Kurve mit sich bei steigender Ten-
sidkonzentration verringernder Steigung Thac-Diagramm. Der Schnitt-
punkt dieser Kurve mit dem Graphen der cmc gegen die Temperad
als KRAFFTpunkt im strengen Sinne bezeichnet.

Die L6sung von Erdalkali-Dodecylsulfaten kann jedoch bialr durch
Temperaturerh6hung, sondern auch durch Zugabe von Coésngermit-
telt werden. Unter Cotensiden versteht man Substanzem@hdiéch wie
Tenside eine polare Kopfgruppe und einen apolaren Restzbesihre
Wirksamkeit besteht in ihrer Fahigkeit, durch die Bilduranwischmi-
zellen die kritische Mizellbildungskonzentration zu wegern, wodurch
auch der KRAFFTpunkt zu tieferen Temperaturen hin verschoben wird.
Ein Beispiel hierfur sind priméare Alkylalkohole.

Diese Cotenside werden in die Mizellen mit eingebaut undithen
je nach ihrer Form eine charakteristische Strukturverémdgeder Mi-
zellen1?-15 S0 beanspruchen kurzkettige Alkohole wenig Platz im Mi-
zellinnenraum, nehmen jedoch mit ihrer OH-Gruppe erhbblicPlatz
auf der Mizelloberflache ein. Sie bewirken daher eine Vdgring des
Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses der Mizelle und betigieis somit
die Bildung kleinerer Aggregat®~18 Langkettige Alkohole zeigen den
umgekehrten Effekt: durch ihre raumerfillende Alkylketegringern sie
das Oberflachen-Volumen-Verhaltnis, der Krimmungsradieuberfla-
che steigt an. Somit wird die Bildung raumlich ausgedehiateellarer
und vesikularer Strukturen gefordéft2® Solche Strukturen sind in der
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Lage, grol3e Mengen Wasser aufzunehmen und hochgequokeserP
zu bilden, in denen sich zwischen den Tensiddoppelschichisgedehn-
te Schichten der wéassrigen Volumenphase befinden.

Die physikalischen Eigenschaften der Erdalkalidodedfdsziwurden
bereits in den siebziger und achtziger Jahren gut besamié¢liihe Stu-
dien konzentrierten sich auf das Loslichkeitsverhaltenbiméren Sys-
tem mit Wasser und bestimmterrRKFrFTpunkt, cmc und Loslichkeitspro-
dukt bei verschiedenen Temperatuféi?l24Auch wurden Experimente
durchgefihrt, die die Ausfallung von Erdalkalidodecyfatén aus wéassri-
gen Dodecylsulfatldsungen in Abhangigkeit von Temperdtanzentra-
tion und Elektrolytzugabe charakterisierfetf:25-30

Die PoissoNBoLTzMANN-Gleichung besagt, dass die Wechselwir-
kung zwischen hochgeladenen Lamellen mit ihren jeweildjéfasen elek-
trischen Doppelschichten grundsétzlich repulsiv seingsAtiemnach
sollten Lésungen von Erdalkalidodecylsulfaten eine d@maiQuellfahig-
keit wie die der Alkalidodecylsulfate aufweisen. Beleg&idavurden je-
doch erst spat erbracht.

Ternare Systeme aus Erdalkalidodecylsulfaten, Alkoholed Was-
ser wurden erstmals durchNDMAN et al. untersucht?=3% Jedoch be-
schréankten sich diese Studien auf Temperaturen oberhalliKeerFT-
punktes der jeweiligen TensideREPBERG untersuchte quaternare Syste-
me aus CDS, SDS, Dekanol und Wasser und fand, dass sich éliaint
mellaren Abstiande mit steigendem Calciumgehalt verriegef In kei-
ner der beiden Untersuchungen wurden jedoch hochgeqedderellare
Phasen in diesen Systemen aufgefunden.

Die Existenz solcher Phasen in Systemen mit CDS bzw. MDS, Al-
kohol und Wasser wurde erstmals im Jahr 1998 nachgewiésehEs
stellte sich heraus, dass zwischen dem Phasenverhaltévatgom- und
Calciumdodecylsulfat in Verbindung mit Alkohol und Wassbiarakte-
ristische Unterschiede bestehen. Wahrend das SDS-Systeyplsche
Verhalten eines ionischen Tensidsystems zeigt, ahneRllasenverhalten
des CDS-Systems eher dem eines zwitterionischen, zwigikeftensids.
Der Grund hierfur ist, dass im Falle des CDS bedingt durctddigpel-
te Ladung des Gegenions die diffuse elektrische Doppelsthiel din-
ner ist und Gegenionenkondensation in viel starkerem Mafie Rolle
spielt. Dadurch erscheint die Ladung der Lamellen infolge Meutra-
lisation durch die kondensierten Gegenionen stark hessdtgieund es
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kommt zur Ausbildung hochgequollener lamellarer Phasén pdméar
nicht durch elektrostatische Repulsion, sondern durchulitidbnswech-
selwirkungefi® stabilisiert werden. Die maximale Verdiinnung, bei der
diese Phasen noch existieren, liegt weit tiefer als die,deeiim SDS-
System noch eine lamellare Phase gebildet werden kann.

Solche hochverdinnten Membranstrukturen mit nur schwactze
kroskopischer Ladung der Grenzflache spielen in vielen iBeea der
modernen Chemie eine Rolle. So werden Liposomen (eingehdédisikel,
in die Wirkstoffe eingebracht werden) vielfach in der Kositeeund Arz-
neimittelindustrie angewandt, da diese von lebenden Zédieht durch
Endocytose resorbiert werden kdnnen. Auch die Zellmemsetyst und
die Membranen, welche viele Zellorganellen umgeben, sitdhe schwach
geladenen Doppelschichten. Das Verstéandnis des Verkadtanher la-
mellarer Strukturen ist daher in der heutigen Chemie, Bji@and Bio-
chemie von héchstem Interesse.

Seit der Auffindung der hochgequollenen Phasen mit CDS wurde
noch weitere Systeme mit zweiwertigen Gegenionen untbetsza@. CDS,
CDES (Calciumdodecylethoxysulfat) und @a- SFAME); («-sulfonier-
ter Fettsduremethylester) jeweils migAlDMAO (Tetradecyldimethylamin-
oxid) und CDS, CDES und Ca-Texapon (Dodecylpoly-(oxyethydsul-
fat)*! sowie Calciumalkylk-sulfonsauremethylester (@a — MES)>)
mit Fettalkoholen, EHG (Ethylhexylmonoglycerinetherdu@;4sDMAO
bzw. CDS mit EHG und PPA (1-Phenylpropylamfif)Es war Ziel der
vorliegenden Arbeit, neue und ungewdhnliche Eigenschafécher Pha-
sen herauszustellen und zu erforschen. Das System Calodeugsulfat,
Fettalkohol und Wasser war hierbei von exemplarischenréage, weil
die jeweiligen binaren Mischungen bei Raumtemperatuigdiert sind.
Es sollte bestimmt werden, bis zu welcher Kettenlange dkshlls noch
hochgequollene Phasen zu erreichen sind. Die Ausdehnurmayeii-
schungslicken zwischen kondensierten und hochverduiitasen und
ihre Ursachen sollten geklart werden. Am System Natriunedgl$ulfat,
Fettalkohol und Wasser war zu zeigen, ob bei Herabsetzun@€de-
LoMB-Wechselwirkung durch Salzzusatz analoge Effekte wie @ah
ciumgegenion zu erreichen sind. Magnesiumdodecylsulfaties einge-
setzt, weil das Magnesiumion in seiner Wirkung zwischen @aicium-
und Natriumion liegen sollt&’-43



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Struktur und Eigenschaften der in Tensid/
Cotensid/Wasser-Systemen auftretenden Pha-
sen

In bindren Tensid/Wasser-Systemen wird die Struktur dertoddb der
cmc auftretenden mizellaren Tensidaggregate weitgeherchdlie geo-
metrische Gestalt des Tensids determiniert. Diese kanohdden Pa-
ckungsparametd? beschrieben werden. Dieser berechnet®ielus dem
Kopfgruppenplatzbedas,, der gestreckten Lande und dem Volumen
vc der Kohlenwasserstoffkette nach

le;
P= 2.1
anlc (2.1)

Die Gestalt der entstehenden Aggregate hangtRat. Eine Kugel-

mizelle kann nur beP < % gebildet werden, eine Stéabchenmizelle bei

P < % und Scheibchenmizellen bzw. Vesikel oder flexible Doppetst

ten beiP < 1. Betrachtet man ein einzelnes Molekl, so entspricht bei
P < % die Einhlllende des Tensidmolekiils einem Kegel, es kdnoen s
wohl Kugel- als auch Stabchen- und Scheibchenmizellerndgthierden.

Bei % < P < 1 erhalt man einen Kegelstumpf bzw. einen Keil. Diese Geo-
metrie erlaubt lediglich die Ausbildung von Stabchen unkesiachen. Bei
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16 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

P =1 endlich entspricht das Volumen der Kohlenwasserstdtkaém
Kopfgruppenplatzbedarf multipliziert mit der Lange de&yiests. Diese
Bedingung wird erfullt durch eine ideal planare Lamelle,igimmungs-
radius des Aggregats erreicki. Bei Packungsparametesnl kommt es
zur Ausbildung inverser Mizellen, d.h. die Volumenphased Kohlen-
wasserstoffketten erfillt, wahrend das Wasser, umgeberdeo Kopf-
gruppen der Tensidmolekdle, in ,Tropfchen” in der Losungmndiert
ist.

In Tensid/Cotensid/Wasser-Systemen kann durch die Hinsgedes
Cotensid/Tensid-Verhaltnisses der Packungspararfet@riiert und so-
mit die Form der Aggregate gesteuert werden. Es stellerbgicHariation
des Mischungsverhaltnisses strukturell verschiedeite fligssigkristalli-
ne Phasen ein, die sich in ihren makroskopischen Eigertechand ih-
rer Mikrostruktur unterscheiden. Die Bezeichnung dieserden folgt den
tiblichen Konventionefi>#6An dieser Stelle sollen die in einem typischen
Tensid/Cotensid/Wasser-System auftretenden Phaserr Raileenfolge
ansteigenden Packungsparameters beschrieben werden.

2.1.1 Li-Phase

Bei der L;-Phase handelt es sich um die klare, isotrope Wasserphase,
die bei Tensidkonzentrationen unterhalb der kritischezdllthildungs-
konzentration (cmc) nur geléste Tensidmonomere und obiedeaselben
Mizellen enthélt. Dadurch, dass die Ladungstrager freidggieh vorlie-

gen, ist die elektrische Leitfahigkeit dieser Phase im \égch zu den an-
deren betrachteten Strukturen am hdchsten. Bei zunehm@uodensid-
konzentrationist eine Quellung der Mizellen zu Stabchaa-Sicheibchen-
aggregaten zu beobacht®®9Makroskopisch ist dies durch eine Zunah-
me der Triibung und v.a. der Viskositat zu beobachtes.

2.1.2 L,-Phase

Bei dieser Phase handelt es sich um einen flissigkristalinstand (Me-
sophase). Da dieser durch Zugabe von Losungmittel (Wazsar)Ten-
sid erhalten wird, spricht man von lyotropen MesophaselthedPhasen
weisen einen geringeren Ordnungsgrad auf als kristallestkierper mit
dreidimensionaler Fernordnung, jedoch einen wesentlitteren als iso-
trope Flussigkeiten. Es existiert sowohl eine Vorzuggting als auch eine
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zweidimensionale Schwerpunktsordnung, d.h. die Moleaiderpunk-
te verteilen sich nicht isotrop, sondern in Schichten: egdn lamellare
Strukturen vor, d.h. Doppelschichten aus Tensid und CateDgese Dop-

pelschichten grenzen beidseitig an die wéassrige Phasé&maiezflache
wird gebildet durch die polaren Kopfgruppen. Eine solchdrding wird

als smektisch bezeichnet. Vielfach liegt keine Fernorgnanerhalb der
ganzen Phase vor, sondern die Volumenphase ist erfillt wondDen mit
unterschiedlicher Vorzugsrichtung; andererseits werlerh L,-Phasen
beobachtet, bei denen sich die an den GefaRwanden begewamdiori-

entierung bis ins Innere der Phase fortsetzt und somit ainehdehende
Fernordnung vorliegt?

Die L,-Phase entsteht, wenn der Packungsparanketggen 1 geht
und somit der Krimmungsradius der ausgebildeten LamellenéMahe
oo erreicht. In bindren Systemen existiert meist nur eine kostkrte la-
mellare Phase etwa in der Mitte des Phasendiagramms, ddiddrbhe
Konzentration eine lamellare Struktur erzwingt. Durcheé®sid-Beigabe
kann jedoch der Packungsparameter beliebig erhéht wesdetiass die
Bildung einer verdinnten lamellaren Phase auch bei niedtgnzentra-
tionen erfolgen mus®:

Die makroskopischen Kennzeichen der-Bhase sind eine niedrige
elektrische Leitfahigkeit, Doppelbrechung und gegenidmrl;-Phase
hohe Viskositat. Rheologisch zeigen diese Phasen auchetas@sche
Komponente, vielfach liegen FlieBgrenzen ¥6P*55Zwischen gekreuz-
ten Polarisatoren erscheint die Phase bedingt durch d#dew einer \Vor-
zugsrichtung hell. Man unterteilt die lamellaren Phaseitené die L)-
(,Jlow*) und die L,n-Phase (,high*). Die Bezeichnungen ,low* und ,high“
beziehen sich auf den Cotensidgehalt. Das Ubergangsgelisehen die-
sen beiden Strukturen wird alg,k bezeichnet.

2.1.2.1 L,-Phase

Es handelt sich dabei um eine unilamellare Vesikelstruktesikel sind
mit der Volumenphase erfiillte, von der Doppelschicht vahslig um-
schlossene, meist kugelférmige Raume, innerhalb derkrvgiitere Ve-
sikel befinden kdnnen (multilamellare Vesikel). Digj{Phase zeigt un-
ter dem Polmikroskop eine charakteristische Schliereatéhnlich einer
nematischen Phase. Rheologisch verhalt sich giig?hase viskoelastisch
und weist lange Strukturrelaxationszeiten, haufig soga ElieRgrenze
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auf. Bei Scherung sind zwischen gekreuzten Polfiltern dfieBeellen zu
beobachten. Die Leitfahigkeit degl-Phase liegt niedriger als die, welche
man in der ly- bzw. L,h-Phase beobachtet, da die in die Vesikelschalen
eingeschlossenen Gegenionen nicht frei beweglich sind.

2.1.2.2 L,n-Phase

In der L,n-Phase liegen ausgedehnte planare Lamellen vor, die sich zu
Doménen zusammenlagern, welche das gesamte Probenvaaufiiéen.

Die Dicke der LamelleD ist durch die Lange der Alkylreste von Tensid
und Cotensid in altrans-Konformation gegeben und bewegt sich in engen
Grenzen (15— 3nm); der interlamellare Abstart] der sich als definier-

ter Wert bedingt durch repulsive Wechselwirkung zwischem damellen
einstellt, ist abhangig vom Verdunnungsgrad der Phase ehd\aria-

bel (ca. 6- 600nm). Die Grol3e dieses Abstands hat grol3en Einfluss auf
die Viskositat des Systen®$ Liegt der interlamellare Abstand im Bereich
der halben Wellenlange des sichtbaren Lichts, so ersaheiiePhasen
bedingt durch Interferenzeffekte schillerffti*>-56-59

Fir die Stabilisierung der Struktur dieser Phase kommeinrapelsi-
ve Wechselwirkungen in Betracht: In ionischen Systemermbken Kon-
zentrationen vermittelt die @JLomBsche Repulsion die interlamellare
Abstofl3ung; in nichtionischen Systemen und bei niedrigenz€atratio-
nen ist die durch die thermische Fluktuation (Undulatioe) 8chichten
gegeneinander hervorgerufene repulsive Kraft mit sefgdaReichweite
der entscheidende stabilisierende Fakfor.

Die Lamellen in den |.h-Phasen orientieren sich an den Randern der
Probe parallel zu den GefalRwanden. Daher erscheinen $atoben un-
ter dem Polmikroskop vielfach dunkel (PseudoisotrBiePseudoiso-
trope sind von isotropen Phasen durch Kippen des Objekitsagegen
die Polarisator/Analysator-Ebene leicht zu unterschei@brstellen der
planar-lamellaren Struktur sind unter dem Polmikroskaspaily streaks*
sichtbar. Rheologisch weist dig i-Phase keine Fliel3grenze auf, weil die
parallel geordneten Lamellen beim Flie3en aneinandeeigiditen kon-
nen.
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2.1.2.3 Lyn-Phase

Die L,h-Phase oder besser dej-Bereich bildet das Ubergangsgebiet
zwischen Iy und L,p. Dort findet man wegen der mehrphasigen lamel-
laren Dispersionen die hochsten Viskositatswerte undglienzen im la-
mellaren Bereich.

2.1.3 Lz -Phase

Als L3-Phasen bezeichnet man isotrope niedrigviskose Phageim, dér

engen Nachbarschaft einer gequollenen lamellaren Phatesn. Ohne
damalige Kenntnis der Struktur wurde in der Literatur digddscheidung
in L3, L3m und Lsp-Phase definiertow, medium undhigh beziehen sich
auf den Cotensidgehalt. In den betrachteten Systemen wand&aufigs-
ten die Lg und Lsp-Phase beobachtet, aber nur dig-Phase ist von ihrer
Struktur her als k-Schwammphase zu bezeichnen.

2.1.3.1 Lszp-Phase

Hierunter versteht man die sogenannte ,SchwammpHis&yie in vie-
len verdunnten Systemen auftritt, in denen kaum elektiestee Kréfte
wirken 8366 z B. durch Verwendung nichtionischer Tenside, elektrosta
tische Entschirmung oder Gegenionenkondens&ti@ie liegt der L,-
Phase bei hohem Cotensidgehalt benachbart und kann aes digsh
Erhdhung der Temperatur oder Zugabe von Cotensid erhalezden.
Dadurch steigt der Packungsparamd®eauf Werte tiber 1, und es wird
in die Lamellen ein negativer Krimmungsradius eingefikotjurch die
klassische porése Schwammstruktur entsteht. Im ideal&rieHadabei
eine einzige gekrimmte Doppelschicht die wéassrige Phaswén von-
einander getrennte Sektionen, welche im Regelfall dastyel/olumen
einnehmen. Phasen, bei denen die Volumina unterschiesifidhwerden
als asymmetrisch bezeichrfét.

Es handelt sich um eine hochdynamische, nicht-fliissigitliise Struk-
tur, die makroskopisch auf den ersten Blick &hnliche Eigkaien besitzt
wie die Li-Phase, jedoch weist sie eine hdhere Viskositat und sgirker
lichtstreuende Eigenschaften auf als diese. Vielfach fisls auch bei Be-
obachtung zwischen gekreuzten Polarisatoren Stromupgsdttrechung
feststellen. Man spricht deshalb auch von der ,Blitzph&Se*
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Bedingt durch die sterische Hinderung des lonentransfershddie
gekrimmte Doppelschicht ist die Leitfahigkeit deg,tPhase gegeniber
der L1-Phase auf etw% herabgesetﬁ.3 Gegeniber den J-Phasen mit
ihrer noch starkeren Hinderung des Ladungstransporthduitstandig
membranumschlossene Raume ist ihre Leitfahigkeit jed@sewtlich er-
hoht.

2.1.3.2 Lzym-Phase

Bei der Lgm-Phase handelt es sich um ein Phasengebiet, das sich zwische
der hochverdiinnten-Phase und der {-Phase in der Wasserecke des
Phasendiagramms befindet und mit diesen beiden Phasestiee?°

Es handelt sich dabei um eine relativ schlecht definierigk8ir aus meist
mehrschaligen Vesikeln und lamellaren Bruchstiicken iereivassrigen
Volumenphase, die sich nur schwer auftrennen lasst.

2.1.4 L,-Phase

Die Lo-Phase ist eine invers-mizellare Struktur, d.h. die Voloptese be-
steht aus dem Cotensid mit unpolaren Kohlenwassersttdéfkedas Was-
ser bildet mit den polaren Kopfgruppen die Innenrdume v kleinen

inversen Mizellen. Diese Phase wird v.a. bei hohen Konaéntren von
Tensid und Cotensid gebildet und wird im Folgenden nichtevainter-

sucht werden.

2.1.5 Dispersionen und Emulsionen

Unter einer Dispersion versteht man ein Mehrphasengetastsich nicht
in seine Komponenten aufspaltet. Dabei ist die innere Pinaserm von
kolloidalen Tropfchen oder Partikeln in der flissigen Voknphase ver-
teilt. Ist die innere Phase ebenfalls eine Flissigkeit,@tclst man von
Emulsionen. Solche erscheinen je nach GréRe der Aggredlatagrtrib
bis undurchsichtig weif3.

In Tensidsystemen treten haufig solche Emulsionen auf,edardphi-
philen Tensidmolekile die Bildung von ausgedehnten Graclzéin unter-
stiitzen. Sie werden deshalb auch in der Technik haufig aldgatouen
genutzt.
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Es handelt sich bei Dispersionen um kinetisch stabilisibdteroge-
ne Mischungen. Stabilisierend auf solche wirken die rhgistthen Ei-
genschaften der Volumenphase (hohe Viskositat bzw. Rlefxg) sowie
geringe Dichteunterschiede zwischen Volumen- und emué&gi€hase.

Im Folgenden werden solche Mehrphasengebiete im Phaggadia
als Dispersion bzw. Emulsion gekennzeichnet und, soweglictd ihre
konstituierenden Phasen angegeben (z3BLL,).

2.2 Zur GiBBSschen Phasenregel

Aus der grundlegenden Bedingung fur das thermodynamistéiehge-
wicht zwischen koexistierenden Phasen, der Gleichheitctiesnischen
Potentials in allen dieser Phasen, laf3t sich ein Gesetzdikdmzahl der
maximal koexistierenden Phasen in einem SystemG#®mponenten
ableiten’! Dieses ist bekannt alsi@8ssche Phasenregel. Diese Bezeich-
nung erscheint etwas unglucklich gewahlt, da es sich nich¢ime Regel,
sondern um ein Gesetz handelt. Sie lautet:

F+P=C+2 (2.2)

wobei F die Zahl der Freiheitsgrade des Systefglie Anzahl der Pha-
sen undC die Anzahl der Komponenten bezeichnet. Ohne Freiheitsgrad
d.h. bei genau einer definierten Temperatur und einem daéni®ruck
ist somit bei einem unéaren System maximal ein Dreiphaseegetig-
lich. Diese GesetzmafRigkeit hat praktische Bedeutung irssMiesen, da
der Tripelpunkt des Wassers, also der Punkt b&D6 mbar und 001FC,
an dem Wasserdampf, flissiges Wasser und Eis miteinandetaithG
gewicht stehen, als Fixpunkt zur Definition der Temperadales genutzt
wird.”2 Werden nurl und p frei gewahlt, so steigt die Anzahl der Frei-
heitsgradd= um 2, so dass im unaren System nur noch maximal ein Ein-,
im bindren System ein Zwei- und im ternéren ein Dreiphaskiegetc.
auftreten kann.

Im binaren Fall tritt ein solches Gebiet auf, wenn der Gragatmittle-
ren GBBsschen freien Enthalpie in Abhéngigkeit von der Zusammenset
zung zwei Wendepunkte hat, d.h. an ihn eine Tangente kaadtwerden
kann, die den Graphen an zwei Punkten berihrt. Diese Bargbpunkte
begrenzen das Gebiet und geben die Konzentration der inphasénge-
biet im Gleichgewicht stehenden Phasen an. Ein Maximum dilenan
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GieBsschen freien Enthalpie zwischen den Wendepunkten ist nigfit
wendig. Die Phasenvolumenbriichesind nach dem Hebelgesetz gege-
ben. Fir den Fall eines binaren Systems lautet dies:

$1- (X1 —X) =¢2- (X —X2) (2.3)

Dabei sindx; undxz die Grenzpunkte zwischen Ein- und Zweiphasenge-
biet.

Das Dreiphasengebiet des ternaren Systems tritt auf, wieenTan-
gentialebene den Graphen varG gegen die Zusammensetzung an drei
Punkten bertihrt. Das Dreieck, das von diesen Punkten begréna, ist
das Dreiphasengebiet. An seine Ecken grenzen drei Eingiaa Kanten
drei Zweiphasengebiete.

Noch komplexer wird die Situation im quaternaren Systenrt Da-
ben die Vierphasengebiete die Gestalt einer dreiseitigeanfide. An die
vier Seitenflachen schlieen sich vier Dreiphasengebiet®® sechs
Kanten grenzen an Zweiphasengebiete. An die vier Spitzeheae vier
Einphasengebiete. Bei ebenen Schnitten durch Vierkomyensysteme
zeigen deshalb die Vierphasengebiete ein bemerkensweerteasiten. Die
Vierphasengebiete erscheinen als Dreiecke, wenn dertbehmé Spitze
der dreiseitigen Pyramide abschneidet, und Vierecke, ven@ ganze
Kante weggeschnitten wird.



Kapitel 3

Eingesetzte Materialien

3.1 Chemikalien

Natriumdodecylsulfat, Research Grade Serva

CaCh x 2H20, p.a. Merck
MgCly x 6H20, p.a. Merck
n-Pentanol zur Synthese Merck
n-Hexanol zur Synthese Merck
n-Heptanol zur Synthese Merck
n-Oktanol zur Synthese Merck
n-Nonanol zur Synthese Merck
n-Dekanol zur Synthese Merck
NacCl, p.a. Merck
3.2 Gerate

Viskositéts- und Dichtemesser:Chempro Paar OCR-D Oscillating Ca-
pillary Rheo- and Density Meter

Rotationsrheometer: Bohlin CS Oscillating Rheometer
Polarisationsmikroskop: Leica DM

Elektronenmikroskop: Carl Zeiss CEM 902

23
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Leitfahigkeitsmessgerat: WTW Microprocessor Conductivity Meter LF
196

UV-vis-Spektrometer: Perkin-Elmer Lambda 19

Neutronen-Kleinwinkelstreuanlage: V4 des Berlin Neutron Scattering
Center (BENSC) am Hahn-Meitner-Institut, Berlin-Wannsee

Digitalkamera: Nikon Coolpix 990
Analysenwaage: Mettler AE 160

Grobwaage: Mettler PM480 Delta Range
Tischzentrifuge: Heraeus Sepatech Medifuge
Thermostaten: B. Braun Thermomix U

Vortex-Schittler: lka MSA Minishaker, Scientific Industries Vortex-Genie
2

Tischrittler: Kottermann Typ 4010

Magnetruhrer: Ika Combimag RCO

HeilRluftgeblase: Bosch Modell 0603268703
Automatikpipetten: Gilson Pipetman zu 0,2, 1,0 und 5,0 ml
Automatikbiretten: Strohlein Typ 3520

Gefriertrockner: Christ Alpha 1-4



Kapitel 4

Methoden

4.1 Herstellung von CDS und MDS?1:3°

Erdalkalidodecylsulfate sind aus einer Natriumdodedfd#iédung mit dem
entsprechenden Erdalkalichlorid ausfallb&Zur Herstellung werden 100
g SDS in 1 | VE-Wasser gel6st. Weiterhin werden 34,4 g GaCP H,O
bzw. 47,6 g MgGl x 6H20 in 50 ml VE-Wasser in Lésung gebracht.
Beide Lésungen werden auf 60 °C erhitzt, vereinigt und unténren-
dem Ruhren auf 30 °C (CDS) bzw. 20 °C (MDS) abgekuhlt, wobeSCD
bzw. MDS ausfallen. Der entstehende weil3e, kristallinelBlischlag wird
abfiltriert und mit 3 | VE-Wasser bei 40 °C (CDS) bzw. 20 °C (MOfe-
waschen. Wenn kein Chlorid mehr nachweisbar ist, wird dedBiischlag
umkristallisiert und gefriergetrocknet. Durch Verlust bder Reinigung
liegt die Ausbeute nur bei 80,5%, jedoch ist das erhaltedalkalidode-
cylsulfat absolut rein (Prifung desrRAFFTpunkts, Bildung einer schil-
lernden lamellaren Phase mit Dekanol, s. S. 126).

25
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4.2 Probenpraparation und Erstellung von Pha-
sendiagrammen

4.2.1 Probenpraparation

Aus Grinden der Zeitersparnis wurde das aufwandige Wagenoeti-
chen Feststoffen durch die Herstellung von Stammlésung@&iWasser
und anschlieRendes Zupipettieren mittels Gilson-Mikeofiipetten ersetzt,
so dass als unléslicher Feststoff nur noch das CDS bzw. Mbg&eiogen
werden muss. Die Konzentrationen der Stammldsungen teatri@0 g
fur SDS und 3004 fur NaCl. Die Bestimmung der Dichte dieser Losun-
gen erfolgte im Kapillarrheometer auf 4 Dezimalen genau.

Fur die Herstellung einer Probe mit einer definierten Zusamnsat-
zung in Gewichtsprozent ging man folgendermafR3en vor:

1. Fur wasserunlgsliche Feststoffe: Berechnung der eidganden
Masse nach der Formel

my =——-0 4.1
U= 700 Sut 4.1)
(mgesist die Gesamtmasse der Probg,t die Zielkonzentration in

Gewichtsprozent)

2. Fur wasserlésliche Feststoffe: Berechnung des zuzitiginden
Volumens nach der Formel

_ Mges Coput
100 c_

wobeic| fur die Konzentration der Maf3lésung iilgsteht.

VL

(4.2)

3. Fur Flussigkeiten: Berechnung des zuzupipettierenddanens
nach der Gleichung

mges. Copwt (4.3)

Viig =
"7 7100 " gig

4. Das Volumen des dann noch zuzupipettierenden Wassewnate
sich aus der Gesamtmasse:

Mges
Vio = —9es . 4.4
© = 100 gro (4.4
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i=0

i=0 i=0 !

Die Zugabe der einzelnen Substanzen in SchraubdeckeéRygtiser er-
folgte in dieser Reihenfolge. Danach wurden die Probeegherschlos-
sen und auf dem Vortex-Riittler homogenisiert. In einigelleRavar es
zum Auflésen der Feststoffe notwendig, die Probe wahrendRdéglns
mit einem Heilluftgeblase gelinde zu erwarmen.

Je nach den Tensidkonzentrationen, bei denen ein Phagesdia
aufgenommen wurde, erfolgte das Ansetzen der Proben asdhiedene
Weise. Bei Tensidkonzentrationen von 2% oder héher wurdénige bei
konstantem Tensidgehalt durch das Phasendiagramm galgine Rei-
he einzelner Proben mit gleichem Tensid- und Elektrolyderavariablem
Cotensidanteil angesetzt.

Wenn die Proben nur zur Aufnahme von Phasendiagrammemnimestti
waren, betrug deren Gesamtmasggs5g; wurden weitere Untersuchun-
gen mit den Proben angestellt, wurde die Gesamtmasse ineted Rer-
doppelt, fir die bei niedrigen Konzentrationen notwendigerdinnungs-
schnitte vervierfacht.

Um bei kleinen Einwaagen in hochverdiinnten Bereichen u2fier
Tensidgehalt hohe Messfehler zu vermeiden, mussten Vattigisreihen
hergestellt werden, wobei eine Probe mit 2% Tensid als Augsunkt
diente. Diese wurde in verschiedenen MassenverhaltnisselVasser
versetzt, so dafl} die End-Tensidkonzentrationen in Sehritbn in der
Regel 0,1% Tensid variierten.

Bei sehr enger Phasenlage wurden auch Mischungsschrstedlter
Hierbei werden zwei Proben in verschiedenen Verhaltnigsigginander
vermischt, um Proben zu erhalten, die auf der geraden \&ubigslinie
der zwei Ausgangspunkte im Phasendiagramm liegen. DiecBeteg
erfolgt analog zu den Verdinnungsschnitten.

Es ist hervorzuheben, dass gerade bei der Herstellung bimn-
ter lamellarer Phasen bereits geringfligige Verunreirggles Tensids mit
Elektrolyt die Phasen merklich verschiebt. Um die gesutPtiegasen mit
einer neuen Charge Tensid zu reproduzieren, bestimmt nm@ichat mit
einigen Verdinnungsschnitten bei verschiedenem Cotgelsadt die Mit-
te der hochverdiinnten lamellaren Phase durch Mischungjstsohnd ver-
dinnt diese von dort aus bis zur maximalen Quellfahigkeitexe
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Die verschlossenen und homogenisierten Proben wurdenidagin
Thermostatierbad verbracht und, sofern sie eine Flielzgranfwiesen,
kurz mit 30009 in der Tischzentrifuge zentrifugiert, um thiésen zu eli-
minieren. Danach wurden die Proben, sofern nicht andersest, zwei
Wochen gelagert.

4.2.2 Bestimmung der Phasenfolgé-4>74

Wahrend der Lagerzeit erfolgt, sofern ein Mehrphasengebidiegt, in
der Regel die Auftrennung der Probe in ihre einzelnen Phd&srhoher
Viskositat der Probe oder bei geringen Dichteunterschiedaéschen den
verschiedenen Phasen ist die Auftrennung verlangsamt siieditstehen
meist sehr triibe, kinetisch stabilisierte Emulsionen.

Nach Ablauf der Lagerzeit wurden die Anteile der einzelnbagen
am Gesamtvolumen (deren Volumenbryghdurch Messung der Stand-
héhe im Probenglas und Normierung der Gesamtfiillh6he aagttyéstellt
und notiert. Die Bestimmung der Identitat der einzelnensehaerfolgt
im Falle der L,-Phase mittels gekreuzter Polarisatoren, da sie wegen ih-
rer inharenten Vorzugsrichtung doppelbrechend ist. Dideegn Phasen
wurden durch ihre makroskopischen physikalischen Erkegsmerkma-
le wie Tribung, Dichte und rheologische Eigenschaften ardyeet. Die
Unterschiede zwischen den einzelnen Phasen sind sehipaiggeso dal3
die Zuordnung durch blof3e Betrachtung bzw. Bewegung deePim
Reagenzglas erfolgen kann.

Die Volumenbriiche wurden anschlieend entsprechend Atmrerd-
nung im Reagenzglas gegen die variable KonzentratiorR(i.@otensid
oder geloster Stoff) graphisch aufgetragen. Ein solchepmwird als
Phasenvolumenschnitt bezeichnet.

Diese Auftragung hat den Vorteil, da® man mit ihr nicht nunge
die Folge und Existenzbereiche der verschiedenen Phasesem kann,
sondern auch gleich die Phasenschichtung im Experimentantt die
Dichteunterschiede der einzelnen Phasen mit aufnimmt.
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4.2.3 Zusammenfassung von Phasenvolumenschnitten im
Phasendiagramm

4.2.3.1 Durchfiihrung

Die so erhaltenen Phasenvolumenschnitte bilden die Agstpasis fur
die Erstellung von Phasendiagrammen. Dazu werden aus @seRlolu-
menschnitten die Konzentrationen abgelesen, bei denerd@dhasen-
zusammensetzung der Probe andert (Hinzukommen bzw. Weirsdbén
einer Phase) und diese in einy-Diagramm eingetragen, in dem ein Ko-
ordinatenpaar exakt die Konzentrationen zweier gelodtefeSbezeich-
net.

Fir vollstandige Phasendiagramme von ternéaren Systenteininvi
licherweise ein Diagramm in der Form eines gleichseitigegi€zks ver-
wandt, bei dem jede Seite die Konzentration einer Spezi@swichtspro-
zent angibt. Durch die Randbedingungen gilt somit immer ¢, +¢c3 =
100%. In dieser Arbeit jedoch werden nur die hochverdinBenmeiche
(die linke untere Ecke eines Dreiecksdiagramms) des Plas®as un-
tersucht. Es bietet sich daher zur VergréRerung der nigniddéche und
damit der Ubersicht an, das Phasendiagramm mit zwei ortradgo, auf-
einander senkrechten Achsen zu konstruieren, wobei-éiehse die Ten-
sidkonzentration, dig-Achse die Cotensidkonzentration symbolisiert.

Eine weitere Variante dieser Auftragung bietet sich flr deimalia-
gramme unterhalb von 2% Tensid an, da hier die Untersuchunghd
Verdunnungsschnitte erfolgte, welche eine Geradensohdhiasendia-
gramm bilden, die sich im Ursprung schneidet. Da die Konig¢rines
Phasendiagramms in der Nahe der lamellaren Phase in delrrRiegem
Verhaltnis [Cotensid] Tensid] skaliert, wird hier eine Auftragung zur Ab-
bildung dieses Keilausschnitts aus dem Phasendiagrammiegbene
Flache angewandt, in der die Abszisse die Tensidkonzéenirbézeich-
net, die Ordinate das [CotensifiTensid]-Verhaltnis.

Der Messfehler, den ein solches Diagramm aufweist, istékdlipro-
portional zur Dichte, mit der die einzelnen Messpunkte aufibene lie-
gen. Bei jedem Phasendiagramm ist diese getrennt mit abgege
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4.2.3.2 Die Bedeutung der Phasenregel fiir die Erstellung woPha-
sendiagrammen

Eine Implikation der Phasenregel ist, dass sich entlangr &hasengren-
ze die Zahl der vorliegenden Phasen nur um 1 verandern dargslkann
immer nur eine Phase hinzukommen oder verschwinden. Liedigh ein-
zelnen Punkten des Phasendiagramms andert sich die Araahbdie-
genden Phasen um 2. Dies sind die Eckpunkte der unter Panié&pro-
chenen Mehrphasengebiete. Beim Umlauf um einen solchekt Bodert
sich also die Anzahl der Phasen nach dem Muster 1-2-3-2 b3wi-3.

Die Beachtung dieses Prinzips erhdht die Genauigkeit dthesen-
diagramms enorm, da sie zusatzliche Aussagen dartber Bchtddgn
welchem topologischen Verhaltnis die einzelnen Phaseetgebueinan-
der liegen mussen. Treten Gebiete auf, die mit dieser Regfd in Ein-
klang zu bringen sind, so ist dies ein Hinweis darauf, dasdé#rachtete
Gebiet nur kinetisch stabilisiert ist und sein thermodyisaimes Gleich-
gewicht noch nicht erreicht hat.

4.3 Doppelbrechung und Polarisationsmikrosko-
pie

Als Brechungsindex wird das Verhéltnis zwischen der Lielstthwindig-
keit im Vakuum und der in Materie bezeichnet:
Coo

n= o (4.5)
Ist dieser Brechungsindex in einem Kérper in allen drei Racimungen
gleich, so bezeichnet man ihn als optisch isotrop. Andeilnifieil3t der
Korper doppelbrechend. Weicht der Brechungsindex einenRRahtung
von dem der beiden anderen ab, nennt man den Kérper optisathsig,
sind alle drei Brechungsindizes voneinander verschieliggt, optische
Zweiachsigkeit vor. Als Doppelbrechungn bezeichnet man die Diffe-
renz der Brechungsindizes:

An:nH—nl (4.6)

Dies bedeutet, dass es positive und negative Doppelbrgajibh’® Bei
einem kolloidalen System, in dem die einzelnen Kolloidtedn eine in-
trinsische Doppelbrechunyns besitzen, muss man die makroskopische
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Doppelbrechung als Produkt der intrinsischen Doppelareghund ei-
ner Orientierungsfunktio® zusammengesetzt auffassen. Diese Orientie-
rungsfunktionist so gestaltet, dass sie bei totaler Ogeumtg der Teilchen

1 und bei statistischer Verteilung 0 wird. Man erhalt:

An:Ang-QzAns-(SCOSZG—%) (4.7)
Hierbei ist® der mittlere Winkel zwischen Teilchenhauptachse und Ori-
entierungsrichtung. Bei vollstandiger Orientierung &agtrdieser 0, bei
statistischer Anordnung 5#f. Betrachtet man ein einzelnes kolloidales
Teilchen, so ist die Doppelbrechung abhéngig von der Ddppehung
des einzelnen Tensidmolekisne und der Gestalt des Aggregats. Diese
bewirkt eine Formdoppelbrechug:

ANs= Ane+ Ang (4.8)

Die intrinsische Doppelbrechung hangt linear vom Volunrech der kol-
loidal gelosten Teilchen ab:

27 Ao 2
Ang=— T = Y

n A eV’ Ag-gT (4.9)

Dabeiistn der Brechungsindexy« die intrinsische optische Anisotropie
des einzelnen Teilchens ugg der Volumenbruch der geldsten Teilchen.
Ag heil3t Anisotropiefaktor.

Zur experimentellen Bestimmung der Doppelbrechung bédiean
sich gekreuzter Polarisatorfolien. Diese sind nur dussiGifir Licht, das
in einer bestimmten Schwingungsebene polarisiert isfft fixin so polari-
siertes Licht auf eine zweite Polarisatorfolie (den Anatgs), der um 9D
gegen den Polarisator verdreht ist, so wird das Licht vitidig ausge-
I6scht. Befindet sich jedoch zwischen Polarisator und Aseityr doppel-
brechendes Material, so trennt sich das Lichtbindel in Amé¢ile auf.
Der £-Vektor des einen schwingt in der Richtung der optischenséates
doppelbrechenden Materials und bewegt sichapitiurch das Medium;
der des anderen schwingt senkrecht dazu und bewegt sicl 1$nai .
Hierdurch entsteht eine Phasenverschiebung, die HrerRGleichung be-

schreibt: 5
5:7”-An-d (4.10)
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Dadurch entsteht Licht, dess€nvektor einen rotierenden Anteil besitzt.
Diese Komponente bezeichnet man als elliptisch bzw. zarkpblarisier-
tes Licht. Dieser Anteil passiert somit den Analysator urigeert.

Die Bestimmung des Vorzeichens der Doppelbrechung (s..&) g&-
schieht mit einemi-Blatt. Dies ist eine doppelbrechende Kunststofffolie
mit einer optischen Achse, welche die Komponente des duatemden
Lichtes, derer€-Vektor parallel zu ihrer optischen Achse schwingt, so
verschiebt, dass sie einen Gangunterschied von einenfégdienlan-
ge 1o gegentber der Komponente besitzt, defeviektor senkrecht dazu
schwingt. Bertcksichtigt man die Wellenlange des durt¢hir@en Lich-
tes, so ist der Winkel der Phasenverschiebung laut Gl. 4ikufrze Wel-
lenléangen groler als fur lange.

Wird das-Blatt zusammen mit der Probe zwischen gekreuzte Pol-
filter gebracht, so wird die Grol3e des Gangunterschiéakrsch die zu
beobachtende Farbe bezeichnet. Bei einer Addition ensches Probe
blau, bei einer Subtraktion gelb.

Das beschriebene Verfahren a3t sich auch mit lichtmilepichen
Techniken kombinieren. Flussigkristalline Proben zeigeter dem Pola-
risationsmikroskop charakteristische Texturen, welchesagen uber ihre
innere Struktur erlauben.

Sind die Unterschiede im Brechungsindex sehr gering, wadDiffe-
rentialinterferenzphasenkontrastmikroskopie (DIC)yesetzt® Hierbei
wird durch einen Polarisator polarisiertes Licht mittetses NOMARSKI-
Prismas in zwei koharente Komponenten mit gleicher Amgétaufge-
spalten, deren Schwingungsebenen zueinander senkredhitrsi die re-
lativ zueinander einen definierten Phasenwinkealfweisen. Eine Kon-
densorlinse parallelisiert die beiden Strahlen beim Dgaciy durch die
Probe. Doppelbrechende Strukturen in der Probe modifizidem Pha-
senwinkeld. Die beiden Strahlen werden oberhalb der Probe durch ein
weiteres MARSKI-Prisma wieder vereint, welches beweglich angeord-
net ist, so dass der Phasenwinkel bei der Zusammenfuhrurgedden
Strahlen stufenlos eingestellt werden kann. Abschlieessiert der Strahl
einen zum Polarisator gekreuzten Analysator. Durch laterfzphdnome-
ne bei der Vereinigung der beiden Strahlen kommt es zum 8iltiast,
wahrend die Helligkeit des Hintergrundes durch die Stgjldas zweiten
NOMARSKI-Prismas und damit den bei der Zusammenfihrung induzier-
ten Gangunterschied determiniert wird.



4.4. LEITFAHIGKEITSMESSUNG 33

4.4 Leitfahigkeitsmessung

Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einem Leitfahigkeassgerat LF

196 von WTW Weilheim durchgefiihrt, kombiniert mit einer Eijau-
elektrode mit einer Zellkonstante von 1,67. Bei den nieshiglektrolyt-
konzentrationen war die Verwendung von Vierpolleitfalagkelektroden
nicht zwingend notwendig. Bei Vierpolelektroden wird mitei Elektro-

den deroHmMsche Stromfluss erzeugt, die beiden anderen Elektroden mes-
sen stromfrei den Spannungsabfall.

Fur Einzelmessungen wurde die Elektrode in die gerihrtergaru
suchende Substanz getaucht; zur kontinuierlichen Vesfggler Leitfa-
higkeit bei Zutropfen einer Flussigkeit wurde folgendesfaren ange-
wandt:

Die zu untersuchende Probe wurde zusammen mit einem Maignetr
stab ins Innere eines doppelwandigen Probenglases eatj¢bDas au-
Bere Volumen des Glases wurde von Thermostatierflissigkahstromt.
Der Rihrstab wurde von einem Magnetrihrer unterhalb desdglases
in Bewegung gehalten.

In die Probe wurde nun die Messelektrode eingebracht, telivéir
dartber der Auslass einer Automatikbirette montiert. kinidn Volu-
menschritten wurde dann Flussigkeit mit der Burette zugétrgewartet,
bis sich die Anzeige des Leitfahigkeitsmessgerates s&adntk, der Wert
notiert und erneut zugetropft. Abb. 4.1 verdeutlicht demsWehsaufbau.
Bei der Auswertung muss beachtet werden, dass die Kontzienga der
Ausgangslésung durch das zugetropfte Volumen verandedeme Man
erhalt fir diei Ausgangssubstanzen:

V.
G =2V (4.11)
Vo + Vzu

und fur die zugetropfte Substanz:

_ CVo+CzuVzu

(4.12)
Vo + Vzy

Hierbei sindcg die Ausgangskonzentrationangie Konzentrationen zum
Messzeitpunktgc,, die Konzentration der Substanz in der zugetropften
LdsungVp das Ausgangs- und;, das zugetropfte Volumen.
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T -
\

zum Thermostaten=—

Ruhrstab
vom Thermostaten—____

Abbildung 4.1: Aufbau des Versuchs zur kontinuierlicheitfiégdigkeits-
messung

4.5 Rheologie

Das FlieRBverhalten von kolloidalen Lésungen weist haufitg eiisko-
se und eine elastische Komponente auf (Viskoelastizitié).elastische
Komponente wird beschrieben durch dasdkEesche Gesetz:

p21=Gy (4.13)

Die Deformationy (der Tangens des Deformationswinkeélsist somit
proportional zur einwirkenden Schubspannymgmit der Federkonstan-
te G als Proportionalitatskonstante. Der Ind@Xedeutet, dass die Kraft
im Gegensatz zum Druck senkrecht zur Flachennormale vibiktvisko-
se Komponente wird beschrieben durch:

dy

= p— =y 4.14
P21= 1y =17 (4.14)

Die zeitliche Ableitung der Deformatiop heil3t Schergeschwindigkeit,
die Proportionalitatskonstanigdie dynamische Viskositat. Um sowohl
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die viskosen als auch die elastischen Anteile der Defoonaihne Zer-
storung der Struktur der Probe messen zu kdnnen, setzt realRrdbe
einer periodisch oszillierenden Deformation aus und mistrag und
Phasenwinkel zwischen Schubspannung und Auslenkung. Bi&sivh-
gen sind im linearen Bereich durchzufiihren, in dem noch étamali-
tat zwischen Amplitude und Betrag der Schubspannung Heride Zu-
sammenhange beschreibt man mit komplexen Grol3en. Hiesatitggn
die Rechnungen einfach, weil die Differentialgleichungdie das rheo-
logische Verhalten beschreiben, durch gewohnliche Gleighn ersetzt
werden. Die Deformation kann also beschrieben werden durch

y(t)=7y0-€' = j =iwy (4.15)

die gemessene phasenverschobene Schubspannung durch:
p21= P210-€ @) = po1=iwpa (4.16)

Die Phasenverschiebuigst fur einen elastischen Festkodrper 0 urg®
fur eine NEewTONsche Flussigkeit. Man definiert nun eine komplexe Fe-
derkonstanté&y

P21,0

p21=Gk-y MitGy =G +iG" = ==
Y0

(coso+1i sino) (4.17)

fur die gilt: tand = G”/G’. G’ wird als Speichermodul bezeichnet; er ist
ein Maf fiir die elastische Komponente der Deformation unidpeicht
demG des HbokEschen Gesetzes (s. Gl. 4.13), angewandt auf die elas-
tische Verformung des System@!” heil3t Verlustmodul und misst die
viskose Komponente der Deformation. Die Kreisfrequeng bei der
G’ = G”, steht mit der Strukturrelaxationszeider Substanz in der Be-
ziehung:
T=— (4.18)
WR

Analog zu Gleichung 4.17 lasst sich eine komplexe Viskobgitéefinie-
ren, fur die gilt:

n=n'"+in" (4.19)

Hierbei entsprichty’ der kinematischen Viskositatfiir die viskose Kom-
ponente der Verformung’ heil3t gegenphasige Viskositat und ist ein MaRd
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fur die elastische Komponente. Die Schermoduli und Vigibsn sind
folgendermafien verknipft:

G/ — w /"
G// — CU’Z]/

Es sind nun zwei Extremfalle denkbar: die Reihen- und Rasahaltung
von viskoser und elastischer Deformation. Bei Reihensghglspricht
man von einem MXWELL -Element!” welches man sich als mit visko-
sem Fluid gefullter Zylinder vorstellen kann, dessen Kalloeirch eine
Feder bewegt wird. Damit addieren sich die Auslenkungerdamait auch
deren Ableitungen:

(4.20)

. P21 P
=—+4— 4.21
=51 (4.21)
Mit den Gleichungen 4.15 und 4.16 ergibt sich die Struklaxationszeit
7 = 7n/G und die komplexe Federkonstante:

2.2 H
ot it
Gk=G- 4.22

k (1+w212+1+a)212) (4.22)

Der andere denkbare Extremfall ist die Parallelschaltumgwiskoser und
elastischer Verformung. Eine solche Anordnung entspr&ihem Kol-
ben in einem mit viskosem Fluid gefillten Zylinder, welclzeisétzlich
durch eine Feder mit dem Zylinder verbunden ist und wird ale31AM -
Element bezeichnet. Somit verhalten sich die Schubspayemedditiv:

P21=Gy +#5y =(G+iwy) -y =G-L+iwz)-y (4.23)

Man erkennt, dass beim MWwELL -Element sowohG’ als auchG” fur
® = 0 bei 0 beginnen, jedoch zunéacl@t starker ansteigt. Beb = wgr
erreichtG” seinen Maximalwert, um dann wieder gegen 0 abzufallen. An
diesem Punkt is&” = G’, welches dann gegen seinen Grenzv@&geht.
Somit sind bei niedrigen Frequenzen, d.h. geringen Schehgéndigkei-
ten, G” und damit die viskosen Eigenschaften dominant; bei hohen Fr
guenzenG’ und somit die elastische Komponente der Verformung. Das
MAXWELL -Element ist somit der Prototyp einer dilatanten (scheder
henden) Substanz.

Beim BINGHAM-Element sind elastisches und viskoses Element par-
allelgeschaltet und es gilt:

p21= Gy +ny (4.24)
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Man erkennt, dass bei niedrigen Frequenzen die elastisongp&nen-
te und bei hohen die viskose Komponente dominiert. Somginebild-
licht das BNGHAM-Element eine Festkdrperstruktur unterhalb der Fliel3-
grenze. Systeme mit FlieRgrenze sind der Extremfall eitnektsirvisko-
sen bzw. scherentzéahenden Struktur. Im praktischen rhiscloen Expe-
riment an Substanzen mit FlieRgrenze wird jedoch n@&ist const und
G” = const beobachtef®7°
Bei der rotationsrheometrischen Messung wird die ProbeiaefMess-
platte aufgebracht. In die Probe taucht ein Messkegel, dainstellbaren
Frequenzew oszilliert. Man hélt dabei die Deformatior konstant und
misst die zu dieser Deformation nétige Schubspanmpig
Die Messung im oszillierenden Kapillarviskosimeter vaftaach ei-
nem anderen Prinzip: In einen mit Wasser gefillten Messdgli taucht
ein Reservoir mit der zu messenden Flissigkeit, das dunatiigines, un-
durchlassiges, elastisches Diaphragma vom Wasser im Wiggkar ab-
getrennt ist. Am Reservoir angeschlossen ist eine Kapjldurch die die
Messflussigkeit aus dem Reservoir entweichen kann. Dasaiudes
Messzylinders wird nun von einem Kolben, der sich sinusoidvaria-
bler Amplitude A und konstanter Frequemz= 2Hz auf und ab bewegt,
alternierend vergroRRert und verkleinert. Man misst nun Beuck p in
der Messkammer in Abhangigkeit vohund erhalt dadurch die nétigen
GroRen fiir die Bestimmung va®’ undG”.
Fur den Fluss in der Kapillare gilt dasAdeEN-POISEUILLESChe Ge-
setz: el dv
U
Ap= nrﬁ T (4.25)
rk bezeichnet den Kapillarradius. Die Druckdifferefap entspricht dem
Uberdruckin der Messkammer gegeniiber dem Atmospharehdivgdt
ist unmittelbar aus der oszillierenden Kolbenbewegunghmit A - &'t
zuganglich:
d—van%-A-%=nR%-A-iwe'“’t=nR%-iwh (4.26)
Rz ist hier der Radius des Zylinders. Im Falle einer rein etasien De-
formation ist die Phasenverschiebuhider Oszillation des Druckes mit
der Amplitude gleich 0. Bei viskoser Deformation eilt diezbistion der
Scherrater und damit des Druckeg derer der Amplitude mié = —z /2
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voraus. Man ersetzt nupin Gleichung 4.25 durch den komplexen Term
aus Gl. 4.19 und kann dar® undG” aus Imaginar- bzw. Realteil dieses
Terms mit der in Gl. 4.20 gezeigten Umrechnung bestimmen.

Bei dieser Messung ist au3erdem zu beachten, dass die Msggfkit
Tragheit besitzt und dass der Zylinder selbst auf Variaseimes Innen-
druckes nicht ideal starr reagiert. Diese Fehler kénnealddichmessun-
gen unter Einsatz einer verschlossenen Kapillare bzwr éilisssigkeit
mit bekannten rheologischen Eigenschaften folgendermefakt elimi-
niert werden:

Vo sei das vom Kolben bewegte Volumen, das sowohl das Messgefar
ausdehntYg) als auch in die Kapillare stromt:

Vo = Vg + Vk = Viaxe™ (4.27)

Die Dehnung des Messgefalies erfolgt elastisch mit eineimggar visko-
sen Verlustanteil und wird durch die komplexe Konstafgebeschrieben:

Vg = Kg P (4.28)
pk ist der komplexe Druck mit
Pk = poe ¥~V (4.29)

po und die Phasenverschiebupgind Messwertey ist die oszillieren-
de Vorgabe mit der Frequenz Zur Bestimmung vorKy erfolgt eine
Eichmessung mit verschlossener Kapillare, d.h.\hei= 0. Bei offener
Kapillare istVk proportional zur mittleren Auslenkung der Flussigkeit
in der Kapillare:

Vk = Ay (4.30)

A ist eine reelle Konstante. Die Scherspanngpagist proportional zum
komplexen Druckpx mit der reellen Proportionalitatskonstant@n

P21 = Bpx (4.31)

Das rheologische Verhalten in der Kapillare wird durch diggénde Be-
ziehung beschrieben:

52
P21 = Gky + Gt (EV) (4.32)
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Gt berlcksichtigt die Tragheit der durch Oszillation besghlgten Flis-
sigkeit in der Kapillare. Damit gilt wegen

62

ol =

Vo AB
T 55

Zur Ermittlung des Produkte& B erfolgt eine Eichmessung mit Wasser
oder einer anderen Flissigkeit mit reieENTONschem Verhalten:

Gk — w?GT = (4.34)

Bei der Eichung mit MwToNscher Flissigkeit gilt:
Gk=lwn (4.35)

Aus dem Realteil des Ergebnisses der Eichmessung erhaltlaranso-
fort das ProdukiAB, aus dem Imaginarteil folgt die reelle kapillarenspe-
zifische Konstant&.

Fur die Messungen kennt man nun alle Konstanten und kanrt @Gmi
aus den Messwertévp, po und¢ ermitteln:

+’Gt (4.36)

Die Methode ist sinnvoll, wenn mit einfachen Mitteln ein digzrendes
Kapillarviskosimeter aufgebaut oder erneuert werden sall auch be-
liebige selbst hergestellte Kapillaren eingesetzt wekdsmen.

Scherwellen Wegen der Tragheit der bewegten Flissigkeit beobachtet
man in viskoelastischen Lésungen, dass die Proben oft naeh che-
rung wieder zuriickschwingen. Markant sind die steifen Bngale80-81
Hochverdiinnte disperse Systeme zeigen oft eine deutlicidering der
Tribung unter Scherung. In solchen Ldsungen gibt es oft r@atiien,

die sich nach dem seitlichen Anschlagen mit konstanter Agislngsge-
schwindigkeit von oben nach unten durch die Probe bewegenAR

der Schwingungen ist durch die Gefal3dimensionen und im Wtiadeen
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durch die rheologischen Eigenschaften der Systeme bestibwn ein-

fachste, aber allgemein verwendbare Weg wird im Folgendegeategt.
Aus der Beziehungy1 = Gyy mit der komplexen GroR€ folgt un-

ter Berlicksichtigung des Tragheitsterms fur die Bewegantgr Lésung:

62
dp21= Gdy —Q(ﬁy)dx (4.37)

Dabei isty die tatsachliche Auslenkung der Lésung unter Scherung, fir

die qilt:
y = / y dx
0 G 02
— = G|—y)-0ol=— 4.38
7 P2 (6xy) Q(atzy) (4.38)
02 02 02
WPZl = G(m)’)—é(ﬁ)’)
In der Welle wirken keine externen Krafte. Deshalb gift;; = 0 und
damit folgt:
02 02
Gl—7y )=0(— 4.39
(axﬂ) Q(atzl’) (4.39)
Gl. 4.39ist eine allgemeine Schwingungsgleichung, detsuhgen durch
vorgegebene Randbedingungen bestimmt sind. Im elastisGhenzfall

ist G reell und man erhalt eine ungedampfte Schwingung mit der Aus
breitungsgeschwindigkeit:

[6)]
c = —
q
G
cC = —
0
y(x,1) = yoell@=eh) (4.40)

Der imaginare Anteil vors, der Verlustmodul, wirkt schwingungsdamp-
fend. FUrG’ undG” muss man die zur jeweiligen Frequenz gultigen Werte
einsetzen. Bei einer viskoelastischen Lésung findet mantdachwin-
gungen bei hohen Frequenzen, und volle Dampfung ochne Sghwgen
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bei niedrigen Werten vom. Die Ableitungen gelingen auch auf einem all-
gemeineren Weg: Ohne Tragheitskrafte bleibt die Scherapanpy1 im
eindimensionalen Fall 6rtlich konstant und &ndert sichmitrder Zeit.
Daraus folgt die allgemeine Beziehung:

2 2
samm=c(a7) (4.42
Mit p21 = Gky erhalt man dann die Schwingungsgleichung
? 2
2 o) =c (- 4.42
Q(atzl’) k(ale’) (4.42)

Beim MAXWELL -Element

0, _Pa

d
7t P21
a' =, TG

(4.43)

setzt many = (%y und erhalt nach Einsetzen von 4.41 in 4.43 nach zwei-
maliger Differentiation nach dem Ort die Beziehung

2
o2 ol&x) N ’~’<%X)

und hieraus nach Umformung

2 i 1\ /@

—y=o0l—+= )= 4.45

ox2” Q( wn+G)(6t2X) (4.45)
Man erhélt das gleiche Ergebnis, wenn man in die allgeme@meBung
4.17 dasG-Modul des MaxwELL -Elementes einsetzt. Wenn die Dichte
zu vernachlassigen ist, verschwindet der Tragheitseffelstund y sind
dann ortsunabhéangig und es gibt keine Schwingungen mehr.

Scherwellen mit schwacher Dampfung kdnnen durch einerin®sy -
Lorentwicklung beschrieben werden. We@h> G”, folgt aus

G .
% — [ZXmitGy =G +iG” (4.46)
0
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w i wG”

In die Beziehung fiir eine fortlaufende ebene Welle eing¢setigt damit
fur den Realteil der Scherwelle:

t _x2 2
AL =—e ‘D cos(— X +wt) (4.48)
7 (0) 0sz

wobei fur die Weglangép, auf der die Amplitude der Scherwelle auf den
Wert 1/eihres Anfangswertes abgeklungen ist, gilt:

(4.47)

2 /¢¢G
e
Ap = ey (4.49)
Joszist die zur mit der vorgegebenen Frequenangeregten Schwingung

gehdrende Wellenlange:
G/
271' \/ ?
w

Man erkennt, dass Scherwellen nur beobachtet werden kdweam das
VerhaltnisG’/G” deutlich groRRer als 1 ist:

D G’

— = 451

losz mwG” ( )
Die Zeittp, in der eine solche am Oxt= 0 angeregte Welle relaxiert, ist
gegeben durch

(4.50)

/Iosz=

2G’
= wG//
Aus Ausbreitungsgeschwindigkeit und Abklingzeit oder Abgweg von
Scherwellen erhalt man son@ undG”, wenn die Anregungsfrequenz
bekannt ist.

to (4.52)

4.6 Neutronen-Kleinwinkelstreuung (SANS)
4.6.1 Physikalische Grundlagen

Die Auflésung von Lichtstreumessungen ist durch die Wellegé des
Lichtes begrenzt, so dass Grofl3en unterhalb 20-30 nm nidit gegnes-
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sen werden kdnnen. Zur Losung dieses Problems setzt manddligere
Strahlung wie z.B. Rontgenstrahlung ein.

Jedoch kann auch ein Teilchenstrahl eingesetzt werdenactane
BROGLIE jedem massebehafteten Teilchen eine Wellenlange zugemess
werden kann:

E=md=hv (4.53)

Die fur die Untersuchung nétigen Neutronen werden in einemkeak-
tor erzeugt und in einem ersten Schritt durch einen Mode(dtermische
Neutronen) und in einem zweiten durch fliissiges Deuteriugelizmst.
Man spricht bei solchen extrem langsamen Partikeln vortek&Neutro-
nen. Mit ihnen kénnen Wellenlangerzwischen 0,3 und 1,5 nm erhalten
werden. Jedoch ist dieser Neutronenstrahl nicht monocétieaoh, so dass
ein mechanischer Geschwindigkeitsselektor eingesetatememuss, der
nur Neutronen einer gewissen Geschwindigkeit passies=t. IRa Neu-
tronen ungeladene Teilchen darstellen, kdnnen sie niclel@ktrischen
Feld abgebremst oder beschleunigt werden, was ein soleh&hven not-
wendig macht.

Jedoch wird so keine vollstandig monochromatische Strah&rhal-
ten, sondern ein Geschwindigkeitsbereich, der sich mitdivert und
Standardabweichung beschreiben lasst. Bei der Anpasaaméfurven
an die erhaltenen Spektren muss also das Faltungsinteg@hdupassen-
den Funktion mit dem Geschwindigkeitsfenster verwandtieri(s3?, S
620).

Die Neutronenstrahlung kann mathematisch wie die eleldgmati-
sche Strahlung behandelt werden. Somit ergibt sich fur tleuthtensitat
| in Abhangigkeit vom Streuvektar:

1 (g) = TsdsNT (em — 05)*Vin - P(q) - () (4.54)

Dabei stehtTs fur die Transmlssmn'M ds fUr die Schichtdicke und
Nt fUr die Zahl der kolloidalen Part|kel pro Raumeinheit; — os ist der
Kontrast zwischen kolloidalen Partikeln und Lésungsmitsieisgedrickt
als Differenz von deren Streuldangendichtég,ist das (mittlere) Volumen
eines kolloidalen Teilchens unE(q) und S(q) bezeichnen Form- und
Strukturfaktor. Diese Terme beinhalten die eigentlichfedmation tber
die Struktur der Probe.

Bei der Neutronenstreuung ist der Brechungsindex immeromitS
ergibt sich fuir den Streuvektor folgende Abhangigkeit voelléhlangel
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und Streuwinkel): 4 p
lal = 7” -sin(E) (4.55)

Nach dem BRAGGschen Gesetz korreliert der charakteristische Gitterab-
standd mit dem Intensitdtsmaximum beim Streuvekfq#ax| nhach der

Gleichung®3-85

d= =" (4.56)

B [dmaxl
Im Falle lamellarer Strukturen bezeichmketen interlamellaren Abstand.
Aus ihm folgt unmittelbar der Kopfgruppenplatzbedarf desdids:

a— 2
o dCNA
Der Volumenbrucly ist definiert als Quotient des Volumens des geltsten

StoffesViy und des GesamtvolumeNges. Fur einen Lamellenstapel gilt
zudemV =d- A. Somit gilt:

(4.57)

Vim D
= =— 4.58
== (4.58)

Sofern ideale Quellung vorliegt, die Struktur der Phase disrch L6-
sungsmittelzugabe nicht beeinflusst wird, kann die Dickeldenelle D
also aus einer Auftragung des Lamellenabstashdggen den inversen
Volumenbrucht ermittelt werden. Nach ®rop jedoch ist die Lamellen-
dicke auch aus dem hohepBereich der Neutronenstreumessung direkt
zugéanglich durch Anpassung der folgenden Funkin:

4 - Agz.sin(%)
93D

Ap bezeichnet den Kontragt, — ps. Man erwartet fur die so ermittelte

Lamellendicke einen etwas geringeren Wert als durch éieAuftragung,

da bei der Neutronenstreuung die Kopfgruppen nicht metsténidig als

zur Lamelle gehérig wahrgenommen werdén.

Die Fernordnung im lamellaren System wird durch die Schée®
Korrelationspeaks zum Ausdruck gebracht. Durch Anpassinmgg GAUSS-

Funktion der Form )
202

(@)= (4.59)
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kann die Standardabweichung ermittelt werden. Die auf désddgroRRe
normierte Standardabweichu » ist dann ein direktes MaR fur die Ord-
nung im System. Ist dieser Wert unterhalb von 0,07 (7%), smkaan
vom Vorliegen einer hochgradig geordneten lamellaren ®basgehen.

4.6.2 Durchfiihrung

Die Neutronenstreumessungen wurden am Messplatz V4 dés Reu-
tron Scattering Center (BENSC) am Hahn-Meitner-InstBet;lin-Wann-
see durchgefuhrt. Die im Kernreaktor entstehenden s@maleutronen
werden mittels eines Moderators zu thermischen und ame#grid mit
flissigem D zu kalten Neutronen abgebremst. Deren Wellenlange schwank
dann zwischen 0,3 und 1,5 nm. Durch einen rotierenden meésdieemn
Geschwindigkeitsselektor, der Neutronen einer Welleggaron~ 0, 6 nm
passieren lasst, wird die Strahlung monochromatisiertamsthlie3end
durch einen evakuierten Kollimator mit variabler Larigegeleitet. Da-
nach passiert der Strahl eine Lochblende aus Cadmium mit2iench-
messer von 8mm, anschliefend die Probe. Im Abskgnd |c von der
Probe trifft der Strahl dann auf eine 6464-Detektormatrix. Ein Detek-
torfeld hat die GréRe von 1cmlcm. Der Primarstrahl aus ungestreu-
ten Neutronen wird durch eine mechanische Blende vom Dmtekige-
schirmt.

Gemessen wurde béh = 1m,4m, 16 m Uber einerg-Bereich von
0,04 bis 3,6 nm!. Die Steuerung volp, Ic, des automatischen Proben-
wechslers sowie die Aufnahme der Detektorsignale wurdepcoenge-
stiitzt mittels einer von Uwe Keiderling fiir das BENSC entkeiten Spe-
zialsoftware auf einer DEC VAX unt&penVMS durchgefihrt.

4.6.3 Auswertung

Zunachst wurden die erhaltenen Rohspektren auf die Tatzhst Detek-
tormatrix nach der Formel

lij, roh
1—%2” Iij,roh

korrigiert und mit Hilfe von Eichmessungen an Lochblenden@Kivet-
te, mit Leerklvetten und mit 8D gefiilliten Klivetten die Untergrundstreu-
ung abgezogen, die von Kiivette, Blende ung®verursacht wird. Diese

lij = (4.61)
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Umrechnung wurde durchgefiihrt mit den am Hahn-Meitnetitlitsvon
Uwe Keiderling entwickelten ProgrammeansAni und SansAniDo.87
Die weitere Auswertung wurde mit eigenen, neu entwickeRemgram-
men in der SkriptsprachRer|®8 auf einem Personal Computer untés
nux ausgefuhrt. Die Funktionsweise dieser Programme ist ineAgtA.1
beschrieben. Das Ergebnis dieser Auswertung sind untedgaurigier-
te, radial gemittelte Spektreingegen|q| sowie polare Datensatdege-
geng und, jeweils mit Fehlerrechnung. In diesem Zusammenhang wird
ein allgemeines Verfahren vorgestellt, die ungeeichtesdieg bei einer
Detektorweite von 16 m an die geeichte Messung bei 4 m autschat
rechnerisch anzupassen, sofern im UberlappungsbereittiEkeemum
vorliegt (s. S. 227). Weiterhin wird eine Methode zur gragghien Auftra-
gung der vereinigten polaren Datensatze (s. S. 228) datljest

4.7 UV-is-Spektroskopie

4.7.1 Physikalische Grundlagen

Die interlamellaren Abstande in,tPhasen sind sehr variabel und vom
Verdiunnungsgrad der Phase abhéangig. Ist die Phase genligemder-
dunnt, so geraten die interlamellaren Absténde in die Gréféenung der
halben Wellenlange des sichtbaren Lichtes. Solche Pralseh&inen ma-
kroskopisch farbig irisierend, weshalb sie auch als ,3etphasen” be-
zeichnet werden.

Im Spektralphotometer zeigen solche Phasen ein Extindti@ximum.
Dieses entsteht dadurch, dass an den Lamellenstapeln iBgdgs Lich-
tes am Gitter stattfindet und dieses Licht somit in versamedRaumrich-
tungen dispergiert wird; es ist nicht mehr am Detektor zuaebten und
erscheint als apparente Extinktion (Triibung).

Die Beugung am Gitter wird durch dasRBGGsche Gesetz beschrie-
ben:

2dncos) = mAi (4.62)

d ist hierbei der Abstand der Gitterschichtender Brechungsindexm
die Ordnung des Maximums urgtdder Winkel zwischen Flachennorma-
le des Lamellenbiindels und dem einfallenden Licht. Diesankmittels
der Beziehung = (x —¢)/2 in den Streuwinke) umgerechnet werden.
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Gleichung 4.62 wird somit zu:
-0
2dns|nE =ml (4.63)

Jeder Wellenlange @ 1 < 2dnist somit ein Streuwinkel zuzuordnen,
bei dem das priméare Maximum (bei = 1) auftritt. Sind die Lamellen
perfekt an der GeféaBwand orientiert, so stehen sie sertkzaaoh einfal-
lenden Strahl und es findet nur Streuung $et 7 statt und man erhalt
bei Amax = 2dn ein scharfes Maximum. Die Linienbreite ist im Grenzfall
volliger Wandorientierung durch die Spaltbreite und dielulationsbe-
stimmte Linienform gegebet?.

4.7.2 Pulverspektren

Wenn die Lamellenbiindel jedoch statistisch in der Losuientiert sind,
kannd beliebige Werte zwischen 0 undannehmen. Der Anteil der La-
mellenbundel mit einem Anstellwinkélzum einfallenden Lichtstrahl ist
proportional zum Umfang der Grundflache eines durch deneinsghkel
0 definierten Kegels und damit zu gia= cos%. Zudem muss die Dipolab-
strahlungscharakteristik berticksichtigt werden. Furalaypsiertes Licht
lautet diese:
1+cogd
x>
2

Bezeichnet man die gesamte durch konstruktive Interfeadigestrahlte

Intensitat mitl 3, ,,,und normiert man das Integrff (cos% : ”C—g'gﬂ) do

auf 1, so ergibt sich:

(4.64)

16 9 1+cogd
IBragd®) = I8ragg 3, C0S, 5 — (4.65)

Mit Gleichung 4.63 firm = 1 (Betrachtung allein des primaren Maxi-
mums) undmax = 2dn:

16 .
Ieragd®) = I§rage' 5~ V1= 2 (1 222+ 2z4) mitz = (4.66)

max

Die Beschrankung auf das Hauptmaximum mit= 1 ist legitim, da die
Nebenmaxima wegen ihrer gro3en Wellenlangen und geringtemdi-
tat, die durch Fluktuation noch weiter vermindert wird, &r graktischen
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Messung unbedeutend sind. Aus dem Verhéltnis der tranertett und
eingestrahltenlg) Intensitat kann man die Triibung berechnen:

lo— IBragg(2)
lo

|0
—Iog(l—ﬁq-l—6 -\/1—22<1—222+224))
0

3r

Die von Gleichung 4.66 und 4.67 gegebene Abhangigkeit dar vo
Streuintensitat bzw. Tribung von der Wellenlange ist in AbB und 4.3
graphisch veranschaulicht.

Jedoch geht noch weiteres Licht durch Streuung verlorerchddie
kolloidale Natur der Losung mit kleinen<(1/20), statistisch voneinander
unabhangigen Zentren findet auchYREIGH-Streuung statt. Absorpti-
onsverluste kénnen bei den eingesetzten Chemikalieh #i200nm je-
doch vernachlassigt werden. Fir die gesamte Trubwrgibt sich somit:

T = TRayleight TBragg (4.68)

Der RAaYLEIGH-Anteil der Tribung ist zum RYLEIGH-Verhaltnis Re

proportional:

8n
TRayleigh= ? Re (4-69)

Es gilt ferner das RYLEIGHSche Gesetz:
Kc 272n? (3—2)20

Ro = = a4 (4.70)
f+2BC N (ﬁ +2Bc)

Hierbei ist B der 2. Virialkoeffizient. Fur die Abh&angigkeit(1) ergibt
sich somit:
TRayleig 1) = C- 274 (4.71)

C ist eine Proportionalitatskonstante. Es empfiehlt sichkedatur Isolie-
rung des BRAGG-Anteiles der Streuungl* gegen/ aufzutragen, wo-
durch der RYLEIGH-Term eine Konstante wiré®

7% = C+ tgraggh? (4.72)
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Tabelle 4.1Zmax app. Und die normierten halomaximalen Breiten der Ma-
Ximabrwim/Zmax app. b€ZOgEN aufgragg/lo.

Igragg/lo Zmax,app. | DFWHM/Zmax app.
5.10°1 0,9340 0,2694
5.1072 | 10,9382 0,2615
5.10°3 0,9385 0,2609
5.104 0,9386 0,2609
5.107° 0,9385 0,2609
5.10°6 0,9368 0,2614
5.1077 0,9321 0,2633

Diese Auftragung hat den weiteren Vorteil, dass die beissisther La-
mellenorientierung erhaltenen breiten Banden im Tribsipejstrum (vgl.
Abb. 4.2 und 4.3) zu wohldefinierten Maxima mit einer steifadlienden
rechten Flanke werden (s. Abb. 4.4 a). Deren halbmaximadgey-ywm
normiert auf die Wellenlange des Maximumisax app. betragt ungefahr
0,26. Die Werte flzZmax app. UNd brwHM/Zmax app. Wurden tiber 7 Gro-
Renordnungen vol“gragg/lo numerisch berechnet und sind in Tabelle 4.1

aufgelistet. Es wurde nahezu keine Abhangigkeit WQ,QQQ/IO festge-

stellt. Dies veranschaulicht Abb. 4.4 b. Eine streng aisdiie Diskussion
der Gleichung erfolgte nicht; ihre Ableitung ist zwar bdrenbar, deren
Nullstellen aber nicht mehr mit algebraischen Mitteln zugjich.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser Berechnung ists das sta-
tistischer Lamellenorientierung das beobachtete Maximaug, app Amax
von demimax, das man aus dem interlamellaren Abstand nach Gl. 4.63
erwarten wiirde, um etwa 6% nach unten abweicht. Dieserragpsische
Fehler muss bei Maxima von gro3erer Breite miteinberecheeden.

Eine héhere Schéarfe des Maximums weist auf das Vorliegerfreom-
ordnung bzw. Wandorientierung im System hin. Diese erzeuw op-
tische Achse in Langsrichtung des ProbengeféalRes, welctselzen ge-
kreuzten Polarisatoren oft bereits mit bloRem Auge nacsivesiist.

Der Kopfgruppenplatzbedarf bzw. die Lamellendicke lassieh wie
bei der Neutronenstreuung analog Gleichung 4.57 bzw. 4&&&chnen.
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. . . | . .
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Abbildung 4.2: BRAGG-Streuung bei statistischer Orientierung der La-
mellen. Auftragung der Intensitdt gegen die normierte Wellenlange

_ 2
= Zmax”

Bragg

0,2~ 4

Abbildung 4.3: BRAGG-Streuung bei statistischer Orientierung der La-
mellen. Auftragung der Tribunggegen die normierte Wellenlangéur
Igragg/lo =0,5 (durchgezogen), 0,1 (gestrichelt) und 0,01 (gepunktet
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0,08-

Max. auf 1 normiert
o
o

o
L

4

TBragg z,
o
i

Abbildung 4.4: (a) RRAGG-Streuung bei statistischer Orientierung der
Lamellen. Auftragung von - z* gegen die normierte Wellenlangefur
Igragg/lo =0,5 (durchgezoge_n), 0,1 (gestrichelt) und 0,01 (gepuhktet
(b) dgl., Maxima auf 1 normiert.
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4.7.3 Durchfihrung

Die Proben wurden in Kivetten aus Quarzglas Suprasil vofntéenit
Schichtdicken von 1mm, 2mm und 10 mm einpipettiert und digeién
einige Zeit thermostatiert stehengelassen, um die fligstghine Ord-
nung im System wiederherzustellen. Danach wurden die Kéivah Zwei-
strahl-Spektralphotometer gegen eine baugleiche Kivatty E-Wasser
im A-Bereich von 200 bis 800nm im thermostatierten Probenhbke
einer Spaltbreite von 2nm und einer Aufldsung von 1 Messpunkige-
messen. Geeignete Kuvettenpaare wurden durch Eichmedsunwas-
sergefillliten Klivetten gegeneinander ermittelt. Zur Steugdes Photo-
meters diente die Softwaté&/WinlLab von Perkin-Elmer unteficrosoft
Windows.

Die so erhaltenen Rohspektren (Tribungegenl) wurden tber ein
Webinterface (Eigenentwicklung iRHP) durch File-Upload auf einen
WebserverApache 1.3.27) Ubertragen und mit der Extensiarrm in ein
Verzeichnis abgelegt. Uber eine Eingabemaske wurden Rpalbameter
wie Zusammensetzung, Vorbehandlung, Standzeiten, Mepstatur etc.
miterfasst und in ein®ySQL-Datenbank eingetragen. Hierbei wurde fiir
jedes System eine eigene Tabelle verwandt.

Gleichzeitig wurden die Spektren umgerechnetin die uniekP4.7.1
beschriebene Auftragung van 14 gegenl (Extension. ray) und in ei-
ne ORNSTEIN-ZERNIKE-Auftragung vonr ~11~4 gegeni—2 (Extension
.orn). Die so erhaltenen drei Auftragungsmdglichkeiten wurpsveils
mittels gnuplot skriptgesteuert aufgetragen und die Postscript-Ausgabe
mittels ghostscript nach PDF und mittels des Programmesvert
aus demmageMagick-Paket zu GIF-Vorschaubildern konvertiert. Diese
Dateien wurden ebenfalls auf dem Webserver abgelegt.

Mittels einer Suchmaske kann diese Datenbank nach Spekireh-
sucht werden, die bestimmte Auswahlkriterien erfullemeESuche nach
regularen Ausdricken ist moglich. Die Suchergebnisse eveith Brow-
ser mit den Probenparametern angezeigt, die GIF-Vorsddaukind zu
den Auftragungen im PDF-Format verlinkt; auch wurden Lizksden
Rohdaten als Textdatei gesetzt.
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4.7.4 Auswertung

Bedingt durch die grof3e Anzahl aufgenommener Spektrerd)idgsstal-
tete sich die manuelle Auswertung der Datenbank als zu aufigaind
langwierig; sie musste daher computergestitzt durchgefigrden. Die
notwendigen Programme wurden wiederunPil geschrieben und auf
einem Personal Computer untenux ausgefthrt. Diese sind in Anhang
A.2 beschrieben.
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Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse

5.1 Ls-Phasenim CDS-Alkohol-System

Ls- bzw. ,anomale isotrope” Phasen wurden erstmals 1969 isthirm-
ten kurzkettigen System aus Natriumcaprylat/Capryld&vasser beob-
achtet®® wurden jedoch erst in den achtziger Jahren genauer unkgrsuc
und erhielten neben den klassischen isotropen Phasend_L, die Be-
zeichnung 13.38:90-92Bej Réntgen- und Neutronenstreumessungen stell-
te sich jedoch heraus, dass die dgrRhase zu héherem Cotensidgehalt
hin benachbarte Phase ein starkes Korrelationsmaximuwiegifind so-
mit der lamellaren Phase strukturell verwandt sein muSstéeoretische
Vorhersage?f-2> und experimentelle Untersuchun§é86-98pestatigten
die durch entropische Effekte stabilisierte Schwammstmlein bikon-
tinuierliches Netzwerk hochverknipfter, nichtorientégrTensiddoppel-
schichten.

Diese Phase tritt vorwiegend bei Tensidkonzentrationen5% und
héher auf. In diesen Konzentrationsbereichen jedoch ridie Lamel-
len dicht genug zusammen, dass dieUComBsche Wechselwirkung das
Phasenverhalten zu dominieren beginnt. Sofern diesdtgufterden die
Uberkrimmten Lamellen destPhase in die Ebene gezwungen und es bil-
det sich eine k- statt der I3-Phase aus. Daher konnten Schwammphasen
nur in nichtionischen Tensidsystemen mit und ohne Cotéhbigbbachtet
werden, sowie in ionischen unter Beisein von Elektrolyt&Zbschirmung

55
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der elektrostatischen Wechselwirku?fy®’

Ls-Phasen in einem unabgeschirmten ionischen Tensidsystedew
hingegen erstmals 1998 in den Systemen CDS/Pentanol, GR&#d|
und CDS/Heptanol gefundeé.Im folgenden wird nachgewiesen, dass
auch Oktanol mit CDS zur Bildung einegtPhase in der Lage ist und die
Phase in diesen vier Systemen sowie im quaternaren SystSICEIS3/
Oktanol/Wasser charakterisiétt.

5.1.1 Phasenverhalten

10% CDS: Die Phasenvolumenschnitte in Abb. 5.1 verdeutlichen die
Phasenfolge bei Zugabe von Alkohol zu einer 10%igen (176 IGMp-
Ldsung in Wasser fur die Alkohole Pentanol bis Oktanol. OAtk®@hol-
zugabe liegt eine kristalline Suspension von CDS nebememzchver-
dunnten Uberstand vor, in dem CDS entsprechend seinemchislis-
produkt von 3,710~1°M3 9-11jn einer Konzentration von 0,72 mM vor-
liegt.

Im Falle der Zugabe von Pentanol erfolgt zuné&chst die gisdaaf-
I6sung des kristallinen Niederschlags bis zum schmaleBibhphasenge-
biet, welches bei weiterer Alkoholzugabe in eine vesikailBispersion
Ubergeht. Bei den hoherkettigen Alkoholen fiihrt die Alkizugabe zu-
nachst zur Bildung vesikularer Tropfchen einer kondetesietamella-
ren Phase L/L1. Der Ubergang zur lamellaren Phase vollzieht sich tiber
L1/Ly =>La/Ly /Ly > Ly/Ly = Lg. In L, /L, liegt eine kondensierte
neben einer verdinnten lamellaren Phase vor. Die Auftnegdes Drei-
phasengebiets ist, namentlich im CDS/Hexanol-Systemeexterzogert
und es kommt zur Ausbildung einer weil3lichen, viskosen Reéddisper-
sion.

Bei Verwendung von Pentanol bzw. Hexanol geht diese Digpers
bei weiterer Alkoholzugabe in eine verdiinnte lamellaresehizber, von
der sich bei weiterer Zugabe die kristallklare, isotropedarviskose k-
Phase abtrennt. Auch hier ist, bedingt durch Brechungsanjgassung,
die Phasengrenze zwischep und Lz ohne die Zuhilfenahme gekreuzter
Polarisatoren nur schwer erkennbar.

Im Heptanolsystem hingegen kommt es nicht mehr zur sicatb&us-
bildung der lamellaren Phase als Einphasengebiet; mandeéfiich im
Bereich der Quellungsliicke, die in Kap. 5.2 ndher bespmoolia. Bei
ansteigendem Alkoholgehalt gehen vesikulare Tropfchezktin die Ls-
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Abbildung 5.1: Phasenvolumenschnitte von Losungen mit GDB% bei
25fC mit steigendem Alkoholgehalt. Von oben nach unten: Reni&le-
xanol, Heptanol und Oktanol. Die Messgenauigkeit auf deszigse be-
tragt 0,5%, bei enger Phasenlage 0,1%. Messungen bei Bertiaranol
und Heptanol ursprunglich durchgefuhrtvon Ulrich Hordfém Rahmen
dieser Arbeit reproduziert.
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Phase uibet® Dies bedeutet nach der Phasenregel, dass die lamellare Pha-
se hier in einem bei der Messung nicht mehr auffindbaren ehgen
vall als Einphasengebiet vorliegen muss. Das Zweiphaseside, /L 3 ist
nicht nachweisbar. Dieses Phanomen ist typisch fur vigi®hasen mit
langeren Ketten. Oberhalb deg-Phase bildet sich bei weiterer Coten-
sidzugabe die alkoholreiche, invers-mizellageRhase aus, die den Uber-
schussigen Alkohol aufnimmt.

Bei Oktanol als Cotensid beobachtet man, dass sich bei Aurftps
der CDS-Kristalle eine doppelbrechende Dispersion lan&iTropfchen
ausbildet, die sich bei weiterer Alkoholzugabe verzahteindrtbt. In ei-
nem engen Konzentrationsbereich zwischen 10 und 11% Oldspatiet
sich am Boden des Probenglases eine verdinpehase ab, die bei wei-
terer Alkoholzugabe wieder ohne erkennbares Zweipha&égige, /L3
in die Lz-Phase tbergeht. Kurz vor dem Erreichen dg&inphasengebiets
bildet sich sogar eine triibe Dispersion aus, die jedochmeinem engen
Konzentrationsfenster existiert und deshalb nicht nahesraucht wurde.
Nach dem Aussehen lage eing/L3-Dispersion vor, was aber zur Pha-
senlage nicht passt.

Allen Systemen ist gemeinsam, dass sich bei Alkoholkoma#&ot
nen Uber der des3-Einphasengebietes ein LL 3-Zweiphasengebiet aus-
pragt. Die Phasentrennung erfolgt hierbei aufgrund deBegr®ichteun-
terschiedes zwischen den beiden Phasen ausgesprocheii. 8adingt
durch ihren hohen Cotensidgehalt hat dieRhase eine sehr viel niedri-
gere Dichte als  und kommt dementsprechend oben zu liegen.

5% CDS: \Verringert man die CDS-Konzentration im Oktanolsystem
auf 5%, kann an einem Punkt (bei 5,0% Oktanol) gerade nochedim
phasige l,-Phase erhalten werden (s. Abb. 5.3). Diese bildet sich eus d
mizellaren L;-Phase Uber eine weil3e, tribe lamellare Dispersion. Es ist
jedoch davon auszugehen, dass diese Phase ganz nahe aarday &gt

und nur kinetisch stabil ist: nach einem Monat Standzeislcht ein klei-

ner Bruchteil zur l3-Phase umgewandelt, weshalb dieses enge Einphasen-
gebiet im Phasendiagramm in Abb. 5.2 nicht eingezeichhédésonders
hervorzuhebenist wieder, dass auch hier die Phasengreiméibergang

L, — L3 ohne gekreuzte Polfilter schwer auszumacheffiseide Pha-

sen unterscheiden sich nicht im Brechungsindex. Ein Zvasphgebiet

L. /L3 ist ebenfalls nicht zu erkennen.



5.1. I3-PHASEN IM CDS-ALKOHOL-SYSTEM 59

[SDS] [Gew.-%]
0,3 025 02 0,15 0,1 005 o

10 L L L PR PR .\\.\
— L, /L
S 7 L,/L 2/
2 Ly /Ly /Ly 273
£ 8- -
0]
<} —L 5 /krist.
= L L, /Ly/Lg
S —L; /L
g 63 Lo
=<
o,

4

47 475 /A8 485 49\495 5
La /krist. [CDS] [Gew.-%] L /L, /krist.

Abbildung 5.2: Phasenverhalten des CDS/SDS/Oktanol/#vesgstems
bei [CDS]+ [SDS]= 5% =const im Bereich: 4,7%: [CDS] <5,0%~
0,3%> [SDS] >0,0% sowie 4,0% [Oktanol] <10,0%. Messgenauigkeit
auf der Abszisse: 0,0625%, auf der Ordinate zwischen 0,058d.6%,
je nach Komplexitéat der Phasenlage.

Gestrichelte Linie: Der Phasenregel widersprechender, unvollstandig
aufgeloster Phasenubergang.
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Abbildung 5.3: Phasenvolumenschnitte bef@5und [CDS]=5,0%. Die
L,-Phase ist nur noch am Punkt [Oktane$% einphasig. Messgenauig-
keit auf der Abszisse: 0,25-1,0 Gew.-%. Entspricht Abb3Hh4

2% CDS: Wie Abb. 5.4 zeigt, tritt bei 2% Tensidgehalt keine einpbasi
L3-Region mehr auf, dafur liegt die,.Phase einphasig vor.
Makroskopisch ist das Verhalten der lamellaren und dePhase in
allen Systemen und Proben die gleiche: die lamellaren Rhsind rela-
tiv viskos, oft mit einer FlieRgrenze, stark lichtstreuamd doppelbre-
chend. Zwischen gekreuzten Polarisatoren ist die durdieparOrientie-
rung der Lamellenblindel an den GefaBwéanden hervorgerofetisehe
Achse deutlich erkennbar. DiestPhasen hingegen sind dunnflissig, fast
wasserklar und zeigen weder Stromungsdoppelbrechungvisiatelas-
tische Eigenschaften.

SDS-Einfluss: Abb. 5.5 zeigt, wie der Ersatz von Calcium durch Natri-
umgegenionen die Breite der lamellaren Phase in Oktahtlmg erhoht.
Bemerkenswert ist das Vierphasendreieck bei ca. 1% CDS 139d Ok-
tanol, dessen Umgebung sich genau nach der Phasenregit vi@dson-
ders interessant ist weiterhin, dass es ausreicht, nur €8S durch
Natriumdodecylsulfat zu ersetzen, um dig-Rhase vollig verschwinden
zu lassen. Ab diesem SDS-Gehalt wird auch die lamellaredtask vis-
koelastisch. Man findet das typische Verhalten des ionisdleasids. Es
ist anzunehmen, dass diese Veranderung eintritt, wenrudod dNatrium-
gegenionen gebildete diffuse Doppelschicht dick genyagiistbei einem
interlamellaren Abstand von ca. 15nm eine signifikante Uberlappung
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Vol.-Bruch

3 4 5
Oktanol [Gew.-%]

Abbildung 5.4: Phasenvolumenschnitt einer Lésung mit 295@Bi 25C
mit steigendem Oktanolgehalt. Die Messgenauigkeit aufdhszisse be-
tragt 0,33%.

der beidseitigen Doppelschichten zu bewirken. Abb. 5.@8eetlicht den
Unterschied im FlieBverhalten der lamellaren Phasen vaa @il CDS.
Beim CDS-System verschwinden die elastischen Module ihé st

in der Empfindlichkeitsgrenze der Apparatur. Beim SDS-8ysist we-
gen der doppelten erforderlichen Anzahl an lonen der ostiogi Druck
héher als im zweiwertigen System. Der osmotische Druckivgiidh auf
den Speichermodu’ ausl®®19lwas die héhere elastische Komponente
der Deformation im SDS-System erklart.

5.1.2 Leitfahigkeitsmessungen

Abb. 5.7 und 5.8 geben die Entwicklung der Leitfahigkeit v@sungen
von 10% CDS bei Zutropfen von Alkohol der Kettenlangeyb Gs wie-
der. Die geringe Leitfahigkeit des Uberstands (dgfFhase) in bindren
Mischungen von CDS und Wasser folgt direkt aus dem niedtigstich-
keitsprodukt von CDS in Wass&r!!l Im Falle der Zugabe von Pentanol
steigt die Leitfahigkeit in dem Moment stark an, in dem diet@aolkon-
zentration den IRAFFTpunkt der Mischung soweit erniedrigt hat, dass die
Bildung von Pentanol/CDS-Mischmizellen thermodynamibellinstigt
ist. Das erste Maximum der Leitfahigkeit wird erreicht, watas gesamte
CDS in der l;-Phase gel6st ist. Die Bildung von kondensiert-lamellaren
Tropfchen bei htheren Alkoholkonzentrationen geht mieeMerminde-
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Abbildung 5.5: Schnitt durch ein partielles Phasendiagnardes
CDS/SDS/Oktanol/Wasser-Systems bei [CB$FDS]= 2% =const
Untersuchter Bereich: 0,0% [CDS] <2,0%=2,0%> [SDS] >0,0%
sowie 0,0% [Oktanol] <8,0%. Messgenauigkeit auf der Abszisse:
>0,05%, auf der Ordinate zwischen 0,05% und 0,33%, je nachg@m
xitat der Phasenlage.
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Abbildung 5.6: Oszillationsrheometrische Messungen areliaren Pha-
sen aus (a) 2,00% SDS, 3,67% Oktanol und (b) 2,00% CDS, 3,086 O
nol.

Man beachte die weitaus hoheren Werte &ir(gefillte Quadrate)s”
(hohle Quadrate) undly*| (hohle Kreise) des naherungsweiseng-
HAMschen SDS-Systems gegeniiber dem CDS-System, welchessich e
wie ein MAXWELL -Element verhélt.
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Abbildung 5.7: Elektrische Leitfahigkeit einer Loésung vb@% CDS in
Wasser bei 28 bei Zutropfen von AlkoholDurchgezogene Linie:Pen-
tanol, gestrichelte Linie: Hexanol,gepunktete Linie: Heptanol,gestri-
chelt/gepunktete Linie: Oktanol.

,L1“und L 3" verdeutlichen die ungefahre Lage der entsprechenden Pha-
sen. Die Prozentangabe auf der Abszisse gibt die Grol3e detropften
Alkoholmenge relativ zur Masse der Ausgangsprobe an.

rung der Leitfahigkeit einher. Bei Ausbildung des-Einphasengebiets
hingegen, d.h. bei einem Zusatz von ca. 13% Pentanol, stieidteitfa-
higkeit erneut stark an und erreicht Werte ahnlich denereirLg-Phase.
Analog verhalt sich das MDS/Hexanol/Wasser-System.

Wegen der sterischen Hinderung wird eigentlich erwartegsddie
Leitfahigkeit der l3-Phase ca. /B derer der k-Phase betriige; gleichen
Tensidgehalt vorausgesetzt. Streng gultig ist diese #tische Erwartung
jedoch nur bei Vorliegen eines nichtionischen Tensids ins@&e Uber-
schissiger Elektrolyt-Ladungstrager. Im vorliegendelhy Bai dem eine
L3-Phase aus einerjtPhase, bestehend aus Mizellen mit zweiwertigen
Gegenionen in Abwesenheit von Elektrolyt gebildet wirdyatet man
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Abbildung 5.8: Elektrische Leitféahigkeit einer Losung vb@% CDS in
Wasser bei 28 und ansteigendem Oktanolzusatz. Die Kurve entspricht
der in Abb. 5.7, das Phasenverhalten ist explizit angegeben

komplexere, aber ebenfalls nur geringe Einfliisse auf dalsalten der
Leitfahigkeit.

Bei weiterer Erhéhung der Alkoholkonzentration sinkt digtfahig-
keit erneut, da ein groRBer Teil des anwesenden CDS durck &mige
apolare Kohlenwasserstoffkette in der lipophilenRhase gebunden vor-
liegt.

In den Systemen mit Hexanol oder noch langerkettigen Allefin-
det der erste signifikante Anstieg der Leitféahigkeit erstBielung der
Ls-Phase statt, deren Maximalwert der Leitfahigkeit in allerersuch-
ten Systemen in etwa gleich ist. Dies deutet darauf hin, ithealien vier
Phasen eine vergleichbare Mikrostruktur vorliegt. Der (Siwdtlichkeit
halber zeigt Abb. 5.8 nochmals die Phasentiibergange undetéut/der
Leitfahigkeit am Beispiel des Oktanolsystems.

Zur genaueren Untersuchung der Konzentrationsabhantyilgke eit-
fahigkeit wurden lineare Schnitte durch dagEinphasengebiet erstellt.
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Abbildung 5.9: CDS/Alkohol-Molverhéltnisse, bei denenddangen von
Leitfahigkeit und Rheologie durchgefiihrt wurden. Diestsprechen der
Langsausdehnung der schmalen, langgestreckgdthiase in den jeweili-
gen Phasendiagrammedifene Kreise: Pentanolgefillte Kreise: Hex-
anol,offene Quadrate:Heptanol gefiillte Quadrate: Oktanol.

Hierzu wurden die héchsten und niedrigsten CDS-Konzeaotrah ermit-
telt, bei denen noch einestPhase erhalten werden kann. Die zwischen
diesen beiden Punkten erstellten Schnitte zeigt Abb. 5i®.9deigung
aller vier Kurven ist in etwa gleich; dieg-Phase des Pentanolsystems
ist gegenlber den anderen zu etwas héheren Alkoholkoemen hin
verschoben, was an der vergleichsweise hohen Léslichksiteéntanol

in Wasser liegt (2,20 Gew.-% bei &5, s102 | S, 163). Die Ausdehnungen
der Lg-Phasen bei den hdherkettigen Alkoholen fallen nahezuaomm,
wobei bei zunehmender Kettenlange jeweils eine etwas gemnmolare
Stoffmenge an Alkohol zur Bildung der Phase bendtigt wirgkdst ver-
standlich, da bei groRerer Kettenlange eine kleinere i@tifye ausreicht,
um denselben Packungsparameter zu erreichen. Im Oktatensyst der
Existenzbereich derd-Phase etwas zu niedrigeren CDS-Konzentrationen
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Abbildung 5.10: Leitfahigkeitsmesswerte dej-Bhasen unter Ruhren bei
25fC mit CDS und folgenden Alkoholen gegen die CDS-Konzeiunah
Gewichtsprozent aufgetragebffene Kreise: Pentanolgefillte Kreise:
Hexanoloffene Quadrate:Heptanol gefiillte Quadrate: Oktanol.

hin verschoben. Dies kénnte ein Effekt sein, der von der aabgedehn-
ten Quellungsliicke der lamellaren Phase in diesem Systerithneund
offenbar auch den Existenzbereich derRhase zu niedrigeren Konzen-
trationen hin ausdehnt und zu héheren begrenzt.

Gegen den Tensidgehalt aufgetragen, fallen die Leitféadiigk in al-
len vier Systemen nahezu auf einer einzigen, fast gerades tilsammen
(s. Abb. 5.10). Dies weist auf die sehr @hnliche Mikrostaukter Phasen
hin.

5.1.3 Rheologie det 3-Phasen

Alle in Abb. 5.9 eingezeichneten Proben wurden auch rhéstbgm os-
zillierenden Kapillarviskosimeter untersucht. Es wureééugden, dass al-
le Proben echte BwTONsche Flissigkeiten darstellen, deren rheologi-
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Abbildung 5.11: Kinematische Viskositaten des-Phase mit CDS und
Pentanol (offene Kreise), Hexanol (gefillte Kreise), Heywl (offene
Quadrate) und Oktanol (gefiillte Quadrate) bai@5Auf derx-Achse ist
die Gesamtkonzentration an geléstem Stoff in Gewichtsgmbangetra-
gen.

sches Verhalten keine elastische Komponente, insbesokdare Fliel3-
grenze, aufweist. Die (kinematischen) Viskositatesind in Abhangig-
keit von der Konzentration in Abb. 5.11 aufgetragen. Da digkdsitat
eine Funktion des Volumenbruches an geldstem Stoff istdevauf der
Abszisse die Summe der Konzentrationen von Tensid und SidtenGe-
wichtsprozent angetragen. Der dadurch eingefihrte Fettleernachlas-
sigbar, da alle vier Alkohole sehr &hnliche Dichten besif#8

Im Pentanol-, Hexanol- und Heptanolsystem beobachtet rivem e
naherungsweise linearen Anstieg der Viskositat. Diespeictst der theo-
retisch vorhergesagten und experimentell vielfach bigstt Erwartung,
dass die Viskositat proportional mit dem Volumenanteil atbgtem Stoff
skaliert®2 Ebenfalls erwartungsgemaR steigen die Viskositatsmetswe
auch mit der Kettenlange des Cotensids an, was auf die neit kénge
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zunehmende Sperrigkeit der Alkylketten zurtickzufthrén is

Die Abweichung im Oktanolsystem bei niedrigeren Konzedidren
ist anzumerken. Obwohl der Effekt nicht einfach zu erklédstnweist er
doch darauf hin, dass die Existenz dgrPhase bei 25°C mit der Ketten-
lange des Oktanols endet.

5.1.4 Neutronenstreumessungen

Erste Neutronenkleinwinkelstreumessungandll-angle neutron scatte-
ring, SANS) an L, - und Lz-Phasen des CDS/HexanoyD-Systems wur-
den 1998 von lWRNFECKam Institut Laue-Langevin (ILL-ESRF) in Gre-
noble/Frankreich durchgefitftf Es wurde gefunden, dass zwar die Form
der Spektren voll mit den Erwartungswerten fiir klassischéhaset’*
Ubereinstimmt (es bildet sich ein weniger hohes und schdfaximum
aus als in der L-Phase), aber das Maximum des Korrelationspeaks wurde
an der gleichen Stelle wie bei der lamellaren Phase mit fggecCDS-
Gehalt gefunden. Dies widerspricht theoretischen Voeme§8-1°°und
bisherigen experimentellen Ergebnis$8die ein um den Faktor 1,2-1,5
zu hohereng verschobenes Maximum ergeben haben. Mogliche Erkla-
rungen hierfur kdnnten Defekte in der Struktur dgrRhase sein wie z.B.
lokale Domanen mit parallel-lamellarer Struktur oder adb@s Vorliegen
einer asymmetrischergtPhase, d.h. einer, deren Doppelschichtnetzwerk
die Wasserphase in zwei ungleiche Volumina fIEs war deshalb von
Interesse, zum Vergleich diggtPhasen und ihre lamellare Nachbarschaft
bei Variation der Kettenlange des Cotensids zu untersuchen

Es wurden hierzu die oberen und unteren Konzentrationggreso-
wohl der L, - als auch der g-Phasen in den vier CDS/AlkoholfD-Sys-
temen ermittelt und Proben zur Neutronenstreumessungrentder Ver-
bindungsgeraden dieser Punkte im Phasendiagramm ang&setrmit-
telten Konzentrationsgrenzen sind in Tab. 5.1 zusammégiieBeutlich
ist zu erkennen, wie bei Pentanol und Hexanol der [CDS]-Bkréer la-
mellaren Phase den deg{Phase noch véllig einschlie3t, wahrend es, be-
dingt durch die Quellungsliicke, im Heptanolsystem nur reinkn klei-
nen Uberlappungsbereich gibt und im Oktanolsystem sdidreBar kei-
nen mehr. Ergebnisse zur Verschiebung des Maximums ko rameit sur
aus den Proben der Uberlappungsbereiche gewonnen werden.

Bereits in den zweidimensionalen Auftragungen erkennt giaen
klaren Unterschied zwischen den Spektren vgaund L,-Phasen. Wah-
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(a) [CDS]= 6,00%, [Pentanol} 7, 85%

(b) [CDS]= 6,00%, [Pentanol} 9,59%

Abbildung 5.12: Zweidimensionale Neutronenstreubildar iz, - (a) und
L3-Phasen (b) mit CDS und Pentanol. Zusammenfligung von 1 m4und

m-Messung, s. S. 228.
= 0,1tamr¥
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(a) [CDS]= 11,5%, [Hexanol]= 12, 4%

(b) [CDS]= 11, 5%, [Hexanol]= 14, 23%

Abbildung 5.13: Zweidimensionale Neutronenstreubilder iz, - (a) und
Ls-Phasen (b) mit CDS und Hexanol. Zusammenfligung von 1 m-, 4 m-
und 16 m-Messung, s. S. 228.

£ 0,1tamly
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(a) [CDS]= 5, 0%, [Heptanol}= 5, 5%

(b) [CDS]=5,0%, [Heptanol}= 5, 7%

Abbildung 5.14: Zweidimensionale Neutronenstreubilder iz, - (a) und
Ls-Phasen (b) mit CDS und Heptanol.Zusammenfiigung von 1 m4und

m-Messung, s. S. 228.
= 0,1tamrly
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Abbildung 5.15: Ergebnisse von SANS-Messungen an Losunge(a)
9,0% Pentanol und (b) 10,0% Hexanol; nicht entfaltet, wrterdkorri-
giert.

Offene Kreise: L,-Phasen mit 10,10% Pentanol bzw. 10,52% Hexanol,
gefillte Kreise: L3-Phasen mit 13,25% Pentanol bzw. 12,49% Hexanol.
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Tabelle 5.1: Obere und untere Konzentrationsgrenzen gemuhd Lgz-
Phasen in den Systemen CDS/Alkohal Bei CDS-Konzentrationen
von 15,0% wurde noch keine Obergrenze festgestellt.

Untergrenze [Gew.-%] | Obergrenze [Gew.-%]

Alkohol  Phase | [CDS] [Alkohol] | [CDS] [Alkohol]
Pentanol |, 2,0 4,2 15,0 15,0
L3 6,3 10,8 13,1 18,0
Hexanol L, 2,3 3,8 15,0 15,0
L3 7,5 9,6 14,0 171
Heptanol Iy 0,6 0,9 8,4 8,9
L3 7,3 9,9 14,6 18,5
Oktanol L, 0,67 0,79, 1,79 1,83
L3 4,5 6,3 11,3 15,9

rend diese kreisrunde, radialsymmetrische Streubildémmichen Ma-
xima liefern, besitzen die Spektren jener eine eindeutigezysrich-
tung sowie ein scharfer ausgepragtes Maximum. Dies ist in BH.2 bis
5.14 fiir je ein l,- und Lg-Spektrum aus den Uberlappungsbereichen des
Pentanol- bis Heptanolsystems veranschaulicht.

Es wurde in der Tat gefunden, dass im System mit Pentanol die M
xima der L,- und der l3-Phase fast zusammenfallen (s. Abb. 5.15 (a)),
der Verschiebungsfaktor betragt 1;6d,01; im Hexanol- und Heptanol-
system findet man eine geringe Verschiebung um den Faktb#0,03
(s. exemplarisch Abb. 5.15 (b)).

Aus den Korrelationsmaxima koénnen nach Gl. 4.56 bei larmmila
Phasen die interlamellaren Abstandeerechnet werden. Bei idealem
Quellungsverhalten (die Dicke der Lamelle wird von der Kemization
der Losung nicht beeinflusst) ist der interlamellare Abdtaach GI. 4.58
proportional zum reziproken Volumenbruch; die Proporiitétskonstan-
te ist die inverse Lamellendicke D.

Zur Berechnung des Volumenbruches muss besonders beinBenta
dessen Loslichkeit in der Volumenphase beriicksichtigtieer Dabei ist
klarzustellen, dass auch dies eine Naherung ist, die exakiin Phasen
gilt, die mit Alkohol gesattigt sind. Ist. die Ldslichkeit des Pentanols
in Wasser in Gewichtsprozent (2,20 Gew.-% bei 2835, so ergibt sich
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Abbildung 5.16: Auftragung der aus den IntensitatsmaximaSIANS-
Messungen an Proben mit CDS/Pentanol erhaltenen intditaere Ab-
sténde gegen den inversen Volumenbruch.

Kreise: L,, D =2,535 nmQuadrate: L3, D =2,076 nm.

folgender Ausdruck fir den Gesamt-Volumenbruch:

Mcoaew + (mA — 06T mw) ocow 6
b= 5.1
Mcoaow + Maocow +Mweaceoa

Hierbei stehim fiir die Massep fur die Dichte und die Indize€, A, W
fur CDS, Alkohol und Wasser. Die exakt lineare Quellung im idenel-
laren Phasen mit Pentanol (Abb. 5.16) ist ein Hinweis aufritietige
Ermittlung des Volumenbruchs mit GI. 5.1. In Abb. 5.16 bi§%sind
auch die aus dem Korrelationspeak formal ermittetieverte der lg-
Phasen enthalten. In allen Fallen wird auch hier eine lm&uellung
gefunden. Dies bedeutet, dass die mikroskopische Strdktuks-Phase
proportional mit dem Volumenbruch skaliert, wenn man diegolle An-
nahme gelten lasst, dass die Doppelschichtdicken unalth&om Vo-
lumenbruch sind. Damit ist es méglich, bis auf einen kortstaiSkalie-
rungsfaktor fur die Struktur der3-Phase die Dick®* ihrer amphiphilen
Doppelschicht mit Hilfe von Gl. 4.58 zu ermitteln.

D* =ngkal- D (5.2)



76 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

20

Abbildung 5.17: Auftragung der aus den IntensitatsmaximaSIANS-
Messungen an Proben mit CDS/Hexanol erhaltenen interlaraal Ab-
stéande gegen den inversen Volumenbruch.

Kreise: L,, D =2,779 nmQuadrate: L3, D =2,599 nm.
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Abbildung 5.18: Auftragung der aus den IntensitatsmaximaSIANS-
Messungen an Proben mit CDS/Heptanol erhaltenen intellamee Ab-
stéande gegen den inversen Volumenbruch.

Kreise: L,, Quadrate: L3. Hohle Symbole: errechnet aus SANS-
Messungengefillite Symbole:erganzende UWis-Messungen.
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Abbildung 5.19: Auftragung der aus den IntensitatsmaximaSIANS-
Messungen an Proben mit CDS/Oktanol erhaltenen interlareal Ab-
stéande gegen den inversen Volumenbruch.

Kreise: L,, Quadrate: L3. Hohle Symbole: errechnet aus SANS-
Messungengefillite Symbole:erganzende UWis-Messungen.
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System Uber eine halbe Gré3enordnung festgestellt werden.

Nach ForoD besteht die Méglichkeit, mit Gleichung 4.59 die Lamel-
lendicke direkt aus dem Neutronenspektrum bei hap@verten zu ermit-
teln. Die Faltung mit der Unschéarfe des Neutronenstrahlssntudiesen
Fallen unbedingt mitberticksichtigt werden. Daher wurdamejls zwei
Anpassungen durchgefiihrt, einmal mit der Funktion

a+f + fur qr <q
w - [T T " 63
q-f f2q2+ Fq Ur Ge>q

2
A (sin%P
— - + B | dgt
% ( :

fur ein rechteckiges Lamellenprofil, das andere Mal mit derk&ion

a+f + fur g <q
@ - [T T o NG
q-f f2q2+ Fq Ur Ge>q

2p2
(ée qu? +B)dqt
af

fur ein causskurvenférmiges Lamellenprofil. In beiden Gleichungen re-
prasentiertt die q-Unschéarfe des Neutronenstrahls (in unserem Falle 0,06
g) und D die Lamellendicke. Die Anpassung wurde in den Parameiern

B und D durchgefuihrt. Die angepassten Kurven spiegeln die Mesberg
nisse sehr gut wider (Standardabweichung bei logarithmis&npassung

um 0,01). Die mit Gleichung 5.3 ermittelten Dicken liegenSchnitt um
0,44+0,07 nm héher als die mit Gleichung 5.4 berechneten.

Des weiteren wurden die Lamellendicken aus dem Gy, erhal-
tenen Korrelationsabstarid fiir jede Probe einzeln mit Hilfe von Glei-
chung 4.56 ermittelt. Diese Werte liegen im Schnitt um 8897 nm
héher als die durch Gleichung 5.3 erhaltenen. Dies soliteeddrsache
darin haben, dal3 die Kopfgruppen von Tensid und Cotensiceiman
geringen Beitrag zum Phasenkontrast liefefiakoprgr. 0,910 4nm~2
A okette~6,910-*nm~2) und somit im Spektrum nicht sichtbar werd&h.

Der Wolumenanteil der Kopfgruppen und daraus der AnteilKtgyf-
gruppen an der Dicke der amphiphilen Doppelschicht wurderuder
Annahme ermittelt, dass die Kopfgruppen dieselbe Dicht die¢ Koh-
lenwasserstoffketten aufweisen. Normiert man die dur@idBlung 4.56
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Tabelle 5.2: Dicke der Kohlenwasserstoffschicht der Tadi@itensid-
Lamelle in nm.
Bei Weglassung der Fehlergrenze wurde nur ein Messweritenha
D[nm] aus d: Rechteckprofil:  GAussprofil:
Pentanol: L, 1,54 +0,01 1,59 +0,07 1,28 =+0,08
Ly 1,77 40,01 1,70 +0,03 1,35 =+0,04
Hexanol: L, 1,72 +0,02 1,33 +0,14 0,87 =+0,06
L3 206 +0,01 1,745 +0,004 1,39 =+0,01

Heptanol: L, 1,790 40,001 1,32 0,96
L3 2,16 40,04 1,88 40,02 1,52 +0,04
Oktanol: La 1,63 1,70 +0,03 1,32 #+0,05

L3 2,53 +0,09 2,008 +0,002 1,68

ermittelten Werte damit, so stellt man eine gute Uberemsiing mit
den durch Gleichung 5.3 erhaltenen fest; die Differenzéggtim Mittel
0,17+£0,11 nm.

Die Lamellendicken korrelieren nicht mit der vorliegendemsidkon-
zentration, was ein weiterer Hinweis auf ideale QuellungSge sind in
Tabelle 5.2 furr die verschiedenen Alkohole und Phasen gageb

Das wichtigste Ergebnis ist der Nachweis, dass die erit@ttélamel-
lendicken in der k-Phase signifikant dicker zu sein scheinen als in der
lamellaren Phase. Daher lasst sigxa aus Gl. 5.2 zu 1,3#0,25 ermit-
teln.

Betrachtet man die Werte fil, die ausd errechnet wurden (aufgrund
ihrer Fehlergrenzen sollten diese die zuverlassigstar),s& stellt man
fest, dass mit Ausnahme deg{Phase im Oktanolsystem die Lamellen-
dicke mit der Kettenlange des Cotensids ansteigt. Dies&ebidiegen
erwartungsgemaR in der Gré3enordnung der doppelten gestneKet-
tenlange des Cotensids, bzw. etwas darunter.

Peakbreiten: Bei allen Neutronenspektren wurde das Korrelationsma-
ximum mit einer Qwssfunktion angepaf3t, um ein Maf3 fiir die Schéarfe
der Maxima zu erhalten. Das Ergebnis wurde anschlieBendaupen-
sation der Nichtmonochromatizitatdes Neutronenstrafilgimer Gauss-
funktion mite =0,06q rickgefaltet. Sowohl fur die J- als auch fur die
Ls-Phase jedes Systems bl% konstant, auch zwischen den verschie-
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Tabelle 5.3: Breiten der Maxima im Neutronenspektrum.
Qr:ax: La Ls

Pentanol: 0,0937 40,0029 0,3225 +0,0468
Hexanol:  0,1056 40,0428 0,3338 +0,0243
Heptanol: 0,0952 40,0093 0,2906 +0,0391

Oktanol:  0,0780 0,3141 +0,0667

denen Systemen schwanken die Ergebnisse nur in sehr engeae@r
(Tab. 5.3), ein Trend ist nicht zu erkennen. Dies a3t daseklie3en, dal
die Mikrostruktur sowohl der J.- als auch der g-Phasen bei den vier Al-
koholspezies duRRerst ahnlich ist. Insbesondere fur giehase liefert der
GrolRenbereich dieser Werte ein Indiz fur das Vorliegenretfease mit
wohldefinierten Lamellenstapeln, die jedoch keine ausigtprFernord-
nung besitzt.

Vergleicht man jedoch die Ergebnisse i der L,- mit denen der
Ls-Phasen, so liegen die Werte fig um run das Dreifache hoher. Dies
wird dadurch verursacht, dass dig-Phase nicht aus Doméanen von aqui-
distanten Lamellenstapeln aufgebautist, sondern bedurgh die Schwamm-
struktur der Phase ein Kontinuum an Lamellenabstanderegobrfir das
sich wohl ein mittlerer Abstand angeben lasst, der sich jedoch aus loka-
len Abstanden einer viel gréReren Verteilungsbreite zunsansetzt.

Wegen der Gro3e der ausgedehnten lamellaren Aggregaie Bed
stimmung des Tragheitsradius derselben mittels danGR-Auftragung
nicht moglich107-110

Membranelastizitat: Die Membranelastizitdtskonstanteder verschie-
denen Systeme sind bejtPhasen mit Hilfe der Gleichung

kg T DkBT
d-¢=D-( + 20N (\/;/akBT )) Ing  (5.5)

durch Auftragung vord - ¢ gegen Inp zugénglich®* In dieser Gleichung
stehtd fur den interlamellaren Abstand fur die Schichtdicke une fur
den Volumenbruch an geléstem Stadfist der Kopfgruppenplatzbedarf

eines einzelnen Tensid/Cotensidmolekiils und der Vorfa\@ gehtaus
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Abbildung 5.20: Auftragung der interlamellaren Abstardeultipliziert
mit dem Volumenbruckp gegen Inp der L,-Phasen mit CDS und Penta-
nol (offene Kreise), Hexanol (gefilllte Kreise), Heptaraiféne Quadrate)
und Oktanol (geflllte Quadrate) beiiZa

theoretischen Modellen der Lamellenstruktur heA/diDie Auslenkung
der Membran, die direkt mit korreliert und die die Undulationswechsel-
wirkung zwischen den Schichten hervorruft, fihrt zu einergvéRerung
der Gesamtflache der Doppelschichtim System und ist sosrsthlwache
Abweichung vom idealen Quellverhalten kenntlich. Dieseva&lthungen
wertet Gl. 5.5 aus.

Zu betonen ist ferner, dass zur Ermittlung vemur die Steigung
—DkeT herangezogen werden kann, da der Achsenabschnit ritd

Ar Kk
dem Vorfaktor,/% zwei Grol3en enthalt, die nur sehr ungenau bestimmt

bzw. an die Gultigkeit eines bestimmten Modells der Phasektsir ge-
bunden sind. Es sind somit immer mehrere Messwerte zur #ingtvon
x notwendig.

Abb. 5.20 zeigt jedoch, dass die Messwerte viel zu sehretreum
daraus Ruckschlisse Uber die Membranelastizitat zu ziehenin ei-
nem Fall (CDS/Pentanol) wird Uberhaupt eine fallende Geetialten,
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Abbildung 5.21: Gefrierbruch-Elektronenmikroskopieasihz-Phase aus
4,875% CDS, 0,125% SDS, 7,000% Oktanol und Wasser ohne @iyce
zusatz.

—— 2 0,1um.

wie von Gl. 5.5 gefordert. Es zeigt sich, dass die angewandiessver-
fahren zwar genau genug waren, um die lineare Quellung zétigen,
dass jedoch aus den Abweichungenvom linearen Verhaltee ketiteren
Schlusse zu ziehen sind.

5.1.5 Elektronenmikroskopie

Um das Vorliegen der fir 4-Phasen charakteristischen Schwammstruk-
tur aus einer bikontinuierlichen organischen Doppeldthmu belegen,
wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen mit dem Gedriechver-
fahren angefertigt. Abb. 5.21 zeigt ein typisches Ergelitas bei Zusatz
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7 Na

(c) schwammahnliche Strukturen

Abbildung 5.22: Gefrierbruch-Elektronenmikroskopie dwmachbarten
L,-Phase mit 4,938% CDS, 0,062% SDS, 6,400% Oktanol und Wasser
ohne Glycerinzusatz.

F——-= 0,5um.
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einer geringen Menge von SDS zum CDS/Oktanol/Wasser-Sys¢5%
Tensid erhalten wurde. Die bikontinuierliche Schwammidtruist klar
zu erkennen. Unter keinen Umstanden ist es aber moglichs@luken
Aufnahmen zu entscheiden, ob eine asymmetrisgheliase vorliegt, die
zwei unterschiedlich grof3e Volumina voneinander trennt.

Die Breite der Maxima der J-Phasen in den Neutronenstreumessun-
gen weist darauf hin, dass auch in der lamellaren Phase wisggs Mal}
an Unordnung vorliegen kénnte, so dass zwischen deuhd Lz-Phase
eine engere strukturelle Verwandtschaft als im klassisétadl bestehen
konnte. Auf diese Annahme deutet ebenfalls hin, dass dieritader bei-
den Phasen im Neutronenspektrum bei gleicher Konzentratio unwe-
sentlich gegeneinander verschoben sind. Um dies zu kharedge die der
L3-Phase in Abb. 5.21 benachbartg-Phase ebenfalls elektronenmikro-
skopisch untersucht. Uber weite Strecken liegen planameellan vor (s.
Abb. 5.22 (a)), jedoch sind auch vesikelartige ungeordbefgpelschicht-
strukturen auszumachen (Abb. 5.22 (b)). An anderen Stelégselben
Probe liegen auch Strukturen vor, die denen eingPhase entsprechen
(Abb. 5.22 (c)). Im Gegensatz hierzu ist die Struktur dgrFhase tber
das gesamte untersuchte Probenvolumen konstant.

5.1.6 Diskussion

Sowohl die Lage der - oberhalb der lamellaren Phase im Phasendia-
gramm als auch ihr rheologisches Verhalten alwWNYONsche Flissig-
keit sowie ihre elektronenmikroskopische Struktur weisardeutig dar-
auf hin, dass es sich bei der untersuchten Phase tatsaahtiine ls-
Phase handelt. Ungewdhnlich und hervorzuheben ist jedizds, sie ei-

ne recht hohe Leitfahigkeit aufweist, die ebensohoch istdie der 13-
Phase im Pentanolsystem und dass ihr Maximum im Neutroe&trsimn
nicht gegen das der-Phase verschoben ist. Die Entscheidung, ob eine
von theoretischen Modellen geforderte asymmetrischedPlatiegt, die
zwei unterschiedlich groRe Volumina voneinander trersttexperimen-
tell nicht zu klaren und auch nicht von Interesse.

Die koexistierenden Phasen img AL ,-Zweiphasengebiet sind im Pro-
benglas nur durch Zuhilfenahme gekreuzter Polarisatoweimzerschei-
den. Die nahezu vollsténdige Brechungsindexanpassung=£1,3477,

N, =1,3480) und die sehr &hnlichen Dichten ( =0,99185 g/mlg| , =
0,99059 g/ml) weisen auf die hochgradig ahnliche Zusamatensg der
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beiden Phasen hin, so dass kritische EntmischungsphamamBetracht

kommen. Werden die untenliegendglund die obere g-Phase des Zwei-
phasengebietes durch Scherung vermischt, so bildet sihagparent
einphasige doppelbrechende Mischung aus, die sich bei Ruhsehr

langsam, in Zeitraumen von bis zu einem Monat, wieder aufitres liegt

eine scherinduzierte Phasenumwandlupg+. L, vor.

Es wurde beobachtet, dass digPhase bereits bei einem SDS/CDS-
Verhéltnis von 0,04 verschwindet. Die Bildung des-Bhase ist an die
Bedingung geknipft, dass die interlamellare Wechselwigknicht vor-
wiegend elektrostatischer Natur ist. Da das elektrostagi®otential zwi-
schen zwei geladenen Lamellen eines ionogenen Systemisranitdurch
die Gegenionen gebildeten diffusen elektrischen Doppéakten immer
repulsiv ist, werden die Lamellen in eine parallele Orientng gezwun-
gen, was zur Ausbildung einer, L statt einer l3-Phase fuhrt. Dies ist in
den Systemen mit SDS, Alkohol und Wasser ohne Salzzusalzfast
zustellen. Bedingt durch die doppelte elektrische Ladund sn CDS-
System jedoch die Gegenionen zum Grof3teil an die Lamelldémsiert
und neutralisieren den grof3ten Teil der elektrischen Lgdien Membran,
so dass das System die Eigenschaften typischer schwaategelaSys-
teme annimmt. Dieses Phéanomen bewirkt auch die niedrigsie§itat
(s. Abb. 5.6) und hdhere Quellfahigkeit der lamellaren Bhasit CDS
gegeniber denen mit SDS ohne Salzzusatz.

Weder im CDS/Nonanol- noch im CDS/Dekanol-System findeh sic
Hinweise auf die Existenz einegtPhase bei 2%, jedoch finden sie sich
bei 6(°C. Dies legt den Schluss nahe, dass die durch zunehmenglke Alk
kettenlange verursachte Versteifung der Lamelle durcé keihere Tem-
peratur kompensiert werden muss, um zur Bildung @elPhase zu fihren
und untermauert die empirische Beobachtung, dass die miaifempe-
ratur, die zur Ausbildung der3-Phase gegeben sein muss, mit der Ket-
tenlange der Komponenten skalié?t.
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5.2 Die Mischungsliicke., /L, im System CDS/
Hexanol/Wasser

5.2.1 Phasenverhalten

Wie in Kap. 5.1 bereits angesprochen wurde und in Kap. 5.8gemnbe-
handelt werden wird, kénnen schillernde, hochgequollenellare Pha-
sen mit CDS und Heptandf, Oktanol38 Nonanol bzw. Dekanét2erhal-
ten werden. Lamellare Phasen mit Pentanol bzw. Hexanolejueicht
zu solch niedrigen KonzentrationéhBei diesen Alkoholen erfolgt die
Quellung bei 25°C kontinuierlich aus der kondensiertenelemen Pha-
se heraus. Ist die Kettenlange des Cotensids jedacbd@r hoher, so
stellt man fest, dass die kondensierte von der verdinniteellaren Phase
durch eine Mischungsliicke getrenntist, welche um so hrisitge langer
die Cotensidkette ist.

Als Beitrag zur Klarung des unterschiedlichen Quellungsakens
von Systemen mit SDS und CDS wurden die Phaseneigenscludten
Mischungsliicke zwischen den beiden lamellaren Bereickemplarisch
am Hexanolsystem genauer untersucht. Abb. 5.23 zeigtpdagsvischen
22,5 und 32,5°C ein zusammenhangendes Gebiet den hochigeguo
und den kondensierten Bereich verbindet. Es war nun vonnlesem
Interesse, ob in der Licke tatséchlich auch zwei koexestige lamella-
re Phasen aufzufinden wéren. Abb. 5.24, 5.25, 5.27, 5.28,und 5.30
erklaren interessante Elemente des Phasenverhaltenddf#/si€xanol-
Systems in der engen Umgebung der Lucke im Temperaturbeveit
16°C bis 40°C.

Bei 25 und 30°C wurde ein im ganzen Konzentrationsbereicbhdu
laufendes L-Einphasengebiet gefunden (vgl. Abb. 5.24 und 5.25). Bei
25°C, niedrigen Konzentrationen und einem geringen Catérensid-
Verhaltnis findet man unter der,tPhase das ZweiphasengebigyL,,.
Bei héheren Konzentrationen an Tensid und geringem Catgekalt tritt
oberhalb der |.-Phase eine milchige Dispersion auf, die bei noch niedri-
gerem Cotensidgehalt das gesamte Probenvolumen fillt iendvie das
lichtmikroskopische Bild bei 20°C in Abb. 5.26 zeigt, eintk@erk aus
kleinen, dicht gepackten Vesikeln mit fast amorpher Gritnuttsur dar-
stellt.

Weiter ist an dem Phasendiagramm bei 25°C bemerkenswé@rheaia
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Abbildung 5.23: Temperaturabhangigkeit der Mischundeiim System
CDS/Hexanol/\Wasser.

Hohle Kreise: Bei keinem Hexanolgehalt L einphasig gefunderGe-
fullte Kreise: Bei mindestens einem Hexanolgehalt existiestdinpha-

sig. Gebiet 1: Quellungsliicke bei hoher Temperatur, Proben bei 14,0 und
16,0% Tensid sind makroskopisch sehr ahnlich, vermutlistcldaufen-
des Zweiphasengebidbebiet 2: Quellungsliicke bei tiefer Temperatur.
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Abbildung 5.24: Ausschnitt aus der Umgebung der durchgeéwer,, -
Phase im System CDS/Hexanol/Wasser bei 25°C.

Disp.: DispersionEm.-Fl.: EmulsionsflockenGestrichelte Linie: Gren-
ze zwischen triber und klarer lamellarer Phase.
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Abbildung 5.25: Ausschnitt aus der Umgebung der durchgeéer,, -
Phase im System CDS/Hexanol/Wasser bei 30°C.

Disp.: Dispersion,Em.-FIl.: EmulsionsflockenGestrichelter Pfeil: Li-
nearer Verdiinnungspfad durch die lamellare Phase.
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Abbildung 5.26: Polarisationsmikroskopische Untersungheiner vesiku-
laren Dispersion aus 18% CDS, 144% Hexanol und Wasser bei 20°C.
= 100um.

ca. 15-15,5% CDS eine schlagartige Eintriibung der lanegllBhase statt-
findet, die bereits auf das Auftreten der Quellungsliickeesem Bereich
hinweist. Diese Trlbung ist bei wenig Cotensid starker,rbakimalem
Cotensidgehalt schwéacher ausgepragt.

Kuhlt man nun das System auf 20°C ab, so spaltet sich die larael
Phase in einen konzentrierten und einen verdinnten ,Armi{(suAbb.
5.27). Gleichzeitig nimmt auch in den Ubrigen Bereichenleasendia-
gramms die Komplexitat des Phasenverhaltens zu. Die beiK@&en-
trationen um 13% und niedrigem Cotensidgehalt gefundespdbsion
klart auf und erscheint nun als,tPhase, in der weiRe Emulsionsflocken
suspendiert sind, die sich bei hoheren Tensid- und Cotgelalten am
oberen Rand der Probe sammeln. Zudem dehnt sich diesesliaseip
gebiet zu héheren Cotensidgehalten aus, verengt alsq,eithase.

Weitere Abkuhlung auf 16°C vergrof3ert die Quellungslidkeisi-
kant: trat sie bei 20°C nur in einem Konzentrationsbereahea. 0,75%
CDS auf, so hat sich bei 16°C die verdiinnte lamellare Phasébzu ma-
ximalen Konzentrationen von unter 10% Tensid zurlickgeaoGéeich-
zeitig wird die Entstehung einerstPhase begtinstigt, die bei CDS-Kon-
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Abbildung 5.27: Ausschnitt aus der Umgebung der Quelluigkd der
L,-Phase im System CDS/Hexanol/Wasser bei 20°C.
Disp.: DispersionEm.-FI.: Emulsionsflocken.
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Abbildung 5.28: Ausschnitt aus der Umgebung der Quelluigkd der

L,-Phase im System CDS/Hexanol/Wasser bei 16°C.
Disp.: DispersionEm.-Fl.: Emulsionsflocken.

zentrationen um 11% mit der,tPhase koexistiert. Dieses Zweiphasen-
gebiet tritt anstelle des/-Einphasengebietes bei héheren Temperaturen.
Bedingtdurch die enge strukturelle Verwandtschaft deuind L, -Phasen

ist die Phasengrenze ohne Zuhilfenahme von gekreuztetté&rolchwer
auszumachen. Die Phasengrenze dieses Zweiphasengahistzdk tem-
peraturabhéngig.

Erhéht man die Temperatur tber 30°C hinaus, so wird die Bijdu
der L,-Phase zuriickgedrangt. Bei Tensidkonzentrationbf lagert sie
sich, bei niedrigem Cotensidgehalt beginnend, zu eineRlehien Vesi-
keldispersion um. Gleichzeitig wird bei hohen Tensidkarizgionen um
15-16% die Bildung der $-Phase (im Zweiphasengebiet mi)Lgefor-
dert. Das dem L-Einphasengebiet zu hohen Cotensidkonzentrationen be-
nachbarte Zweiphasengebiet erscheint bei 40°C als trigmeHion, die
mit L, koexistiert (vgl. Abb. 5.29 und 5.30). Es ist zu erwéhnergsda
bei mikroskopischen Untersuchungen in einigen Proben Spcinen von
Kristalliten gefunden wurden, die nach der Phasenlagenittitt zu erwar-
ten waren. Solche Effekte kbénnen aber bei der Probenpriégadurch
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Abbildung 5.29: Ausschnitt aus der Umgebung der Quelluigkd der
L,-Phase im System CDS/Hexanol/Wasser bei 35°C.
Disp.: DispersionEm.-FI.: Emulsionsflocken.

Losungsmittelverluste lokal entstanden sein (s. Abb.)5.31

5.2.2 Diskussion

Um die Temperaturabhangigkeitder Quellungsliicke zu regmén, mis-
sen die Krafte betrachtet werden, die zwischen den Lamellees Sta-
pels aus Tensid-/Lipid-Doppelschichten wirken. Dies dgiiielVAN DER
WaALssche Anziehung, die abstoRendel#RicHsche Undulationswech-
selwirkung, die @uLomMBsche elektrostatische Wechselwirkung, sowie
die repulsive, kurzreichweitige Hydratationswechsebwirg. Letztere kann
aul3er Acht gelassen werden, da sie extrem kurzreichwsttignid somit
im GroéRenbereich verdiinnter Kolloide keine Bedeutung rhahr

Diese KrafteF; sind proportional zur Flache der Einzelmembran und

kénnen daher als Druck; = F; /A aufgefal3t werden. Analog zur Bezie-

hungF = —% kann auch mit flachennormierten potentiellen Energien
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Abbildung 5.30: Ausschnitt aus der Umgebung der Quelluigks der

L,-Phase im System CDS/Hexanol/Wasser bei 40°C.
Disp.: Dispersion.

gearbeitet werden:

F +dEpot E pot
= — = - = d 5-6
P=2 dz A /p z (5.6)

Gl. 5.7 beschreibt di#AN DER WAALSsche Wechselwirkunt3 x ist
hierbei der interlamellare Abstand, nicht die Periodizita

Evaw A (1 1 2 )
=—(5+ - 5.7
A 12z \x*  (x+2D)? (x+ D)? 5.7

2
D steht hier fuir die Lamellendické fur die HAMAKER-Konstante(’“;vlﬂ) B,

wobeip die Dichte,Na die LoscHMIDTsche ZahlM die molare Masse
und g die Summe der Konstanten deeBYE-, KEESOM- und LONDON-
Wechselwirkung darstellt. Wie leicht ersichtlidiesteht bei devAN DER
WAALSs-Wechselwirkung eine Abhangigkeit vorr# (bei x 3> D) bzw.
x~2 (beix — 0).



96 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Abbildung 5.31: DIC-mikroskopische Untersuchung der Esiuuisflo-
ckenin einer lamellaren Phase aus% CDS, 166% Hexanol und Was-
ser bei 20°C.

F——-= 100um.



5.2. DIE MISCHUNGSLUCKA.,, /L, IM SYSTEM CDS/
HEXANOL/WASSER 97

Fir die Undulationswechselwirkung gfft:

Eund _ 3(xkT)?
A 128cx?

x bezeichnet hierbei die Elastizitatskonstante der Membran

Die elektrostatische Wechselwirkung ist gegeben durciCdas omBs-
Gesetd = Q- &, wobeiQ fur die Ladungg¢ fur die elektrische Feldstarke
steht. Daraus folgt unmittelbar mit der Raumladungsdighte

(5.8)

dF
dF:SdQ:ggAdx:>dp=T=5gdx (5.9
Aus Symmetriegriinden ist in der Mitte zwischen beiden Eiteft = 0.
Mit der PmssorwGIeichung—% = &€ = ;2 folgt odx = z5od& und
damit:
dp=eeofdE = p— po = ee0E? (5.10)

Po ist die Summe der osmotischen Driicke der lonen. Fir symsobgi
Elektrolyte findet man im Grenzfall fir das Potentig) = 4‘;—BeTe—d/‘5.
Dabei istd die Dicke der diffusen elektrischen Doppelschicht. In déité/
zwischen beiden Platten ergibt sich alsodix x/2:

_ 4kBT e_X/25

— (5.11)

$o
Die BoLTzMANN-Gleichung lautet fur Kationen und Anionen jeweils:

C+ — Coe_Z%O/(kBT) (5 12)
c — Coe+ze¢0/(kBT)

Fir den osmotischen Druck ergibt siphs = (¢t 4+ ¢~ — 2cg) - kg T. Mit- )
tels Reihenentwicklung erhalt mams = co(ze¢o)?/ ks T = 64cokp T €%/,
Damit betrégt die Energie der Wechselwirkung

E, .
Tel = B4cokg T oe™*/? (5.13)

Sie ist daher immer repulsi#3114Problematisch ist dabei die Berech-
nung der Doppelschichtdicke Hierzu miissen die Gleichgewichtsionen-
konzentrationen auRRerhalb der Lamelle bekannt sein. D& G3.aber nur
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eine aulerst grobe Naherung fur das komplege GmB-Verhalten bie-
tet, reicht die Abschéatzung der freien Gegenionenkonagatraus.

Im Grenzfall von sehr engem Plattenabstand erreicht danRaltim
Bereich zwischen den Platten den Wert 0. Der AbstoRungkdistidann
einfach durch die Flachenladungsdichte der lonen auf dettelalund dem
Plattenabstand gegeben, wenn man die Gultigkeit des i€asgesetzes
annimmt:

ZIp
=—kgT 5.14
p=—gke (5.14)

Fur die gesamte abstoRende Wechselwirkung zwischen desllesmnist
zu bericksichtigen, dass die amphiphile Schicht mit derrdtisierten
lonen nahezu die gleiche AAKER-Konstante wie das Lésungsmittel
Wasser besitzt, somit wirken nur die Kohlenwasserstafékeals Attrak-
toren. Die Lamellen kénnen sich aber nur bis zum doppeltestaiial der
hydratisierten polaren Gruppen anndhern. Eine realsigdschatzung
sind hierfur 20,3 nm=0,6 nm. Dies bedeutet, dass diese Wechselwirkun-
gen nur bis zu einem maximalen Volumenbruch des Gesantdtersh
etwa 70% beriicksichtigt werden miissen. bex DER WAALS-Kollaps
ist deshalb auszuschlieRen.

Das charakteristische Quellungsverhalten unterscleteelilamellarer
Systeme ist ohne quantitative Modellierung zu erklaremmeie Para-
meter der vier Wechselwirkungen nach dem charakterigis@ystem-
verhalten gewahlt werden:

1. Nichtionisches System mit steifen Lamellen
Hier bleiben nur die weitreichendeaN DER WAALS-Attraktion
und die wallartig wirkende Repulsion der amphiphilen Shtea.
Es gibt keine Quellung. Die lamellare Phase koexistiert iod#l
mit der Ly-Phase an der cmc, wenn zur Vereinfachung kein Uber-
gang Ly —» mizellare Losung> L, angenommen wird. Ein solcher
Ubergang findet tatséchlich nicht statt, wenn der Packargspe-
ter nahe bei Eins liegt.

2. lonisches System mit steifen Lamellen
Hohe Aufladung flihrt zu steifen Lamellen. DiaN DER WAALS-
Attraktion wird hierdurch kaum beeinflusst. Die Quellundoégt
bei zunehmender elektrostatischer Repulsion aus der keretten
Phase heraus (s. Abb. 5.32). Es wird ein Quellungsmaximum er
reicht. Dort beginnt ein Zweiphasengebiaf/L,,.
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Abbildung 5.32: Schematische Veranschaulichung der Qogleines io-
nischen Systems mit steifen Lamellen. Man erkennt die Ksteri der
verdinnten k- mit der kondensierten J-PhaseDurchgezogene Linie:
Repulsion der amphiphilen Schichtgestrichelte Linie: elektrostatische
AbstoRunggepunktete Linie: VAN DER WAALS-Attraktion, gestrichelt-
doppelt gepunktete Linie: Summe aller Energieffiette durchgezogene
Linien: Zweiphasengebieti/L .
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Abbildung 5.33: Schematische Veranschaulichung der Quglleines
nichtionischen Systems mit flexiblen Lamellen. Zwischeneeiengen
kondensierten und einer ausgedehnten verdiinnten laerelRitase be-
findet sich die Mischungslickéurchgezogene Linie:Repulsion der
amphiphilen Schichtergepunktete Linie: VAN DER WAALS-Attraktion,
gestrichelt-gepunktete Linie: HELFRICHsche Undulationswechselwir-
kung,gestrichelt-doppelt gepunktete Linie:Summe aller Energiefiet-
te durchgezogene LinienMischungslicke L./L,,.
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Abbildung 5.34: Schematische Veranschaulichung der Qugléines io-
nischen Systems mit flexiblen Lamellen. Die eingeschrén&ligngsfahi-
gen kondensierten und verdinnteprPhasen sind durch die Mischungs-
licke voneinander getrennburchgezogene Linie:Repulsion der am-
phiphilen Schichtengestrichelte Linie: elektrostatische AbstoRunge-
punktete Linie: VAN DER WAALS-Attraktion, gestrichelt-gepunktete
Linie: HELFRICHsche Undulationswechselwirkunggstrichelt-doppelt
gepunktete Linie: Summe aller Energierfiette durchgezogene Linien:
Mischungsliicke L. /L,,.
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3. Nichtionisches System mit undulierenden Lamellen
Die mitd—2 verlaufende HLFRICH-AbstoRRung der Lamellen tiber-
wiegt unterhalb eines kritischen Wertes fir die Elastigititodule
die attraktivevAN DER WAALS-Wechselwirkung im gesamten Kon-
zentrationsbereich. In diesem Fall reicht die Quellunghisinter
zur cmc. Es gibt keine Mischungsliicke.
Bei steigenden Elastizitatsmodulen beginnt sich eine Miags-
lucke direkt an der kondensierten Phase auszubilden (s.5ABB).
Die kondensierte Phase ist von der verdiinnten Phase getigan
verdiinnte lamellare Phase quillt bis zur cmc. Diese Misgslircke
wachst bei Zunahme des Elastizitdtsmoduls, bis schlie@iever-
dinnte Phase véllig verschwunden ist unchieben der kondensier-
ten lamellaren Phase vorliegt.

4. lonisches System mit undulierenden Lamellen
Bei Zunahme der GuLoMB-Repulsion beginnt die kondensierte
Phase selbst zu quellen und verkleinert damit das AusmaBlider
schungsliicke (s. Abb. 5.34). Die Mischungsliicke wird dalneder
kondensierten Seite zu geringeren, an der verdiinnten Behé-
heren Tensidkonzentrationen hin verschoben. Besondersgsant
ist dabei folgender Grenzfall: Wenn die verdiinnte Phase gan
rickgedrangt ist, so dass nur nocheben L, vorliegt, kann die
steigende Repulsion zur Bildung der verdiinnten Phase acnater
fuhren. Die verdiinnte Phase quillt dann von dort, bis s8tita die
Lucke verschwunden ist.

Bei realen Systemen verandert man dieulComMB-Repulsion durch Ein-
bau ionischer Tenside und durch Salzzusatz. Dabei ist zchbesa dass
die Aufladung den Elastizitatsmodul erhéht, wobei dieLlHRICH-Repul-
sion sinkt, wahrend die elektrostatische Repulsion stBigt analoge Ef-
fekt tritt umgekehrt bei Salzzusatz zu ionischen Systenrerramer gilt,
dass bei hohen Konzentrationen die Elektrostatik, bengerni die HELF-
RICH-Repulsion dominiert.

Das System SDS/Alkohol/Wasser besitzt keine Mischungslid/e-
gen der hohen Aufladung sind die Lamellen steif und es istallestas
Verhalten steifer Lamellen mit @uLomB-Repulsion zu beobachten. Bei
Salzzugabe Uberwiegt aber di€tRICH-Repulsion im verdiinnten Be-
reich und verhindert dort das Zuriickdrangen der gequail@&tese; die
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Quellfahigkeit steigt sogar an. Es sollte sich dann abez 8ischungs-
licke im konzentrierteren Bereich ausbilden.

Beim Calciumtensid sind die zweiwertigen Gegenionen starklie
Lamelle gebunden. Die effektive Aufladung ist hierdurchimgund die
Elastizitdtsmodule sinken gegeniiber dem SDS-System ataf® Die
diffuse Doppelschicht ist wegen der zweiwertigen Gegesoatwa um
den Faktor 2 dinner als bei SDS-Lamellen gleicher KonzeaitraMan
beobachtet deshalb ein Phasenverhalten &hnlich demaricddher, zwei-
kettiger Tensidé’-38112Dadurch kann zwar die kondensierte Phase quel-
len, aber sie bleibt von der verdiinnten Phase getrennt. Beirttanol sind
die Lamellen so flexibel, dass dieEHFRICH-Repulsion die Mischungs-
licke ganz vermeidet. Beim CDS/Hexanol-System sind diedlkm stei-
fer und bei Temperaturen von 20°C und darunter ist die Misgsliicke
nachweisbar. Bei htherer Temperatur nimmt die. FRICH-Repulsion zu
und die Lucke verschwindet Uber eine kritische Phasentnegi,, /L,,.
Die Triibung der lamellaren Phase bei 25°C in diesem Berelgt die-
sen Effekt klar an. Die bei weiter steigender Temperaturandtretende
Licke ist auf die beginnende Dehydratisierung der Kopfgaupzuriick-
zufuhren und ist von den hier beschriebenen Effekten urraiipa

5.3 Das Phasenverhalten von CDS, MDS und
SDS in hochverdiinnten Systemen

5.3.1 CDS-Systeme
5.3.1.1 CDS/Hexanol/Wasser

Hochverdinnte lamellare Phasen wurden in diesem Systémadssl 998
aufgefunder?’ Die damals durchgefiihrten Untersuchungen konzentrier-
ten sich hauptsachlich auf die Eigenschaften der gequeiléamella-
ren Phase. Das in Abb. 5.35 gegebene partielle Phasenuhiageaklart
den Ubergang von der wéassrigen-Phase zum gequollenen lamellaren
Bereich. Es wurde erstellt aus einem Phasenvolumensdenikibonstant
2,0% CDS und sechs Verdiinnungsschnitten bei verschiedtmemol/CDS-
Gewichtsverhéltnissen.

In der fir Phasendiagramme (blichen Darstellung, bei dedaiux-
Achse die Tensid- und auf dgrAchse die Cotensidkonzentration ange-
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Abbildung 5.35: Partielles Phasendiagramm eines Genssahs CDS,
Hexanol und Wasser bei P6. Die Abszisse bezeichnet die CDS-

Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate das Getsiadrhaltnis

von Hexanol und CDS. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wasser.
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tragen wird, bedeckt der vermessene Ausschnitt des Phiageatms ein
spitzwinkliges, auf den Ursprung zulaufendes Areal, in déenPhasen-
lage sehr eng ist. Somit ist es vorteilhaft, gid\chse auf die Dimension
Cotensid/Tensid umzuskalieren, da dadurch der spitzwgaldusschnitt
in die Bedeckung der gesamten Flache transformiert wird.

Das im Phasenvolumenschnitt Abb. 5.36 besonders verdeitet]iin
Abb. 5.35 dargestellte Verhalten ist folgendermaf3en zlaexk: CDS ist
in Wasser sehr wenig I6slich. Ein Anstieg der Loslichkeih least dann
erfolgen, wenn durch Hexanolzusatz die cmc der Mischneralinter die
Ldslichkeit des CDS in Wasser sinkt. Weil die Aggregate alsQ@ind
dem Cotensid beide Komponenten etwa im Verhaltnis 1 : 1 #ethdost
sich danach etwa soviel CDS, wie an Hexanol weiter zugegelvdnDer
Packungsparameter der Mischmizellen ist gréRer als 0gbADsbildung
scheibchenformiger Aggregate wird dadurch erzwungen ugd\dsbil-
dung einer lamellaren Phase wird begunstigt. Im Grenz#él die cmc
der Mischmizellen mit der Bildung der,-Phase zusammen. Dann lie-
gen in der s-Phase nur Tensidmonomere, aber keine Mizellen mehr vor.
Im Rahmen der Genauigkeit der Aufnahme der Phasendiagrashdies
beim System CDS/Hexanol/Wasser der Fall. An der cmc beginntder
Dreiphasenbereichjlkrist. CDS/L, . Die lamellare Phase bleibt zunachst
in der L1-Phase dispergiert. Wegen des anfangs geringen Hexaeitdant
entsteht zunachst eine kondensierte lamellare Phasemaind?ackungs-
parameter 1, die wegen ihrer steifen Lamellen nicht quellen kann. Bei
zunehmendem Hexanolanteil steigt der Packungsparameteivert 1
hin an und die lamellare Phase kann zunehmend quellen. Btebheine
ungeordnete Vesikeldispersionsgh), die mit steigendem Hexanolgehalt
wegen zunehmender Quellung viskoser wird. Wenn die Vdsikelentra-
tion nahe zur dichtesten Kugelpackung kommt, erfolgt gegiige Ord-
nungsbildung und es entsteht digj{Phase mit ihrer typischen Schlie-
rentextur und FlieRgrenze. An den GefaRwanden kann sich,giehase
in geringem Ausmal auch planar orientieren. Dies erkl&tsdhwache
Doppelbrechung. Abb. 5.37 skizziert das beschriebenealfernund er-
klart auch den Phasenvolumenschnitt Abb. 5.36.

Das Diagramm zeigt, dass bei allen untersuchten Coterrsidid-
Verhaltnissen die gleiche Phasenfolge auftritt. Auf dar&lL; -Phase folgt
bei hdheren Konzentrationen zunéchst ein Zweiphasengetieeststoff,
das gebildet wird, weil die Tensidkonzentration in der Lidgdie Léslich-
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Abbildung 5.37: Schematisches Phasendiagramm zur Vdrankchung
der Phasenfolge des Phasenvolumenschnitts in Abb. 5.36CD&-
Konzentrationen bis etwa 1%nick: cmc der gemischten Mizellege-
strichelte Linien: Konnodengdicke Linie: Verlauf des Phasenvolumen-
schnitts.
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keit von CDS im Wasser (bersteigt. Uberschiissiges CDS flielytig-
kristallin am Boden des Probenglases. Bei weiterer Komaganhserho-
hung tribt sich die obenliegende-Phase zunehmend ein, was durch
die zunehmende Solubilisation lamellarer Fragmente inLdsung be-
wirkt wird. Dies ist konsistent mit der Beobachtung, dass Neder-
schlag am Boden der Probe nicht aufquillt und zunachst edparate
kondensierte lamellare Phase bildet. Die Bildung von Te&itensid-
Doppelschichten geht somit direkt mit ihrer Solubilisiegun der Losung
einher.

Beim Erreichen der vollstandigen Auflésung des Tensidmismdida-
ges hat sich die 1-Phase zu einer viskosen, milchig triben Emulsion ge-
wandelt, die jedoch nicht doppelbricht. Hier liegen Vetiked lamella-
re Fragmente in einerjt\Volumenphase vor. Bei weiterer Erhéhung der
Konzentration klart die Lésung auf und verliert an Viskasites bildet
sich die klare m-Form. Im weiteren Verlauf steigt die Viskositat wieder
an, die Phase bleibt jedoch Kklar.

Der Ubergang zur doppelbrechendep-Phase vollzieht sich schlag-
artig (s. Abb. 5.36); nur bei geringen Cotensidkonzerdregn ist ein Zwei-
phasengebiet vongy, und L, auszumachen. Es ist herauszustellen, dass
dabei die Iy -Phase oben liegt, sie somit zu ihrer Bildung eines héheren
Cotensidgehaltes bedarf als digy-Form.

Nur bei niedrigen Cotensidkonzentrationen beobachtetimder L, -
Phase das Vorliegen einer FlieRgrenze (s. Abb. 5.36). Déest wuf einen
Aufbau der Phase aus grof3en vesikularen Strukturen himderen Co-
tensidgehalten beobachtet man eine starke Orientierungrabe. Hier
liegen ausgedehnte planare Doméanen vor.

Esist hervorzuheben, dass in diesem System die Quellugrdela-
ren Phase nur bis zu einer CDS-Konzentration von ca. 1,68tgerfnter
Voraussetzung einer mittleren Lamellendidke= 2 nm ergibt sich der in-
terlamellare Abstand nach Gl. 4.58 nur zu46 nm. Dieser Abstand ist
zu gering, als dass®AGG-Interferenz des sichtbaren Lichtes an den La-
mellenstapeln auftreten kdnnte (s. Gl. 4.63). Man findeedaih diesem
System keine Schillerphasen.

5.3.1.2 CDS/Heptanol/Wasser

Das Phasenverhalten des Systems CDS/Heptanol/Wassaglistaln kom-
plexer als dasjenige des Hexanolsystems. Das Verhaltenhatlh von 2%
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Abbildung 5.38: Partielles Phasendiagramm eines Genssahs CDS,
Heptanol und Wasser bei BG6. Die Abszisse bezeichnet die CDS-
Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate das Getsiarhaltnis
von Heptanol und CDS. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wasser

Tensid ist im partiellen Phasendiagramm in Abb. 5.38 veriaaglicht. In
das Diagramm gingen ein Phasenvolumenschnitt bei 2% CD$ $onf
Verdinnungsschnitte bei verschiedenen Heptanol-CD &aligrissen ein.

Bei niedrigen Tensidgehalten fallt zunéchst auf, dass desrghng
von der L3- zur Lgym-Phase nur noch bei sehr niedrigem Cotensidgehalt
Uber die Koexistenz mit kristallinem CDS erfolgt. Heptaiaéd Coten-
sid ist somit weitaus mehr als Hexanol in der Lage, die Logkit des
CDS zu vermitteln. Abb. 5.38 erklart dieses Verhalten. Mimezellen aus
CDS und Heptanol werden bereits bei wesentlich geringeoterid-
konzentration als mit Hexanol gebildet. Der Knick in der li¢iskeits-
kurve des CDS sinkt deshalb stark nach unten und der lineztenén-
schnitt trifft nicht mehr oder nur noch weniger auf das Dheipengebiet
L1/L, /krist. Deshalb erfolgt auch die Bildung einer klaregy:-Phase
bereits bei weitaus niedrigeren Tensidgehalten (0,2-D&A%im Hexa-
nolsystem (0,6-0,8%).



5.3. DAS PHASENVERHALTEN VON CDS, MDS UND SDS IN
HOCHVERDUNNTEN SYSTEMEN 109

Die Quellfahigkeit der lamellaren Phase unterscheidatsio der des
Hexanolsystems jedoch wesentlich gravierender als die gfgPhase. In
diesem System existiert dag|tEinphasengebiet bis zu einer Tensidkon-
zentration von unter 0,4% hinab. Somit erreichen diesellare® Phasen
interlamellare Abstande vor 205nm, was bei einem Brechungsindex
von ungefahr dem des Wassers einer Wellenlange des gehéiigiees
von ca. 545nm entspricht. Diese Phasen erscheinen dahesdriliernd.

Es ist zu bemerken, dass die am brillantesten schillerngelfHasen
bei hohem Cotensidgehalt erhalten werden. Der Grund higsf{idass
sich der Packungsparameter mit steigendem Cotensidartiéitt und bei
entsprechend hoher Konzentration an Cotensid dem Wertitléat pla-
nare Lamellen am nachsten kommt, so dass die abstandissadiden
Fluktuationskrafte maximale Werte erreichen. Bei steifggrmensidkon-
zentration verschiebt sich die Schillerfarbe ins Blaue @&talviolette,
um schlie3lich ganz zu verschwinden. Oberhalb einer CDSzKbtration
von 1,1-1,2% geht die ,-Form in die viskosere klare n-Form tber.

Oberhalb von Heptanol-CDS-Verhaltnissen von 1,55 eridégtUber-
gang von der by-Form zur L, -Form Uber ein Zweiphasengebigh VL 3m;
auch erscheint die bei h6heren Tensidkonzentration mtide L, -Form
triib und flockig; es tritt hier auch kein Schillern mehr au$. iEt davon
auszugehen, dass die in der Volumenphase dispergiertekefldReste
der Lam-Form darstellen. Das Vorkommen dejjtund Lym-Formen weist
darauf hin, dass die gequollene lamellare Phase in diesexicBen mit
der Ly-Phase koexistiert.

Bei Heptanol-CDS-Verhéltnissen unter 1,55 ist ebenso mi¢lexa-
nolsystem kein Zweiphasengebiet zwischen denind Lgm-Form auszu-
machen. Dies bekréaftigt die These, dass es sich beiggHorm tatsach-
lich um keine echte Phase im thermodynamischen Sinne hasdetiern
um eine feinverteilte und kinetisch sehr stabile Dispergmer lamella-
ren Phase in L

Bei weiterer Erh6hung der Tensid- und Cotensidkonzeotnatierden
drei hochinteressante Dreiphasengebiete erreicht. keneidreikompo-
nentensystem ist das die maximal koexistente Anzahl vosdthbei frei
gewahltem Druck und Temperatur; diese Gebiete haben dalegzdRs-
gestalt. Den beiden bei niedrigerem Cotensidgehalt liegselbe Pha-
nomen zugrunde: Am oberen Rand der Probe scheidet sich &ie k
ne Menge einer isotropen, klaren, hochbrechendePhase ab. Diese
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invers-mizellare Phase ist extrem cotensidreich. Dasrau Bildung noti-
ge Cotensid geht der im Probenglas unten befindlicheRhase verloren.
Dadurch wandelt sich ein Teil dieser Phase in die isotraopgefEorm um.
Beim Ubergang von derJ;- zur L, in-Form handelt es sich nicht um einen
echten Phaseniibergang; daher kdnnen diese Gebiete dieghkaader an-
grenzen.

Beim Dreiphasengebiet bei hohem Cotensidgehalt handsitlesim
eine Koexistenz der triiben, flockigen,tForm unten, einer klaren,-
Phase und der4-Phase am oberen Rand der Probe. Es ist anzunehmen,
dass hier die in der J-Phase suspendiertes-Form beginnt, sich ki-
netisch verzégert am Boden des Probenglases abzusetzéuarolvalie
L,-Phase beginnt, an ihrem oberen Rand aufzuklaren. Der Riwdge
menschnitt in Abb. 5.39 (a) veranschaulicht dies. Im thetymamischen
Gleichgewicht lagen hier4, L, (gequollen) und k nebeneinander vor.

Das interessanteste Phanomen in diesem Phasendiagrajedoist
die Lam-Phase bei 0,4% Tensid und 0,6% Cotensid. Obwohl véllig iso-
trop, zeigt diese Phase ein ausgepragtes griines SchilgrrApb. 5.38
und 5.39 (b)). Voraussetzung fir das Entstehen der Sdhilber ist die
BRAGG-Interferenz an geordneten lamellaren Doméanen. Diese &#nb
tung stitzt wieder die These, dasgleine Dispersion ungeordneter Ve-
sikel ist.

Bei hoheren Konzentrationen an Tensid verliert das Phaskalten
von CDS/Heptanol seine Komplexitat und es tritt die bekarihasen-
folge Ly, L, L3, L2 auf. Exemplarisch zeigen dies die Phasenvolumen-
schnitte bei 4% und 6% Tensid, die in Abb. 5.40 (a) und (b) begesind.
Der Ubergang von der 4= zur L,-Phase vollzieht sich in beiden Fallen
Uber viskose Dispersionen (Emulsionsgele), in denen beC&% bis zu
einer Konzentration von 4,5% Heptanol noch CDS-Kristailgpdrgiert
sind, was darauf hindeutet, dass bei h6heren Konzenteatidas Hepta-
nol weniger in der Lage ist, das CDS in L6sung zu halten.

Die L, -Form mit FlieRgrenze klart bei hoheren Alkoholkonzeritrat
nen auf und geht in dieds-Phase (iber. Bei 4% Tensid ist dieser Uber-
gang nicht vollstandig, es bildet sich ein Zweiphasengdbigl ,, das
bei héheren Alkoholkonzentrationen in das Dreiphaserajebi/L /L,
Ubergeht. In diesem Dreiphasengebiet weisen dieund Lz-Phasen ei-
ne sehr &hnliche Dichte auf; die beiden strukturell sehtiétmen Phasen
durchdringen sich schlierenartig und bilden eine kla@kslichtstreuen-
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Abbildung 5.39: Phasenvolumenschnitte bef@%ind

[CDS] = 2%. Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,1 Gew.-%. Her-
vorzuheben sind die Dreiphasengebiete bei 3,0% und 3,758nCo
sid.

[Heptanol)[CDS]=1,5. Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,25
Gew.-%. Man beachte die schillerndg-Phase bei 0,4% Tensid.
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Abbildung 5.40: Phasenvolumenschnitte bef@&ind

(a): [CDS]= 4%. Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,125-0,5 Gew.-%.
Beginn der Auspragung einegp- (Schwamm-) Phas&G: Fliel3-
grenze.

(b): [CDS]= 6%. Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,125-0,5 Gew.-%.
Die Lan-Phase ist voll ausgepragt und existiert einphasig.
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de Lésung.

Anders liegen die Verhéltnisse bei 6% CDS: Hier kommt es zlir B
dung eines k-Einphasengebiets. Das Zweiphasengehjgtls, das nach
der Phasenregel gefordertist, warim Rahmen der Messgg@at(0,125%
CDS) nicht auszumachen. Dieses Verhalten beim Ubergang IL 3 ist
bereits an anderen Systemen beobachtet worden und weisinauf na-
hezu kritischen Ubergang,l— L3 mit sehr &hnlichen Strukturelementen
in beiden Phasen hin. Bei weiterer Alkoholzugabe kommt zdrdie L,-
Phase hinzu, die das tberschiissige Cotensid aufnimmt.ierchat dies
wieder zur Folge, dass degiPhase Alkohol entzogen wird, wodurch ein
Teil wieder zur l,-Phase wird; es bildet sich also das Dreiphasengebiet
Lo/L3/L,. Nach der Phasenregel liegen im Dreiphasengebiet deséarna
Systems die Konzentrationen der einzelnen Phasen feSylinmenbruch
sollte linear mit der Konzentrationsdnderung skaliereiesDritt hier je-
doch nicht auf und liegt darin begriindet, dagsubd L, nur eine geringe
Entmischungstendenz zeigen.

Bei noch hoheren Konzentrationen an Heptanol kommt es ddvedh
4% als auch bei 6% CDS zur Ausbildung einer undurchsichtigisko-
sen, weilRen Emulsion, in der lamellare Strukturen in eine¥alumen-
phase vorliegen.

Erhéht man den Tensidgehalt der Losung Uber 6% hinaus, s ger
man in einen Bereich, in dem dig tPhase nicht mehr einphasig vorliegt.
Es handelt sich hierbei um eine Quellungsliicke, einphdaigellare Pha-
sengebiete finden sich erst bei CDS-Konzentrationen um 2i@%en?8 39
Die Natur dieser Quellungsliicke wurde in Kap. 5.2 ndherrsatsht und
besprochen.

5.3.1.3 CDS/Oktanol/Wasser

Ein sehr regelmaRiges Phasenverhalten weist wiederumia&ktanol-
System auf. Es ist fir Tensidkonzentrationen unter 2% in. Abtl aufge-
tragen. Dieses Diagramm wurde erstellt aus sechs Phasemoschnit-
ten, bei denen Phasen mit 2% Tensid und verschiedenem Qdduadt
verdunnt wurden, weshalb wieder die Auftragung [Oktaf{@PS] ge-
gen [CDS] gewahlt wurde, sowie einem Phasenvolumensdbeiitton-
stant 2% CDS.

Bei niedrigen Tensidkonzentrationen liegt eingRhase vor, die wie
schon im CDS/Heptanol-System im gesamten untersuchtesbdesich
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Abbildung 5.41: Partielles Phasendiagramm eines Gemsgsabhs CDS,
Oktanol und Wasser bei #8. Die Abszisse bezeichnet die CDS-
Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate das Getsidrhaltnis
von Oktanol und CDS. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wasser.
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ohne Ausféllung von Kristallen in einesly-Form lbergeht. Abgesehen
von einem kleinen Bereich mit Cotensid/Tensid-Verha#eisvon unter
1,2 geht diese Form ohne zweiphasige Auftrennung direktieénLg;-
Phase tiber. Unterhalb von [Cotengidensid]=1,2 vollzieht sich jedoch
eine solche zweiphasige Trennung. Dies bedeutet, dasszngraindelie-
genden lz-Phase eine zweiphasige kolloidale Dispersion lamelfarag-
mente enthalten ist.

Weiterhin ist in allen bisher untersuchten Phasendiagramaufge-
fallen, dass die ty-Form Uber einen weiten Konzentrationsbereich ohne
erkennbares Zweiphasengebiet sowohl durch Verdiinnundgeaikg - als
auch durch Konzentrationserh6hung aus dePbhase zuganglich ist. Die
Phasenregel verbietet einen solchen Ubergang. Auch dieseaBhtung
bestarkt die These, dass digy-Form fur sich genommen keine eigentli-
che eigene Phase darstellt, sondern dass sie ein Sondie$alion der
Phasenregel geforderten Zweiphasengebietggdquollen/L; ist, der
kinetisch hoch stabilisiert und geniigend feinverteilt ish die Lésung
nicht als triibe Dispersion erscheinen zu lassen.

Bei Cotensid-Tensid-Verhaltnissen von unter 1,45 geht djePhase
in die Ly n-Phase Uber; sie verzaht sich und wird triiber. Diegg-Phase
ist der letzte Auslaufer des von héheren Konzentrationemterreichen-
den L,-Einphasengebietes und ist nur bis zum kritischen Cotefesicid-
Verhaltnis von 1,45 existent. Die,}-Phase hingegen hat einen weit gro-
Beren Existenzbereich zu héheren Cotensidkonzentratioine namlich
bis Uber 1,79Tensid]. Diese Beobachtung ist mit Phasendiagrammen al-
ler untersuchten Systeme konsistent und erklart, waruntiestide L, -
Phasen haufig durch Verdiinnung vosy{Phasen oder Zweiphasengebie-
ten mit hoherer Cotensidkonzentration als dgp lbzw. L,n-Phase erhal-
ten werden kénnen.

Bei hoheren Cotensidgehalten beginnt sich djeAhase nach dem
Ubergang L — L4 n mit Emulsionsflocken einzutriiben, die sich bei sehr
hoher Cotensidkonzentration zunachst am oberen Rand désrirau-
mes ansammeln. Wegen der niedrigen Dichte dieser Fldckshanzu-
nehmen, dass es sich um eine cotensidreiche Phasexhiardelt; eine
genauere Untersuchung dieser Proben fand jedoch nicht&tiadht man
die Tensidkonzentration, so geht diese mit Flocken dutetesk,|n-Phase
von oben her in eine weilRe Emulsion dber.

Eingebettet in das Jy-Einphasengebiet findet sich ein birnenférmiger
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Abbildung 5.42: Phasenvolumenschnitt  bei 25 und
[Oktanol]/[CDS]=1,4%. Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,05-
0,2 Gew.-%. Auffallig ist der Ubergang zwischen griiner uridubr
Schillerphase. In diesem Phasenvolumenschnitt wurdeirtsgem bei
hohem CDS-Gehalt eine k-Phase beobachtet. Es kdnnte sich dabei

um ein Artefakt (Beobachtungsfehler, nicht hinreichenden8zeit der
Probe) handelin.

Bereich im Phasendiagramm, in dem Schillerphasen gefundeden.
Dieser Bereich ist sehr ausgedehnt: bei einer AbschéatzuinB m 2nm
und n =1,333 wiurde man einen Wellenlangenbereich von 230-706 nm
erwarten. Beobachtet werden jedoch nur die Farben blau tiimg glso
420-570 nm. Die Diskrepanz ist jedoch mit Variationen in damellen-
dicke zu erklaren.

Dafur spricht im Besonderen, dass im Zentrum des lamellBen
reichs ein Gebiet vorliegt, in dem unten eine griin-, obeagackine blau-
schillernde Phase vorliegt; es koexistieren damit zwesclg@edene La-
mellenabstande. Das genaue Verhalten dieser Koexisteaasahaulicht
der Phasenvolumenschnittin Abb. 5.42.

Es ist ohne weiteres vorstellbar, dass die beiden lamallRiesen
nicht nur unterschiedliche Lamellenabstande, sonderh adicken auf-
weisen, namlich dass die Doppelschichten in der grinschdlen Phase
dinner ausgepragt sind als in der blauschillernden, wasitferenz zwi-
schen beobachteten und erwarteten interlamellaren Adbestéerklart.

Ebenfalls von Interesse ist, dass bei einigen Proben digstems
sofort nach dem Ansetzen die Aushildung einer Schillerplepbachtet
wird, die viel langwelligeres Licht streut, als man wegereitKonzentra-
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Abbildung 5.43: Phasenvolumenschnitte bef@xind

(a) [CDS]=4,0%. Die L,-Phase ist noch voll ausgepragj. und L ver-
mischen sich zu einer klaren Losung.

(b) [CDS]=5,0%. Die L,-Phase ist nur noch am Punkt [Oktanef%
einphasig. Entspricht Abb. 5.3.

(c) [CDS]=6,0%. Das l,-Einphasengebiet ist vollstandig verschwun-
den. Auch hier durchmischen sich und Ls.

In allen drei Schnitten beobachtet man die Riickbildung vpals Lz bei
Hinzukommen der b-Phase. Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,25-1,0
Gew.-%.
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tion erwarten wirde. So wurde z.B. bei 0,571% CDS und 0,7896%
Oktanol gefunden, dass diese Probe anfangs stark rosieschileser Ef-
fekt verschwindet binnen weniger als einer Minute wiedee @enauen
Konzentrationen kénnen sich je nach Qualitat und Reinlesitaingesetz-
ten CDS leicht verschieben. Man erwartet jedoch &ifax um 350 nm,
was nur ein schwach violettes Schillern hervorrufen soliter beobach-
tete Farbton rosa lage ungefahr bei der doppelten Wellgal&sach lan-
gerer Standzeit zeigen die Proben dannigjry, wie man es aus dem Vo-
lumenbruch erwarten wirde. Dispergiert man die Proben iiffi¢ ldines
Vortex-Ruttlers neu, so bildet sich das transiente Fadbgpiriick. Dieser
Zyklus Dispergierung» farbloses Systems Bildung der Farbe—> Ver-
schwinden der Farbe kann in geeigneten Proben beliebiguoththufen
werden.

Bei hoheren Konzentrationen an Tensid tritt auch in diesgste®
eine Quellungsliicke der lamellaren Phase auf. So beoliachtedie ein-
phasige Existenz der lamellaren Phase nur bis 5,2% Tenm@d?ltasen-
volumenschnitte in Abb. 5.43 illustrieren dies.

Ist bei 4% CDS noch eine voll ausgepragtgRhase vorhanden, so
zieht sie sich bereits bei 5% CDS auf eine einzige Cotensiziatration
von 5% zurlick und verschwindet bei 6% Tensid schliel3lichzg&ine
weitere Auffalligkeit ist die bereits bei den vorher besebhenen Syste-
men aufgetretene Rickumwandlung der In eine L,-Phase beim Hin-
zutreten der k-Phase.

Verhalten bei Scherung Das Verhalten bei starker Scherung wurde an
diesem System unter reproduzierbaren Bedingungen natezsuoht. Hier-
zu wurden die Proben in den gleichen Glasern, in denen sehd@rdin-
nung und Homogenisierung hergestellt wurden, mit einenteé¥eRttler
Typ lka MSA Minishaker bei hochster Stufe etwa 10 Sekunddmhe
delt. Nach etwa 10 Sekunden bis einer halben Minute im Rugtend
waren die Farben wieder vorhanden, wenn die Glaser mit eineen-
durchmesser von 11,5 mm und einer Lange von 8,0 cm 5 cm hoch mit
der Probe gefillt waren. Mit Reagenzglasern doppelter edmyy. signi-
fikant verringerter oder erhdhter Probenmenge war es nidiglioh, die
Farben wieder zu erzeugen. Dies gilt auch fiir die Farbénisg unmit-
telbar nach Verdiinnung und nachfolgender Vortexhomogenisg und
fur alle untersuchten Systeme. Der Grund fur dieses unégteaverhal-
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ten liegt an den Stromungsbedingungen wahrend der Vorédaidlung.
Bei sehr hoher Flllmenge wird keine starke Scherung ettrelRdi ge-
ringer Fullmenge oder bei langen Glasern werden starkeulemben be-
obachtet. Die Flissigkeit wird zwischen den Wanden des &eagases
hin- und hergeschleudert und mit Luft vermischt. Bei opten&ullmen-
ge andert sich das Stromungsverhalten tiefgreifend: dieoamdneten Tur-
bulenzen sind vdllig verschwunden. Die Flussigkeit zeigeestationare
Scherstruktur, die aussieht wie tanzende Wellen. AhnlEfiekte sind
als , Taylor-Ringe“ bekannt!®-118Djese Scherstrukturen sind notwendig,
damit die transienten Phasen mit den bunten Farben im Retamlwie-
der gebildet werden kdnnen. Der Prozess ist reversibelh Mam Ver-
schwinden kénnen die Farben mehrfach neu erzeugt werd@rdifigs
darf die Vortex-Behandlung nicht zu lange andauern, da ttéibere Pha-
sen entstehen, die keine Farbeffekte mehr ausbilden. Ea sthlie3en,
dass unturbulente Strémungen zur Ausbhildung der trareieStruktur
notwendig sind.

Leitfahigkeit unter Scherung Die Strukturanderung unter Scherung soll-
te auch die Leitfahigkeit des Systems beeinflussen. Deshaltbe mit ei-
ner in das Probenglas genau passenden Tetracon-Elekaedéthalten
der Leitféahigkeit wahrend und nach der Vortex-Behandluergegssen. Al-
le Proben zeigen dabei das in Abb. 5.44 exemplarisch gezégghalten.
Die zeitliche Auflésung der Messanordnung war 5 SekundengBiinge
Leitfahigkeit der geordneten lamellaren Phase steigtrsaid dem Ein-
schalten des Ruttlers um mehr als Faktor 4 auf maximale Veertdlach
dem Abschalten des Ruttlers erfolgt erst eine schnelle Almeader Leit-
fahigkeit, der ein langsamer exponentieller Riickgang aafutspringli-
chen geringen Wert folgt. Die langsamen Relaxationszgitesh deutlich
langer als die Zeit, bis der Farbeffekt verschwindet. Aliegs kdnnen
Farbentwicklungen in den Glasern mit der Elektrode nictsegen wer-
den. Die Messungen sind beliebig oft reproduzierbar.

5.3.1.4 CDS/Nonanol/Wasser

Das Phasenverhalten des CDS/Nonanol-Systems weicht ientlieben
Punkten von denen mit kiirzerkettigen Alkoholen ab. Es waidenur in
einem relativ engen [Cotensid]/[Tensid]-Bereich untetgudas erhaltene
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Abbildung 5.44: Relaxation der Leitfahigkeit eines Gerhise aus
0,600% CDS, 0,825% Oktanol und Wasser bei 21°C nach ScheBeig
strichelte Linie: Anpassung der FunktioA-e~'/% 4 . Relaxationszei-
ten: Versuch 1:23 min,Versuch 2:49 min,Versuch 3:112 min.
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Abbildung 5.45: Partielles Phasendiagramm eines Gemssabs CDS,
Nonanol und Wasser bei 26. Die Abszisse bezeichnet die CDS-
Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate das Getsiadrhaltnis
von Nonanol und CDS. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wasser.

Phasendiagramm zeigt Abb. 5.45. Es wurde aus einem Phéisem@ro
schnitt bei [CDS}= 2% und vier Verdiinnungsschnitten bei verschiedenen
[Nonanol]/[CDS]-Werten erstellt.

Deutlich ist zu erkennen, dass digjh-Form zugunsten eines echten
Zweiphasengebietes,|/L1 zurlickgedrangt wird; sie findet sich nur noch
bei niedrigen [Nonanol]/[[CDS]-Verhaltnissen. Gleichdaetzt das Schil-
lern der L,-Phase bereits im Zweiphasengebigt/L ; ein, wo grine und,
bei hohen Cotensidkonzentrationen, auch blaue Schilbesgrh erhalten
werden.

Im Gebiet der l,-Form bei ca. 0,5% Tensid und innerhalb des Mess-
bereichs beliebiger Cotensidkonzentration beobachtet dess der Uber-
gang von der grinen zur blauen Phase nicht, wie eigentlictr@arten
ware, mit zunehmender Tensidkonzentration bei gleichbleglem Co-
tensid/Tensid-Verhaltnis erfolgt, sondern bei gleichemsidkonzentration
mit Zugabe von Cotensid. Der Ubergang erfolgt analog zuna@isys-
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tem Uber ein Zweiphasengebiet, in dem die griine Phase (olnendiie
blaue Phase (unten) koexistieren. Die Phasenlage eritspieo Erwar-
tungen: da die grine Phase die wasserreichere sein muss,sieceine
héhere Dichte auf und kommt dementsprechend unten zu liggei ge-
trennte Schillerphasen bei gleicher Tensid-, aber urtterdticher Coten-
sidkonzentration sind bereits bekaif® Bemerkenswert ist der zwei-
phasige Koexistenziibergang ohne Trennung durch einetsolghern-
den Ly n-Bereich. Mit steigender Tensidkonzentration verscheétit das
Verhéaltnis ihrer Volumenbriiche zugunsten der blauen Rhsechliel3-
lich einphasig vorliegt und den Strukturlibergang zu vollzieht.

Die Volumenbriiche des organischen Materials in der eirighaschil-
lerphase rangieren zwischen 0,0092 und 0,0175. Dies éctispvellen-
langen von 305 bis 580 nm, was mit der Beobachtung blauer tiimteg
Schillerphasen konsistent ist.

Die L, -Phase geht bei Erhéhung des Tensidgehaltes inglieRhase
Uber, welche bei hohen Cotensidkonzentrationen Emulamhen ent-
halt, die wahrscheinlich analog zum Oktanolsystem Beimmaggn von
Lo darstellen.

5.3.1.5 CDS/Dekanol/\Wasser

Ein hochkomplexes Phasenverhalten in einem sehr engeicBersgen
Gemische von CDS, Dekanol und Wasser. Die Phasenfolge vaatte
eingehend untersucht; das in Abb. 5.46 gezeigte Phaseatiagbesteht
aus 14 Verdinnungsschnitten, ausgehend von Gemischen%o>S
mit verschiedenen Mengen an Dekanol.

Der Phasenvolumenschnittin Abb. 5.47 zeigt die Phaseafodg 2%
CDS. Von einer CDS-Konzentration von 3,5%, dem Beginn deelQu
lungsliicke, herunter reicht ein LEinphasenkanal bei Dekanol-CDS-Ver-
haltnissen zwischen 1,70 und 1,85, dessen hochverdiantestiaufer in
Abb. 5.46 noch zu sehen ist. Diese Phasen sind im Zentrumidpbd=
sengebietes klar, zu den Randern hin triber. Eine vollgiddadre Phase
wird nur bei einer Dekanolkonzentration von 3,6842002% (Dekanol/CDS-
Verhaltnis 1,806) erhalten. Bei 25 °C tritt in diesem Systegim weiteres
Einphasengebiet auf, insbesondere gibt es keine Hinweieiae Lz-
Phase. Diese existiert als isotrope, stromungsdoppdibrele Phase erst
bei 65 °C bei CDS-Konzentrationen zwischen 3,0 und 3,5% umnene
Dekanol-CDS-Verhéltnis von ca. 1,16.
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Abbildung 5.46: Partielles Phasendiagramm eines Gemssabhs CDS,
Dekanol und Wasser bei 26. Die Abszisse bezeichnet die CDS-
Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate das Getsigrhaltnis
von Dekanol und CDS. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wadsghe-
zeichnet die schillernde lamellare Phase.
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Abbildung 5.47: Phasenvolumenschnitt bef€iind [CDS]= 2%. Mess-
genauigkeit auf der Abszisse: 0,1-0,5 Gew.-%.
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Tabelle 5.4: Abhangigkeit der Schillerfarbe von der CDSikentration
im System CDS/Dekanol/Wasser beifgZs

Schillerfarbe [CDS] [Gew.-%]
schwach griin <0,39

olivgriin 0,39-0 41
intensives Smaragdgrin ,41-0,45
blaugriin 045-0,455
blau > 0,455

In der hochverdinnten lamellaren Phase treten Schilleqrh&ne auf
(s. Abb. 5.46). Es existieren drei getrennte Regionen, imedeSchil-
lerphasen erhalten werden, die auch nach mehreren Montdaadz®it
durch eine nichtschillernde,-Phase getrennt bleiben. Diese finden sich
bei [Cotensid}[Tensid]-Verhéltnissen von 1,792, 1,805, 1,817, jewesls b
Tensidkonzentrationen um 0,5-0,6%.

Der Ubergang von deri- zur L,-Phase vollzieht sich iber das Zwei-
phasengebiet)/L1, welches bei niedrigem Dekanolgehalt tiber die Auf-
trennung lsm/L1 erreicht wird. Aus der gy-Dispersion scheidet sich
dann die l,-Phase uber 1/L3n/L, ab. Die L,-Phase beginnt dabei im-
mer mehr zu schillern. Die Schillerphase bei niedrigem Alkgehalt
zeigt jedoch nur schwache Interferenz. Sie geht bei weitsteggender
Konzentration Uiber ein Zweiphasengebiet in eine isotrofibe Disper-
sion Uber, deren Charakter nicht ndher bestimmt wurde.

Das zweite Schillerphasengebiet bei einem Dekanol-CD&alnis
von ungefahr 1,805 enthalt stark farbige Phasen. Erhdhtdigafiensid-
konzentration bei gleichem Cotensid/Tensid-Verhéltegsjst die schil-
lernde L,-Phase bei Dekanol/CDS-Verhaltnissen von 1,806 von Anfang
an voll ausgepréagt, es kommt nicht zu einer Phasentrennuisgtzen ei-
ner schillernden und einer nichtschillernden lamellarbage; die Schil-
lerphase existiert im Gleichgewicht mit der-Phase und geht sodann ins
L.-Einphasengebiet iiber. Im Gegensatz dazu wird bei einerai@CDS-
Verhéltnis von 1,801 eine Koexistenz einer schillernded oichtschil-
lernden L,-Phase beobachtet, die sich aus dem Zweiphasengebiet L
heraus bildet, wobei zunéachst die-Phase verschwindet und anschlie-
Bend die nichtschillernde verdiinntg-Phase. Diese existiert beipek/
mcps =1,803 als Einphasengebiet. Die Abhangigkeit der Schalbe
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Abbildung 5.48: Temperaturabhangigkeit der Farben deill8gthasen
im Dekanol/CDS/Wasser-System bei einem Dekanol/CDS-aleris von
1,805.

von der CDS-Konzentration in diesem mittleren Schilleggragebiet ist
in Tab. 5.4 zusammengestellt.

Die Schillerphasen bei hohem Alkoholgehalt sind wiedersauwach
gefarbt und bilden sich aus dem IL 1-Zweiphasengebiet, indem dig L
Phase zunéachst eine schillernde lamellare Phase abspadtetnschlie-
Rend die L-Phase verschwindet.

Bei Erhdhung der Tensidkonzentration bei konstantem Gadérensid-
Verhaltnis gehen diese Phasen zunachst ohne wahrnehniizserfren-
nung in eine nichtschillernde -Phase Uber, welche bei weiter erhéhter
Konzentration einen Niederschlag von kristallinem CDSchbglet.

Die Schillerphasen dieses Systems sind stark temperai@maig. Abb.
5.48 zeigt das Verhalten der Phasen bei Temperaturanddzariglit da-
bei auf, dass diese Phasen nur in einem schmalen Tempereigif von
ca 8 °C bestéandig sind. Blaue Schillerphasen werden zudebenniedri-
gen Temperaturen gebildet, am oberen Rand des Tempereianfe blei-
ben die Phasen auch bei hohen CDS-Konzentrationen grinTé»age-
raturoptimum fir die Bildung dieser Phasen liegt bei 26,5d¢4&5 Tensid-
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Tabelle 5.5: Kinetik der Rickbildung einer Schillerphases #,5000%
CDS, 0,90175% Dekanol und Wasser nach Zerstérung durch k¢
auf 17 °C bzw. Erhitzen auf 65 °C und anschlieRender Lageiranyas-
serbad bei 25 °C.

Zeit 17°Chbeit=0
3 Stunden trub, niederviskos
1 Tag sehr triib, doppelbrechend

2 Tage sehr triib, doppelbrechend
3 Tage sehr triib, doppelbrechend

6 Tage sehr triib, schwach schillernd

1 Monat  trub, schwach schillernd

Zeit 65°Cheit=0

3 Stunden trib, niederviskos

1 Tag schwach truib, hochviskos

2 Tage schwach triib, hochviskos, schwach schillernd
3 Tage schwach triib, hochviskos, schwach schillernd
6 Tage schwach triib, niederviskos, stark schillernd

1 Monat fast klar, niederviskos, stark schillernd

gehalts-Optimum bei 0,432%.

Die Kinetik der Riickbildung einer schillernden lamellaR¥mase nach
einem Temperaturschock ist zudem extrem verzdgert. Talbéschreibt
den zeitlichen Verlauf bei einem Kalte- und Hitzeschock.

Auch ist die Ausbildung der Schillerphase im CDS-Dekangdt&m
hochgradig empfindlich gegentber Verunreinigungen dutekteolyt. Selbst
geringflgige Ruckstadnde von SDS bzw. Natrium- oder Calchiorid
unterbinden sie. Daher wurde die Ausbildung dieser Phasexakrimen-
telles Kriterium fiir die Reinheit bei der Herstellung des€izerwandt.

Der Existenzbereich der schillerndep-Phase erstreckt sich tiber Vo-
lumenbriche von 0,0127 bis 0,02539. Bei einer Lamellerehicda 2 nm
entsprache dies Streuwellenlangen zwischen 418 und 21Dieswiirde
vom Violetten ins Ultraviolette reichen. Beobachtet wiedpch ein Farb-
spektrum von griin nach blau, d.h. ca. 550 bis 450 nm. Da dwelsehr
langkettigen Alkohol vermutlich sehr dicke Lamellen veden, ist diese
Verschiebung zu erklaren.
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Abbildung 5.49: Partielles Phasendiagramm eines Gemssabhs CDS,
Dekanol, 0,1 mM (0,00058%) NaCl und Wasser bei 25 °C. Die Assz
bezeichnet die CDS-Konzentration in GewichtsprozentQtidinate das
Gewichtsverhaltnis von Dekanol und CDS. Der auf 100% fedtdefinteil
ist Wasser. [, bezeichnet die schillernde lamellare Phaseot, gr.: grin,
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Abbildung  5.50: Phasenvolumenschnitt bei 25 °C und

[Dekanol)/[CDS]=1,8125%

und [NaCl}=0,1 mM. Messgenauig-

keit auf der Abszisse: 0,02 Gew.-%.



128 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Das Verhalten im quaternaren System mit NaCl: Die Anwesenheit
von bereits 0,1 mM NacCl verschiebt die Phasenlage im Systalstan-
dig, wie es der Vergleich von Abb. 5.46 mit Abb. 5.49 zeigtr¥tezu-
heben ist die Tatsache, dass auch im salzhaltigen Systeimgubschil-
lernde Phasen gefunden werden, allerdings bei verschol&reentra-
tionen. Der Ubergang von dent zur L,-Phase vollzieht sich (iber das
Zweiphasengebietl/L 1, dem bei niedrigen Cotensidkonzentrationen ein
Zweiphasengebietdq/L1 vorgelagert ist, das jedoch im Vergleich zum
ternaren System zu niedrigerem Cotensidgehalt hin vebsehast. Die
Lsm-Phase gehtim Anschluss nahtlos in dijg-Phase Uber.

Das Zweiphasengebiet, /L1 ist sehr ausgedehnt, und vielfach fin-
den sich darin schillernde -Phasen, deren Farbe von griin nach blau
changiert. Bei hohem Cotensidgehalt jedoch geschieht dergang vom
L, /L1-Zweiphasengebiet auf andere Weise: djeRhase geht tUber eine
L3-Form in zwei unterschiedliche koexistierende lamellahagen tber.
Die obere dieser Phasen schillert. Bei extrem niedrigensidigehalt in-
terferiert diese Phase zunachst unten rot, nach oben geliadbe ins
Grun-Blaue tber. Mit zunehmendem Tensidanteil beobaatdetden er-
warteten Ubergang der Farbe nach blau. In einem Phasenen&amnitt
kommt es auch zu einer Umkehrung der Phasenlage: Bei zumeleme
Konzentration gewinnt die Schillerphase an Dichte und tsurker die
nichtschillernde L-Phase ab. Aufgrund der Enge dieses Gebietes wurde
es nicht gesondert ins Phasendiagramm eingezeichneerDigdisergang
verdeutlicht der Phasenvolumenschnitt in Abb. 5.50.

Innerhalb des |./L1-Zweiphasengebietes findet sich in einem engen
Konzentrationsbereich eines der beiden Einphasengedéetschillern-
den L,-Phase bei [CDS$0,42% und [Dekanof|CDS] ~1,80. Bei die-
ser Salzkonzentration ist das die maximal gequollepd’hase, die von
dem Rest des}-Einphasengebietes isoliert ist.

Innerhalb des grol3en,l-Einphasengebietes findet sich ein weiterer
Bereich, in dem die Phase durchgéngig einen Schillereffelgt. Die-
ser liegt im Vergleich zum System ohne Elektrolytzusateksta niedri-
geren Cotensidkonzentration verschoben ([Dekaf©DS}~1,76 gegen-
Uber 1,785). Aufféllig ist auch hier wieder die hohe Tensiakentration
von ca. 0,6%-0,75%, die zur Ausbildung dieser Phase vonnéteund
die auf sehr dicke Lamellen hindeutet, wie sie mit langgettiAlkoholen
erwartet werden. Bei weiter zunehmender Tensidkonzéoreérliert die
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Abbildung 5.51: Partielles Phasendiagramm eines Genssats MDS,
Oktanol und Wasser bei 28. Die Abszisse bezeichnet die MDS-
Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate das Getsigrhaltnis
von Oktanol und MDS. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wasser.

Phase ihr Schillern und geht in die ungeféarbje-Phase tber.

5.3.2 MDS-Systeme

Dainvielen CDS/Alkohol/Wasser-Systemen Schillerphaggfanden wur-
den, lag es nahe, auch das System mit Magnesiumdodecy(84D&) zu
untersuchen. Das Magnesiumion ist stérker hydratisisrtla Calcium-
ion und besitzt deshalb eine geringereW@omBwirkung. Das System
kann daher als ein Bindeglied zwischen dem Calciumsystassidh we-
gen der starken Gegenionenkondensation nahezu wie eitiomigthes
System verhéalt, und dem voll ionischen SDS-System dienen.

5.3.2.1 MDS/Oktanol/Wasser bzw. MDS/Heptanol/Wasser

Das Verhalten mit Oktanol: Das System MDS/Oktanol/Wasser wurde
mit finf Verdinnungsschnitten bei variiertem [Oktan@ DS]-Verhaltnis
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sowie einem Schnitt bei [MDS} 2% untersucht. Abb. 5.51 zeigt das re-
sultierende Phasendiagramm.

Der Ubergang von der 4- zur L, -Phase vollzieht sich durchwegs
Uber eine y-Form, die bei niedrigen Cotensid-Tensid-Verhaltnisseh (5)
in zwei schmalen, langgezogenen Bereichen als ,Einphabéety exis-
tiert. Der Ubergang vonisy, zu L, vollzieht sich auf sehr variable Weise,
abhangig vom Cotensid-Tensid-Verhaltnis: Im Bereich dgg-Einpha-
sengebietes beobachtet man die Phasenfalge Lzyn/L1— Lam— Lam/

Lot = Labzw. Ly = L3m/L1 — Lam—Lam/L1i—Lam— Lam/Lal = Lal,
bei Nichtvorliegen einer homogen wirkendeg;=Form spaltet sich je-
doch aus der §n-Form des Gebietessly/L1 zunachst teilweise eine,k
Phase ab, welche bei hohen und niedrigen Cotensid-TersltBihissen
unter, bei mittleren um 1,26 tiber deg-Phase zu liegen kommt; es bildet
sich also ein Dreiphasengebiet. Jedoch ist dieses Dregpgabiet in kei-
ner Weise als Dreieck im Phasendiagramm zu sehen. Dies igtatieres
Indiz dafiir, dass es sich bei degi-Phase nicht um eine echte Phase, son-
dern vielmehr um eine stabile Dispersion vonih L1 handelt. In diesem
Gebiet tritt auch erstmals ein Schillern in defji{Phase auf. Bei weiterer
Konzentrationserhéhung verschwindet digntPhase und es bildet sich
das Zweiphasengebiet L 1 aus, welches anschlie3end in die einphasige
L.-Phase Uibergeht.

Sowohl im Ein- als auch in den Mehrphasengebieten weiserLglt
Phasen dieses Systems eine starke Wandorientierung dugfrasht eine
Fernordnung im System. Dig,|-Phase besitzt ihr Quellungsoptimum bei
Cotensid-Tensid-Verhéltnissen um 1,06, wo sie bis zu Toesizentratio-
nen von ca. 0,3% quillt. In diesem Bereich bilden sich eirgdea Schil-
lerphasen bei Tensidkonzentration von ca. 0,45 bis 0,9%«d&usn Farbe
sich mit zunehmender Konzentration von griin nach blau aEénins-
besondere fallt auf, dass die Schillerphasen in diesene®ysach kurzer
Zeit verschwinden und eine tribe lamellare Phase an ihtle &i#. Die-
ses Verhalten ist au3erst bemerkenswert, da gewohnliciiésghasen
beilangerer Standzeit durch Zunahme der Ordnung im Systener aus-
gepragter werden. Solche Phasen wurden auch im CDS/Ok&ystem
gefunden.

Dies entsprache Volumenbriichenvon 0,011 bis 0,021, einellen-
dicke von 2 nm vorausgesetzt. Somit sollte Brechung beiaflhgen
zwischen 507 (blaugriin) und 253 nm (ultraviolett) beobeichterden.
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Dies ist jedoch nicht so. Auch ist bei dem verwendeten Alk¢Batanol)

noch nicht von so dicken Lamellen wie beim Dekanol auszugeRba-
sen dieser Art werden im folgenden u.a. im Kapitel 5.4 genaoeersucht
und ihre Natur in Kap. 5.4.5 geklart werden.

Bei Konzentrationserhohung unter Beibehaltung der Calérensid-
Verhaltnisses geht zunachst das Schillern der Phaserreeyanach er-
hoht sich sprunghaft die Viskositat der Probe und dieRhase gehtin die
tribere, steifere Lix-Phase lber, die bei MDS-Konzentrationen um 2,0%
beginnt, in die lgp- (Schwamm-) Phase tberzugehen.

Das Verhalten mit Heptanol: Auch im System MDS/Heptanol/Wasser
sind die im vorangegangenen Abschnitt erwéhnten ungevgitam Schil-
lerphasen zu beobachten. Abb. 5.52 zeigt Phasenvoluntiediei [Hep-
tanol]/[MDS] =1,8125, die das Phasenverhalten des Systems unmittel-
bar nach dem Ansetzen und acht Tage danach beschreibenttélbari
nach der Probenpraparation werden leuchtend farbigel&giiibsen in
einem extrem weiten Tensidkonzentrationsbereich gefunam 0,625%
bis 1,325% Tensid. Deren Farbe verandert sich mit zunehenetoh-
zentration von rot tber griin nach blau. Nach acht Tagen sihdach
blaue Schillerphasen jedoch nur noch in wenigen Proben 68% /DS
nachzuweisen; einem Konzentrationsbereich, der beinerershsetzen
der Proben an der Konzentrationsuntergrenze des BereiieeSchiller-
phasen lag. Wahrend der Lagerzeit hat sich somit eine Sdhkderung
in der Phase eingestellt, die zu einer Halbierung dead®s-Abstandes
fuhrte. Durch Kippen und Ruckstellen der Probe kann die&arbhrmals
wiederhergestellt werden, allerdings gelingt die Hehsigj der Brillanz
immer schlechter. Bei Turbulenz bleiben die Farben versciuen.

Auch bei diesem System erscheinen die Farben bei viel zutbée
sidkonzentrationen fur planare Lamellen. Ebenfalls hezastellen ist das
Ergebnis der Abschatzung der interlamellaren Abstandedauos Volu-
menbruch bei einer hypothetischen Lamellendicke von 2 nier. étgibt
sich fur die nach acht Tagen bestandigen Schillerphasen-8ereich
von 276 bis 302 nm. Dies liegt bereits im Ultravioletten.seathlich wird
jedoch blaues Schillern beobachtet.

Noch viel bemerkenswerter ist jedoch detVertebereich, bei dem
die beim Ansetzen der Proben beobachteten Schillerphasaetan; er
reicht von 125 bis 266 nm, also vollig abseits der beobaehthiterfe-
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Abbildung 5.52: Phasenvolumenschnitte bei 25 °C und
[Heptanol)[MDS] =1,8125%

(a): sofort nach dem Ansetzen und griindlichem Schitteln: Esbisich
leuchtende Schillerphasen aus, die jedoch nur kurze Zsitbdig
bleiben.

(b): nach acht Tagen Standzeit: Bis auf einen kleinen Bereichetoa
0,05% Tensid Breite sind keine Schillerphasen mehr erkannb

Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,02 bis 0,1 Gew.-%.
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Abbildung 5.53: Zeitliche Entwicklung einer Schillerpleasiit 0,7%
MDS und [Heptanol][MDS] =1,45 bei 25 °C. Zeittakt der Aufnahmen:
30s.

renzwellenlangen. Dies entspricht ebenfalls dem scho&b&/Oktanol
gefundenen Phanomen. Im Unterschied dazu ist hier aberdsachishe-
rigen Beobachtung keine beliebige Zahl von Wiederholuykjsn mog-
lich. Es ist allerdings an einigen exemplarischen Beigpigjelungen,
nach unturbulenter Vortexbehandlung die transientendraviiederher-
zustellen (s. S. 118).

In weiteren Versuchen stellte sich heraus, dass die Stukiwand-
lung in der L, -Phase zu schnell erfolgte, als dass man sie mit einem Spek-
tralphotometer beobachten konnte. Ein Dioden-Array-Gsti@nd nicht
zur Verfugung. Zur Dokumentation wurden die Proben destiigital fo-
tografiert. Die Beleuchtung erfolgte, soweit es unter Vedueg von sto-
renden Reflexen méglich war, mit indirektem Licht aus Sichtung, um
die Farbe der Ruckstreuurg,ax zu detektieren. Die Ergebnisse zeigen
die Abb. 5.53 bis 5.58. Man erkennt, dass die Farbung detllSgitiasen
in jedem Fall mit der Zeit abnimmt, und zwar um so schnelekgnzen-
trierter die Phase ist.

Um diese Ergebnisse auch quantitativ auswerten zu kénness von
denim Foto sichtbaren Farben auf die Eigenschaften degi&dSpektrums
rickgeschlossen werden. Zur Umrechnung der RGB-TripefFdtas auf
Wellenlangen kam ein Verfahren zum Einsatz, das die reiaeténe wie
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Abbildung 5.54: Zeitliche Entwicklung einer Schillerpleasit 0,8%
MDS und [Heptanol][MDS] =1,45 bei 25 °C. Zeittakt der Aufnahmen:
30s.
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Abbildung 5.55: Zeitliche Entwicklung einer Schillerpleasit 0,9%
MDS und [Heptanol][MDS] =1,45 bei 25 °C. Zeittakt der Aufnahmen:
30s.
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Abbildung 5.56: Zeitliche Entwicklung einer Schillerpleasnit 1,0%
MDS und [Heptanol][MDS] =1,45 bei 25 °C. Zeittakt der Aufnahmen:
30s.

Abbildung 5.57: Zeitliche Entwicklung einer Schillerpleasit 1,1%
MDS und [Heptanol][MDS] =1,45 bei 25 °C. Zeittakt der Aufnahmen:
15s.

Abbildung 5.58: Zeitliche Entwicklung einer Schillerpleasit 1,2%
MDS und [Heptanol][MDS] =1,45 bei 25 °C. Zeittakt der Aufnahmen:
10s.
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Tabelle 5.6: Farbtone der Farbskala und ihre zugehdrigéieéngen
Farbton RGB-Tripel 4 [nm]
violett (255, 0,255) 380

blau (0, 0, 255) 440
blaugriin (0, 255, 255) 490
grin (0, 255, 0) 510
gelb (255, 255,0) 580
rot (255, 0, 0) 645
650 ‘ ‘ T e w250
I - 200§
6301 m >
—_ [} -.I 000 7150'57
Eo20 o 2 oo0pe00 0000 20 0T %
- .':'9..." *100‘?@
610~ o '.o... | <
L ..'..a...... . §
6004 m **%%e, 150 G
G5 10 15 20

t [min]

Abbildung 5.59: Zeitabhangigkeit voimax (gefillte Quadrate), Grauan-
teil (hohle Kreise) und Farbsattigung (gefullte Kreisa)[fdDS] =0,7%,
[Heptanol)[MDS] =1,45 bei 25 °C.
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Abbildung 5.60: Zeitabh&ngigkeit voiyax (geflllte Quadrate), Grauan-
teil (hohle Kreise) und Farbsattigung (geftillte Kreisa)[fdDS] =0,8%,
[Heptanol)[MDS] =1,45 bei 25 °C.
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Abbildung 5.61: Zeitabh&ngigkeit voiyax (geflllte Quadrate), Grauan-
teil (hohle Kreise) und Farbsattigung (geftillte Kreisa)[fdDS] =0,9%,
[Heptanol)[MDS] =1,45 bei 25 °C.
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Abbildung 5.62: Zeitabhéangigkeit voiy,ax (geflllte Quadrate), Grauan-
teil (hohle Kreise) und Farbsattigung (gefullte Kreisa)[fDS] =1,0%,
[Heptanol)[MDS] =1,45 bei 25 °C.
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Abbildung 5.63: Zeitabh&angigkeit voiy,ax (geflllte Quadrate), Grauan-
teil (hohle Kreise) und Farbsattigung (gefillte Kreisa)[DS] =1,1%,
[Heptanol)[MDS] =1,45 bei 25 °C.
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Abbildung 5.64: Zeitabh&ngigkeit voiyax (geflllte Quadrate), Grauan-
teil (hohle Kreise) und Farbsattigung (geflillte Kreisa)[fDS] =1,2%,
[Heptanol)[MDS] =1,45 bei 25 °C.

in Tab. 5.6 gezeigt fixiert und die tbrigen linear interpdli&dm nun zu ei-
ner vollgesattigten Farbe ohne Grauanteile zu gelangeligteran sich
einer Transformation, die der des HSV-Farbmodéfighnelt: Der Grau-
anteil, die farbunspezifische Tribung der Losung, wurdeletleinste
Wert im RGB-Tripel definiert und von allen drei Werten subteat, so
dass ein Farbwert gleich 0 wurde. Danach wurde die Sattigimgler
nun maximale RGB-Wert definiert und auf 255 normiert. Die Mfdin-
ge wurde dann per Interpolation aus dem dritten, zwischend 255
variierenden RGB-Wert berechnet. Die in die Berechnungedienden
RGB-Tripel wurden ermittelt durch starkeABsssche Weichzeichnung
(c = 10x 10 Pixel) eines konstanten Areals in der Mitte der Probe zur
Mittelung der lokalen Farbung und Auslesen der RGB-Farbaveines
Pixels in der Mitte des weichgezeichneten Areals.

Der so erhaltene Wertetripel aus Wellenlange, SattigunbGrauan-
teil korreliert mit dem Maximum eines UVis-Spektrums folgenderma-
Ben: Die Wellenlange entspricht dem Tribungsmaximiyigy, die Sat-
tigung der Hohe des Maximums, und der Grauanteil gibt dieeHdér
Untergrundstreuung an.

Ein gravierender Nachteil dieses Verfahrens ist, dass dieaGigkeit
der Bestimmung der Wellenlange mit der Hohe der Sattiguradiesic
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Geht die Sattigung gegen 0, ist keine Aussage Uber die Viitiga mehr
moglich. Daher wird in den Diagrammen bei zu geringer Sétiggdie
Wellenlange weggelassen.

Die resultierenden graphischen Auftragungen zeigen die B59 bis
5.64. In allen Fallen ist erkennbar, dass bereits nach kideiedas Schil-
lern der Phase optimal ausgepragt ist, an diesem Punktletrcée Farb-
sattigung ein Maximum. Danach sinkt sie kontinuierlichge® zuriick.
Der Grauanteil, der der Tribung entspricht, passiert besitd&onzentra-
tionen unter 1,0% am gleichen Punkt ein Minimum; d.h. die &nks
sten schillernde Phase ist gleichzeitig auch die klarstehNliesem Mi-
nimum ist bei niedrigen Tensidkonzentrationen wieder @imgkames An-
steigen der Tribung zu beobachten, bei héheren Konzenteatierfolgt
keine nennenswerte Tribungszunahme, die Tribung bleibtesentli-
chen tber den ganzen Messzeitraum hin konstant.

Der Gang der Reflexionswellenlangen wahrend eines Measz{id-
ginnt mit einer Rotverschiebung, die sich auch nach Dunabgiurch das
Intensitatsmaximum noch fortsetzt, dann jedoch abebbgegdn einen je
nach Konzentration verschiedenen Grenzwert strebt. Digttnng die-
ses Grenzwertes ist schwierig, da eine genaue Wellenldegémmung
bei unzureichender Intensitat nicht mehr moglich ist; dieaéienen Werte
streuen dann sehr.

Die Zeit, die vom Ansetzen der Probe bis zum Erreichen ddssa#i-
gungs-Maximums verstreicht, nimmt mit steigender Tersidientration
ab. Jedoch ist es wegen der Anzahl und der Ungenauigkeit despink-
te nicht mdglich, ein Skalierungsgesetz hierfir anzugebere indirek-
te Proportionalitat oder ein Exponentialgesetz sind jedgovahrschein-
lich; eher verlauft die Abnahme linear, wie Abb. 5.65 zeigt.

Bei [MDS]=0,7% wurde die Kinetik des Phaseniibergangs somaxth
frischem Ansetzen der Probe als auch nach Wiederherggedles Schil-
lerns mittels vorsichtiger Scherung durch Messung deifdlgigkeit ver-
folgt (s. Abb. 5.66). Die Leitfahigkeit ist unmittelbar fraénsetzen der
Phase maximal und fallt dann mit Relaxationszeiten um 5 mfi\erte
um ca. dem 0,7-fachen des Ursprungswertes zuriick. Diesx&igns-
zeit korreliert gut mit der in Abb. 5.53 beobachteten Ref@xeszeit der
Farbvertiefung. Es ist bemerkenswert, dass die klarstestarksten schil-
lernde Phase eine im zeitlichen Vergleich sehr hohe Legkait besitzt.

Bei den hochverdiinnten lamellaren Phasen mit MDS und Heptan
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Abbildung 5.65: Zeit bis zum Erreichen der maximalen Fattigping ge-
gen die Konzentration an MDS im MDS/Heptanol/Wasser-Sydiei 25
°C. Gestrichelte Linie: Linearregressidn= 5,4min—4,5%-c. Korre-
lationskoeffizient der Regression: 0,96.
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Abbildung 5.66: Zeitliche Entwicklung der Leitfahigkeither Probe mit
0,7% MDS und [Heptanol]/[MDS]=1,434ohle Kreise: nach frischem
Ansetzeng = 4,87 min, geflllte Kreise: nach Wiederherstellung durch
Scherungz = 5,11 min. Linien: Anpassungen von Kurven der Gestalt

k=A-e YV 4.
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Abbildung 5.67: Partielles Phasendiagramm eines Genssabs MDS,
Nonanol und Wasser bei 25 °C. Die Abszisse bezeichnet die MDS
Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate das Getsiadrhaltnis
von Nonanol und MDS. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wasser.

handelt es sich also um hochdynamische Systeme, die eimedlggen-
den zeitlichen Strukturdnderung unterworfen sind, wéathamrer sich der
BRAGG-Abstand in den Lamellenstapeln in etwa um den Faktor 2 veran
dert. Die Untersuchung dieser Phasen ist jedoch problsamatila die Zu-
standsanderung sehr schnell vonstatten geht. Im SDS/GIRt@C!/\Was-
ser-System konnten jedoch Schillerphasen gefunden weditdensel-
ben Strukturibergang vollziehen, aber weitaus langeil flgiben. Diese
werden in Kap. 5.4 eingehend untersucht.

5.3.2.2 MDS/Nonanol/Wasser

Ein wesentlich einfacheres und regelrechteres Phasaitartzeigt das
Magnesiumdodecylsulfat mit Nonanol. Abb. 5.67 zeigt dassenhdia-
gramm flr MDS-Konzentrationen unter 2%, welches aus einbasén-
volumenschnitt bei 2% Tensid sowie funf Verdiinnungsseéamitit ver-
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Abbildung 5.68: Phasenvolumenschnitt bei 25 °C und

[Nonanol}/[MDS] =1,1875%. Messgenauigkeit auf der Abszisse:

0,1 Gew.-%. Man beachte das DreiphasengebjetLl/L1 und das
folgende Zweiphasengebiej fL .

schiedenen Nonanolkonzentrationen erstellt wurde.

Bei MDS-Konzentrationen unter 0,1% liegt eine klareRhase Uber
einem Niederschlag von kristallinem MDS vor. Im Oktanotsys beob-
achtet man dies nicht. Erst bei hdheren MDS-Konzentratiomied das
gesamte MDS solubilisiert und die entstehendePhase triibt sich zu-
nehmend ein, um anschlieend am oberen Probenrand giRbdse (bei
Nonanol-MDS-Verhéltnissen unter 1,35) bzw. eing,tForm (bei solchen
Uber 1,35) abzuscheiden. Bei weiterer Konzentrationgenhg wandelt
sich auch hier by, Ubergangslos in eine-Phase um; die statische Dop-
pelbrechung setzt abrupt ein, was wieder zeigt, dass edsidls,, um
keine echte Phase im thermodynamischen Sinne handelt.

Bei Nonanol-MDS-Verhaltnissen unter 1,37 kommt es zur pafs
tung der lamellaren Phase in eine obenliegende, konzesteeund ei-
ne untere, verdiinntere, welche bei MDS-Konzentrationear 085 bis
0,4% gruin zu schillern beginnt; bei weiterer Konzentragenohung ver-
andert sich die Schillerfarbe zu blau. Wegen der Koexistirzbeiden
L,-Phasen mit eineri-Phase handelt es sich hierbei um ein Dreiphasen-
gebiet; fur ein Dreikomponentensystem die maximale Ankakkistie-
render Phasen. Dieses Gebiet weist jedoch zwei bemerkeesiigen-
schaften auf:

e es liegt nicht die von der Phasenregel geforderte Dreiastat
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vor, vielmehr handelt es sich um ein zweifach eingeschwar-
penférmiges Gebiet,

« die Konzentration der beteiligten Einzelphasen variieigrgang
der mittleren l,-Phase von der nichtschillernden zur griinen und
blauen Phase), was nach der Phasenregel nicht erlaubtisiied
Zahl der Freiheitsgrade in diesem Fall per Definition 0 ist.

Es ist also daraus zu schlieRen, dass sich hier kein themmaodgches
Gleichgewicht ausgebildet hat. Die Kinetik der Phaseninitglist, zumal

in Mehrphasengebieten, in verdiinnten Systemen haufig sshbgert
und stellt sich erst nach Monaten oder Jahren vollstandigAsiich im
Zweiphasengebiet /L1 bei hoheren Cotensidkonzentrationen beobach-
tet man einen Ubergang von der nichtschillernden zur griam« blau-
schillernden I -Phase. Auch stellt man zwischen gekreuzten Polarisato-
ren ein grofes Maf3 an Orientierung in der schillerndgrRhase fest.

Mit bzw. vor dem Verschwinden dertPhase aus dem Zweiphasenge-
biet L, /L1 verliert sich auch die blaue Schillerfarbe, lediglich beird-
nol-MDS-Verhéltnissen von uber 1,45 bleibt das Schillensraim Ein-
phasengebiet der,-Phase erhalten undistim Unterschied zum Heptanol-
bzw. Oktanolsystem persistent. Die Konzentration an MDi&gein die-
sem Bereich 0,55 bis 0,6%, was Volumenbrichen von 0,015@,01s71
entspricht. Man erwartet bei Lamellendicken von 2 nm sontiriferenz
bei 312 bis 340 nm. Das beobachtete blaue Schillern (um 44Gkarm
jedoch leicht durch relativ dicke Lamellen (um 2,7 nm) veaaht werden.

Das oben genannte Dreiphasengebigtll, /L1 geht bei Nonanol-
MDS-Verhéltnissen Uber 1,25 zunéchst ins Zweiphasengebit 1 tber,
welches mit dem, das bei hohem Nonanolgehalt auftritt, wedln ist.

Bei niedrigeren Nonanolkonzentrationen verschwindeigécerst die k-
Phase und es bildet sich ein Zweiphasengebiet aus zweiltasmePha-
sen, von denen erst die untere zu schillern aufhort, bewoobere ver-
schwindet und sich das,l-Einphasengebiet auspragt. Diesen Ubergang
stellt der Phasenvolumenschnitt in Abb. 5.68 graphischetavurde bei
extrem niedrigen Cotensid-Tensid-Verhaltnissen um 1/i2ht festge-
stellt, hier verschwinden beide Phasen gleichzeitig. Beiagierer Mes-
sung ware jedoch auch hier der Gang lber das Zweiphasehggbie,

zu erwarten.
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Abbildung 5.69: Partielles Phasendiagramm eines Genssais MDS,
Dekanol und Wasser bei 26. Die Abszisse bezeichnet die MDS-
Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate das Getsiarhaltnis
von Dekanol und MDS. Der auf 100% fehlende Anteil ist Wasser.

5.3.2.3 MDS/Dekanol/Wasser

Im System von MDS mit Dekanol und Wasser wurden keine Schhia-
sen mehr aufgefunden. Das Phasendiagramm bis 2% Tensidhéed
aus einem Phasenvolumenschnitt mit [MBS2% und 13 Verdinnungs-
schnitten bei variiertem [Dekang[MDS]-Verhéltnis zeigt Abb. 5.69. Die
Quellfahigkeitder lamellaren Phase in diesem Systemdst sermindert.
Im Unterschied zum Nonanolsystem mit MDS liegt bei niednigen-
sidkonzentrationen hier kein kristallines MDS neben darésh L;-Phase
vor, das MDS wird sofort in Losung gehalten. Bei héheren itkus-
zentrationen tribt die -=Phase zunehmend ein. Hervorzuheben ist ih-
re Stabilitat: sie existiert bei hohen Cotensidkonzertnan bis zu ei-
ner MDS-Konzentration von 0,5%. Der Ubergang von der tur L,-
Phase vollzieht sich bei Cotensid-Tensid-Verhéltnisdmsr 4,2 Uber das
Zweiphasengebiet /L1, darunter Gber ein sehr ausgedehnteg/L 1-
Zweiphasengebiet, das von einem ,einphasigegy-Gebiet unterbro-
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chen wird. Auch in diesem Diagramm ist die Phasenlage, diederi

GieBsschen Phasenregel nicht in Einklang zu bringen ist, ingimeso
re die Phasengrenzen b L3am, Lam/L1 — Lgi1/Lam, Lam— Lg SOwie

Lam/L1 —Ly1/L1, wieder ein Indiz dafiir, dass es sich bei degtPhase
um keine thermodynamisch stabile Phase handelt, sondergingrDi-

spersion von L in der L;-Phase.

An all diese Phasengebiete grenzt bei zunehmender Temzidktra-
tion die L, -Phase, die ihre zwei Quellungsmaxima bei einem Dekanol-
MDS-Verhéltnis von 0,93 und 1,30 und einer MDS-Konzenbratvon
0,7% erreicht. Schillerphasen werden bei diesen Konzéoien nicht
erwartet; wurden auch nicht gefunden.

Es ist weiter herauszustellen, dass sich bei mittlerenrGatkonzen-
trationen die einphasige lamellare Phase mit zwei sehr algmund ei-
nem breiteren ,Finger” in das /L 1-Zweiphasengebiet hineinerstreckt.
Diese Finger zeigen den bekannten Zustand von zwei laraelBhasen
bei gleicher Tensidkonzentration, aber unterschiediitcb®tensidgehalt,
der zu den Bezeichnungenlund L, gefiithrt hat*>:56

Uber weite Bereiche weist dig,|-Phase eine starke Wandorientierung
auf, was der Bildung von Schillerphasen zutraglich wéardop@h unter-
bleibt diese wegen mangelnder Quellfahigkeit der Phasdfad¢h werden
in dieser Phase auch Scherwellen mit Ausbreitungsgesdiykieiten von
ca. 2 cm/s aufgefunden, was auf ausgepragte elastischesehgften der
Phase hinweist. Aus der Beziehung: /G/p in Gl. 4.40 folgen hieraus
elastische Module von etwa. 0,4 Pa. Die Existenz von Schiemveveist
auf die niedrige Viskositat der Proben hin.

Zu hoheren Tensidkonzentrationen hin verzéht sich died’bad es
bildet sich bis auf ein Dekanol/CDS-Fenster von 1,2-1,8 giskose lyn-
Phase aus.

5.3.3 Das System SDS/Oktanol/NaCl/Wasser

Lamellare Phasen in Systemen von Dodecylsulfat mit zweiger Ge-
genionen, Alkohol und Wasser sind Gberwiegend niedersisiko rheo-
logisches Verhalten hat nur eine geringe elastische KoeptenDie ana-
logen Phasen mit Natriumdodecylsulfat sind deutlich végltaind visko-
elastischer und weisen haufig FlieBgrenzen auf. Zudemastadiellare
Phase im zweiwertigen System in der Lage, bis zu sehr niedNgplu-
menbrichen zu quellen; die Quellung derPhase im einwertigen Sys-
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Abbildung 5.70: Auftragung der Tensidkonzentration (djéstKrei-
se) und des Oktanol/Tensid-Verhéltnisses (hohle Kreisé)rtaximaler
Verdinnung der L-Phase gegen den SDS-Anteil in einem CDS/SDS-
Mischtensid. Gestrichelte Linie: Linearregression Ube&r dptimalen
Oktanol/Tensid-Verhaltnisse.

tem endet friiher. Dies veranschaulicht Abb. 5.70, in derTeiesidkon-
zentration der verdiinntestep{Phase sowie deren Cotensid/Tensid-Ver-
haltnis in Gemischen aus CDS und SDS, Oktanol und Wassengkye
SDS-Anteil im Tensid aufgetragen ist. Man erkennt deutlithss zwi-
schen 15 und 17,5% SDS-Anteil am Tensid die Quellfahighksiipt von
unter 0,5% auf Werte von 1% und héher zurtickgeht.

Die verdiinnteste lamellare Phase im reinen SDS-Systemzeginer
Tensidkonzentration von 1,5% quellen. Das Cotensid-Texsrhaltnis
zur Bildung der verdunntesten Phase nimmt von der CDS- z(&-SBite
recht gleichmafig und ndherungsweise linear zu.

Setzt man dem SDS-System jedoch Kochsalz zu, so wird die Zahl
freier Ladungstréger in der Losung erhéht und somit dietedskatische
Wechselwirkung abgeschirmt. Durch die Abschirmung dewComB-
schen AbstofRung wird damit die Flexibilitdt der Lamellehddtt, so dass
die Undulationswechselwirkung gréRere Bedeutung erkElh erwartet
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daherim SDS-System unter Zusatz von NaCl eine héhere Qusiahig-
keit der lamellaren Phase als im System ohne Salz und es wesilb
besonders geprift, ob bei NaCl-Zusatz erstmals Schiltexginim SDS-
System zu erhalten sind.

In der Tat wurden in diesen Systemen hochverdiinnte larediiha-
sen gefunden, bei denen starke Quellung zu bunten PhasgnDahei
tritt ein Phanomen analog zu dem im MDS/Heptanol-System Rig
Schillerfarbe verschwindet wieder innerhalb von Wocheerddonaten,
viel langsamer als beim MDS-System, wo dieser Prozess wédlemer
halben Minute oder weniger Minuten ablauft. Die Phasenwelnschnitte
in Abb. 5.71 verdeutlichen einen solchen Ubergang im Zweasghgebiet
(Lsm wird nicht als eigenstéandige Phase gerechnet). Die lang&anetik
des Strukturiiberganges erlaubt die genaue Untersuchsngdgangsim
UV-vis-Spektralphotometer (s. Kap. 5.4).

Im Einphasengebiet werden solche bunten Phasen, je naeim@kt
konzentration, nur bei NaCl-Konzentrationen um 0,45-@%5fefunden
(vgl. Abb. 5.72). Diese Abbildung zeigt, wie das Zweiphagaviet L, /L1
(bzw. Ly als Mischphase), das bei niedrigem Salzgehalt existidtt, m
zunehmendem Salzzusatz in dasEinphasengebiet Ubergeht. Bei nied-
rigem Salzgehalt ist die elektrostatische Abschirmunghnacht soweit
gegeben, als dass die lamellare Phase bis zu einer Tenzatioation von
1,0% quellen kdnnte (s.a. Abb. 5.70).

Nach einem weiteren Zweiphasengebigl/L; folgt erneut ein k-
Einphasengebiet, in dem jedoch keine schillernde Phase woelegt,
sondern eine Phase mit Scherwellen. Bei weiterem Salzzue#abiert
die Lamellenstruktur und es bildet sich eine isotrope, s#itne Emulsion
von nicht untersuchter Zusammensetzung.

Brillanteste Schillerphasen erhalt man am oberen EndesliBserei-
ches, bei einer Salzkonzentration von 0,52%. Das Phaggadian bei
dieser Salzkonzentration zeigt Abb. 5.73. Es wurde ausss¥ehdiin-
nungsschnitten erstellt, bei denen Proben mit 2% SDS, 0/82@ und
wechselnder Oktanolkonzentration mit 0,52% NaCl verdivurden.

Der Ubergang von der4- zur L,-Phase vollzieht sich iiber ein Zwei-
phasengebietd;/L 1. Zwischen diesen Phasen liegt bei Oktanol/SDS-Ver-
haltnissen Gber 1,77 als Mischphasgylvor. In beiden Gebieten ist die
L.-Phase bereits schillernd, ihre Farbe changiert von rosagdiiin nach
blau.
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Abbildung 5.71: Phasenvolumenschnitte bef@5[NaCl]=0,52% und
[Oktanol]/[SDS]=1,80.

(a): Nach zwei Wochen: Eine Schillerphase bildet sich in Prasent -
Phase aus und bleibt mehrere Wochen stabil.

(b): Nach elf Wochen hat sich dig,kPhase merklich eingetriibt und ihr
Schillern verloren.

Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,1 Gew.-%.



5.3. DAS PHASENVERHALTEN VON CDS, MDS UND SDS IN

HOCHVERDUNNTEN SYSTEMEN 151
10 = -
zunéchst triib | Scherwellen
1 nach 2 Wochen; triib
8 klare blaue
] Schiller-
phase
S 67 L isotrop
5 om sehr triib
~ 4 Lot L
o
= ]
27 L
] : L,
0

0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75
[NaCl] [Gew.-%]

Abbildung 5.72: Phasenvolumenschnitt beife5 [SDS]=1,0% und

[Oktanol]/[SDS]=1,75%. Messgenauigkeit auf der Abszisse: 0,005

Gew.-%. Die Schillerphase existiert bei NaCl-Konzentmnatvon 0,48 bis
0,50 als Einphasengebiet.
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Abbildung 5.73: Partielles Phasendiagramm eines Genssahs SDS,
Oktanol, Kochsalz und Wasser bei 5 Die Abszisse bezeichnet die
SDS-Konzentration in Gewichtsprozent, die Ordinate dawiG#sver-
héltnis von Oktanol und MDS. Der auf 100% fehlende Anteiliftsser.
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Bei Oktanol/SDS-Verhaltnissen um 1,7 und bis hinunter zosite
konzentrationen um 0,75% erstreckt sich dgskEinphasengebiet. Es zeigt
an seinen Randern zu niedrigen Tensidkonzentrationeebahtende Schil-
lerfarben von rosa bis blau, zu héheren Tensidkonzentrationd Coten-
sid-Tensid-Verhaltnissen werden die Proben blau opatktszel die Lo-
sung viskoser mit Scherwellen. Zu héheren Oktanol/SD3$wénissen
hin grenzt das Einphasengebiet an ein ungewothnlich gedsgéneipha-
sengebiet L/L3n: Normalerweise wird die §,-Form bei niedrigerem
Tensidgehalt als die -Phase erwartet.

Bei allen bunten Phasen mit SDS passen die fir eine Lamédlend
um 2nm ermittelten interlamellaren Abstande um etwa Faktoicht zu
den beobachteten Farben. Im Bereich der beobachtetetefehédsen be-
wegt sich der Volumenbruch zwischen 0,0227 und 0,0289. Ber ¢.a-
mellendicke von 2nm wiirde dies bedeuten, dass das thebrefigax
zwischen 185nm und 235nm lage, also weit im Ultravioletizazudem
die Schillerphasen dieses Systems unbestandig sind widedieMDS-
Heptanol-Systems, ist davon auszugehen, dass es sichmbeindgwodhn-
lichen Phanomen in diesen beiden Systemen um ein und dendeftekt
handelt, dessen Natur in Kap. 5.4 erklart werden soll.

5.3.4 Diskussion

Oktanol ist das optimale Cotensid zur Ausbildung von hogligdenen
lamellaren Phasen mit Calciumdodecylsulfat. Die Ausdelgrdieser Pha-
sen zu hdheren Konzentrationen nimmt mit steigender Kéitgie stark
ab. Bei Dekanol wird die Grenze erreicht. Dort existiert 8ahillerphase
nur noch zwischen 0,38 und 0,75% CDS in einem extrem schnfzden
kanolkonzentrationsbereich, bei dem der Packungspaeamgahz nahe
am Wert 1 liegt. Dieser Effekt ist dadurch zu verstehen, dastingeren
Ketten die Flexibilitat der Lamellen abnimmt. Versteifumdt zunehmen-
der Kettenlange wurde tatsachlich gefunden (s. Abb. 5.115a68 fir
Lamellen in Ll3-Phasen$’ diese ist auf die zunehmende Ordnung in der
Kohlenwasserstoffschicht zurtickzufiihren. Bei hohen Liemabstéanden
dominiert nach Punkt 3 oder 4 in Kap. 5.2.2 dieltRICH-Abstol3ung,
bis ein Ubergang L. — L1 zur mizellaren Phase erfolgt oder die Quellung
kinetisch gehemmt bei der Vesikelbildungsfh) stehenbleibt. In der Tat
ist die maximale Quellung der lamellaren Phase bei Dekdadla@tensid
nur wenig geringer als mit Oktanol.
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Mit Magnesiumdodecylsulfat entstehen ebenfalls ScipHasen. Hep-
tanolist dabei das optimale Cotensid. Die Quellung ist beSviber deut-
lich schwacher ausgepragt als beim CDS-System. Das Magnisi ist
wesentlich starker hydratisiert als das Calciumion. Diimale Gou-
LoMBattraktion der Gegenionen ist deshalb schwécher und degkagp
penplatzbedarf steigt. Die Ausbildung von Kugelmizellshbei MDS
deshalb begiinstigt und der Ubergang® L, verschiebt sich zu htheren
Konzentrationen. Die weitreichendeoGLomBwechselwirkung ist aber
wegen der héheren freien Gegenionenkonzentration bei M&x&es als
beim CDS. Dies fiihrt zur Lamellenversteifung, weil die lon®lke wie
ein ,Luftkissen* wirkt: um eine Lamelle mit ihrer assoziien diffusen
elektrischen Doppelschicht zu deformieren, muss die Digppiht auf
der konvexen Seite auf ein gréReres Volumen gestreckt weedd der
anderen komprimiert. Die Energien, die fur beide Vorganderéerlich
sind, heben sich nicht auf; die zur Krimmung der Doppelstt@dorder-
liche Energie ist also um so hoher, je ausgedehnter diesdiffielektri-
schen Doppelschichten sind.

Beide Effekte werden bei Natriumdodecylsulfat noch vekst& s ge-
niigen bereits 17,5% SDS/(CDS+SDS)-Anteil, um die maxir@aiellung
um den Faktor 3 zu verringern. Beim reinen SDS-System siad ainel-
len so steif, dass die maximale Quellung durch dimsComBwechselwir-
kung begrenzt wird. Schillerphasenbildung ist dort niclghmmaglich.
Durch NaCl-Zugabe kann aber die weitreichende Wechsalnglausge-
schaltet werden. AuRerdem wird hierdurch nach dem Masskumgsge-
setzt die cmc der gemischten Mizellen verringert. Dies hestedass die
Lamellen wieder flexibel werden und durch UndulationsaBsig wie-
der so hoch quellen kénnen, bis der Ubergang+ L1 erreicht wird. Die
Tensidkonzentration liegt dann aber immer noch etwa um @éioF 3,5
Uber der beim CDS-System, und es sollten deshalb keine réatden
auftreten.

Es wurden in dieser Arbeit aber erstmals brillante Schilieisen mit
SDS gefunden. Die Farben weisen jedoch auf ungewdhnlicle hak
mellendicken oder abweichende Strukturen hin. Das MDSefydiegt
in seinem Quellungsverhalten erwartungsgemaf zwischanGgcium-
und dem Natriumsystem. Es ist bemerkenswert, dass bei MBEat-
ben ebenfalls bei ungewdhnlich hohen MDS-Konzentratiogefunden
werden kdnnen. Dieser neue Effekt ist hier aber nur voridiesgd zu
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beobachten und soll im Folgenden aufgeklart werden.

5.4 Der ungewo6hnliche Effekt

5.4.1 CDS/Heptanol/- bzw. -/Oktanol/Wasser — Optische
Ermittlung der Streukurven

Zur Klarung des ungewohnlichen Verhaltens der Schillesghadas be-
sonders bei MDS hervorstach, wurden Lichtstreu- und Lisigfiéeitsmes-
sungen eingesetzt. Die Bestimmung der WinkelabhangigleitLicht-
streuintensitat mit Goniometerapparaturen ist bei Smipihasen nur sehr
eingeschrankt moglich. Die lamellaren Phasen sind oft allarit leuch-
tenden Doméanen aufgebaut, deren unterschiedliche Gragenigdem
Auge aufzultsen sind. Diese Doméanen bestehen aus hocinggéend_a-
mellenblindeln. Sie bewegen sich im Laserstrahl langsaohdlas Streu-
volumen. Dies verursacht bei der klassischen Methode aéitdtreumes-
sung, bei der nur ein kleines Probenvolumen bestrahlt wirdl in der
die Intensitat des gebeugten Lichtes bei verschiedenehkalvitangsam
durchgemessen wird, einen signifikanten, von Messung zshesunter-
schiedlichen statistischen Fehler, der sowohl die FornPeads als auch
die genaue Position des Maximums merklich beeinflusst. Massndes-
halb die Messungen sehr oft wiederholen und Giberlagernje®ahwan-
kungen zu mitteln. Solche Messungen sind deshalb sehaabénd.

Der Messbereich der Lichtstreuapparatur ist nach hgkRéferten hin
von der zur Verfugung stehenden Wellenldnge des LaserehsgiEs
sollte deshalb ein blauer Laser mit der Wellenlange von 402imgesetzt
werden. Die Lichtstreuung der zu untersuchenden Systeménieeir
aber viel zu hoch. Die Mehrfachstreuung fachert den Pritratrbvollig
auf, so dass die gesamte Probe hell beleuchtet erscheint.

Um den Messbereich zu maximieren, wurde in einer altereative-
thode die Rickstreuung der Probe mit Hilfe einer in ein Siadiidhoto-
meter eingebauten Integrationskugel @&kicHTkugel) gemessérC Ein
solchermalRen aufgenommenes Spektrum zeigt Abb. 5.74elenvial-
len wirkt es sich aber zum einen nachteilig aus, dass, bedingh die
Zwischenschaltung der Integrationskugel als weiterent@kulie Streu-
ung der einzelnen Messpunkte héher als bei einer normalénkiizns-
messung (s. Abb. 5.75 a) ist. Auch ist es sehr schwierig, daat®ei
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Abbildung 5.74: Lichtstreuungsmessung mit der Integretiugel.
Rauscharmes, gut ausgepragtesaBG-Maximum einer Schillerphase
aus 0,80% CDS, 1,15% Oktanol und Wasser.

Messungen in einem breiten Wellenlangenbereich so zuriclaess dau-
erhaft keine Sprungstellen bei z.B. Lampenwechseln aaftréanderen-
falls &uRern sich diese durch Artefakte in Form scharfersahkige im

Graphen (s. Abb. 5.75 b). Der gravierendste Nachteil diglessmethode
ist jedoch die Beschrankung auf Wellenlangen 250 nm. Im langerwel-
ligen Bereich nimmt zudem wegen der dort geringen Strengiti#@ten die
Fremdstreuung so stark zu, dass breite und flache Maximamitr auf-

gelost werden kdnnen (s. Abb. 5.75 b).

Als hervorragend geeignet erwiesen sich Extinktionsnragsio im
Zweistrahl-Spektralphotometer. Bei Lamellen, die patall den Kivet-
tenwanden ausgerichtet sind, ist die Streuung aussdbheféach rick-
warts gerichtet. In solchen Fallen spiegelt die Transmissies Lichts
das Streuverhalten bei einem einzigen klar definierteru&ireel oder
g-Wert. Bei Kiivettendicken von 1 mm sind die lamellaren Phasevoll-
stéandig wandorientiert und es werden tatsachlich sehrigcBeAGGpeaks
erhalten. Bei Kuivetten mit 1 cm Dicke sind dagegen meist nilrdPspek-
tren zu finden, weil dort die Orientierung fehlt (s. Abb. 5.76s lasst sich
aber in beiden Fallen die Position des Maximums aus dem Gpalgehr
gut bestimmen.
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(a) Messung einer Schillerphase aus 0,65% CDS, 0,86% Okta-
nol gegen eine verdinnte Vesikelphase aus dem gleichen Sys-
tem als Referenz. Aufféllig ist das starke Rauschen.
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(b) In die Breite gezogenesfB\GG-Maximum einer Schiller-
phase aus 0,45% CDS, 0,647% Oktanol und Wasser. Deutlich
sind die systematischen Fehler zu erkennen.

Abbildung 5.75: Lichtstreuungsmessungen mit der Intégmakugel.
Beispiele fur die Fehleranfalligkeit des Systems.
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Abbildung 5.76: Normierte Extinktion K - 14/d) einer Lésung von
0,600% CDS, 0,825% Oktanol in Wasser bei verschiedenen tkaine
dickend. Durchgezogene Linie: d = 1 mm, gestrichelte Linie: d = 2 mm,
gepunktete Linie: d = 10 mm. Standzeit der Probe in der KévétiTag.
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Abbildung 5.77: Interlamellare Abstande im CDS/OktanaAaer-
System bei einem Oktanol/CDS-Verhaltnis von 1,311, avégetn gegen
den reziproken VolumenbrucBedingungen: T=25°C, Standzeit 8 Ta-
ge, Schichtdicke 1 mnUrsprungsgerade:LinearregressiorApparente
Lamellendicke daraus: 2,44 nm.

Quellungsverhalten In 1 mm-Kuvetten wurden Verdinnungsschnitte
aus dem CDS/Oktanol-System bei Oktanol/CDS-Verhéltnissa 1,25,
1,311 und 1,375 untersucht. Bei allen drei Schnitten stetlan propor-
tionales Quellungsverhalten nach der Gleichdrg D /¢ fest. Abb. 5.77
zeigt den Quellungsgang bei [OktandDS] =1,311. Die Lamellendicken
schwanken in engen Grenzen um 2,4 nm und sind in Tab. 5.7 asam
gestellt; in Abb. 5.78 sind die Lamellendicken in Abhangykom rezi-
proken Volumenbruch aufgetragen. Man sieht, dass die Rizsenied-
rigen Volumenbriichen etwas schwacher quellen als erwaiteEffekt,
der in fast allen Systemen zu finden ist.

Zwischen UWis- und Neutronenstreumessungen besteht beziglich
des Verlaufes der linearen Quellung sowie der Lamellerattickolle Uber-
einstimmung (vgl. Abb. 5.18 b und 5.19 b). Es ist damit diedire Quel-
lung der CDS-Heptanolphase Uber eine ganze, die der Okiiaast Uber
eine halbe GréR3enordnung bestatigt.
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Tabelle 5.7: Apparente Lamellendicked im CDS/Oktanol/Wasser-
System, ermittelt durch Linearregression ausdierp —1-Auftragung.
[Oktanol]/[CDS] [w/w] | D [nm]

1,250| 2,43
1,311 2,44
1,375| 2,34
3
2.8 ]
I . ]
—2,6- Y& o0 o |
= oeo ~®
E | ge | A
o) ¢ L o
2,4 ., O . 4
L o q
2,21 © —
| |
20 0 60 80
)

Abbildung 5.78: Apparente Lamellendicken im CDS/Oktawsser-
System, aufgetragen gegen den reziproken Volumenbritbhle
Kreise: [Oktanol]/[CDS]=1,25, Standzeit 8 Tagegeflllte Kreise:
[Oktanol]/[CDS]=1,311, Standzeit 8 Tagéohle Quadrate: [Okta-
nol]/[CDS]=1,375, Standzeit 1 TaBedingungen:T=25°C, Schichtdicke
1 mm.
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Abbildung 5.79: UWis-Spektren von Proben mit 0,5125% CDS bei
20°C. Standzeit 1 Tag, Schichtdicke 1 mm. _
Oktanol [%] Amax[nm] Hohe [nnf] — A4Ewkm

4max

durchgezogen: 0,700 498 1,010° 0,142
gestrichelt: 0,725 467 1,540° 0,135
gepunktet: 0,750 465 1,740° 0,149

Variation des Cotensidgehalts Abb. 5.79 verdeutlicht eine wesentliche
Eigenschaft der verdinnten lamellaren Phasen im CDS/Olggstem:
Die Phasen sind optimal ausgepragt und zeigen maximale Oandie-
rung, wenn der Cotensidgehalt genau an der oberenen Greszk, d
Einphasengebietes liegt. Die Abbildung zeigt, wie beimgerem Coten-
sidgehalt, unter dem engen optimalen Bereich, die Pealddd@tienmt und
sich das Maximum zu etwas héheren Wellenlangen hin verstHie
Scharfe der Spitze verschwindet, die halbomaximale Breité>gaks bleibt
aber gleich. Es ist deshalb sinnvoll, zur Ermittlung von ledlendicken
aus dem Quellungsverhalten stets im optimalen Bereich zseme

Variation der Temperatur und Standzeit Im CDS/Oktanol-System konn-
ten UVvis-Messungen an der lamellaren Phase sowohl bei 25 als auch bei
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Abbildung 5.80: UWis-Spektren von Proben mit 0,5125% CDS und

0,7000% Oktanol. Standzeit 1 Tag, Schichtdicke 1 rBurchgezogene
Linie: bei 25°C,gestrichelte Linie: bei 20°C.

20°C durchgefiihrt werden. Eine weitere Variation der Terate war
nicht méglich, da die -Phase sonst zerstért wird. Dabei wurden bei
25°C in der Regel scharfere, hdhere Peaks erhalten als BEL Zies
verdeutlicht Abb. 5.80, wo das Maximum bei 25°C bei verdibiarer
Breite AArwHm/2Amax von 0,08 in etwa die doppelte Hohe aufweist wie
das bei 20°C aufgenommene. Anzumerken ist, dass sich dasnuiax
bei Abkiihlung um 5°C signifikant nach links verschiebt: 25326 nm,
20°C: 498 nm. Dies ist ein Hinweis, dass das optimale Te@sighsid-
Verhaltnis auch temperaturabhangig sein kann.

Abb. 5.81 zeigt die UWwis-Spektren einer Probe bei einer Standzeit
von 1 bzw. 5 Tagen. Die Hohen und Breiten der Maxima unteidehne
sich kaum, jedoch verschiebt sich das Maximum um 16 nm naaifitse
von 341 auf 357 nm. Der Standzeiteffekt ist zu vermeiden waia Pro-
ben in Abstanden zur Homogenisierung vorsichtig bewegtiemr
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Abbildung 5.81: UWis-Spektren von Proben mit 0,7000% CDS und
0,9625% Oktanol bei 25°C, Schichtdicke 1 mDurchgezogene Linie:
nach 1 Taggestrichelte Linie: nach 5 Tagen.

5.4.2 CDS/Dekanol/Wasser
5.4.2.1 Das ternare System

Im Abschnitt 5.3.1.5 auf Seite 122 wurde die extreme EngePtheisen-
lage im System aus CDS, Dekanol und Wasser bereits aufgeBeig
einer CDS-Konzentration von 2,000 Gew.-% werden 3;60.002 Ge-
wichtsprozent Dekanol benétigt. Bei Uberschreitung demimalen To-
leranz erhalt man tribe Dispersionen, die beim Verdinndnasser
keine bunten Schillerphasen ergeben. Die engen Grenzexutesdaber
auch, dass fir jede neue Charge von CDS die Phasenlage nitelerm
werden muss. Restlicher Salzgehalt des Tensids ist hieéiptsachlich
verantwortlich.

Beim Verdiinnen entstehen hierbei hochverdinnte lamehaesen,
deren Ordnung bis zu einem stabilen Grenzwert ansteigt. Abie 5.82
zeigt, erscheint im Endzustand im Extinktionsspektrumbeher Peak
mit von Probe zu Probe unterschiedlicher Scharfe. Bei hdtmzen-
trationen (kurzen Wellenlangen) entstehen meist schiaotes Peaks, bei
niedrigen breitere, flachere.
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Abbildung 5.82: Normiertes UVWis-Spektrum nach Verdinnung und Ho-
mogenisierung der lamellaren Phase mit 2% CDS und 3,61%rid¢kaf
[CDS] = 0,7000% und [Dekanol] = 1,2635%. Kiuvettendicke 2mm.



164 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90
/e

Abbildung 5.83: Interlamellare Abstdnde bei CDS/Dekan@eka-
nol]/[CDS] = 1,805 (w/w).
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Aus der Auftragung vod gegen X¢ wird die Dicke der CDS-Dekanol-
Lamelle zu 2,50 nm bestimmt. Dies ist, verglichen mit den edem-
dicken der Systeme von CDS mit Pentanol bis Oktanol aus Tapirts-
besondere fir J-Phasen ein sehr hoher Wert, der sonst nur von der L
Phase des Oktanolsystems erreicht wird. Durch Extrajpolatiirde man
einen Wert ungefahr zwischen 1,8 und 1,9 nm erwarten. Daswidtonli-
che Verhalten zeigt an, dass mit Dekanol die Grenze der hmtleqden
lamellaren Phasen erreicht sein sollte, und dass deshathdsem Sys-
tem strukturelle Abweichungen wie lokale InhomogenitateBrwagung
zu ziehen sind. Ungewdhnlich ist auch das extrem hohe DézIDS-
Verhaltnis von 1,805, das zur Bildung der Phase notwendid-i& die
hdherkettigen Alkohole Heptanol und Oktanol liegt dies [&ab. 5.1 im
hochverdinnten Bereich bei 1,50 bzw. 1,18.

Weitere Messungen mit einer neuen CDS-Charge bei [Dek§@biF]
=1,8100 und 1,81745 zeigen bei einem Cotensid-Tensidalgik von
1,8100 noch lineares Quellungsverhalten, wobei sich diadliendicke
zu 2,81 nm ergibt; bei [Dekanol]/[[CDS]=1,81745 hingegeni@te man
bei einer freien linearen Regression einen positiydkbschnitt; wird die-
ser aber bei 0 festgehalten, so ergibt sich die Lamelleediak2,4 nm.

Abb. 5.85 zeigt, dass eine minimale Erhohung des Cotensalige
bereits in der Lage ist, bei in etwa konstanter Breite desiMamsimax
um 23% ins Kurzwellige zu verschieben und die Hohe des Pa#k&346
der urspriinglichen H6he abzusenken.

5.4.2.2 Das quaternare System mit NaCl

Wie in Kap. 5.3.1.5 bereits beschrieben, tritt die schiltkr L,;-Phase im
System CDS/Dekanol/NaCl/Wasser nur in zwei engumgrerRtersen-
bereichen auf. Daher konnten die WisMessungen in diesem System
nur stichprobenartig durchgefiihrt werden, eine systetiagi Untersu-
chung von Phasenvolumenschnitten war nicht mdglich.

Es treten drei verschiedene Grundtypen von Spektren achesdoei
denen das Korrelationsmaximum bei Werten liegt, die mitRieke der
CDS-Dekanol-Lamelle erklarbar sind (Abb. 5.86, aus dieGgaphen be-
rechnet sichD =2,66 nm), dann Graphen, aus deren Maximum sich La-
mellendicken errechnen lassen, die um einen Faktor vorwia 2tdicker
sind (Abb. 5.87, hier erhalt mad =5,33 nm) und schlie3lich solche, bei
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Abbildung 5.84: Interlamellare Abstdnde im CDS/Dekang&t8m bei
einem Dekanol/CDS-Verhaltnis von 1,8100 (hohle Kreise) 81745
(geflllte Kreise), aufgetragen gegen den reziproken Vehionuch Be-
dingungen: T=25°C, Schichtdicke 1 mm, Standzeit 8 Tagesprungs-
geraden:Linearregressionen.
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Abbildung 5.85: UWis-Spektren von Proben mit 0,5500% CDS bei
25°C, Schichtdicke 1 mm, Standzeit 8 Tafewrchgezogene Linie:[De-
kanol]=0,99550%gestrichelte Linie: [Dekanol]=0,99960%gepunktete
Linie: [Dekanol]=0,99963%.
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Abbildung 5.86: Normiertes UWis-Spektrum einer Probe mit 0,820%

CDS, 1,400% Oktanol, 0,628% NaCl bei 25°C mit 1 Tag Standaeler
Kulvette. Schichtdicke 1 mm.

denen beide Maxima in einer Messung auftreten (Abb. 5.88, lmeaech-
netD1 =2,69 nm undD; =5,31 nm.12/41 = 450nny228 nm=1,97).

Besitzt die Lamelle der }-Phase des CDS-Dekanol-Systemsasitt 5
nm schon eine sehr hohe Dicke, so sind Lamellenstarken ven5im
mitdem Modell einer einfachen Tensiddoppelschicht Ghagphaicht mehr
zu erklaren. Es muss daher in diesem Fall eine fundamental ywer-
schiedene Struktur vorliegen.

5.4.3 MDS-Systeme
5.4.3.1 Das ternare System MDS/Heptanol/Wasser

Wie in Kap. 5.3.2.1 eingehend beschrieben, wurde im MD Stategsys-
tem gefunden, dass sich sehr schnell nach Ansetzen odeiSchehung
der Proben im Reagenzglas brillant leuchtende Schillesganausbilden,
deren Farbe von Rot bis Blau reicht (vgl. Abb. 5.53 bis 5.58¢se Far-
ben bleiben bei verdinnteren Phasen, das heil3t bei rotensgiel; bis

zu einigen Stunden erhalten. Bei konzentrierteren Phasesthwindet
die blaue Farbe in wenigen Sekunden oder Minuten (vgl. A bis

5.64). Bemerkenswert ist, dass haufig intensiv rote tratsiEarben ge-
funden werden. Im Gleichgewichtszustand wurden rote Fgduoch bis-
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Abbildung 5.87: Normiertes UWis-Spektrum einer Probe mit 0,789%
CDS, 1,311% Oktanol, 0,692% NaCl bei 25°C mit 1 Tag Standaeler

Kivette. Schichtdicke 1 mm.
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Abbildung 5.88: Normiertes UWis-Spektrum einer Probe mit 1,050%
CDS, 1,750% Dekanol, 0,520% NaCl bei 25°C mit 1 Tag Standameit
der Kuvette. Schichtdicke 2 mm.
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her nicht im Einphasengebiet beobachtet. Weiterhin igre@gsant, dass
sich die transienten Peaks im Ruhezustand der Systeme aavlrmdiin-
nung und Homogenisierung ausbilden.

Wegen der langen Dauer einer Wis-Messung nimmt die Schillerin-
tensitat wahrend der Aufnahme des Spektrums bereits dtarkcist am
Ende schon weitgehend abgeklungen. Eine BeispielmesseigyAbb.
5.89. Der der Schillerfarbe zugehérige BcGpeak liegt nahe bei der dop-
pelten Wellenl&nge des stabilen Peaks/f1 =1,98). Wesentlich schnel-
ler gelingt es, das Quellungsverhalten mit Hilfe der phoapdisch er-
mittelten Wellenlangen aus Abb. 5.59 bis 5.64 zu untersuicAbb. 5.90
zeigt die photographisch gemessenen interlamellarendAbst bei voll
ausgepragter Schillerphase und die nach 24 h ausi&/8pektren ermit-
telten Abstande (vgl. Abb. 5.91) gegen den reziproken Velnbmuch auf-
getragen. In beiden Fallen liegt lineare Quellung vor. Deur@ fir die
hdhere Streuung der photographisch ermittelten Messvgtrire der ho-
heren Ungenauigkeit des Verfahrens zu suchen. Die Lanukdleen wer-
den durch Linearregression ermittelt Py =2,63 nm flur die aus dem
UV-vis-Spektrum bestimmten Werte und p =5,02 nm fir die aus
dem Schillerphdnomen gewonnenen. Insgesamt erhalt mabgl91 =
J2/21=1,91.

Auch nach dem Verschwinden des Peaks der transientene3phl-
se zeigen die Proben im Verhalten des stationdren Peakseinelbe-
merkenswerte Dynamik: Bei der Probe mit 1,1% Tensid (AbB2%)
stellt man eine schnelle Zunahme der Schéarfe des Maximushsviel-
che bereits nach 15 Minuten die Hélfte ihres Endstands bi @4eicht
hat. Es liegt also eine zunehmende Wandorientierung vdcheeausneh-
mend schnell verlauft. Bei der verdinnteren Probe (0,7%). A02 a)
erkennt man die héhere Unordnung, die vor dem langsamereicEen
des geordneten Zustandes Uberwunden werden muss. In ABlisbdie
halbmaximale relative Peakbreitel pywhm/Amax (FWHM: full wave half
maximum) bei diesen beiden Proben gegen die Zeit aufgetraljeser
Term entspricht demrwHm/Zmax app. aus Kap. 4.7.1, wobei Zahler und
Nenner mit4 erweitert werden. Man sieht deutlich, dass die Peakbrei-
te beim konzentrierteren System néherungsweise expefiatinimmt,
bei der verdiinnteren Probe hingegen zunachst zu Wertegigtnstie ty-
pisch fur ein Pulverspektrum sind, um dann nach langererd3tit wie-
der abzusinken. Es bildet sich also erst langere Zeit nacsckfivinden
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Abbildung 5.89: Normierte UWis-Spektren einer lamellaren Phase (1,0%
MDS, 1,45% Heptanol, 97,55% Wasser) bei 1 mm Schichtdictegids
narer Peak: 254 nm, transienter Peak: 502 nm.

1. Messung unmittelbar nach Verdiinnung der doppelt koneeten
Probe mit BO und Einflllen. Der transiente Peak ist hier bereits
weitgehend abgeklungen.

2. Nach 4 min.
3. Nach 1d.
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Abbildung 5.90: Interlamellare Abstdnde im MDS/HeptawWasser-
System, ermittelt aus der Farbe der Schillerphase (gefkiieise) bzw.
aus UWis-Spektren (hohle Kreise), aufgetragen gegen den reziproke
VolumenbruchUrsprungsgeraden:Linearregressionen.
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Abbildung 5.91: UWis-Spektren von Lésungen mit
Mueptanof Mvps =1,450, Schichtdicke 1 mm, Temperatur 25°C und
Standzeit 24 Stunden. Zur besseren Ubersicht wurden diadBmnien
abgezogen wie in Kap. A.2.1 beschrieben.

Durchgezogene Linie:[MDS] =0,7%, gestrichelt: [MDS] =0,9%, ge-
punktet: [MDS] =1,0%, gestrichelt/gepunktet:[MDS] =1,1%, gestri-
chelt/doppelt gepunktet:[MDS] =1,2%.
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(a) 0,7% MDS. Durchgezogen: nach 3 min, gestrichelt: nach
2 h, gepunktet: nach 24 h.
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(b) 1,1% MDS. Durchgezogen: nach 1 min, gestrichelt: nach
15 min, gepunktet: nach 24 h.

Abbildung 5.92: Zeitabh&ngigkeit des Korrelationsmaxmnswon Losun-
gen mitMyeptanof Mvps =1,450, Schichtdicke 1 mm, Temperatur 25°C
und Standzeit 24 Stunden. Die Grundlinien wurden subtrahie
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Abbildung 5.93: Auftragung vom ApwHm/Amax gegen die ZeitGeflll-
te Kreise: [MDS] =0,7%,hohle Kreise:[MDS] =1,1%,durchgezogene
Linie: Anpassung der FunktioN ApwHm/Amax = [ A ArwHM/Amax]co +
A-e~Y7 an die Messwerte bei [MDS}1,1%.

des Schillerns eine wandorientierte lamellare Phase aus.
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5.4.3.2 Das quaternare System mit SDS

Ersetzt manim MDS/Heptanol/Wasser-System 2,5% des ¢attead MDS
durch SDS, so erhélt man ebenfalls transiente Schilleghalke aber we-
sentlich langer erhalten bleiben als beim System ohne S28.Kdnn die
Umlagerung daher direkt im UVis-Spektrum beobachten. Abb. 5.94 ver-
deutlicht den Verlauf der Quellung sowohl fiir den statieméwie fur den
transienten Peak bei 3 Minuten und 3 Tagen Standzeit. Field®eaks
ist die Proportionalitat zwischery® und Peakposition klar zu erkennen.
Bei Messung 3 min nach Ansetzen der Proben werden durch ssigne
D1 =2,30 nm undD; =4,81 nm gewonnen. Nach einer Standzeit von 3
Tagen sind die zD, gehdrigen Peaks bereits abgeklundenergibt sich
zu 2,49 nm. Dieser Wert ist wegen der besseren Auspragurkgdavelli-
gen Maxima vermutlich der genauere. Es ergibt sich s@wjtD1 =1,93.

Abb. 5.95 zeigt vier Spektren der Probe mit 1,0% Gesamteumsd
1,45% Heptanol, aufgenommen nach 3 min, 1 h, 4 h und 3 d. Auah hi
ist zu erkennen, wie das Maximum bei kurzer Wellenl&nge imaw der
Zeit anwéchst und das bei gro3er Wellenlange mit der Zestchevindet,
bis es nach 3 Tagen uberhaupt nicht mehr zu erkennen ist. EsedEf-
fekt zu quantifizieren, wurden die Halbwertsbreiten der M deren
Hohen von einer gedachten Grundlinie unter dem Peak aug stevi|a-
chen zwischen Grundlinien und Maxima ausgemessen und gig&eit
aufgetragen. Die Ergebnisse zeigen die Abb. 5.96 und 5.97.

Im Verlauf der Messung zeigen sowohl der kurz- wie der lartipve
ge Peak einen schwachen Anstieg der Wellenlange des MaxSmyax
(Abb. 5.96 a), welcher von der allméahlichen Annédherung deakiform
an die theoretisch zu erwartende mit steil abfallendertezddlanke (vgl.
Abb. 4.4 c¢) herruhrt. Die auf die Wellenlandgax normierten Breiten der
Peaks (Abb. 5.96 b), bereits zu Beginn der Messung weskentledri-
ger als fur ein Pulverspektrum zu erwartes(26), werden mit der Zeit
schmaler. Es ist interessant, dass sogar der transierkebidezu seinem
vollstandigen Verschwinden enger wird. Die transientel&tr nimmt al-
so noch an Ordnung zu, wahrend sie bereits abgebaut wird.igliein
klarer Hinweis, dass hier zwei raumlich getrennte Struktuvorliegen:
Die Umwandlung erfolgt an der gemeinsamen Grenze; scidlefdlird
die transiente Struktur verdrangt. Man wirde hier im eih&ien Fall ein
lineares Zeitgesetz einer Reaktion 0. Ordnung erwartasadhlich findet
man aber eine Kinetik, die eher auf ein Zeitgesetz 1. Ordguget (vgl.
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Abbildung 5.94: Interlamellare Abstande im MDS/SDS/HejtléNasser-
System, aufgetragen gegen den reziproken Volumenbruch.

Hohle Kreise: 3 Tage nach Ansetzen der Progefiillte Kreise: kurzwel-
liges Maximum 3 Minuten nach Ansetzen der Probehle Quadrate:
langwelliges Maximum 3 Minuten nach Ansetzen der Prabeprungs-
geraden:Linearregressionen.

Bei allen Messungen betrug [Heptan@[MDS]+ [SDS]) =1,45,
[SDS)/(IMDS] + [SDS]) =0,025, die Schichtdicke 1 mm und die
Temperatur 25°C.
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Abbildung 5.95: Zeitabhangigkeit der Korrelationsmaximai-
ner Losung mit [MDSH[SDS]=1,0%, [Heptanol}1,45%,
[SDS)/(IMDS] + [SDS]) =0,025, Schichtdicke 1 mm, Temperatur
25°C und Standzeiten von 3 min (durchgezogen), 1 h (gesttjcht

h (gepunktet) und 3 d (gestrichelt/gepunktet). Die Grumdh wurden
subtrahiert.
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(a) Wellenlange des Extinktionsmaximums gegen die Zeit
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(b) Halbmaximale Breite des Peaks, normiert auf die Wellen-
lange des Extinktionsmaximums, gegen die Zeit

Abbildung 5.96: Auftragung charakteristischer Formpazten der
Korrelationsmaxima einer Lésung mit [MD$][SDS]=1,0%,
[Heptanol]=1,45%, [SDS}(IMDS]+ [SDS]) =0,025, Schichtdicke
1 mm und Temperatur 25°C gegen die Zeit.

Hohle Kreise: Maximum bei gro3er Wellenlanggefillte Kreise: Maxi-
mum bei kleiner Wellenlangelurchgezogene bzw. gestrichelte Linien:
Geradenabschnitte.
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1
t{h]
(a) Hohe des Extinktionsmaximums von der Grundlinie aus
gegen die Zeit

(b) Flache der Peaks von der Grundlinie aus, normiert auf die
Wellenlange des Maximums, gegen die Zeit

Abbildung 5.97: Auftragung charakteristischer Formpagten der
Korrelationsmaxima einer Ldsung mit [MD$][SDS]=1,0%,
[Heptanol]=1,45%, [SDS](IMDS]+ [SDS]) =0,025, Schichtdicke
1 mm und Temperatur 25°C gegen die Zeit.

Hohle Kreise: Maximum bei gro3er Wellenlanggefullte Kreise: Maxi-
mum bei kleiner Wellenlangelurchgezogene Linien:Anpassung einer
Funktiony = a-e~'/7, gestrichelte Linien: Anpassung einer Funktion
Y =Yoo +a-etr,

(@) tkurzw =3,39 h,71angw =1,24 h.
(b) Tkurzw =2,55 hyTIangw =0,628 h.
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Abb. 5.97). Dies kann darauf zurtickzufiihren sein, dass digvehdlung
an mehreren Zentren gleichzeitig stattfindet.

5.4.3.3 MDS/Oktanol/Wasser

An diesem System wurden nur sehr wenige Messungen vorgeaonaa
selbst nach einem Tag Standzeit in einer Kiivette von 1 mncBtticke
nur sehr flache und breite Peaks erhalten wurden (s. Abb.&.98us
diesen berechnete sith=2,55 nm; es scheint ebenfalls lineare Quellung
vorzuliegen (s. Abb. 5.98 b). Ungeachtet des Auftretenssteater Schil-
lerphasenim Phasendiagramm (vgl. Kap. 5.3.2.1) konnegediicht UV-
vis-spektroskopisch aufgeldst werden. Die Messungenesedi System
wurden deshalb nicht weiterbetrieben.
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(b) Auftragung des interlamellaren Abstands gegen den rezi
proken Volumenbruch zur Bestimmung der Lamellendicke

Abbildung  5.98: Das  Quellungsverhalten  des
MDS/Oktanol/Wasser bei [Oktang[MDS] =1,125, 25°C,
Standzeit von 24 h und einer Schichtdicke von 1 mm.

Systems
einer
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Abbildung 5.99: Grundlinienkorrigiertes Uwis-Spektrum einer Probe
mit 0,940% SDS, 1,645% Oktanol, 0,4882% NaCl und Wasser bei
T=25°C, Standzeit 15 Tagen und Schichtdicke 1 idorzwelliger Peak:

Amax = 244nm,langwelliger Peak: Aax = 490 nm.

5.4.4 SDS/Oktanol/NaCl/Wasser

Besonders eingehend wurde das System aus SDS, Oktanokd&pcimd
Wasser untersucht. Wie bereits in Kap. 5.3.3 angesprobleshen in die-
sem System die neuartigen Schillerphasen Uber Wocheth stabéignen
sich somit ideal zur UWis-Spektroskopie.

Betrachtet man ein Spektrum einer stark schillernden Paaselie-
sem System (s. Abb. 5.99), so fallt ins Auge, dass in der Regyekurz-
wellige Peak der regularen lamellaren Phase sowie der Peskine-
wohnlichen Effekts wieder bei etwa doppelter Wellenlangbeneinan-
der vorliegen. Dabei hat der kurzwellige Peak die erwai@sstalt eines
Streumaximums im Pulverspektrum, der langwellige Peakgbdst du-
Rerst scharf und hoch, d.h. in dem Anteil des Systems, dsesli€orrela-
tionsmaximum hervorruft, muss ein ausgesprochen hohemugsgrad
vorliegen.

Abb. 5.100 zeigt auf, dass die Verwendung von Kuvetten miinge
gen Schichtdicken die Ausbildung dieser hohen Ordnungrauentlich
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Abbildung 5.100: Grundlinienkorrigierte UVis-Spektren von Proben mit

0,940% SDS, 1,645% Oktanol, 0,4776% NaCl und Wasser bei “G25
und einer Standzeit von 15 Tagen.

stark begtinstigt. Die beiden Spektren wurden mit dersefvebe bei an-
sonsten gleichen Bedingungen in Kiivetten der Dicken 1 mm2urnmamn
aufgenommen. Deutlich ist zu sehen, dass sowohl der kuligerels auch
der langwellige Peak im Falle der 1 mm-Kuvette bei in etwéchler Wel-
lenlange und halbmaximaler Breite wesentlich héher siadhal Verwen-
dung der 2 mm-Kuvette (kurzwelliger Peak: ca.®,langwelliger Peak:
ca. 5,4x so hoch). Die Verhaltnisse veranschaulicht Tab. 5.8.

Ebenfalls tbt die Standzeit in der Kilvette einen starkerfll&a auf
die Schérfe der Korrelationsmaxima aus, welcher in Abb0®.4aufge-
zeigt wird. Man erkennt, wie der kurzwellige Peak bei ein@n8zeit von
1 Stunde noch voll ausgepragt ist, nach 3 Tagen abzuflactygnriveind
nach 15 Tagen nur noch als leichte Ausbuchtung im Grapherkeneen
ist. Dramatischer jedoch ist die Entwicklung des langwelfi Maximums:
Hier verschiebt sictimax beim Ubergang von einem Pulverspektrum ho-
her Breite hin zum scharfen, schmalen Maximum immer mehrdéef
langwellige Schulter des Peaks hin, wie es auch von Tab.ntl Abb. 4.4
vorhergesagt wird.
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Tabelle 5.8: Wellenlédngen, Hohen und Breiten der PeakseuSpektren
in Abb. 5.100 im Vergleich.

Kurzwelliger Peak Langwelliger Peak
max[nm]  Hohe [nnf]  AZBWHM | o nm] - Hohe [nnf]  A2EWHm
Messung in 1 mm-Kuvette

244 128 10° 0,126 480 428 106 0,027
Messung in 2 mm-Kivette
245 63 10° 0,103 485 80 10° 0,034
0,5
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Abbildung 5.101: Grundlinienkorrigierte UVis-Spektren von Proben mit

0,940% SDS, 1,645% Oktanol, 0,4776% NaCl und Wasser bei G-25

und einer Schichtdicke von 1 mrmurchgezogene Linie:nach 1 hge-
strichelte Linie: nach 3 Tagergepunktete Linie: nach 15 Tagen.
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Quellungsverhalten Hinsichtlich des Quellungsverhaltensist besonders
herauszustellen, dass sich, bedingt durch die Koexisterier Korrela-
tionspeaks in den meisten Spektren, pro Messreihe je zvpairapte La-
mellendicken ergeben, eine fur den kurzwelligen, eine &ir ingwelli-
gen Peak. Abb. 5.102 bis 5.104 sind drei exemplarisch geg/BRispiele,

die dies veranschaulichen.

Transiente und permanente Struktur quellen proportioritadlem in-
versen Volumenbruch. Nur bei sehr hohen Verdinnungen (BHi©)4,
langwelliger Peak) findet man bei wenigen Proben, dass dédl@g ge-
ringer zunimmt. Dies sollte dadurch verursacht sein, dassSttuktur,
die den langwelligen Peak verursacht, an ihrem Quellungsman an-
gelangt ist und Uberschiussiges Wasser an die Phase abgidgdkurz-
wellige Tribungsmaximum liefert.

Besonders hervorzuheben ist, dass die Ermittlung der epfear La-
mellendicken durch Linearregression nach der GleichiiagD - ¢~1 bei
allen untersuchten Verdiinnungsschnitten sowohl fir diewkelligen als
auch fur die langwelligen Maxima im Rahmen der Messgenaitdden-
tische Ergebnisse liefert. Im Mittel wird erhalteDiyrz,. =2,675+0,018
nm, Diangw. =5,611H0,037 nm, wodurch sich ein Verhéaltni3jang,. /
Dkurzw. =2,098t0,015 nm ergibt. Dies zeigt erneut, dass das Verhéaltnis
der beiden apparenten Lamellendicken signifikant von 2)0@&&ht, dass
es sich also bei dem Phanomen nicht um Maxima 2. Ordnung hande
kann.

Variation des Cotensidgehalts Bei den in Abb. 5.105 gezeigten Korre-
lationspeaks handelt es sich um kurzwellige Maxima; diesBhdie die
langwelligen Maxima liefert, reagiert zu empfindlich aufderungen des
Cotensidgehalts, als dass man eine ausreichende AnzabldgenPeaks
miteinander vergleichen kdnnte. Insbesondere verénidértiadurch die
Kinetik der Ausbildung der Phase stark. Man erkennt deutliass es ei-
ne optimale Oktanolkonzentration gibt. Aus den Graphemn w&utlich,
dass ein héherer Anteil an Cotensid in erster Linie, wie zuaeten ist,
den Peak hin zu kurzeren Wellenldngen verschiebt. Auf $ehBithe
und Breite des Peaks hat die Cotensidzugabe keine nenmagwswir-
kung. Bedingt durch die auRerordentlich eng beieinaretpziden Coten-
sidgrenzen der Phase kann der Cotensidgehalt ledigliangareGrenzen
variiert werden.
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Abbildung 5.102: Interlamellare Abstande im SDS/OktaNalZl/\Wasser-
System bei 0,520% NaCl und einem Oktanol/SDS-Verhaltnisa vo
1,6667, aufgetragen gegen den reziproken VolumenbBedingungen:
T=25°C, Standzeit 1 Tag, Schichtdicke 1 mHohle Kreise: Kurzwel-
liger, regelmaRiger Peakgefillte Kreise: Langwelliger Peak des unge-
wohnlichen EffektsUrsprungsgeraden:Linearregressionempparen-

te Lamellendicken daraus: 2,67 nm (kurzwelliger Peak) und 5,60 nm
(langwelliger Peak).



188 KAPITEL 5. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

3 (]
200 |
150 |
'g k ]
£
100+ | |
| 0oo-9" 0
50 |
| ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ \ \
0 5 10 15 20 25 30 4 |

1l/o

Abbildung 5.103: Interlamellare Abstande im SDS/OktaNalZl/\Wasser-
System bei 0,520% NaCl und einem Oktanol/SDS-Verhéaltnis vo
1,6867, aufgetragen gegen den reziproken VolumenbB&edingungen:
T=25°C, Standzeit 1 h, Schichtdicke 2 mhwphle Kreise: Kurzwelliger,
regelmaRiger Pealgefilllte Kreise: Langwelliger Peak des ungewdhn-
lichen Effekts.Ursprungsgeraden:Linearregressionempparente La-
mellendicken daraus:2,73 nm (kurzwelliger Peak) und 5,67 nm (lang-
welliger Peak).
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Abbildung 5.104: Interlamellare Abstande im SDS/OktaNalCl/Wasser-
System bei 0,520% NaCl und einem Oktanol/SDS-Verhaltnisa vo
1,7284, aufgetragen gegen den reziproken VolumenbBedingungen:
T=25°C, Standzeit 5 h, Schichtdicke 1 mHphle Kreise: Kurzwelliger,
regelmaRiger Pealgefiillte Kreise: Langwelliger Peak des ungewothn-
lichen Effekts.Ursprungsgeraden:Linearregressionem\pparente La-
mellendicken daraus: 2,70 nm (kurzwelliger Peak) und 5,53 nm (lang-
welliger Peak).
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Abbildung 5.105: UWis-Spektren von Proben mit 0,861% SDS,
0,6360% NaCl und Wasser bei T=25°C, Standzeit 1 Tag und Behic
dicke 1 mm.Durchgezogene Linie:1,428% Oktanolimax = 268nm,
Hohe 122 10°nnt, MFWHM =0,16.Gestrichelte Linie: 1,470% Oktanol,

Jmax = 242nm, Hohe 601o6nm4 MFWHM =0,13.
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Tabelle 5.9: Symbolerklarung zu den in Abb. 5.106 bis 5.li6§esetzten
Proben. In allen Fallen betrug die Schichtdicke 1 mm, die Jematur
25°C.

Symbol Standzeit [SDS][%] [Oktanol]/[SDS] (w/w)

hohle Kreise 1h 0,9400 1,7500
gefillte Kreise 1d 0,7790 1,6585
hohle Quadrate 1d 0,8200 1,6585
gefiillte Quadrate 1d 0,8505 1,7284
hohle Rauten 15d 0,9400 1,7500
gefillte Rauten 28d 0,7695 1,7284
hohle Dreiecke 3d 0,9400 1,7500

Variation des Elektrolytgehalts Da die Eigenschaften des SDS/Ok-
tanol/NaCl/Wasser-Systems stark von der absoluten Na@k&ntration
abhangen und wesentlich weniger vom Verhaltnis NaCl/SD&dandie
Schillerphasen eine NaCl-Toleranz von etwa 0,15 Gew.-%hgaist die
Abhé&ngigkeit der Ausbildung der Korrelationspeaks vonkE@ytgehalt
experimentell weit besser zugéanglich als die vom Cotensgila Den-
noch beobachtet man eine starke Streuung der Messwertegraplsi-
sche Auftragungen einzelner Messkurven mit anschliel¥efigassung
einer Regressionsfunktion unmaéglich machte. Es wurderdsth&orge-
gangen, dass die Messwerte mehrerer Messreihen zusamneémem
Diagramm aufgetragen wurden, wodurch sich qualitativ a#ien [8sst,
welche Auswirkung eine bestimmte NaCl-Konzentration aefall unter-
suchende Phase hat. Die Konzentrationen in den Proben erbdidbe-
dingungen der Messungen, die in Abb. 5.106 bis 5.108 dalifesind,
sind in Tab. 5.9 zusammengefasst.

Aus Abb. 5.106 (a) ist zu ersehen, dass im Falle des kurayeelli
Peaks bei niedrigem NaCl-Gehalt Uberwiegend breite Psihadtren er-
halten werden, ja deren Breite bei NaCl-Zugabe noch arist&ky ca.
0,54% NaCl jedoch dominieren scharfe Peaks, bei NaCl-Kutnagonen
Uber 0,58% hingegen treten auch wieder zunehmend in di¢eByerzo-
gene Korrelationsmaxima auf. Eine &hnliche Situation fimdan, wenn
man die Hohen der kurzwelligen Peaks miteinander vergieichAbb.
5.107 (a) ist diese gegen den Elektrolytgehalt aufgetradan findet bei
niedrigem NaCl-Gehalt hohe Peaks, dann ab 0,535% NaCl satiref|
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Abbildung 5.106: Relative Peakbreiten in WA&Spektren von Proben
des SDS/Oktanol/NaCl/Wasser-Systems, aufgetragen gegerNaCl-
Gehalt. Symbolerklarung s. Tab. 5.9.
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Abbildung 5.107: Peakhdhen in WWs-Spektren von Proben des

SDS/Oktanol/NaCl/Wasser-Systems,
Gehalt. Symbolerklarung s. Tab. 5.9.

aufgetragen gegen MNe€l-
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Abbildung 5.108: Apparente Lamellendickein{ax normiert), ermittelt
aus UWis-Spektren von Proben des SDS/Oktanol/NaCl/Wasser-Sgstem
aufgetragen gegen den NaCl-Gehalt. Symbolerklarung s51@b
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ab 0,58% Elektrolyt liegen auch wieder héhere Peaks voerdetthe
bei weiterer Anhebung des NaCl-Gehalts langsam wiedenkfbstu-

sammenfassend lasst sich also sagen, dass der kurzwedbgebi sehr
niedrigen und sehr hohen Elektrolytkonzentrationen héhdrbreiter (al-
so auch flachenmafig gréRer) ausfallt als bei mittleren Mat@ilen um

0,55%, wo er schmal und niedrig ist.

Ganz anders hingegen stellt sich die Situation beim langyeal Peak
dar (s. Abb. 5.106 (b)). Die langwelligen Peaks sind im grofded ganzen
nur halb so breit wie die kurzwelligen (Skalierung der Oed@). Es finden
sich zwar bei allen NaCl-Konzentrationen Spektren mittierein und mit
schmaleren Peaks, es ist jedoch klar eine Tendenz zu ernkethass die
Peakbreite bei ca. 0,55% NaCl ein Minimum durchléauft. Beidrén und
niedrigeren Elektrolytanteilen sind die Peaks breiteedeigt wiederum,
dass es eine optimale NaCl-Konzentration fur die transi@fitase gibt.
Die Hohe, die diese Peaks erreichen kénnen, ist um einenFe&grolZer
als die der kurzwelligen Peaks und nimmt mit ansteigende@iMateil
zu (s. Abb. 5.107 (b)), es werden jedoch auch bei einzelnelpePrimmer
wieder verhaltnismagig niedrige Peaks gefunden.

Will man die Streumaxima.max bei verschiedenen NaCl-Anteilen
miteinander vergleichen, so muss beachtet werden, Hdagseine kon-
zentrationsabhéngige Grof3e ist. Mit dem interlamellarbstéandd, der
apparenten Lamellendick® und dem Brechungsindeqilt Amax=2nd =
2nD/¢ bzw. D = Amax¢/(2n). Fur jede Probe wurd® berechnet und
in Abb. 5.108 (a) und (b) gegen die Elektrolytkonzentratoifgetragen.
Man findet erwartungsgemalf, dass beim kurzwelligen Pea&pgiaren-
ten Dicken ca. 2,45 nm betragen und statistisch um diesehstlewan-
ken. Bei NaCl-Konzentrationen unter 0,51% allerdings veartediglich
Dicken gefunden, die 2,6 nm oder mehr betragen.

Beim langwelligen Peak ((b)) findet man apparente Lameiizedh
um 5,1 nm mit einiger Streuung. Besonders hervorzuhebejedsich,
dass im Bereich der optimalen NaCl-Konzentration von @&B% diese
Streuung sehr viel niedriger ausfallt als in den Randbbegianit hohem
bzw. niedrigem NaCl-Anteil. Offensichtlich nehmen die Lelfan im op-
timalen Konzentrationsbereich auch maximale Ordnung ein.

Variation der Temperatur  Wegen der grol3en Temperaturempfindlich-
keit der Phasen reicht bereits eine Temperaturanderungveoiger als
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5°C aus, um die klaren, schillernden Phasen zu zerstorerdeBeAus-

wertung der tUber 1000 Spektren, die alleine in diesem Syatégenom-
men worden waren, stellte sich heraus, dass nur ein einlkigklsei zwei

verschiedenen Temperaturen (20 und 25°C) mit ein und densdéthase
definierter Zusammensetzung vergleichbare Peaks erhaiteden. We-
gen der geringen Datenmenge ist deshalb keine Auswertugtjahd

5.4.5 Diskussion

Bei allen Systemen wird folgendes Verhalten gefunden: Biasienten
Farben entstehen innerhalb weniger Sekunden (MDS) odigieeiMinu-
ten (SDS) nach der Verdinnung héherkonzentrierter PrdbienFarben
kénnen durch vorsichtige Scherung intensiviert werdearti wurde das
Probenglas waagerecht gehalten und dann immer langsars gékappt.
Mit dieser Methode gelingt es sogar, die verschwundenebeRawie-
der herzustellen. Die Methode gelingt bei den meisten Ph&rkes
Schutteln zerstort die Struktur der verdiinnten lamelld&kease so stark,
dass keine Rickbildung der Farben mehr beobachtet wirdSé&ima-
xima der Schillerphase und der stabilep-Phase verhalten sich néhe-
rungsweise wiblirig./Astab =1,9, im SDS/NaCl/Oktanol/Wasser-System
wie 2,1. Die Annahme vorausgesetzt, es handelte sich irebetéllen
um planare lamellare Phasen, so hatte die Lamelle in deliescliien
Phase annéhernd die doppelte Dicke wie die in der stabil@aseRlEi-
ne solche Varianz der Dicke der Lamelle ist mit dem Modell Ten-
siddoppelschicht nicht zu erklaren und ist auch experigienbch nicht
aufgetretert#4546.121.128je Tensiddoppelschichten miissen also in der
Schillerphase sterisch anders angeordnet sein als im Maelgblanaren
Lamelle.

Die Proben mit den transienten hochverdinnten Phasen sgdrw
ihrer Scherempfindlichkeit ungeeignet fur die direkte &lgkenmikro-
skopische Visualisierung. Auch bei der Neutronenstresimdg) die Mog-
lichkeiten Uberaus beschrankt. Die bisherigen Messungestea transi-
enten Proben haben aber innerhalb der Fehlergrenzen @m#&einerlei
Hinweise auf doppelte Lamellendicken erbracht. Es bliedbeshalb zur
weiteren Strukturermittiung nur die hier verwendeten liekiien Verfah-
ren Lichtstreuung und erganzend hierzu die elektrischédtegkeit (vgl.
Kap. 5.3).

Die zur Verdinnung vorgesehenen Stammldsungen sind laraé&ha-
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sen mit ebenen Lamellen. Bei der Homogenisierung wirkere&chfte,
die die geordnete lamellare Struktur aufbrechen. Es isatetk dass ge-
niigend kréaftige Scherung lamellarer Phasen Vesikel etZé&d2°Dies
kann durch mechanisches Schuttéh'?6oder durch Ultraschaif’-12°
erfolgen. Die GroRe und Dispersitat dieser Vesikel ist algigivom Her-
stellungsverfahrefi®13lsowie von der Schergeschwindigk&tg 133Ana-
loge Bedingungen herrschen bei der Entstehung der traasi€&arben.
Da auch keine doppelten Lamellendicken durch Neutronemsirg nach-
gewiesen werden konnten, erscheint es zwingend, Vesig&Daélle fur
die transienten Strukturen zu erwéagen.

Mit der Annahme einer Vesikelstruktur fur die transientéagen wa-
re zu erklaren, dass die urspringlichen Farben nach ihresth&inden
wieder entstehen sollten, wenn es gelingt, durch mechamBmwirkung
aus der Phase mit planaren Lamellen wieder monodisperskeVes
erzeugen. Die beobachtete Zunahme der elektrischen higik&it unter
starker Scherung passt ebenfalls zum Vesikelmodell. Getedamellare
Phasen verhindern den Stromfluss. Bei Vesikeln liegt didfdlggkeit im
Bereich der L-Phase, solange die Vesikel nicht wie eine Schaumstruk-
tur die gesamte &ufRere Phase trennen. Gegen dieses Madehep zu-
nachst die geringe Viskositat der Systeme und ihr hochdistmas Ver-
halten. Vesikelphasen sind bekannt als sehr stabil. BairRa#lung zeich-
nen sie sich durch eine FlieRBgrenze &¥5137auRerdem miissten die Ve-
sikel in dieser nach Scherung gebildeten Struktur untarelar eine nahe-
zu kristalline Ordnung besitzen, um einer&sGpeak der beobachteten
Scharfe zu erzeugen. Sehr enge GréRenverteilung der Vesike hierzu
wiederum Voraussetzung.

Fur das raumliche Modell einer transienten Vesikelstrukann an-
genommen werden, dass die Lamellendicken der stationdraseRund
der Vesikelphase exakt gleich sind. Wenn die Vesikel eirtteSiruktur
bilden, missen sie auf den Platzen einer dichtesten Kugjaipg sitzen.
Auf der Grund- und Oberflache der Elementarzelle sitzen défiilend je
sechs Tetraeder. Zur Raumfillung der Zelle werden desha®-3 36 Te-
traeder bendtigt. Die Kugeln besitzen bei dichtester Paglkden Durch-
messer der Tetraederseiten. Unten und oben teilen je seaerksechs
benachbarte Zellen, in der Mitte der Grund- und der Oberé&sitzt je
eine Kugel, die zwei Zellen gleichzeitig angehort. Zwistligesen bei-
den Lagen gehdren drei Kugeln ganz zur Elementarzelle. dsutet,
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dass die Elementarzelle sechs Kugeln enthélt. Der bek&vetefir die
Raumfillung bei dichter Kugelpacku@\/é folgt deshalb als der Quoti-
ent des Volumens von 6 Kugeln mit dem Durchmesser der Tedraeitien
und dem von 36 TetraedefABei den hier vorliegenden Vesikeln miissen
die DurchmessenZleiner sein als die Tetraederseiggrweil die Kugeln
genligend gegenseitigen Abstand haben miissen, um beglesaiterung
aneinander vorbeiflieRen und dabei eine hohe Ordnung aerfittaukdn-
nen. Mity = 2r /a erhalt man fir den Volumenbruch des Gesamttensids:

ry’DV?2
a

¢= (5.15)
Der BRAGG-Abstandd,es des Vesikelsystems ist gegeben durch die Te-
traederhdhe. Damit erhalt man:
2y°DV/3

¢ 3 dves (5.16)
Da der Volumenbruch im Vesikelsystem genauso grof3 ist waeinpla-
naren lamellaren Phase, folgt fiir den Quotienten der beaeyc Gpeaks
dves/dLam:

dves _ LY N (5.17)

diam 3
Mit dem Wert 1,9 fur diesen Quotienten erhalt maa-0,72 und damit
Kugeldurchmesser, die um diesen Faktor kleiner sind alSetimedersei-
ten. Die Kuvettenwande ordnen die Kugeln. Wenn man die enhalku-
gelpackung der Vesikelsysteme senkrecht zur Flachenhendar Wand
betrachtet, erhalt man die in Abb. 5.109 gezeigte Anordnung

Als Modellvorstellung kann man hier annehmen, dass diesgrek
abstand optimal fur ein hydrodynamisch erzwungenes Orglshild ist.
Die Schichten kénnen noch aneinander vorbeiflieRen, digébe sind
aber so gering, dass die viskose Stromung einen minimaleendtand
erfahrt, wenn die Kugeln gleiche gegenseitige Abstandeetimen und
hierdurch eine gitterartige Ordnung erreichen. In der t€b&ine kénnen
die Kugeln sogar ihre gegenseitige Ordnung verlieren, alass der zu-
gehdrige scharfe BAGGpeak verschwindet.
Fur die Annahme hydrodynamischer Ordnungsbildung specich,

dass die Phasen im Ruhezustand nach einiger Zeit wiedarhveirslen.
Bei elektrostatischen Kraften wéare dauernde Stabilité#rawarten. Gegen




5.4. DER UNGEWOHNLICHE EFFEKT 199

Abbildung 5.109: Mal3stabsgerechtes Modell der Anordnwergvesikel
senkrecht zur Flachennormalen der Wand/fijti; =1,92.
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die Wirkung von ®uLomBkraften sprechen auch eindeutig die expe-
rimentellen Ergebnisse am System SDS/Oktanol/NaCl. Ddesh Salz-
zusatz wurde dort die diffuse Doppelschicht nahezu bgseifrotzdem
tritt der ungewohnliche Farbeffekt auf. Es erscheint zwagawdhnlich,
dass durch hydrodynamische Wechselwirkungen hohe Ordaustinde
zu erreichen sind; direkte Visualisierung solcher Effagtaber am Bei-
spiel lamellarer Phasen mit hohem Elektrolytgehalt gelum@ort wurde
durch Lichtmikroskopie die dynamische Ausbildung hexaden tber-
aus hochgeordneter Tropfchenmuster im makroskopisch@&stdla nach-
gewiesen, wobei die Tropfchenabstadnde um viele GroRenagn die
Reichweite der ©uLomB-Wechselwirkung tiberschritteh{®



Kapitel 6

Zusammenfassung

Calciumdodecylsulfat (CDS) besitzt einemrRKrFFTpunkt von 50°C und
ist deshalb bei Raumtemperatur in Wasser als Tensid vabigtiv. Durch

Cotensidzusatz wie Hexanol oder Oktanol wird aber die dafite Mi-

zellbildungskonzentration unter die Loslichkeit des @atedodecylsulfa-
tes gedrickt. Quellende lyotrope lamellare Phasen kdnaen debildet
werden. Es war Ziel der Arbeit, das Phasenverhalten soBy&ieme im
hochverdiinnten Bereich zu beschreiben und die dort aeifidein unge-
wohnlichen Eigenschaften aufzuklaren.

Fir die Dreikomponentensysteme CDS/Wasser/Hexanol,tafep
-Oktanol, -Nonanol und -Dekanol wurden zunéchst Phasanwehschnit-
te und daraus die Phasendiagramme im hochverdinnten Béi25°C
ermittelt. Wegen der Packungsparameteranpassung dusciCatensid
liegen die interessierenden Regionen in einem engen BetteCotensid-
Tensid-Verhéltnisses. Deshalb wurde die Darstellung@idéTensid-Ver-
haltnis als Funktion der Tensidkonzentration gewahlt. Diegebung der
hochverdiinnten lamellaren Phasen und der Ubergang vorsateopen
Wasserphase (l) zur lamellaren Phase werden in diesen Auftragungen
klar erkenntlich. Alle Mehrphasengebiete konnten nachRiesenregel
richtig eingeordnet werden. Mit dieser Methode wurde naghgsen, dass
die als Lsm bezeichnete isotrope Phase eine zweiphasige ,stabil@ebis
sion von lamellaren Fragmenten in der wassrigefPhase ist. Der $y-
Bereich ist unmittelbar an die Grenze der verdiinnten lareil Phase zur
Wasserseite hin angeschlossen. Er ist charakterisiechdiniibung und

201
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optische Isotropie, aber deutliche StromungsdoppelliregDie Charak-
terisierung der verdinnten lamellaren Phasen gldl,, und L, bezieht
sich ebenfalls nur auf den visuellen Eindruck der Phasgntritt bei ho-

hem Cotensidgehalt auf und ist die typische Form bei plankaaeellen,
L, ist typisch fiir volumenfillende Vesikeldispersionen, k@ geringe-
rem Cotensidgehalt zu finden sind.

Die interessantesten Bereiche sind die der bunten Sgitibsen, die
mit Heptanol, Oktanol und erstmals sogar mit Dekanol gedundurden.
Ihre Lage wurde sehr genau ermittelt. Es wurde festgestkdks diese
Phasen stark durch den Restgehalt von Elektrolyt im Tensigchoben
werden kdnnen. Der Weg zur optimalen Ermittlung der Sciphasen
wird aufgezeigt. Die Breite des Cotensidintervalles, imdeie bunten
Phasen auftreten, sinkt stark mit steigender KettenlamgeQbtensids.
Beim Dekanolsystem ist dabei die Grenze mit einer Coteolgidinz von
nur noch etwa 0,2% erreicht. Die Schillerphasen sind stariperaturab-
hangig. Sie existieren beim Dekanolsystem nur zwischema32-37°C,
je nach Tensidgehalt. Nach Zerstérung durch Abkihlung &aeitzung
erfolgt Riuckbildung erst nach etwa einem Monat. WéahrendHsgita-
nol, Oktanol, Nonanol und Dekanol Farben gefunden werdes danen
auf gewohnliche Lamellendicken geschlossen werden karisew die
Farberscheinungen beim Dekanolsystem bei Salzzusatinbehauf La-
mellen doppelter Dicke hin. Der ,ungewdéhnliche Effekttthier erstmals
auf.

Beim Ersatz des CDS durch Magnesiumdodecylsulfat (MDS)Xde/ur
zwar ein analoges Phasenverhalten wie beim CDS-Systertiegrhilit
Heptanol als Cotensid werden Schillerphasen mit leuchtetesh Farben
gefunden, allerdings bei etwa der doppelten als der autgdes Lamel-
lendicken erwarteten Konzentration. Die Phasen bleibem abr kurze
Zeit nach der Herstellung durch Verdinnung einer Stammigsiabil.
Danach findet man wieder gew6hnliche lamellare Phasen,aitie Ear-
ben mehr zeigen. Wegen der schnellen Effekte wurde eineddetbntwi-
ckelt, mit der die UWis-Peakposition aus photographischen Aufnahmen
Uber die RGB-Werte genau ermittelt werden kann. Durch Saktz wird
das Verschwinden der transienten Farben stark verlangsamt

Die hochverdiinnten lamellaren Phasen sind von der koneltaisila-
mellaren Phase getrennt. Die Lucke nimmt mit sinkendergféiinge des
Cotensids ab. Bei Hexanol ist der Grenzfall erreicht. Beldtgersuchung
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der Temperaturabhangigkeit wurde gefunden, dass zwis2B&@ und
33°C ein enger Einphasenkanal beide Bereiche verbindekiki®nz der
beiden lamellaren Phasen wurde nachgewiesen. Bei Oktartbbside
lamellaren Bereiche liber eing{Phase voneinander getrennt mit der Pha-
senfolge ly1 — Lga/krist. — Lya/krist./Lgz — krist./L3 — L3/La2 —>Lg2.
Die Mischungsliicke entsteht im Wesentlichen durch die \&eeltirkung
aus Undulationsabsto3ung umein DER WAALS-Attraktion.

Da Lz-Phasen bei ionischen Tensidsystemen ohne Ol nicht etwarte
werden, wurden Neutronenstreumessungen und elektrokesskopische
Untersuchungen durchgefiihrt. Dig-Struktur konnte damit klar nach-
gewiesen werden. Die Peakpositionen von lamellarer unadigarter
Ls-Phase sind aber nur wenig gegeneinander verschoben. Audeale
tronenstreudaten wurden fiur dig-Phasen stets um 15-35% hohere La-
mellendicken als fir die entsprechenden lamellaren Phaseittelt. Es
wird eine sichere Methode angegeben, die ungeeichte 16 ssivig au-
tomatisch an die geeichte 4 m-Messung anzupassen. AuRevildrain
Verfahren beschrieben, mit dem Messungen bei verschiadeetktor-
weiten auch automatisch zweidimensional aufgetragen usdeavertet
werden kdnnen. Mit Dekanol wird bei 25°C keing-Phase mehr gefun-
den.

Zur Untersuchung des ungewdéhnlichen QuellungsverhaltenSDS/-
Alkohol- und MDS/Alkohol-Systeme wurde als Vergleichdgys Natri-
umdodecylsulfat (SDS)/Oktanol gewahlt, wobei diel@ omBwechsel-
wirkung durch NaCl-Zusatz verringert wurde. Innerhalbrssiger Gren-
zen konnten erstmals auch mit SDS bunte Phasen gefundermwébik
Farben passen wieder nur zu ungewohnlich dicken LamellenFBrben
bleiben bei diesem System aber wochenlang erhalten, hisséder die
gewohnliche lamellare Phase bildet.

Das Quellungsverhalten der lamellaren und der transieRteasen
wurde mit optischen Methoden untersucht. In Kiivetten nmieeSchicht-
dicke unter 2 mm sind die Phasen so stark wandorientiers, dakt na-
hezu ausschliefilich in die Ruckwartsrichtung, d.h. be¢mirStreuwin-
kel von 180° gestreut wird. UVis-Messungen liefern deshalb optimale
Streukurven fur Wellenlangen zwischen 180 nm (in Quarziéwg und
800 nm. Sowohl die gewdhnliche lamellare Phase als auchedie tran-
siente Phase zeigen in allen Fallen Quellungsverhaltgmoptional zum
Volumenbruch des Tensids. Bei den Systemen CDS/Dekarol/asser,
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MDS/SDS/Heptanol/Wasser und SDS/NaCl/Oktanol/Wassédrsogar die
Peaks beider Phasen gleichzeitig vorhanden. Der traedterak verschwin-
det, der kurzwellige stationare Peak bleibt erhalten. iedienten Farben
kénnen nach dem Verschwinden durch geeignete Scherunghiede-
stellt werden. Die elektrische Leitfahigkeit der transeanPhasen liegt
deutlich tGber der der gewohnlichen lamellaren Phasen. Auh&dieser
Eigenschaften wird geschlossen, dass die transiente Bhasgner hoch-
geordneten monodispersen Vesikeldispersion bestehtOBdaungsbil-
dung erfolgt durch hydrodynamische Wechselwirkung uretiigr nach
dem Abschalten der Scherung. GeringelC omB- und Undulationskraf-
te konnen die Rickbildung der planaren lamellaren Phasggern.



Chapter 7

Abstract

The KrRAFFT point value of calcium dodecyl sulfate (CDS) is 50°C, there-
fore it completely lacks surface activity in water at ambiemmperature.
By adding a cosurfactant such as hexanol or octanol, thealritoncentra-
tion for micelle formation (cmc) is depressed below the bibity value of
calcium dodecyl sulfate, thus enabling the formation of lfemolyotropic
lamellar phases. It was the goal of this project to desctlieephase be-
havior of systems of this kind in the highly dilute regimegdan explain
the unusual properties that were found there.

To start with, phase volume intersections were determinedHe
three-component systems of CDS/water/hexanol, -/heptdoactanol, -/no-
nanol and -/decanol at 25°C in the highly dilute region. Ftbese, phase
diagrams were prepared. Due to the changes in packing pamame
duced by cosurfactant content, the interesting regionsitmated in a
narrow interval of the cosurfactant/surfactant ratio. Efiere, the cosur-
factant/surfactant ratio was plotted against the surfaatancentration.
In these diagrams, the vicinity of the highly dilute lamefiases and the
transition from the isotropic water-rich phaseiJlto the lamellar phase
can be clearly distinguished. All multi-phase regions ddé determined
correctly, according to the phase rule. Using this methiodas shown
that the isotropic phase known asplactually is a “stable” biphasic dis-
persion of lamellar fragments within the watery phase. The gy, areais
immediately connected to the border of the dilute lamellease towards
the water corner. It is characterized by turbidity and agtisotropy, but
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marked streaming birefringence. The characterizatiohefiilute lamel-

lar phases asdi, Lqn, and Ly also applies only to the visible texture of
the phases. 4, occurs at high cosurfactant content and is the typical form
for planar lamellae, L is typical for the vesicular dispersions filling the
sample volume that can be found at lower cosurfactant canten

The most interesting regions, however, are those of théabiigles-
cent phases that were found with heptanol, octanol, andhédfirst time,
with decanol. Their position was determined very exacttywas found
that the location of these phases could be moved consigebgbélec-
trolyte residue present in the surfactant. An optimizedhoéfor finding
these iridescent phases is shown. The width of the cosarfacbncen-
tration interval in which the iridescent phases can be fauardows dras-
tically with increasing cosurfactant chain length. Theiliia reached in
the decanol system, with a cosurfactant tolerance of o2860Iridescent
phases are heavily temperature-dependent. In the decgstehy they
only exist between 23 and 32-37°C, depending on surfactarieat. Af-
ter destruction by cooling or heating, reformation occuesvly, taking
about a month. The colors found in the heptanol, octanolanohand de-
canol systems point toward lamellae with thicknesses iruthl range;
however, the colors obtained in the decanol system withcddeae lead
to the conclusion that lamellae of an apparent thicknessio&tthe usual
value are present. The “unusual effect” is found here fofitsetime.

Upon substitution of CDS by magnesium dodecyl sulfate (MES)
phase behavior analogous to that of the CDS system is oldtaldsing
heptanol as a cosurfactant, brightly red iridescent phasefound, their
concentration, however, is twice as high as estimated floenlamellar
thickness. These phases are only stable for a short timethaétie man-
ufacture by dilution of a stock solution. After that timegtdar lamellar
phases can be found that lack iridescence. Because of thiadleess
of these effects, a method has been developed to exactlyndetethe
UV-vis peak position from the RGB values in photographs. Addedebrin
considerably slows down the decay of the transient colors.

The highly dilute lamellar phases are separated from thelesed
lamellar phase. The miscibility gap closes with decreasiogurfactant
chain length. Hexanol is the limiting case. Upon investmaof the tem-
perature dependence, it was found that between 23°C and&88&@ow
one-phase channel connects both regions. Coexistencéiopbases has
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been proven. In the case of octanol, both lamellar regiomsewarated by
an Lz phase via the phase sequengg & L,1/cryst — Ly1/cryst/La
— cryst/L3z — La/L,2 —L,2. The miscibility gap arises largely by the
simultaneous presence of both repulsion by undulatiorvandER WAALS
attraction.

Because k phases are not expected in an ionic surfactant system with-
out oil, neutron scattering experiments and electron ngi@phs were
carried out. Thus, the 4 structure could clearly be proven. The peak
positions of the lamellar phase and its neighboringphase, though,
are barely shifted against one another. From the neutrdtesog data,
lamellar thicknesses calculated fromy phases were regularly 15-35%
higher than those obtained with the corresponding lamphases. A ro-
bust method to automatically scale the uncalibrated 16 nmsorements
to match the calibrated 4 m data is proposed. Furthermoreycesgs for
automated two-dimensional plotting and evaluation of tleasurements
obtained at varying detector distances is described. Watadol, no k
phase could be found at 25°C any more.

To further investigate the unusual swelling behavior of Cik®hol
and MDS/alcohol, sodium dodecyl sulfate (SDS)/octanol glassen as a
point of comparison, in which case th@GLoMB interaction was quelled
by addition of NaCl. Within very narrow limits, brightly giescent phases
could be found with SDS for the very first time. Again, the aslonly
match unusually thick lamellae. The colors in this systeowéwver, are
stable for weeks before reformation of the usual lamellasgtoccurs.

The swelling behavior of the lamellar and transient phasesinves-
tigated by optical methods. In cuvettes with thicknessdevb@ mm,
the phases are oriented along the receptacle walls, soighatid scat-
tered almost exclusively backwards, at a scattering arfdl8@°’. UV-vis
measurements therefore deliver optimal scattering datavéwelengths
between 180 nm (in quartz cuvettes) and 800 nm. Both the lesunail-
lar phase and the new transient phase show swelling behpxapor-
tional to the surfactant volume fraction in all cases. In ¢giygtems of
CDS/decanol/NaCl/water, MDS/SDS/heptanol/water and /8iaSl/oc-
tanol/water the peaks of both phases can even be observeltesisously.
The transient peak disappears, the stationary peak atwheeiength re-
mains. By applying suitable shear, the transient colorshEobtained
again after their disappearance. The electric condugtfithe transient
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phase is markedly higher than that of the usual lamellarghaBecause
of these properties, it is concluded that the transient @ltasisists of
a highly ordered monodisperse vesicular dispersion. Tignofor the
high degree of order is the hydrodynamic interaction imratdy after
the shear is stopped. WealoGLomMB and undulation forces can delay
the reformation of the planar lamellar phase.



Abkurzungsverzeichnis

A

an

o —MES

o — SFAME
B

C
c

C14aDMAO
CDS
CDES
cmc

DIC

Amplitude, Flache, AMAKER-Konstante
Kopfgruppenplatzbedarf [nfh
Alkyl-a-sulfonsauremethylester

a-sulfonierter Fettsduremethylester

kumulierte Konstante der vAN DER  WAALS-
Wechselwirkungen

Zahl der Komponenten eines Systems
Konzentration (sofern nicht anders angegeben, in Gew.-
%), Lichtgeschwindigkeit
Tetradecyldimethylaminoxid

Calciumdodecylsulfat

Calciumdodecylethoxysulfat

kritische Mizellbildungskonzentration [mdl
Differentialinterferenzkontrast

Dicke der Doppelschicht

Schichtdicke, interlamellarer Abstand [nm]
Phasenwinkel, Dicke der diffusen elektrischen Doppel-
schicht

intrinsische optische Anisotropie

Anisotropiefaktor

Energie

potentielle Energie

elektrische Feldstarke

Elementarladung

(dynamische) Viskositat
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€0
EHG

FWHM

relative Dielektrizitatskonstante
Dielektrizitatskonstante des Vakuums
Ethylhexylmonoglycerinether

Kraft, Zahl der Freiheitsgrade eines Systems
g-Unscharfe

Volumenbruch, Richtungswinkel, elektrisches Potential
Full Wave Half Maximum (Gesamtbreite eines Maxi-
mums auf halber Hohe tGber der Grundlinie)
GieBssche freie Enthalpie, Federkonstante
Speichermodul

Verlustmodul

Deformation

Schergeschwindigkeit

PLANCK sches Wirkungsquantum, Hohe
Intensitat

BoLTzMANN-Konstante
Membranelastizitatskonstante

Wellenlange, mittlere Weglange

mizellare Phase

invers-mizellare Phase

Schwammphase

lamellare Phase

Lange

gestreckte Lange der Kohlenwasserstoffkette
molare Masse

Masse

Magnesiumdodecylsulfat

Stoffmenge

Brechungsindex

AvOGADROsche (LoscHMIDTsche) Zahl
Frequenz

Orientierungsfunktion

Kreisfrequenz

Packungsparameter, Zahl der Phasen in einem System
Formfaktor

Druck

Schubspannung
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Ladung

Skalierungsfaktor (,fudge factor”) der 16 m-Messung im
Neutronenspektrum

Streuvektor

1-Phenylpropylamin

Radius

Dichte, Streulangendichte
RAYLEIGH-Verhaltnis
Standardabweichung

Strukturfaktor

Natriumdodecylsulfat

Temperatur, Transmission

Zeit

Relaxationszeit, Tribung

mittlerer Winkel zwischen Teilchenhauptachse und Ori-
entierungsrichtung

Einfallswinkel

Streuwinkel

Volumen

Volumen der Kohlenwasserstoffkette
vollentsalzt

Molenbruch

Entfernungen irx, y, z-Richtung
Ladungszahl
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Anhang A

Programme zur
Datenverarbeitung

A.1 Neutronenstreuung

Schritt 1 — Berechnung des Strahlzentrumgxz; yz) mit unibeam. pl:

Aus der Eichmessung ohne Probe werkigr= Zix'”” undyz = Ziy'””
ij ' ij '

berechnet und in eine Datei mit Extensiottr ausgegeben.

Schritt 2 — Umrechnung in Polarkoordinaten mit unipol.pl: Be-
dingt durch die radiale Natur der Streuung ist die BamsAniDo ge-
lieferte Darstellung der Streudaten in kartesischen Kioatdn zur Aus-
wertung ungunstig. Es erfolgt zunachst Umrechnung in zwedsionale
polare Koordinaten der Forn; ¢). In diesem Schritt werden auch dieje-
nigen Messpunkte mit Hilfe einer vom Hahn-Meitner-Indtijelieferten
Maskendatei eliminiert, die nicht aussagekraftige Weetiein (da zu nah
am Strahlzentrum etc.). Die Umrechnung erfolgt nach faligem Muster:

Koordinatentransformation: Damit das Strahlzentrum mixz; yz)beim
Ursprung zu liegen kommt, winzii’j = Xjj —Xz undy{j =YVYij — Yz
berechnet.

Ubergang zu Polarkoordinaten: Dieser erfolgt mit den bekannten Glei-
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chungenij = /x;2+y;? undg;; =arctan))% fir y/; > 0 undgyj =

2r +arctan§f% fary; <O.
ij
Berechnung des Streuwinkels}: mittelsdij = arctanlri—;.

Sofern der betreffende Messpunkt nach MaRRgabe der Masiezd&is-
sig ist, wird er in die Ausgabedatei mit der Extensiqro1 Ubernommen.
Diese besitzt das Format:

| X'[em] | y'[em] | rlecm] | ¢ | 9 | | | Al |

Die Intensitatl und deren FehleA | werden direkt aus der kartesischen
Darstellung ibernommen.

Schritt 3 — Radiale Mittelung mit unirad.pl: Aus der Ergebnisdatei
vonunipol.pl werden die Extremwerte van rmax undrmin ermittelt
und derr-Bereichrmin < < rmax in n Kreisringe zerlegt, wobei frei
konfigurierbar ist und in den vorliegenden Messungen 4Qubeffir je-
den dieser Kreisringe wurden aus allen Messpunktemelche einr im
entsprechendanintervall aufwiesen, folgende Gré3en berechnet:
SN
_ i A2
e Gewichtete mittlere Intensitat= Al‘
a2
I

1

12 A—Tiz

e Gewichteter mittlerer Fehler der Intensitit =

D
e Gewichteter mittlerer Streuwinkeél = Ali
a7

e Gewichteter mittlerer Betrag des Streuvektojis= 47” -sin%. Aist
hierbei die Wellenlange der Neutronen bei der Messung.

Diese Werte wurden im Format:
[lal [0 | 1] A1

in eine Ausgabedatei mit Extensionad geschrieben.
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Schritt 4 — Zusammenfassung der Messungen béh = 1m,4m,16m
in einer einzigen Datei und Angleich der Messung bdip = 16 mmit
unimerge.pl:

Angleich der Messung beip = 16 man die beilp = 4m: Dadurch, dass
eine Eichung der Messung bgi= 16 m aus messtechnischen Griin-
den nicht mdglich ist, muss diese mittels eines konstanketies
rungsfaktors an die Messung Hei = 4m angepasst werden, um
eine glatte Kurve Uber alle Datenpunkte zu erhalten. Dargdits
relativ wenige Messpunkte im Uberlappungsbereich vorbasihd
(bein = 40 sind es ungeféahro = 3) und diese einen betrachtli-
chen Fehler aufweisen, haben sich traditionelle Anpassuetho-
den nicht bewahrt. Es wurde deshalb ein neues empirischies me
schrittiges Verfahren entwickelt:

e FUr jeden Punkts; der no Punkte der radial gemittelten
Messung bei 4 m im Uberlappungsbereich wird derjenige Mess-
punktPyg j bei 16 m gesucht, dessgrwert dem vonP,j am
nachsten liegt.

¢ Mittelung der Intensitatety g der Messpunkit®sg | -3... P16 j+3,
sofern existent. Somit kann jedem Puridt; ein l16; zuge-
ordnet werden.

e Fur jeden demgo PunktePy im Uberlappungsbereich Be-
rechnung vorQng = la,i /16,
302 Qng

T DiesesQ ist der gesuchte

e Berechnung vorQ =
Skalierungsfaktor.

Diese Methode erlaubt eine empirische Angleichung derdrelidies-
sungen, die in der praktischen Anwendung glatte Kurveawéelim
Uberlappungsbereich ergibt, solange im Uberlappungsiiekei-
ne Extrema vorliegen. Von Anpassung zu Anpassung vafér
Rahmen vont5%.

Es folgt Skalierung der Messung bgi= 16 m durch Multiplikation
mit Q: |i6= l16- Q undAIiG: Alig- Q.

Erzeugung eines einzigen radial gemittelten Datensatze&/ereinigung
der Datensatze bép = 1m, 4m und 16 m und Sortierung dieser
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Liste nach ansteigendemq Der vereinigte Datensatz wird in eine
Ausgabedatei mit Extensiariso geschrieben. Dieser Datensatz ist
zwar untergrundkorrigiert, aber nicht entfaltet und bildie Grund-
lage fiir graphische Auftragungen und weitere Berechnungen

Anpassung des polaren Datensatzes blgj = 16m_Diese erfolgt ana-
log mittels |75 = l16- Q und Aljg = Algg- Q fur jeden polaren
Datenpunkt.

Erzeugung eines einzigen polaren Datensatze§ereinigung der Daten-
séatze belip = 1m, 4m und 16 m. Auf Sortierung wird verzichtet, da
sowohlr als auchp variieren. Der vereinigte Datensatz wird in eine
Ausgabedatei mit Extensiorani geschrieben.

Schritt 5 — Graphische Auftragung der vereinigten polaren Datensat-

ze als Bitmap mit 3dplot.pl: Als Bitmap-Grof3e wurden 300 300
Pixel gewahlt. Zunéachst wurden die Datensatze in.deri-Datei in ein
kartesisches Koordinatensystem rucktransformiertxmit, = Ymin = 0
undXmax = Ymax = 300. Alle x- und y-Werte wurden auf positive ganze
Zahlen gerundet. Die Intensitdaten wurden logarithmied narmiert, so
dass lodmin = 0 und loglmax = 255. Diese Werte entsprechen den Grau-
werten im Diagramm an der Positigr; y).

Die nun noch unbestimmten Pixel wurden so interpoliertsgagem
Pixel, der bereits mit Graustufen besetzte Nachbarpixeldss arithme-
tische Mittel von deren Grauwerten zugeordnet wird. Diege$ahren
wird wiederholt, bis bei einem Durchlauf weniger als 1% desé&mtpi-
xelzahl (308) besetzt wird. Alle verbleibenden ungefarbten Pixel gl
den Grauwert O (schwarz).

Die Dateiausgabe erfolgt impgm-Format (Portable Graymap) mit der
,magic number®2 (ASCII).13°

Schritt 6 — Auswertung der vereinigten radial gemittelten Datensatze
durch Anpassung von Funktionen mitunifit.pl: Die Anpassung
von Funktionen wie der in Gl. 4.59 gezeigten an die Messpimktradial
gemittelten Spektrum ist mit Schwierigkeiten behaftetdaaNeutronen,
die zur Messung eingesetzt werden, bedingt durch unzwedghmecha-
nische Filterung nicht ideal monochromatisch sind. Matkdbetails im
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Spektrum sind daher in die Breite gezogen. Deshalb muss dieiwy
langenverteilung der Neutronen in die anzupassende Fumktiteinbe-
rechnet werden. Mathematisch erreicht man dies durch digeAdung
von Faltungsintegralen. Die so erhaltenen Terme sind jedo@lytisch
nicht mehr geschlossen darzustellen, auch ist ihre Ablgitwr noch auf
numerischem Wege zu ermitteln. Daher verbieten sich toadile An-

passungsverfahren. Es wurde folgendes Vorgehen angewandt

Dateneingabe: die anzupassendenry-Wertepaare, die anzupassende Funk-
tion, die Integrationsgrenzen, Schatzwerte fur alle angspnden
ParameteP,, deren ungefahre relative Genauigkek & < 1 und
derx-Bereich kmin; Xmax], an den die Funktion angepasst werden
soll (erlaubt das Anpassen an einen Ausschnitt des Spe&frum

Zuschneiden des Wertebereichsalle Wertepaare mix ¢ [Xmin; Xmax
werden verworfen.

Generierung vonn + 1 Startvektoren:
Zusatzlich zunn-dimensionalen Startvektor, der sich aus den Schatz-

Py
P2
werten : ergibt, erzeugt man die Vektoren
Pr-1
Pn
E-P; P P P
P> E-P P> P>
Pr-1 Pn-1 E-Pr1 Pr-1
Pn Pn Pn E-Py

Die Streuung dieser Parameter im Raum und damit die Grol3e des
initial nach Minima abzusuchenden Raumes wird daher uméo gr
Rer, je verschieden& von 1 ist14? In der Anwendung wurde meist

E =0, 5 gesetzt.

Simplexmethode von NeLDER und M EAD: 141
Bei dieser Anpassungsmethode handelt es sich um ein afgsitu
freies Verfahren mit geringem Rechenaufwand pro Iteratisbe-
notigt zur Konvergenz zwar eine grof3e Anzahl lterationber aer-
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halt sich dagegen ausgesprochen robust gegeniiber derrdefah
lokalen Minima hangenzubleiben.

Bedingt durch die ahnliche Syntax v@nund Perl war es sehr ein-
fach, die in,Numerical Recipes in C:142 S, 408 ff., gegebene Im-
plementation des Algorithmus nach Perl zu portieren. Date K+
um fuir den Abbruch der weiteren Iteration wurde so defingags
bei einem Durchlauf der Quotient aus Anderung der Fehlehgia
summe und der Fehlerquadratsumme sedst; (Ayi)?/ > (Ayi)?
den Wert 107 unterschreitet. Die maximale Anzahl Iterationen wur-
de auf 5000 limitiert.

Berechnung der Fehlerquadratsumme: Diese geschah ohne Op-
timierungs- und Schéatzverfahren durch Summation @or
yi)? fiir allei Messpunktey wurde aus den Werten fii
mit den aktuell besten Parametd?®n ..., P, durch Evaluati-
on der anzupassenden Funktion berechnet.

Berechnung der Werte von Funktionen mit Faltungsintegralen:
Die numerische Berechnung dieser Integrale erfolgte Hitte
der Trapezoidmethode unter Anwendung denrsonschen
Regel. Der verwendete Algorithmus wurde wieder tlbernom-
men augNumerical Recipes in C¢S. 137 und 13942

A.2 Auswertung Lichtstreuung

A.2.1 Auswertung isolierter Spektren

Schritt 1 — Bestimmung der Maxima und Minima mit
findpeak_batch.pl: Hierzu wurden nur die RYLEIGH-normierten
Spektren mit Extensionray herangezogen und wie folgt bearbeitet:

Bestimmung desy-Wertebereichs: Ermittlung von ymin und Ymax- ES
wurde weiterhin ein willkirlichesyerit mit Yerit = W ge-
setzt.

Abschatzung der 1. Ableitung des Graphen:Da es sich um experimen-
tell erhaltene Messwerte handelt, die mit einem statiséied-ehler
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behaftet smd kann nicht einfach fir einen Punkt und seitech-
barpunkt X') ~ §|:1—Y| gesetzt werden; eine Glattung der Mess-
werte ist also erforderlich. Dies wurde durchgefuhrt, imdgn ge-
wichteter Mittelwert lokaler Ableitungen mit einem Wickmgsfak-

tor w, der in der Durchfiihrung in der Regel auf 0,3 gesetzt wurde,
gebildet wurde:

30 Yi+j—Vi Yi—Vi j—1
dfe) oo (SR + I ol
- 30 i
dx ijlz.wj 1

(A1)

An den Randern des Wertebereichs wurden, soferp bzw. x|

nicht mehr im Messbereich lagen, die entsprechenden Weirtieb
Summation einfach ausgelassen und auch die Summe der Wich-
tungsfaktoren im Nenner entsprechend korrigiert.

Die (x; y)-Wertepaare der Abschatzung der Ableitung wurden dann
zur weiteren Verwendung in eine Datei mit der Endurgv (fur
derivative geschrieben.

Absuchen der 1. Ableitung nach Nullstellen: Nun werden die Datenpaa-
re der 1. Ableitung auf Vorzeichenwechsel untersucht. girasol-
cher von+ nach— ein, wurde der Punkt in einem separaten Array
gleicher Lange mi#-1 gekennzeichnet (Maximum), vea nach+
mit —1 (Minimum).

Nachbearbeitung der ermittelten Extrema: In den Wertepaaren des Spek-
trums selbst wird anschlieRend geprift, ob sich in eineneiBbr
vonnnm beidseits der abgeschéatzten Extrema Messpunkte mit noch
héheren (bei Maximum) oder niedrigeren (bei Minimum) Werte
befinden. Wenn ja, wird das Array entsprechend korrigiest.d@r
Durchflihrung wurde meist = 10 gesetzt.

Weiterhin wird geprift, ob dey-Wert eines Maximums/Minimums
um mindesteng/it hoher bzw. tiefer liegt als der des vorange-
gangenen Minimums bzw. Maximums und, falls nicht, verworfe
Auf diese Weise kann ein Grof3teil der statistischen Ositian
im Spektrum, die falschlicherweise als Extremum erkannien,
bereits eliminiert werden.
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Manuelle Kontrolle: Die Liste der ermittelten Extrema und das GIF-
Vorschaubild des Spektrums werden mit Hilfe des externen Pr
grammskv am Bildschirm angezeigt. Durch manuelle Auswahl des
Benutzers werden die richtig erkannten Extrema in eineiDate. dat
geschrieben. Falls Extrema nicht erkannt wurden, kann deuB
zer die Werte flro undn verandern und den Lauf wiederholen.

Es stellte sich heraus, dass in vielen Féallen mit der Bagslkorrektur
durch Auftragung vorr - 1* eine vor allem bei hohei-Werten stark an-
steigende Grundlinie erhalten wurde. Dies ist der Fall,| wer Anteil
der Streuung, der nicht vonRRGG-Interferenz herriihrt, nicht ideal dem
RAYLEIGH-Gesetz entspricht, was zur Konsequenz hatte, dass \ielfac
schwach ausgepréagte Maxima bei hotieWerten nicht mehr detektiert
werden konnten, da sie, bedingt durch die starke SteigunBakgslinie,
nur mehr als ,Bauche” zwischen zwei Wendepunkten im Speksicht-
bar sind, jedoch kein Nulldurchgang der 1. Ableitung meéttindet. Ein
Ansatz, derfindpeak_batch.pl um die Auswertung der 2. Ableitung
erweiterte, bewahrte sich nicht, da die Methode zu ungenddehleran-
fallig war. Es musste eine empirische Grundlinienkorrektattfinden.

Schritt 2 — eliminate_peaks.pl und levenberg.pl zur Basislinien-
korrektur:  Um die Anpassung einer Grundlinie an die Spektren nicht
unnotig zu verfalschen, wurden mit dem Programm
eliminate_peaks.pl alle in Schritt 1 gefundenen Maxima mit einer
Umgebung von 50nm zu beiden Seiten aus den Spektren hesahsie
ten und die erhaltenen Grundlinien in Dateien mit der Extensnopeak . dat
gespeichert.

An diese Grundlinien werden nun v@evenberg . pl Funktionen der
Gestalty = a+ bx® angeglichen, die Werte fia, b und c einschliel3-
lich ihrer Fehler und den statistischen Daten der Anpas$uAgKrim-
mungsmatrix, Varianz-Kovarianz-Matrix) in Dateien mitrdextension
.bline.fit abgelegtund die aus dem Angleich berechngt¥¥erte von
denen des urspriinglichen Spektrums (Extensiay) subtrahiert und die
Ergebnisse in Dateien mit der Extensiatbbline . ray gespeichert.

Zur Anpassung kam derdVENBERG-M ARQUARDT-Algorithmus in
der Implementation augNumerical Recipes in C442 S. 685 ff., zum
Einsatz. Die Lésung der auftretenden linearen Gleichuyrsgsse wurde
mittels GAuss-JORDAN-Eliminierung (ibid., S. 39 f.) bewerkstelligt.
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Die Schatzwerte voa, b undc, die zur Ausfihrung dieses Algorith-
mus benotigt werden, wurden folgendermalf3en bezogen:

a: Minimalery-Wert ymin im urspriinglichen Spektrum.

bund c: aus linearer Regression von lag1%) gegen log.. Die Steigung
liefert c, der Achsenabschnitt Idy

Schritt 3— Erneuter Lauf von findpeak_batch.pl: nun Uber die ba-
sislinienkorrigierten Spektren mit Extensionobline.ray.

Schritt 4 — Aussortieren von Spektren ohne erkennbare Peaksit
dejunk.pl: Dieses Programm verschiebt Spektren, fir digdg.dat
keine Maxima verzeichnet sind, in ein UnterverzeichnigiGizeitig wird
eine Dateilog . nutz erzeugt, die nur noch Eintrége von Spektren mit aus-
wertbaren Maxima enthélt.

Schritt 5 — Messen von Hohe, Breite und Flache der Maxima mit
peakstat_batch.pl: In diesem Durchgang wird die Form des Maxi-
mums quantifiziert. Da vor allem bei Maxima mit hoheiWerten durch
die Transformatiory =  A* eine starke Streuung dgrWerte eingefiihrt
wird, ist es zunéchst nétig, die Kurve zu glatten. Dies gegthunter An-
wendung der Gleichung:

yi +Z?:1<(Yi+j +Yi—j)'§lr)
= 4
1+2-370 >

Yi (A.2)
Danach wird die Datelog.nutz nach den in den jeweiligen Spektren
auftretenden Maxima durchsucht und danach versucht, eingehte un-
ter das Maximum zu legen. Dabei wird so vorgegangen, dasSdffimitt-
punkte(x(; y1) und (x;; yy) einer Sekante durch das Maximum des Gra-
pheng(x) so lange abwechselnd nach auf3en verschoben werden, bis sie
beide den Graphen nur mehr bertihren. Dieses Verfahren danr zu
einer Losung, wenn die Grundlinie beidseits des Maximunshtrgine
Krimmung < 0 aufweist. Bei den nicht basislinienkorrigierten Spektre
gibt es dann keine Mdéglichkeit, sinnvoll eine Tangente zastniieren;
bei den basislinienkorrigierten Spektren kann jedoch mitldniey =0
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gearbeitet werden. Als linke und rechte Grenze wird danjedigre Punkt
gesetzt, bei derg auf ymax/50 abgesunken ist.

Ausgehend von dieser Tangem{&) wird anschlieRend die Hohe des
Maximumsymax—t (Xmax), S€ine halbmaximale Breite, seine Flag’ljré(g(x) —
t(x))dx sowie das Verhéltnis von Hohe und Breite berechnet.

Die halbmaximale Breite wurde ermittelt durch Berechnuegtthlb-
maximalen Hohe/rwHm = %(ymax+t(xmax)) und Ermittlung der Schnitt-
punktexrwhwm, 1/r der Geradey = yrwnm mit g(x) und Berechnung der
Differenzbpwhm = XFwHM,r — XFWHM, 1 -

Die Naherung des Integrals erfolgt mittels Summation vochRecken
mit der Hoheg(x) —t(x) und einer Breite entsprechend des Abstandes der
Messpunkte (1 nm).

Alle so erhaltenen Ergebnisse werden in eine Ausgabedatei
peakstat.out geschrieben.

Schritt 6 — Anpassung einer Gwusskurve an die Spitze des Maxi-
mums mit peakfit_batch.pl: Zur weiteren Beurteilung der Schérfe
des Maximums wurde eineABsskurve an die Spitze der Maxima (Uber
eine Breite von 21 nm) angepasst. Dazu kam wieder d&reElNBERG
MARQUARDT-Algorithmus mit GAuss-JORDAN-Eliminierung zum Ein-
satz (s. S. 232)*2 Die anzupassendeABsskurve der Gestalt

(x=x)2
y:A.e_Tg +C (A.3)
darf nicht auf 1 normiert sein (also nickt= —+—), da die Flache unter

N
dem Maximum nicht 1 betrégt. Die nétigen Sgﬁétzwerte wulenhdem

direkten Angleich einer quadratischen Paralye(ax? + bx+ c) durch
Regression an die Messwerte bezogen. Es ergeben sichdelyfenhalt-
nisse:

Xo: Dies entspricht dem Scheitel der Parabel und dayda.

C: Dies entspricht der Basislinie. Bei basislinienkorri¢ger Spektren
kann gefahrlo€ bei 0 festgehalten werden, anderenfalls empfiehlt
sich als Startwert der kleinsteWert ymin im Spektrum.

A: Ein Schatzwert fir die Amplitude ist leicht dur&= ymax— Ymin ZU
gewinnen; bei basislinienkorrigierten Spekti®@r~ ymax.
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o: Die Standardabweichung ist abzuschatzen, indem man dibl2i-A
tung (Krimmung) von Parabel unda@Gsskurve am Punkix =
b/2a (Parabel) bzwx = xo (GAusskurve) vergleicht. Es ergibt sich
fur die Parabel &, fiir die Gausskurve A/s 2. Durch Gleichsetzen
erhalt mary = /A/2a.

Die Ergebnisse der Anpassung fiir die Parabel bzw. fur diesSkurve
wurden samt der Paramete?, Kriimmungsmatrix und Varianz-Kovarianz-
Matrix in eine Dateipeakfit.par bzw.peakfit.gss geschrieben.

Es ist herauszustellen, dass die Fehler der einzelnen assjep Gro-
Ren, wie sie in der Varianz-Kovarianz-Matrix erhalten vesrgkeineswegs
ein quantitatives MaR fiir ihren realen Messfellgrdarstellen: ein weite-
rer Fehler wird namlich dadurch eingefiihrt, dass das arsagale Maxi-
mum nach GI. 4.67 inharent asymmetrisch ist, sowohl dielfeheds auch
die Gausskurve jedoch zur Gerade = xmax achsensymmetrisch. Die-
ser Fehlewsymist nur durch die Anwendung einer besseren anzupassen-
den Funktion vermeidbar. Weiter erhalt die intrinsischesstangenauig-
keit des Spektralphotometersp dadurch, dass nur tiber einen geringen
Wertebereich ix- und bei ,flachen“ Maxima auch ig-Richtung ange-
passt wird, signifikante Bedeutung. Bedingt durchedit*-Umskalierung
setzt sich der gesamte Fehler wie folgt zusammen:

Oges= \/O'r2<9+0'§ym+ iﬁ]axo'épM (A.4)

Durch eine Glattung dey-Werte der Messkurven nach der Gleichung
A.2 kann ein groRRer Teil des hochfrequenten RauschernsRichtung
vermieden und somitspy verringert werden. Eine solche Korrektur wur-
de bei einem wiederholten Lauf auch eingefthrt.

A.2.2 \Vergleich der Spektren untereinander

Nach diesem Schritt ist die in jedem Spektrum erhaltenemnédion kom-
plett ausgewertet. Um systematisch nach Informationendibé/erénde-
rung in Héhe und Form der Maxima bei Veranderung eines Pdeame
zu suchen, ist es erforderlich, die Vielzahl der Einzelsmekzu ordnen.
Hierzu muss zunachst didySQL-Datenbank ausgewertet werden.
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Schritt 1 — Zerlegung der MySQL-Datenbank in Einzeltabellen mit-
tels split_database.pl: Ein mit mysqldump erzeugter Backup der
Datenbank wird mit Hilfe dieses Skripts in seine einzelnabéllen zer-
legt, und diese in ein ASCII-Format mit Tabulator als Tregzinken um-
gewandelt und separat in Dateien der Benennunfpellenname> . tbl
gespeichert. Somit liegen alle Systeme getrennt vonearara.

Schritt 2 — Zusammenfihrung der Daten zur Probe und Messung
aus der Datenbank mit den in Punkt A.2.1 erhaltenen Informatonen
zu den Maxima mittels gather_all_info.pl: BIs jetzt liegen die in
der Datenbank abgelegten Informationen zu Probe und Mgssurbl-
Dateien und die in Punkt A.2.1 ermittelten Daten zu den Hapektren
in den Ausgabedateien vdrevenberg.pl, peakstat_batch.pl und
peakfit_batch.plvoneinander getrennt vor.

Alle diese Informationen werden nun mit Hilfe dieses Progmss in
einer grof3en Datei mit der Extensiospc zusammengefasst. Als proble-
matisch stellen sich hierbei Spektren heraus, die mehriralsaximum
aufweisen: hier muss fir jedes einzelne Maximum eine neile Zrge-
legt werden, wobei die der Datenbank entstammende Infaomatie das
Spektrum ja nur einmal verzeichnet, verdoppelt wird. Dasgiium einer
normalisierten Datenstruktur ist damit nicht mehr erfidieser Nachteil
wird jedoch in Kauf genommen, da sich die eingetragenenéd/famicht
mehr verandern.

Die . spc-Dateien sind sehr breite, tabulatorgetrennte ASCII-Tabe
mit der in Tabelle A.1 gezeigten Spaltenstruktur.

Schritt 3 — recursor.pl — Auffinden von geraden Schnitten durch
das Phasendiagramm: Nun liegen alle Graphen einesKkomponenten-
Systems in einem Verzeichnis und alle Information Ubenséarier. spc-
Datei. Zur Gewinnung von Informationen Uber die Abhangigiter Ge-
stalt der Spektren von der Zusammensetzung und Behandarrigrdbe
ist es jedoch notig, Schnitte durch das Phasendiagramntmacheen, bei
denen moglichst viele Parameter konstant gehalten weDdesen Zweck
erfullt das vorliegende Programm. Als Anfangsinformaéinmlienen:

o die potentiellen Freiheitsgrade des Systems (seine Kogen
[Tensid 1] &), [Cotensid]/[Tensid] £t), [Elektrolyt] (e) und [Ten-
sid 2]/[Tensid 1] €1t2), sowie die Messvariablen Temperattiefp),
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Tabelle A.1: Spaltenstruktur einespc-Datei

Sp. | Bedeutung Sp. | Bedeutung
1 | Dateiname 23 | Fehler vorc, [nm?]
2 | [Tensid][%wt] 24 | Fehler vorb, [nm3]
3 | [Tensich][%wt] 25 | Fehler vona, [nm?]
4 | [Cotensid][Y%avt] 26 | x2 hierzu
5 | [Elektrolyt][%wt] 27 | Kovarianzmatrix hierzu
6 | Schichtdicke [mm] 28 | xg aus Gwuss-Anpassung, [nm]
7 | TemperaturilC] 29 | ¢ aus GwUss-Anpassung, [nm]
8 | Standzeit [h] 30 | Aaus Gwss-Anpassung, [nfi
9 | Zmax 1[nm], unbenutzt 31 | C aus Guss-Anpassung, [ndj
10 | Amax 2[nm], unbenutzt 32 | Fehler vonxg, [nm]
11 | Notizen 33 | Fehlervons, [nm]
12 | Messdatum [JJJJ-MM-TT] 34 | Fehler vonA, [nm¥]
13 | Eintragdatum [JJ3J-MM-TT] || 35 | Fehler vonC, [nm?]
14 | Parametervektor der 36 | x2 hierzu
Grundlinienanpassung 37 | Kovarianzmatrix hierzu
15 | Fehlervektor hierzu 38 | Maximum nach Glattung
16 | x2 hierzu (Inm], [nm#])
17 | Kovarianzmatrix hierzu 39 | Tangente an Maximum
18 | 2maxinm] ([nm], [nm*), ((nm], [nm*])
19 ”lilmax [nm#] 40 | Héhe d. Maximums [nifj
20 | caus Parabelanpassung, fim|| 41 | Halbwertsbreite [nm]
21 | baus Parabelanpassung, fim|| 42 | Hohe/Halbwertsbreite [nf}
22 | aaus Parabelanpassung, fim| 43 | Flache [nnd]
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Schichtdicke ) und Standzeitf{ime). Die Reihenfolge der Anga-
be ist relevant; sie muss von der am wenigsten zu der am meiste
variierenden GroR3e erfolgen. In der Praxis wurde folgeneiaéh-
folge fur die N Freiheitsgrade gewéhltemp, d, time, e, t,
t2t1, ct.

e das Wurzelverzeichnis fir die zu erstellende Verzeichmnikgur.

e die zu untersuchende&pc-Datei.

Das Programm erstellt nun im angegebenen Wurzelverzaielmen Ver-
zeichnisbaum in der Art, dass fur jede Kombination an Fitsgeaden ein
eigenes Unterverzeichnis erstellt wird und zwar so, dassvdazeichnis
fur den Freiheitsgrad am-ter Stelle in der obigen Liste Unterverzeichnis-
se der Schachtelungstieffie— 1 erhalt. Als tiefstes Verzeichnis im Baum
ergibt sich somitemp/d/time/e/t/t2t1/ct, als flachstest ohne wei-
tere Unterverzeichnisse.

Im weiteren Verlauf betatigt sich recursor.pl als Steuggpmogramm
fur drei weitere Programme und durchlauft den Verzeichaish auf die
folgende Art:

e Beginn im Wurzelverzeichnis, in dem die initialepc-Datei mit

dem Dateinamersystem>. spc liegt. Fur alleN Freiheitsgrade
wird das Programngplit_table.pl aufgerufen, das diespc-
Datei nach Zeilen untersucht, die in dem zu untersuchendsn F
heitsgrad Ubereinstimmen. Diese Zeilen werden in einelvet&
.spc-Datei mit dem Namen
<system>_<freiheitsgrad><wert>.spc ins Unterverzeichnis
<freiheitsgrad> geschrieben.

Zur Vermeidung von Rundungsfehlern wurde fur den Vergleieh
absoluten Zahlenwerte der betrachteten Grof3e eine Tale@m
+107° eingefiihrt.

Aufruf von remove_oneliners.plim Unterverzeichnis
<freiheitsgrad>. Dadurch werden ,Schnitte, die nur aus einer
einzigen Messung bestehen, geléscht.

Falls das Unterverzeichnigfreiheitsgrad> anschlieBend keine
Dateien mehr enthalt, wird es wieder geléscht. Anderenfaltd
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in das Unterverzeichnis gewechselt yiidbt _spc_batch.pl auf-
gerufen, das allespc-Dateien untersucht und, sofern sie weniger
als 50 Messungen enthalten, mittgisuplot zwei Graphiken im
PDF-Format erzeugt, in denen alle Messungen.a@ek-Datei zu-
sammengefasst sind; einmal in der Fornf gegeni. ohne Basis-
linienkorrektur, das andere Mal atsi* gegeni mit Basislinien-
korrektur. Bei Vorhandensein von mehr als 50 Spektren wicttn
graphisch aufgetragen, sondern eine Meldung mit der Anzenhl
vorhandenen Messungen in eine Logdatei geschrieben.

Die basislinienkorrigierten Spektren werden im Verzeisktwur -
zelverzeichnis>/no-baseline/<system>/mit dem Dateinamen
<system>_<freiheitsgrad><wert>.plt (gnuplot-Format)bzw.
<system>_<freiheitsgrad><wert>

.pdf (PDF-Format) abgelegt; die nicht basislinienkorrigiadem-
entsprechend ikwurzelverzeichnis>/with-baseline/<system>/.
Logdateien liegenin den entsprechenden Verzeichnisstheiffen
<system>_<freiheitsgrad><wert>.log.

e Sprung ins nachste noch nicht behandelte (Unter-)Vern&amd
Wiederholung des Vorgangs. Rekursion Gber alle im erstémitc
erzeugten Verzeichnisse. Durch die Rekursion erhalt mianlae-
ge Dateinamen, da bei jeder Schachtelung ein neuer Besilandt
_<freiheitsgrad><wert>angehangt wird.

Schritt 4 — Datenreduktion mit find_identical_plots.pl: Haufig
tritt der Fall auf, dass die Entfernung eines Freiheitsgsatcht zu einer
Reduktion der Spektrenanzahl fiihrt, z.B. wenn alle Messamgjt einem
gegebenen Cotensid-Tensid-Verhaltnis bei einer Temyrewatd Schicht-
dicke gemessen worden sind. So erhalt man in Schritt 3 einféegrahl
an Graphiken, in denen dieselben Spektren aufgetragerewurd

Mittels des Programm&ind_identical_plots.plwerden allegnu-
plot-Dateien*.plt eines Verzeichnisses durchsucht, ob sie die glei-
chen Graphen enthalten. Werden solche Gruppen gefundevirdder-
jenige Schnitt behalten, bei dem die meisten Freiheitsgfadert ge-
halten wurden, die Dateinamen der anderen zeilenweisenian Batei
<system>_<freiheitsgrad><wert>.id gespeichert und die Dateien
selbst geldscht.



240 ANHANG A. PROGRAMME ZUR DATENVERARBEITUNG

Schritt 5 — Sortierung der Schnitte nach Anzahl noch vorhane&ner
Freiheitsgrade mittelssort_by_df.pl: Um Uber die Vielzahl der nun
in den Verzeichnissen
<wurzelverzeichnis>/[no/with]-baseline/<system>/befindlichen
Auftragungen eine Ubersicht zu gewinnen, bietet sich eiogi€&ung
nach der Anzahl der Freiheitsgrade des Schnittes an. Diegewnit dem
Programnsort_by_df . pl verwirklicht, welches auf der Kommandozei-
le die Komponenten des Systems entgegennimmt (Tensid &idi2nCo-
tensid, Elektrolyt), Schichtdicke, Temperatur und Staidanhangt und
somit die maximale Anzahl an Freiheitsgraden ermitteltrdduAbzah-
len der_<freiheitsgrad><wert>-Felderim Dateinamen kann die An-
zahl und Art der noch vorhandenen Freiheitsgrade ermitteftien. Die
Auftragungen werden dann in Unterverzeichnisse kopiéstirdder ers-
ten Hierarchiestufe die Anzahl der Freiheitsgrade in denm~m>dfs (df
steht flrdegree of freedojrangibt und in der zweiten Hierarchiestufe die
frei beweglichen Variablen als Unterstrich-getrenntad.ials Verzeich-
nisname verwendet.

Schritt 6 — Katalogisierung der geordneten Schnitte mit
make_latex_catalog.pl: Diein Schritt5 erhaltene Ordnung der ein-
zelnen Schnitte durch den Phasenraum muss nun noch soe&itébeer-
den, dass Zusammenhange zwischen verschiedenen Schittener-
kennbar und Vergleiche zwischen verschiedenen Schnittésch herzu-
stellen sind. Daher wurde ein Programm erstellt, das eihdem Textver-
arbeitungsprogrammIgX zu verarbeitende Datei herstellt, die die einzel-
nen Schnitte in der folgenden Weise organisiert:

1. Gliederungsstufe: System
2. Gliederungsstufe: Anzahl der Freiheitsgrade des Schnittes

3. Gliederungsstufe: freie Variablen

Innerhalb dieser Abschnitte wurden die Schnitte so ordenjslass die fi-
xierten Variablen in alphabetischer Reihenfolge aufsteitgeordnet wer-
den. Fir jeden solchen Schnitt wurde der nicht basisliruendsierte Graph
links, der basislinienkorrigierte rechts aufgetragen imder Bildunter-
schrift die fixierten Variablen aufgelistet.
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A.2.3 \Vergleich homologer Maxima

Auffinden homologer Maxima mit

statistische_auswertung2.pl: Innerhalb eines Verzeichnisses mit
nur einem verbleibenden Freiheitsgrad untersucht diesagrdnm alle
Schnitte in Form von spc-Dateien und zeigt die dazugehdrigen Auftra-
gungen als GIF-Dateien mit dem Bildbetrachtean. In einem Auswahl-
dialog kann der Benutzer angeben, welche Maxima homologsondt
miteinander vergleichbar sind. Solche Gruppen von honesidgaxima
werden dann in eine Datei mit der Extensiaromp geschrieben, die vom
Format her mit einer. spc-Datei identisch ist; mit der Ausnahme, dass
die einzelnen Gruppen homologer Maxima mit einer Leeraailgeinan-
der abgesetzt werden.

Vergleich von Daten zu homologen Maxima mitsimilarpeaks.pl:
Dieses Programm wertet dieomp-Dateien eines Verzeichnisses aus und
vergleicht fur jede Gruppe homologer Maxima fiir jedes nigdi Paar
von Messungen zwei frei wahlbare numerische Spalten dezll€abnd
schreibt sie in der ForniAx, Ay) in eine neue Datei. Aus der Auftra-
gung dieser Datentupel ist die Abhéngigkeit gervon derx-GroRe zu
erkennen.

A.2.4 Auswertung einzelner Schnitteyyakplot.pl

Um die Abhangigkeiten von Merkmalen der Maxima eines Sph§rvon
der Probenzusammensetzung und -behandlung quantifizarkeéinnen,
war ein weiteres Programm notig, das die bendtigten Dateden. spc-
Dateien extrahiert, ggf. umrechnet, eine Fehlerrechnoatgdit und diese
anschlieBend mit Hilfe vognuplot auftragt. Zusatzlich zu den in der
Spaltenstruktur derspc-Dateien gegebenen Variablen wurden die in Tab.
A.2 gegebenen definiert.

Sofern ein Spektrum mehrere Maxima aufweist, wird mittélee Be-
nutzerdialoges nachgefragt, welches in die Auftragunbezngen wer-
den soll.

Zur Fehlerabschatzung der Konzentrationen wurde angemonaass
alle Komponenten des Systems auf 1 mg genau eingewogen nvundie
die Probenmasse 5g betrug. Der Fehler der Konzentratidst sigh dann
durch einfache Fehlerfortpflanzung.
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Tabelle A.2: Inyakplot . pl definierte Variablen
Bezeichnung| Bedeutung

T1plusC| [Tensid 1]+ [Cotensid]

Solute | [Tensid 1|4+ [Tensid 2]+ [CotensidH- [Elektrolyt]
Organic| [Tensid 1[4+ [Tensid 2]+ [Cotensid]

Phi | Volumenbruch der organischen Substanz
invPhi | Kehrwert des Volumenbruchs
d | Interlamellarer Abstand

Der Volumenbruch der organischen Substanz wurde aus deseltas
bruch mit Hilfe der Dichte bestimmt, wobei Linearkombiretider Dich-
ten vorausgesetzt wurde:

m
poVirle ot (a5)
2.V i

Hierbei steht der IndeX fur Tensid,C fur Cotensid.

Die Dichten der Alkanole sind tabellie}®? die Dichten der Tensi-
de und Elektrolyte in Lésung wurden im Kapillarviskositatsd Dich-
temessgerat anhand von Losungen mit 10 Massenprozentdfigstisalt
auf 4 Dezimalen gemessen und auf die Reinsubstanz exeep#lilr die
Dichten wurde kein Fehler angenommen.

Fur die Berechnung der interlamellaren Abstadear die Kennt-
nis des Brechungsindex der untersuchten Losung nétig, si&kaichung
4.62 folgt: ;

max
d= on (A.6)

Auch hier wurde wieder auf lineare Interpolation von Eiclsswngen zu-
rickgegriffen: Die Brechungsindizes von verschieden koitrzerten Lo-
sungen der eingesetzten Substanzen wurden bestimmt uckl ldaear-
kombination dieser Grof3en der Brechungsindex der untetsnd.dsung
abgeschatzt. Der Fehler der so ermittelten Brechung®adiz Vergleich
mit den gemessenen Brechungsindizes der Probe war in fastider-
pruften Fallen< 1%. Da dieser Fehler wesentlich kleiner ist als die Fehler
sowohl der Konzentrationen als auch der Kenngré3en derrivigyonnte
darauf verzichtet werden, diesen Fehler in die Fehlerflarigung einzu-
beziehen.
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Die Fehler von Grof3en, die durch Anpassung einer Kurve akldgs-
punkte des Spektrums ermittelt wurden, kénnen direkt ausste:--Datei
abgelesen werden, wobei jedoch bedacht werden muss, dasss\ilerte
zusatzlich zum Fehler der Messgré3e noch einen systemismemFeh-
lerterm enthalten, der den tabellierten Fehler v.a. bgjéanNellenlangen
stark vergroéf3ern kann (s. S. 235).

Fir die mitpeakstat_batch.pl ermittelten GrolRen kann der Fehler
nicht sinnvoll abgeschatzt werden, so dass flir diese Agiftrgen auf die
Fehlerrechnung verzichtet werden muss.

A.2.5 Hilfsprogramme

Fur die wiederholte Auswertung der Datenbank wurden eiriaeReéon
kleinen Hilfsanwendungen geschrieben, die die Arbeit zistdiung ei-
ner neuen Version der Gesamtauswertung vermindern:

directory_abgleich.pl: Dieses Programm loscht dieray-Dateien
eines Verzeichnisses, die auch in einem zweiten Verzeictotkommen,
mit dem Zweck, dass ein erneuter Lauf von

findpeak_batch.pl nur noch tber die noch unbearbeiteten Spektren,
die seit dem letzten Lauf hinzugekommen sind, erfolgen muss

convertspectra.pl: Erstellt fur allex.ray-Dateien eines Verzeich-
nisses (Spektren der Form: 24 gegenl) mittels gnuplot graphische
Auftragung als PDF- und GIF-Datei.

gnuplot_all.pl: Erzeugt fir jedegnuplot-Datei*.plt eines Ver-
zeichnisses eine graphische Auftragung im Postscriptagbr

composition_list.pl: Verarbeitetden Dateinamen einapc-Datei
und gibt die Namen und prozentualen Anteile der Komponeatgrder
Standardausgabe aus.

count_spectraperplot.pl: Zahltdie Anzahl der Einzelspektren, die
in einer .plt-Datei aufgetragen werden und gibt das Ergebnis auf der
Standardausgabe aus.
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mehrfachpeak.pl: Schneidet aus einerspc-Datei diejenigen Zeilen
heraus, die sich auf Spektren beziehen, die mehr als zweinhéake-

sitzen und schreibt diese Zeilen zur manuellen Sichtungnia separate
Ausgabedatei. In den meisten Fallen handelt es sich baheiha@ximum

dann mit Sicherheit um ein Artefakt, so dass es weggesehniterden
kann. Dann werden die beiden Ergebnisdateien wieder ygteind mit

der Auswertung fortgefahren.

make_overview.pl: DiesesProgramm dientzur Herstellung einer Kurz-
Ubersicht tber den Informationsgehalt allepc-Dateien eines Verzeich-
nisses. Es gibt auf der Standardausgabe aus, wie vieldiedsne Werte

fur die folgenden Variablen in der jeweiligerspc-Datei enthalten sind:

Messungen, [Tensid 1], [Tensid 2], [Cotensid], [Elektihly
Schichtdicke, Temperatur, Standzeit, [Cotensid]/[Teér],
[Elektrolyt)/[Tensid 1], [Tensid 2]/[Tensid 1].



