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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

1. Einleitung und Problemstellung

Molekile, die sowohl eine hydrophobe, als auch eine hydrophile Gruppe im selben Molekil
besitzen, werden as Amphiphile bezeichnet. Zu den Amphiphilen zéhlen auch Tenside,
welche aus einer hydrophoben Gruppe, meist eine Kohlenwasserstoffkette, und einer
hydrophilen Gruppe, oft eine ionische Gruppe, aufgebaut sind.

Aufgrund des amphiphilen Charakters von Tensiden in wadriger Losung gibt es nun zwel
Wege die Kontaktflache zwischen der hydrophoben Gruppe und dem Wasser zu minimieren,
und somit die freie Energie des Systems minimal zu halten: Zum einem konnen sich die
Tensidmolekile an der Grenzflache orientieren, wobel die hydrophilen Teile den Kontakt zu
Wasser suchen, hingegen die polaren Gruppen eine polare Umgebung bevorzugen. Zum
anderen kann dies auch auf dem Weg der Selbstaggregation der Tensidmolekile zu Mizellen
erfolgen, wobei die hydrophoben Teile ins Innere der Mizelle ragen und die hydrophilen
Anteile zum Wasser hin orientiert sind. Diese Selbstaggregation wird durch die Entropie des
Gesamtsystems gesteuert, man spricht deshalb auch vom , hydrophoben Effekt“!™.

Die Aggregation findet bel Tensiden oberhab einer kritischen Mizellbildungskonzentration
(cmce) statt. Kugelformige Mizellen stellen bei der Aggregation die einfachste geometrische
Form dar. Mizellare Aggregate konnen auch die Form von Stdbchen oder Scheibchen
annehmen, durch die verschiedenen mikroskopischen Strukturen werden dartber hinaus die
makroskopischen Eigenschaften dieser Systeme beeinflufdt. In konzentrierteren Tensid-
[6sungen findet man des weliteren fllssigkristalline Phasen und Gele. Zu den héaufigsten
Vertretern der flissigkristallinen Phasen z&hlen in Tensidsystemen die klassischen lamellaren
Phasen und die vesikuldren Phasen. Auch ist die Bildung von hexagonalen und kubischen
Strukturen moglich. In Abb. 1 sind einige Aggregatformen im walrigem Medium dargestellt,
neben den normalen Strukturen sei hier auch erwahnt, dal3 inverse Strukturen mdglich sind.

In dieser Arbeit soll das Hauptaugenmerk auf der Bildung von vesikuléren Strukturen liegen.
Veske lassen sich je nach Grof3e und Schaligkeit in verschiedene Gruppen einteilen. Zum
einen wird eine Unterscheidung zwischen grof3en unilamellaren Vesikeln (LUV) und kleinen
unilamellaren Veiskeln (SUV) getroffen, zum anderen gibt es noch die Gruppe der
multilamellaren Vesikel (MLV), welche aus einer Vielzahl von Schalen aufgebaut sind.
Veskulégre Systeme sind vor alem interessant fur industrielle Anwendungen auf den
Gebieten der Pharmazeutik und der Kosmetik. Aufgrund der geringen Permeabilitét der
Vesikelmembranen fur viele lonen und organische Molekile kdnnen Vesikel als Wirkstoff-

transportsysteme eingesetzt werden'®. Dazu wurden vor allem aus Phospholipiden aufgebaute



1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Veskel verwendet!¥. Die Stabilitat dieser Vesikel kann durch die Verwendung von
synthetischen Lipiden, welche Polymerketten enthalten, gesteigert werden. Diese
oberflachengebundenen Polymere stellen eine sterische Barriere  fir  angreifende

Makromolekile dar, deshalb spricht man in diesem Fall auch von sterisch stabilisierten

Liposomen'!.

inverse
Stabchenmizelle

Mizelle inverse Mizelle Stdbchenmizelle

Vesikel

mverse

hexagonale

hexagonale
Phase

grof3e multilamellare Vesikel Phase

grofle IS

kleine unilamellare
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Vesikel |1|]|]“§||“||
Scheibchenmizelle
Doppelschicht-Fragment lamellare Phase

Abb. 1. Schematische Darstellung von einigen Aggregaten, die von Amphiphilen in Wasser
gebildet werden.

Zur Bildung von Vesikeln aus Phospholipiden wurden eine Vielzahl von Herstellungs-
moglichkeiten entwickelt. Liposome kénnen einfach durch Ultraschallbehandiung!®® oder
durch Extrusion'” der waRrigen Phospholipiddispersionen hergestellt werden. Eine weitere
Maoglichkeit Liposome zu erhalten besteht darin, dal3 man das organische Ldsungsmittel aus
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tensidhaltigen Dispersionen dieses Lasungsmittels entfernt!®. Durch pH — Anderung konnen
auch Vesikel in geeigneten Systemen auf chemischen Wege hergestel It werden!®.

Zu beachten ist jedoch bei den Vesikelsystemen, die durch Aufwendung mechanischer
Energie erzeugt wurden, dal es sich hierbei im algemeinen nicht um Gleichgewichts-
strukturen handelt. Vielmehr sind diese Strukturen metastabil in Hinsicht auf ihre
Umwandlung in lamellare Schichten.

Vesikelbildung in Tensidsystemen

Grundlage fur das Verstéandnis der Bildung von Vesikeln in Tensidsytemen liefert der
Packungsparameters nach Israelachvili™®*¥. Dieser Packungsparameter P ist definiert als das
Verhdltnis von Volumen v des hydrophoben Telles des Tensids zu dem Produkt aus
Kopfgruppenplatzbedarf a und der Lange | des hydrophoben Teiles des Tensids:

v

P= (1)

“ax

Durch diesen Packungsparameter ist nun die Form der Aggregate vorgegeben. Fir Werte von
P zwischen 0 und 0.33 liegen Kugelmizellen, fur 0,33 < P < 0,5 stébchenférmige Mizellen
und far 0,5 < P < 1 werden Tensiddoppel schichten gebildet, welche bel P = 1 als perfekte
planare Lamellen vorliegen. Bei Werten von P > 1 werden in umgekehrter Abfolge die
entsprechenden inversen Aggregate gebildet. Zur Veskelbildung mulR also der
Packungsparameter einen optimalen Wert einnehmen, so dal? Tensiddoppel schichten gebildet
werden.

Zur Herstellung von Vesikeln aus einkettigen Tensiden sind inzwischen eine Vielzahl von
Systemen bekannt, bei welchen die Vesikelbildung durch einfache Mischung der einzelnen
Komponenten erfolgt. Dabei wird der Packungsparameter so modifiziert, dal3 die Bildung von
Tensiddoppelschichten in diesen Systemen favorisiert wird. Hinsichtlich der Bildung von
Vesikeln wurde die Gruppe der doppelkettigen Tenside, z. B. Diakyldimethylammonium
Tenside, sehr intensiv untersucht™®*®. Diese Tenside aggregieren in walkriger Lésung zu
Tensiddoppel schichten, welche in verschieden aufgebauten Phasen vorliegen kénnen. So
findet man mit steigender Tensidkonzentration einen Ubergang von kleinen unilamellaren
Veskeln hin zu groffen multilamellaren Vesikeln. Bei sehr hoher Tensidkonzentration ist
schliefflich  die Bildung von klassischen lamellaren Phasen mit gestapelten

Tensiddoppel schichten zu beobachten.
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Eine weitere Moglichkeit um vesikulére Phasen zu erhalten, besteht in der Zugabe von
Cotensiden zu einem Tensidsystem. Als Cotenside konnen zum Beispiel kurzkettige
Alkohole®®?! semipolare Ester®?! oder Monoglycerinether®? dienen. In allen diesen
Systemen kann durch den Einsatz von Cotensiden der Packungsparameter definiert nach
Israglachvili so verandert werden, dal3 es zur Bildung von Vesikeln kommt.

Auch ist es mdglich, dal3 bei enkettigen kationischen Tensiden mit einer Sulfonium-
kopfgruppe (z. B. ein Octadecylbis(hydroxyethyl)sulfonium Tensid) Vesikel vorliegen
konnen!?!, ohne daf es den Zusatz weiterer Additive bedarf. Dieses ungewdhnliche Verhalten
von einkettigen Tensiden ist hier moglich, durch den recht kleinen Kopfgruppenplatzbedarf
der polaren Kopfgruppe und der hohen Polarisierbarkeit des Sulfonium — Kations.

Bel einkettigen Tensiden kdnnen des weiteren Vesikel entstehen, wenn die einfach geladenen
Gegenionen durch mehrfach geladene Gegenionen ersetzt werden. Dies tritt vor alem bei der
Verwendung von Ca?* lonen auf®.

Auch gelingt es vesikulare Phasen zu erhalten, wenn man die Gegenionen durch grof3e
hydrophobe Gegenionen, sogenannte Hydrotrope ersetzt. Durch diese wird wiederum der
Kopfgruppenplatzbedarf gesenkt, was schliefdich zur Bildung von Veskeln fihrt. Als
Hydrotrope konnen dabei aromatische Gegenionen wie 5-Methylsalicylat™, 5-Ethyl-
saicylat®™ oder Natrium-3-hydroxy-2-naphthoat!®™** verwendet werden. Vesikuldre
Losungen liegen vor allem bei &quimolarem Verhdltnis von hydrophobem Gegenion zu

kationischem Tensid vor.

Katanionische Tensidsysteme

Katanionische Tensidsysteme stellen eine bedeutende Tensidklasse dar, in welchen die
Bildung von Veskeln beobachtet werden kann. Seit der Entdeckung des ersten
katanionischen  Tensidsystems aus  Octyltrimethylammonium-octansulfonat  bzw.
Decyltrimethylammonium-decansulfonat!® durch Scott et al. 1943, wurden eine Vielzahl
weiterer katanionischer Tensidsysteme untersucht. Erste Untersuchungen an katanionischen
Systemen in Lésung wurden an Alkylpyridinium-alkylsulfonaten durchgefiihrt!®®. Dabei
wurde jedoch die Bildung von Vesikeln noch nicht ndher betrachtet. Die spontane
Veskebildung wurde erstmals 1989 von Kaer e a. in Loésungen aus
Alkyltrimethylammoniumtosylat und Natriumdodecylbenzolsulfonat beobachtet®. Seitdem
sind katanionische Tensidsysteme Bestandteil vieler Untersuchungen zur Beobachtung der
spontanen Veskelbildung durch einfaches Mischen der Tenside. Weitere Beispiele fir
katanionische Systeme mit Vesikelbildung sind Mischungen aus Natriumalkylbenzolsulfaten
und Alkyltrimethylammoniumtosylaten®“® Mischungen aus Alkyltrimethylammonium-

4



1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

halogeniden und Natriumalkylsulfaten/**® oder Mischungen aus Natriumalkylcarboxylaten
und quarternéren Alkylammoniumhalogeniden®®, bzw. die salzfreien Systeme’®> > ohne die
entsprechenden Gegenionen. Ein weiteres katanionisches System ohne Salz erhdt man bei
Mischungen von Alkylethoxysulfonsduren mit Alkyldimethylaminoxiden®. Neben diesen
Mischungen bestehend aus jewells einkettigen Tensiden sind auch Systeme mit
Vesikelbildung bekannt, bei welchen ein zweikettiges kationisches Tensid wie Didodecyl-
dimethylammoniumbromid mit dem einkettigen anionischen Tensid Natriumdodecylsulfat
gemischt werden'®®. Eine umfassende Ubersicht des Phasenverhaltens von katanionischen
Tensidsystemen liefern die Ubersichtsartikel von Khan et a.®? und Tondre et a.!®. In
letzterem Artikel werden katanionische Tensidsysteme in zwel unterschiedliche Kategorien,
welche bel der Betrachtung dieser Tensidsystem &uf3erst wichtig ist, eingeteilt:

1. Mischungen aus kationischen und anionischen Tensiden, bel welchen die Gegenionen noch
in der L6ésung enthalten sind, und

2. lonen — Paar Amphiphile (IPA) bei welchen die Gegenionen meist durch lonentauscher
entfernt wurden.

Die Aufteilung der katanionischen Systeme in diese beiden Gruppen ist nattrlich nur dann

sinnvoll, wenn kein zusétzlicher Elektrolyt (z. B. Salz, Pufferldsung, etc.) zugegeben wurde.

In katanionischen Tensidmischungen findet man die vesikuldren Phasen vorwiegend im
Bereich der Aquimolaritdt des Mischungsverhaltnisses von kationischen und anionischen
Tensid. Mit steigender Gesamtkonzentration ist meist eine Anderung der Struktur der
vesikuldren Phase verbunden. Wahrend bei niedriger Konzentration noch unilamellare
Veskel vorliegen, so nimmt neben der Grof3e der Vesikel auch die Schaligkeit dieser zu, und
fuhrt schliefdlich zur Ausbildung grofRer multilamellarer Vesikel. Mit der Strukturénderung
verbunden kann man auch eine Anderung der Doppelbrechung, von Strémumgsdoppel-
brechung hin zu Spannungsdoppelbrechung, bei der Betrachtung der Proben mit gekreuzten
Polfiltern beobachten. Bel weiterer Konzentrationserhhung ist es in diesen Systemen auch
maoglich in Phasengebiete zu gelangen, in welchen planare Lamellen ausgebildet werden.

Die mizellare Phase liegt in katanionischen Systemen bei UberschuR eines der beiden Tenside
vor. Innerhalb dieser Phase sind aber auch verschiedene Aggregatformen maoglich, so findet

man neben Kugel- und Stabchenmizellenf®*

[52,53]

auch scheibchenformige Aggregate,
sogenannte ,, Nanodisks®
Neben diesen Phasen findet man bel katanionischen Tensidsystemen haufig bel aquimolarer
Zusammensetzung Prazipitatphasent®*346%¢"l Dabei kénnen die K ohlenwasserstoffketten der
Tenside im fluiden oder im kristallinen Zustand vorliegen. Diesen Ubergang kann man mit

5



1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Hilfe von DSC Messungen nachweisen. Der Existenzbereich der Prézipitate kann sich im
Phasendiagramm bis hin zu sehr niedrigen Konzentrationen erstrecken. Daneben konnte in
Mischungen von Alkyltriethylammonium Bromiden mit Natrium Alkylsulfonaten gezeigt
werden, dal3 hier bei dquimolarer Zusammensetzung selbst bei hoher Konzentration bei
Raumtemperatur kein Prazipitat gebildet wird!®. Dieses Verhalten ist recht erstaunlich zu
vergleichbaren Systemen mit Alkyltrimethylammonium Bromiden, und [&3t sich durch die
grofiere Kopfgruppe des kationischen Tensides und der damit verbundenen schwécheren
Wechselwirkung im der katanionischen Mischung erklaren.

Kinetische Untersuchungen an Tensidsystemen

Die Dynamik der Mizellbildung wurde von Aniansson, Hoffmann, Zana, et a.!®¥ durch
kinetische Relaxations - Experimente geklart. Dabel konnte gezeigt werden, dal3 Mizellen
keine statischen Aggregate orientierter Tensidmolektile, wie sie oft dargestellt werden, bilden.
Vielmehr liegen Mizellen im dynamischen Gleichgewicht mit einzelnen Tensidmolekilen,
welche standig zwischen der Volumenphase und den Mizellen ausgetauscht werden.
Zusétzlich desorganisieren sténdig die Mizellen und werden kontinuierlich neu gebildet.
Daher sind zwei Relaxationsprozesse mit mizellaren Losungen verbunden (Abb. 2). Die
Relaxationszeit t; wurde dabei dem schnellen Austausch von Monomeren zwischen den
Mizellen und der Volumenphase zugeordnet und liegt Gblicherweise im Bereich von wenigen
Mikrosekunden. Der zweite Relaxationsprozef3 kann der Bildung bzw. dem Auflésen der
Mizellen zugeteilt werden, d. h. die Relaxationszeit t, hangt mit der mittleren Lebensdauer

einer Mizelle zusammen.

%;%Jr%

schnelle Relaxationszeit, Mikrosekunden

langsame Relaxationszeit, Millisekunden

Abb. 2: Mechanismen fir die zwei Relaxationszeiten, t1 und t,, fir eine Tensidlésung mit
einer Konzentration oberhalb der cmc
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Fir die beiden Relaxationsprozesse leiteten Aniansson und Wall'®! folgende Ausdriicke fiir

die Relaxationszeiten t; und t, ab (auf die Ableitung soll hier nicht weiter eingegangen

werden):
Schneller Prozef: 1o KK & ome @)
t, s’ n cme
2
Langsamer Prozel3: 1__1 , come+n 2XC3 (3)

Die verwendeten Symbole sind dabei wie folgt definiert:

t1 kurze Relaxationszeit
t, lange Relaxationszeit
k™ Geschwindigkeitskonstante fiir den Einbau eines Monomeren in die Mizelle

k™ Geschwindigkeitskonstante fir den Austritt eines Monomeren aus der Mizelle
n mittlere Aggregationszahl der Mizellen

s Varianz der mizellaren Verteilungskurve

Co Gesamtkonzentration an Tensid

cs Konzentration der Mizellen

¢ Konzentration der Mizellkeime

i Aggregationszahl der Mizellkeime

Die Kenntnis der Mizellkinetik hat dartiber hinaus eine grof3e Bedeutung fir technologische
Prozesse™, wie zum Beispiel der Emulsionsbildung, der Benetzungszeit von Textilien, der

Schaumbildung und dem Sol ubilisationsvermogen von mizellaren Losungen.

Die Kinetik der Vesikelbildung in Tensidsystemen ist hingegen bisher nur wenig untersucht
worden, auch existiert kein allgemeingultiger Mechanismus fir diesen Prozef3.

Kinetische Messungen wurden bisher vor alem an Systemen aus Phospholipidvesikeln
durchgefiihrt. Neben der Kinetik des Transports von lonen durch die Vesikelmembranen!™,
wurde auch die Wechselwirkung von Phospholipidvesikeln mit Tensiden untersucht’?. Die
Bildung von Vesikeln durch Verdinnung von Phospholipid-Lésungen mit Ldsungen von
Gallensaure Salzen wurde mit Hilfe von Streumethoden, wie Lichtstreuung!”™™ und
Neutronenkleinwinkelstreuung!®’?  (SANS) beobachtet. Eine weitere Moglichkeit den
Ubergang von Mizellen zu Vesikel und umgekehrt zu studieren, besteht in der Moglichkeit
Phospholipidvesikel mit Octylglucosid®™ zu mischen und die Ubergange mit optischen
Methoden zu verfolgen. Auch kann dieser Ubergang an geeigneten Phospholipidvesikel-
systemen temperaturabhéangig induziert werden®”. Die Kinetik des Anwachsens und der
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Fusion von Lecithin Vesikeln kann durch den Einbau von weiteren Phospholipiden®” oder
hydrotropen Molekiilen®, wie z. B. Natrium Xylolsulfonat gesteuert werden. Die Kinetik
dieses Prozesses kann mit Hilfe des Stopped Flow Experimentes mit optischer Detektion
verfolgt werden. Die Auflésung von Liposomen kann direkt mit der dark-field Mikroskopie in
Echtzeit verfolgt werden. Fir diesen Vorgang konnen verschiedene Prozesse durch Zugabe
von Tensid®! oder Protein®! zu Liposomen mit Radien im pm-Bereich direkt beobachtet
werden. So kann der Auflosungsprozef? der Vesikel infolge eines kontinuierlichen
Schrumpfungsprozesses  erfolgen  oder durch  Offnung  der Vesikelmembran und
anschlief3ender Solubilisation des liposomalen Fragmentes. Des weiteren wurde auch das
explosionsartige Aufplatzen der Liposome beobachtet. Die Solubilisation von unilamellaren
Lecithin - Vesikeln zu Mizellen durch die Zugabe von Alkylsulfaten wurde auch direkt durch
cryo - TEM - Abbildungen nachgewiesen(®!.

Fir kinetische Untersuchungen des Uberganges von Stabchen zu Vesikeln in Losung eignen
sich auch besonders Polymer Systeme, z. B. Diblockcopolymere vom Typ Polystyrol-b-
Polyacrylsaure!®!. Diese amphiphilen Polymere kénnen in Lésung auch alle von Tensiden her
bekannten Aggregatformen einnehmen. Der Ubergang von Stabchen zu Vesikeln wurde durch
einen Konzentrationssprung an Wasser nahe der Phasengrenze induziert. Die Morphologie
der Aggregate kann mit Hilfe von TEM — Aufnahmen dargestellt werden. Kinetische
Parameter werden durch die zeitabhangige Messung der Tribung erhalten. Dabei zeigte sich,
dai’ der Ubergang infolge eines Zwei-Stufen Mechanismus ablauft. Die erste Stufe stellt den
Ubergang der stabchenférmigen Aggregate zu flachen Scheibchen oder Lamellen endlicher
Grolee dar, im zweiten Schritt findet dann die Umlagerung der Lamelle zu geschlossenen
Vesikeln statt.

Die Kinetik der Veskelbildung an reinen Tensidsystemen hingegen wurde bisher nur in
wenigen Arbeiten untersucht und es existiert bisher auch kein algemein glltiger
Mechanismus firr den Ubergang von Mizellen zu Vesikeln.

Eine Moglichkeit, um von der L;-Phase in die vesikulére Phase zu gelangen, besteht darin,
dai3 eine mizellare Tensidldsung eines Gemisches aus Hydrotrop und nichtionischem Tensid

mit Wasser verdinnt wird®" %!

. Dies kann zur Untersuchung der Kinetik mit Hilfe des
Stopped Flow Experimentes erfolgen. Zur Detektion wird dabei die Anderung der
Lichtstreuung verfolgt. Die Ergebnisse zeigten, dal3 die Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel
stark vom Verhdtnis von Tensid zu Hydrotrop abhéngt und nahezu unabhéngig von der

Gesamtkonzentration bei konstantem Mischungsverhdtnis ist. Die Ergebnisse wurden so
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interpretiert, dal3 die Bildung und das Wachstum der Vesikel durch schrittweise Addition von
Monomeren an bereits bestehende Aggregate (mizellare Vesikelvorstufen) erfolgt.

Der Ubergang von Mizellen zu Vesikeln kann auch bei zweikettigen Tensiden (Natrium-
tridecylbenzolsulfat) durch Anderung der lonenstarke der Lésung durch Zugabe von
Elektrolyt erreicht werden'®®?.  Hier wurde eine starke Abhangigkeit der
Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel von der Salzkonzentration gefunden. Als Intermediate
wurden fir die Bildung stédbchenformige oder vielmehr scheibchenformige Aggregate
vorgeschlagen. Die Triebkraft fir die Vesikelbildung liegt in der hohen freien Energie der
Rander der Intermediate. Um die frele Energie des Systems zu minimieren, zeigen die
Intermediate eine starke Tendenz zur Aggregation zu Veskeln. Auch wurde an diesen
Systemen die Auflésung der Vesikel untersucht. Die Anderung der Aggregatform wird bei
dieser Vorgehensweise durch eine erhebliche Stérung des Systems erreicht, so dal3 die
Intermediate wahrend der Bildung und der Auflésung der Vesikel nicht notwendigerweise die
selbe Struktur haben missen.

Wie bereits erwahnt wurde, ist die Vesikelbildung haufig in katanionischen Tensidsystemen
zu beobachten. Daher ist es nun interessant auch die Kinetik des Uberganges von Mizellen zu
Veskeln an diesen Systemen zu untersuchen. Bisher wurde dies nur an den Systemen aus
Natrium Alkylsulfaten und Alkyltrimethylammonium Bromiden durchgefihrt®-3, Um die
Kinetik des Phaseniiberganges zu bestimmen, kann wiederum das Stopped Flow Experiment
mit Detektion der Lichtstreuung verwendet werden. Der Vorteil an den katanionischen
Systemen liegt darin, dal3 man hier zwei mizellare Tensidlésungen miteinander mischen kann
um in die Veskelphase zu gelangen. In den oben beschriebenen Systemen wurde der
Ubergang von Mizellen zu Vesikel immer nur auf indirektem Weg erreicht, so zum Beispiel
durch Verdinnung mit Wasser oder durch Anderung des Salzgehaltes. Der Ubergang zu
Vesikeln kann durch Lichtstreuung und die Anderung der Trilbung verfolgt werden. Die
untersuchten katanionischen Systeme zeigen, dal3 abhangig vom System der Ubergang zu
Mischmizellen und Vesikelvorstufen bereits wahrend der Totzeit der Apparatur stattfinden
kann. Im weiteren zeitlichen Verlauf andert sich dann die Grof3e und die Grolzenverteilung der
Vesikel. Diese Anderungen kénnen von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden erfolgen.
Die recht lange Zeitskala im System Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und
Natriumoktylsulfat (SOS) ermdglicht auch den Einsatz von cryo - TEM zur Beobachtung der
zeitlichen Entwicklung der Vesikel®. Mit dieser Methode konnten auch die
scheibchenformigen Aggregate als Vesikelvorstufe direkt abgebildet und nachgewiesen

werden.
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Problemstellung

In dieser Arbeit sollen, ausgehend vom Phasenverhalten der katanionischen Tensid-
mischungen und dem Temperaturverhaten der vesikuldaren Phasen, Untersuchungen zur
Kinetik der Veskelbildung durchgefiihrt werden. Im Rahmen von Stopped Flow
Experimenten ist es moglich, die Kinetik mit einer Zeitauflésung im Millisekundenbereich zu
untersuchen. Durch die Kombination von verschiedenen Detektionsmethoden, wie
Leitfghigkeit, Tribung und Streumethoden, soll ein moglichst umfassendes Verstandnis zur
Kinetik der Veskelbildung erhalten werden. Ferner soll durch die Untersuchung
verschiedener Systeme der EinfluR z. B. der Tensidkettenlénge, des Salzgehaltes oder der
Aufladung verifiziert werden. Ein Hauptaugenmerk liegt auf dem Vergleich der Mischungen
aus kationischen und anionischen Tensiden, bei welchen die Gegenionen noch in der Lésung
enthalten sind, und lonen — Paar Amphiphilen (IPA), bei welchen die Gegenionen durch
lonentauscher entfernt wurden.

Auf die Herstellungsbedingungen, insbesondere den Einflul® von Scherkraften, soll in dieser
Arbeit nicht ndher eingegangen werden. Es sai jedoch an dieser Stelle erwahnt, dal3 gerade
Schereffekte einen wesentlichen Einflu? auf die Bildung von lamellaren und vesikuléaren
Strukturen haben3*3+%6%+%! |y yorangegangenen Arbeiten konnte anhand eines speziellen
Systems gezeigt werden, dal3 es zur Bildung von klassischen lamellaren Phasen kommt, wenn
wahrend der Prdparation der Proben vollstandig auf Scherung verzichtet wurde. Um dies zu
realisieren, wurde ein organischer Ester hydrolysiert. Die wéhrend der Hydrolyse freigesetzte
Séure ist in der Lage ein zwitterionisches Tensid in ein kationisches Tensid zu Uberfihren.
Somit kdnnen Phaseniibergéange untersucht werden, ohne daf3 ein Einflufd von Scherkréften zu
verzeichnen ist. Die gebildeten lamellaren Phasen lassen sich einfach durch Scherung
wiederum in vesikul&re Phasen Uberfuhren.

Bel der Vesikelbildung im Zuge der Untersuchungen mit der Stopped Flow Methode treten
jedoch sehr wohl hohe Scherkréfte beim Mischen der beiden Ausgangsldsungen im Rahmen
der Totzeit der Apparatur auf. Wahrend der Messung dagegen bleibt die zu untersuchende
Mischung in Ruhe und es wirken keine Scherkréfte. Die weitere Evolution der Morphologie
der Phasen kann also hier auch ohne Scherung beobachtet werden.
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2. Mel3methoden und deren theor etische Grundlagen

2.1 Oberflachenspannung

Amphiphile Stoffe (hier im speziellen Tenside) lagern sich an der Grenzflache von Wasser
und Luft an und verringern dadurch die Oberflachenspannung des Wassers, was sich nach
Gibbs®” folgendermaf3en beschreiben [t

ds =- RTA GxdIna, (4)

s  Oberflachenspannung
G  Oberflachenkonzentration der i-ten Komponente

a  Aktivitdt der i-ten Komponente in der Volumenphase

Enthdt das System nur ene nichtionischsche bzw. zwitterionische Komponente so

vereinfacht sich Gl. 4 zu:

ds =- RT xGxd Ina 5

Aus ener halblogarithmischen Auftragung von s gegen die Konzentration kann am
Knickpunkt der Kurve die kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) bestimmt werden.

Die Messungen der Oberflachenspannung wurden an einem Ringtensiometer durchgefihrt.
Dieses arbeitet nach der Methode von de Noiiy!®®. Das Prinzip beruht auf der Messung der
Kraft, die benttigt wird, um mit einem Ring eine Flussigkeitsdamelle aus einer Losung
herauszuziehen. Die Lamelle wird dabel soweit herausgezogen, bis die Kraft maximal ist. Die
erhaltenen Werte fur die Oberflachenspannung miissen noch korrigiert werden, da zusétzlich
zu Oberflachenspannung auch noch das hydrostatische Gewicht der Fliissigkeitsmenge einen
Beitrag zur Kraft liefert. Die Korrektur wird nach der Methode von Harkins und Jordan!®®
vorgenommen, so dal3 gilt:

K o Xf

S =00 (6)

mit U © Ringumfang
und f © Korrekturfaktor nach Harkins — Jordan.

11
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Gemessen wurde an einem automatischen Tensiometer TELC der Firma Lauda. Es wurden
Standardmessungen von den verschiedenen Lésungen durchgefiihrt, wobel nach mehreren
Messungen immer eine Standardabweichung von 0,1 mN/m erreicht wurde.

2.2 Viskositét und Rheologie

Das Fliefdverhalten kolloidaler Systeme wird fundamental durch die Art der vorliegenden
Aggregate bestimmt. Der einfachste Fall ist durch das Vorhandensein von kugelformigen
Teilchen gegeben. Fur diese Systeme mit nicht allzu hoher Konzentration (V olumenbruch der
suspendierten Teilchen < 0,02) 183t sich die Viskositét nach der von Einstein hergeleiteten
Viskositatsgleichungt*™ berechnen:

h

hy =—=25% +1 (7)
h0

hg relative Viskositét

h  Viskositét der Losung

ho Viskositét des Ldsungsmittels

F  Volumenbruch der suspendierten Ldsung

Die Viskositét ist somit nur vom Volumenbruch der dispergierten Phase abhangig. Bei
hoheren Konzentrationen treten Wechselwirkungen auf. Dies wird durch die Einfihrung der
Virialkoeffizienten A, B,... beriicksichtigt:

ha=1+25F +AF?+BF3+ ... (8)

Na&hert sich der Volumenbruch dem einer dichten Packung, so ist die Einsteingleichung (G1.7)
nicht mehr giltig Die Viskositédt steigt stark an, wenn das System die maximale
Packungsdichte erreicht. Bei Kenntnis des maximalen Volumenbruchs liefert die Dougherty-

K rieger-Formel**2%3 einen Zusammenhang zwischen Viskositat und VVolumenbruch F

.- 2,5F
h -5 FO )
“ & Foo
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Fur ideal viskoses Verhalten von Flussigkeiten gilt das Newton”sche Gesetz:
PZl = h >(g.Zl (10)

P,;  Schubspannung
h Viskositét
d,, Schergeschwindigkeit

Haufig jedoch zeigen kolloide Systeme aufgrund ihrer komplexen Struktur schon bei geringen
Konzentrationen Abweichungen vom Newton schen Verhalten. Dazu gehdren Systeme, deren
Viskositét sich mit der Zeit andert, z.B. thixotrope und rheopexe Flissigkeiten. Somit mul3
man von einem komplexen Ansatz fur die Viskositdt und den Schubmodul G fur eine

oszillierende Messung ausgehen:
h* (w) = h*(w) + h** (w) (12)

G* (W) = G' (W) + G (W) (12)

Fur viskoelastische Flissigkeiten gilt haufig das Maxwell — Modell. Schaltet man eine Feder
und ein Reibungselement in Reihe erhdlt man das Maxwell — Element, fir das folgende
Differentialgleichung gilt:

F’>21+%=G° g (13)

P21 Schubspannung

t Relaxationszeit

g Deformation

G°  Ruheschubmodul

Vergleicht man die Ldsung der Differentialgleichung mit Gl. 12 so erhédt man fir den Realtell
G’ und den Imaginarteil G'* des komplexen Schubmoduls, sowie fir die komplexe Viskositét

|h*| folgende Frequenzabhangigkeit:

2 2
Ge=Gox W X Gt=G°
1+w? % ? 1+w? % ?
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In den Rheogrammen wurde immer der Speichermodul G*, der Verlustmodul G und die
komplexe Viskositét |h*| doppelt logarithmisch gegen die Frequenz w aufgetragen. Fir hohe
Frequenzen w |&uft G gegen den Ruheschubmodul G° und die Probe verhélt sich wie ein rein
elastischer Korper. Aus dem Schnittpunkt vom Speichermodul G™ mit dem Verlustmodul G™*
a3 sich direkt die Strukturrelaxationszeit t berechnen. Fir wt << 1 erh@lt man fir den
Speichermodul G"eine Gerade mit Steigung +2 und fur den Verlustmodul G~ eine Gerade mit
Steigung +1. Bei hohen Frequenzen (Wt >> 1) sinkt der Verlustmodul G~ mit der
Geradensteigung von —1. Bel sehr kleinen Frequenzen lauft die komplexe Viskositét |h*| in

ein Plateau. Der Plateauwert entspricht der Nullviskositat h°.

Proben mit niedriger Viskositdt (<100 mPas) wurden an enem automatischen
Kapillarviskosimeter OCR-D der Firma Paar gemessen. Dieses liefert h* und h** als Funktion
der Schergeschwindigkeit bel konstanter Frequenz (2 Hz). Die Viskositét erhdt man
schliefdlich nach Gl. 8 fur eine Extrapolation von h* und h** auf Schergeschwindigkeit null.

Viskoelastische Proben mit einer hoheren Viskositét (> 100 mPas) wurde mit einem
Rheometer CS der Firma Bohlin untersucht. Fir die Messungen stand eine Kegel — Platte -
oder eine Doppelspalt - Mel3geometrie zu Verfligung. Die oszillierenden Messungen wurden
in einem Frequenzbereich von 10° bis 10 Hz durchgefiihrt. Alle Messungen der Viskositét

wurden bei einer Temperatur von 25 °C durchgefhrt.

2.3 Leitfahigkeit

Mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen kann die Anderung der Konzentration dissoziierter
Spezies untersucht werden. Dartiber hinaus stellt die Leitfahigkeit bei Lésungen ionischer
Tenside eine geeignete Methode dar, um die Aggregat- und Strukturbildung zu verfolgen. Die
Leitfahigkeit L ist dabei als reziproker Wert des Ohmschen Widerstandes R der Losung
definiert. Anstatt der Leitfahigkeit L wurde in dieser Arbeit immer die spezifische Leitfahig-
keit k angeben. Fir diese gilt:

k:EXL:CXL (25)
A

mit d © Elektrodenabstand, A © Elektrodenflache und C °© Zellkonstante.
Die Zdlkonstante C ist fur die Melzelle eine charakteristische Grofde und kann durch
Eichung mit einer KCI - Lésung bekannter Konzentration bestimmt werden.
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Die spezifische Leitfahigkeit ist aber auch von der Konzentration der jeweiligen lonensorte i

abhangig. Dafur wird die molare Aquivalentfahigkeit L eingefihrt:
k=aL x (16)

Diese hangt wiederum von der Ladungszahl z und von der Beweglichkeit u; der
entsprechenden lonen ab:

L, =u xz” xg," <N, (17)

mit ey © Elementarladung und Na © Avogadro-Konstante.

Bel Losungen ionischer Tenside sind Gegenionen in den Proben enthalten, welche mit den
Kopfgruppen der Tenside mitunter nur schwach assoziiert sind. Im Zuge der Bildung von
Mizellen kommt es nun zu einer stérkeren Assoziation der Gegenionen. Bei Auftragung der
spezifischen Leitfahigkeit k gegen die Konzentration an Tensid erhdlt man bei der cmc einen
Knickpunkt der Kurve. Oberhalb der cmc zeigt die Leitfahigkeit eine grofdere Steigung, as
unterhalb der cmc. Somit kann man aus L eitfahigkeitsmessungen den Assoziationsgrad a der
Gegenionen bestimmen.

Dartber hinaus ist es auch moglich andere Phasen- und Strukturumwandlungen in
Tensidlosungen mit Hilfe der Leitfahigkeit zu verfolgen. Die Leitfahigkeit von Tensid-
[6sungen wird namlich nicht nur durch die Art und die Konzentration der in der Losung
enthaltenen lonen bestimmt, sonder auch durch Geometrie der vorliegenden Aggregate. Bel
mizellaren L; — Phasen liegt stets eine recht hohe Leitfahigkeit vor. Geht man nun zu einer
lamellaren Phase Uber, so weist diese eine geringere Leitfahigkeit auf, da durch die gebildeten
Tensiddoppel schichten der Transport der lonen in der Losung behindert wird. Bei vesikuldren
Phasen ist ein Teil der lonen im Inneren der Vesikel eingeschlossen, welche nur wenig zum
Ladungstransport beitragen konnen. Entscheidend fir die Leitféhigkeit in diesen Proben ist
natirlich die Durchlassigkeit der Tensiddoppelschichten fur lonen. Somit kann man
L eitf&higkeitsmessungen auch dazu verwenden, um die Permeabilitdt von Tensidmembranen

ZU untersuchen.

2.4 WarmefluRkal orimetrie (DSC)

Mit Hilfe der WarmeflulZkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) kénnen
Phaseniibergange eines Systems untersucht werden, da diese direkt mit der Anderung
charakteristischer Systemsgrof3en wie Enthalpie, Entropie oder spezifische Wéarmekapazitét
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verbunden sind™®'*_ Bei der DSC handelt es sich um eine isotherme MefR3methode, d. h. die
Temperatur von Melizelle und Referenzzelle wird beim Heiz- bzw. Kihlvorgang gleich
gehalten und dabei wird die dafir nétige Heizleistung registriert. Aus der Auftragung der
auftretenden Energieunterschiede gegen die Temperatur lassen sich qualitative und
guantitative Rickschliisse auf Phaseniibergange erster und zweiter Ordnung machen.

Bel der zeitabhéngigen Messung von dH / dt bei konstanter Heizrate erh&t man dann bei der
Temperatur einer Phasenumwandlung erster Ordnung einen Peak, dessen Integral gleich der
Ubergangsenthalpie DH ist.

. H

DH = DH DH e = O g O (18)

Probe

Fur die Messung der Warmeflulkalorimetrie wurde eine Micro-DSC-Apparatur der Firma
Setaram (Lyon, Frankreich) eingesetzt. Mit Hilfe dieser Apparatur sind Untersuchungen in
einem Temperaturbereich von —20 bis +120 °C mdglich. Als Heiz- bzw. Kihlraten kann man
maximal 1 °C/min wahlen, dabel betragt die Registrierempfindlichkeit 1 pPW. Das
Probenvolumen betrug 0,8ml. Bei den untersuchten Systeme dieser Arbeit handelte es sich
um wassrige Losungen, daher wurde als Referenz eine Probenzelle mit der entsprechenden
Menge an destillierten Wasser verwendet.

2.5 Mikroskopische M ethoden

2.5.1 Polarisationsmikroskopie

Zur Untersuchung von kolloidalen Systemen mit anisotropen Strukturen, die eine
Vorzugsrichtung besitzen, kann man am einfachsten gekreuzte Polarisatoren einsetzen. Der
erste Polarisator dient dabel zur linearen Polarisierung des unpolarisierten Lichtes. Bei
Durchgang durch ein optisch anisotropes Medium bewegen sich die Wellenzugkomponente
paralel und senkrecht zur optischen Achse des anisotropen Mediums mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit fort. Dadurch kommt es zur Phasenverschiebung zwischen den beiden

Wellenzugkomponenten. Diese Phasenverschiebung d ist gegeben durch:
d= 2|_p xDn x| (29

mit| © Wellenlange des Lichtes, Dn° Doppelbrechung und | © Dicke des optisch anisotropen
Mediums.
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Aufgrund dieser Phasenverschiebung d ist das urspringlich linear polarisierte Licht nach
Durchtritt durch das optisch anisotrope Medium élliptisch polarisiert und kann durch den
zweiten Polarisator nicht mehr vollstandig ausgel 6scht werden.

Fur die Polarisationsmikroskopie kann somit ein gewohnliche Lichtmikroskop ausgestattet
mit zwei Polarisatoren verwendet werden. Dabel ist maximal eine 2000fache Vergréf3erung
moglich. Aus den erhaltenen Texturen der Doppelbrechung der kolloidalen Lésungen lassen
sich Ruckschliisse auf die in ihnen gebildeten Strukturen ziehen™. Wenn man noch
zusdtzlich ein | -Blatt in den Strahlengang einbringt, kann man so das Vorzeichen der
Doppelbrechung, d.h. die unterschiedliche Oreintierungsrichtung bestimmen. Bereiche
positiver Doppelbrechung erscheinen dabel blau, wahrend Bereiche negativer
Doppelbrechung gelb wirken.

2.5.2 Differentielle Interferenzkontrastmikroskopie %
Bel der Differentiellen Interferenzkontrastmikroskopie (DIC) werden in ein Polarisations-

mikroskop noch zusétzlich zwei Wollastonprisma eingebaut, eines in der vorderen Brenn-
ebene des Kondensors und das zweite in der hinteren Brennweite des Objektivs (Abb. 3).

| Analysator

modifizienas
7\ Wollastanpnsma I

X Olsfektiv

Fraparaf

Kandensor

madifizieries
Woillastonprisma |

Folarzator

Abb. 3: Schematische Darstellung des Strahlengangs beim differentiellen I nferenzkontrast

Ein Wollastonprisma besteht aus zwei verkitteten Kalkspatkeilen. An der Kittflache wird der,
durch den Polarisator linear polarisierte Lichtstrahl in zwel senkrecht aufeinander stehende
Wellen (Teilstrahlen) gespalten. Der Kondensor richtet diese parallel zueinander aus und

diese, etwas voneinander entfernten Wellenzlige durchstrahlen dann die zu untersuchende
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Probe. Aufgrund ihrer Distanz zueinander durchdringen sie das Objekt an Stellen mit
unterschiedlicher Dicke und unterschiedlichem Brechungseigenschaften. Somit kommt es zu
einer Phasenverschiebung und die beiden Teilstrahlen erhalten einen Gangunterschied.
Nachdem sie das Objetiv durchstrahlt haben, werden sie durch das zweite Wollastonprisma
wieder vereint und treffen so auf den Analysator, wo es zur Interferenz kommt. Bel starken
Unterschieden in der Phasenverschiebung, die abhangig vom Préparat ist, entwickelt sich ein
optimaler Interferenzkontrast. Das Interferenzkontrastbild erscheint as plastisches Relief.
Dieses dreidimensionale Bild entstent dadurch, da® Dichteunterschiede im Préparat in
Hohenunterschiede im Bild transformiert werden. Durch Drehung des Polarisators oder durch
verschiedene Einstellungen des zweiten Wollastonprismas 183t sich der erzielte Hell-Dunkel-
Kontrast noch steigern oder abschwéachen.

Sowohl die Polarisations- als auch die differentielle Interferenzkontrastmikroskopie wurde
mit einem Mikroskop Leica DMRX der Firma Leica bel 100facher oder 200facher
VergrofRerung bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Aufnahmen der Texturen erfolgte mit
einer Digitalkamera der Firma Nikon.

2.5.3 Elektronenmikroskopie

Um eine gréfdere mikroskopische Auflésung zu erhalten, jenseits der Lichtmikroskopie, mul3
zu kirzerwelliger Strahlung Ubergegangen werden. Dies kann mit Hilfe der Elektronen-
mikroskopie?**%”! (in diesem Fall der Transmissionselektronenmikroskopie) erreicht werden.
Aufgrund der Untersuchung im Vakuum koénnen die Proben der wéldrigen Tensidphasen nicht
mehr direkt betrachtet werden, sondern mussen speziell prapariert werden. Zur Betrachtung
kolloidaler Tensidsysteme sind insbesondere zwei Techniken, die Gefrierbruch- und die
Kryo-Technik geeignet.

Bel den in dieser Arbeit betrachteten Systemen wurde die Gefrierbruchtechnik angewandt und
die Proben transmissionsel ektronenmikroskopisch betrachtet (Freeze Fracture TEM).

In Abb. 4 sind die einzelnen Praparationsschritte der Gefrierbruchtechnik dargestellt.
Zunéchst wird im ersten Scritt ein Tropfen der zu untersuchenden Probe auf einen
Kupfertrager gebracht und mit einem zweitem bedeckt. Die Fixierung der Probe erfolgt nun
durch schnelles Einfrieren (Kryofixierung), wobei als Kryogen fllssiges Ethan oder Propan
verwendet wird. Die Abkuhlraten missen beim Einfrieren besonders hoch sein, damit es nicht

zur Bildung von Eiskristallen kommt, welche die Struktur der untersuchten Probe verandern
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und zu Einfrierartefakten fihren wirde. Anschlief3end wird die Probe im Hochvakuum bei
einer Temperatur von —140 °C gebrochen (Doppelbruchtechnik). Als néchster Schritt kann
nun die Probe geétzt werden. Dabei wird Eis kontrolliert absublimiert und somit kénnen
interessante Details der Probe freigelegt werden.

e
=
VL

KRYOGEN 7
7y

reinigen
bedampfen

N e

~N
S—

einfrieren brechen \
:‘_'.‘-:"' l

Abb. 4. Schematische Darstellung der einzelnen Préparationsschritte nach  der
Gefrierbruchtechnik

Im vierten Schritt wird die Probe mit Platin und Kohlenstoff bedampft. Dadurch erhélt man
einen stabilen Abdruck der Probe und erzeugt einen Streukontrast. Im letzten Schritt werden
die so hergestellten Replicas von den Kupfertréagern abgel 6st, gereinigt und auf ein trégernetz
aufgebracht.

Zur Prgparation der Proben wurde eine Gefrierbruchanlage BAF 400 von Balzers
(Liechtenstein) verwendet. Die Untersuchung der Replica erfolgte in einem CEM 902
Elektronenmikroskop der Firma Zeiss (Oberkochen).

2.6 Dynamische Lichtstreuung' %%

Die statische Lichtstreuung untersucht die Streuintensitdten im zeitlichen Mittel. Durch die
Brown’ sche Molekularbewegung der Tellchen kommt es zu statistischen Schwankungen des
Streulichtes. Die Streuintensitét bleibt deshalb nicht konstant, sondern schwankt zeitlich um
einen Mittelwert. Diese Schwankungen werden bei der dynamischen Lichtstreuung durch die
Korrelationsfunktion G(t ) beschrieben:

Gt) = ij ()X (t+1) dt (20)
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Istt =0, soergibt sich G(t =0) =(I(t)*). Fur den Grenzfall t ® ¥ gilt G(t)=(1)" =1;.
Die Korrelationsfunktion der Intensitét steht mit dem Trandationsdiffusionskoeffizienten D,

in folgendem Zusammenhang.
G(t) = 1241+ Asexp(- 2xD, xq? 2t )] (21)

Hierbei ist A ein Amplitudenfaktor und qder Streuvektor, gegeben durch
o SRa LI - 9o (22)

q=——>ang==
Iy €25

mit | o © Wellenlénge des eingestrahlten Lichtes und n © Brechungsindex des L osungsmittels.

. . . : 2 0 .
Die Korrelationsfunktion wird zu Ingll— - 13=-2xD, xg*>* umgeformt und die Auftragung
@

von Ingl—- 1% gegen t liefert eine Gerade mit f(x) =a+bxx, wobel die Steigung

b=-2xD,xq* ist. Diese wird durch lineare Regression bestimmt und daraus 18 sich D,

berechnen.
Nach der Stokes-Einstein Beziehung (fir Kugeln) ist der Diffusionskoeffizient D, mit dem

hydrodynamischen Radius r, verknupft:

kg XT

r, =—— 23
" = oo oh D, (23)

mit k; © Boltzmannkonstante, T © Temperatur und h © Viskositét des Losungsmittels

Der beobachtete Diffusionskoeffizient Do ist jedoch fir reale, wechselwirkende Systeme nicht
einfach nur eine Konstante, welche die Grof3e der diffundierenden Teilchen beschreibt. In
Wirklichkeit ist D winkelabhdngig, d. h. eine Funktion von g, wobe diese Winkel-
abhangigkeit von den Wechselwirkungen im betrachteten System herrihrt. Der effektive
Diffusionskoeffizient Dg:(g) wird dabei von hydrodynamischen Interaktionen, beschrieben
durch die hydrodynamische Funktion H(Q), und vom Strukturfaktor S(q) beeinfluf3t.

H(a)

S(q) (24)

Dgs (0) = Dy %
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Man erhdlt fur D« im Grenzfall kleiner g — Werte (g ® 0) den Kkollektiven
Diffusionskoeffizienten, wahrend sich fir den Fall sehr grofer g — Werte ( ® ¥) der
Selbstdiffusionskoeffizient ergibt.

Die im Rahmen dieser Arbeit verrichteten Messungen wurden an einem Goniometer der
Firma Brookhaven Instruments (New York, USA) bei einer Temperatur von 25 °C
durchgefiihrt. Ein He / Ne — Laser mit einer Wellenlange von 632,8 nm diente als Lichtquelle.
Die Korrelationsfunktion wurde mit einem Bl 9000 AT V6.03d Advanced Digital Correlator
von Brookhaven Instruments aufgenommen.

2.7 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAX S)[212114

Die Kleinwinkelrontgenstreuung (Small Angle X-ray Scattering) stellt eine, zu den
mikroskopischen Methoden komplementéare Moglichkeit dar, um kleine Strukturen zu
charakterisieren. Mit Hilfe dieses Experimentes kann man Informationen zu Teilchenformen,
Partikelgrof3en, Kristallinitdt und Doménenabsténden erhalten. Bel der ROntgenstreuung ist
die Elektronendichteverteilung der Probensubstanz die entscheidende Grole, diese tritt bel
den untersuchten Tensidsystemen zwischen dem Lo6sungsmittel und den Tensidaggregaten
auf. Im Gegensatz dazu ist bei der Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS), die Differenz der
Streuldngendichte entscheidend. Daher entsprechen die Grundlagen der Rontgenstreuung
weitgehend den bel der Neutronenstreuung geltenden Gesetzmaldigkeiten. Beziglich weiterer
Grundlagen der Rontgenstreuung sei an dieser Stelle auf weiterfihrende Literaturt*>*
verwiesen. Die zur Auswertung der erhaltenen Mef3ergebnisse notwendigen Formeln sind bel

der Diskussion der Ergebnisse in den jeweiligen Kapiteln angegeben und erlautert.

Die in dieser Arbeit vorgestellten SAXS — Messungen wurden an der Beamline 1D02 des
ESRF in Grenoble (Frankreich) durchgefihrt. Der schematische Aufbau dieser Beamline ist
in Abb. 5 dargestellt. Bei dieser Apparatur ist ein hoher Flufld an stark monochromatischer
Photonen gewéhrleistet. Die Experimente werden Ublicherweise bel einer Wellenlange von
0,1 nm durchgefiihrt, es ist aber ein Wellenléangenbereich von 0.073 nm bis 0.155 nm
zugéanglich. Als Detektor diente zur Aufnahme der Streuintensitéten eine spezielle CCD
Kamera, welche eine zeitliche Auflésung unter 100 Millisekunden ermdglichte.
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Abb. 5:  Schematische Darstellung der high brilliance beamline (ID02) des European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, Frankreich) ([ 115])

2.8 Stopped Flow Methode

Bel der Messung von hohen Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben sich experimentelle
Probleme, da sich das Reaktionsgleichgewicht hdufig schon wahrend der Mischzeit der
Reaktanden einstellt. Der Versuch, die Mischung zweier Ldsungen optimal zu gestalten - und
damit die Mischzeit zu minimieren, fihrte zur Entwicklung der sogenannten
Stromungsmethoden. Dabei werden spezielle Mischkammern verwendet, in welchen die
Reaktanden stromend gemischt werden. Bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten und
geeigneter Wahl der Dimensionen der Messapparatur lassen sich schnelle Reaktionen mit
Halbwertszeiten im Millisekundenbereich untersuchen. Besondere Bedeutung kommt dabei
den Verfahren zu, die mit abgestoppter Stromung arbeiten, den sogenannten ,, stopped flow*
Verfahren. In Abb. 6 ist der schematische Aufbau einer solchen Apparatur dargestellt. Die
beiden Ausgangslésungen werden mit einer hohen Geschwindigkeit in die Mischzelle
geprefdt. Die Mischzelle ist nach dem Prinzip eines hoch effizienten T-Mischers konstruiert,
welcher eine effiziente Mischung der beiden Ausgangslosungen gewéhrleistet. Sobald die
Stoppspritze den Anschlag berthrt wird der Strdmungsvorgang unterbrochen. Gleichzeitig
wird nun die Detektion (in Abb. 6 spektral photometrische Detektion) gestartet.
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Abb. 6: Schematischer Aufbau einer Stopped Flow Apparatur mit spektral photometrischer
Detektion

Als Detektionsmethoden wurden in dieser Arbeit die elektrische Leitfahigkeit, die Absorption
von Licht, sowie die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) verwendet.

Die kinetischen Messungen mit Detektion der Lichtabsorption wurden mit der Stopped-Flow-
Apparatur Canterbury Stopped Flow Spectrometer SF-3A der Firma Nortech Laboratories
Ltd. (Salisbury, England) durchgefiihrt. Das eingestrahlte Licht wurde mit Hilfe des
Monochromators auf eine Wellenldnge | = 600 nm eingestellt und die Mischzelle konnte mit
Hilfe eines Kryostaten temperiert werden. Die erhaltenen Mef3signale wurden mit Hilfe eines
Oszilloskop sichtbar gemacht und mit einem Computer aufgezeichnet.

Fur die Stopped Flow Messungen mit Detektion der Leitfahigkeit bildete die k - Stopped
Flow Apparatur CSA-20 der Firma Hi-Tech Ltd. (Salisbury, England) das Kernstiick der
Anlage. Diese besteht aus der Mef3zelle, den Spritzen mit Anschlufdeitungen und dem mit
Stickstoff betriebenen Spritzenvorschub. Mit Hilfe eines Kryostaten konnte die Mef3zelle
thermostatiert werden. Die Totzeit dieser Apparatur betrdgt rund 2 ms, das Volumen der
Mef3zelle 21 pl. Die Einstellung der Gegenspritze ermdglichte, dal3 pro Experiment nur
270 pl Losung verbraucht wurden, aber eine genligende Spulung der Mefzelle mit frischer
Losung gewdhrleistete. Die Messung der Leitféhigkeit erfolgte mit einer modifizierten
Wheatstone — Briicke, welche am Lehrstuhl konstruiert wurde™®. Die so erhaltenen
Mefdsignale konnte an einem Oszilloskop beobachtet werden und mit einem Computer zur
weiteren Datenverarbeitung und —auswertung gespeichert werden.
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Die Stopped Flow Messungen in Verbindung mit Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)
wurden am ESRF in Grenoble (Frankreich) durchgefiihrt. Die Stopped Flow Apparatur der
Firma BioLogic (Grenoble, Frankreich) war mit 2 Mischzellen ausgestattet und hatte eine
Totzeit von rund 5 ms. Die grofe Intensitdét der Synchrotronstrahlung erlaubte
Streuexperimente mit einer Detektionszeit von nur 20 ms, um eine gentigend gute Statistik der
Intensitdten der Streukurven zu erhalten. Die Datenspeicherung wurde durch die Hardware
mit dem Mischvorgang der Stopped Flow Apparatur synchronisiert. Die Streukurven wurden
mit Hilfe einer CCD Kamera aufgezeichnet, die Zeit fir den Datentransfer betrug weniger als
100 ms. Um eine zeitliche Auflésung von 20 ms zu erhalten und den die Zeitspanne fir den
Datentransfer zu Uberbriicken, wurden der Mischvorgang wiederholt mit einer zeitlichen
Verzogerung von 40, 80, 120 und 160 ms. Um eine Reproduzierbarkeit der Experimente zu
gewahrleisten, wurden die Messungen mehrmals unter gleichen Bedingungen wiederholt. Die
gemessenen Streuintensititen wurden nach einem standardisiertem Verfahren™® bearbeitet
und normalisiert. Diese normalisierten Intensitdten wurden dann noch um den Wert der
Hintergrundstreuung der mit Wasser gefullten Stopped Flow Zelle korrigiert.

2.9 Verwendete Materialien

Zur Durchfihrung dieser Arbeit wurden folgende Tenside und Chemikalien eingesetzt:

Die kationischen Tenside Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB), Tetradecyltrimethyl-
ammoniumbromid (TTAB) und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) wurden von Fluka
in p.A.-Qualitéd bezogen und nach Umkristallisation in Ether / Methanol (3:2) direkt
eingesetzt.

Wal¥rige Losungen der Tenside Dodecyltrimethylammoniumhydroxid (DTAOH), Tetradecyl-
trimethylammoniumhydroxid (TTAOH) und Cetyltrimethylammoniumhydroxid (CTAOH)
wurden durch lonenaustausch aus den entsprechenden Lésungen der Tenside mit Bromid als
Gegenion hergestellt. Dazu wurde eine Saule mit Anionenaustauscher (lonenaustauscher 11
der Firma Merck) gefillt und mit bidestilliertem Wasser gewaschen. Anschlief3end wurde die
Saule mit 1 M NaOH gewaschen und dann wieder mit bidestilliertem Wasser gewaschen bis
das Waschwasser wieder neutral war. Die Eluate der Tensidlésungen wurden mit Hilfe von
AgNO; auf einen vollstdndigen Austausch des Bromids gegen Hydroxid untersucht. Die
Konzentration der Losungen wurde durch Titration mit 0,1 M HCI bestimmt. Diese wal3rigen
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Losungen konnten nun direkt zur Herstellung der Proben verwendet werden. Bei dem
langerkettigem kationischen Tensid CTAB mul3e die Séule fur den lonenaustausch auf 35 °C
temperiert werden, um eine Kristallisation des Tensid unterhalb des Krafft-Punktes zu

verhindern.

Die anionischen Tenside Natriumlaurat (SL) und Natriumcaprinat (SC) wurden von Fluka in
p.A.-Qualitét bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Bei dem anionischen Tensid Texapon N70 (Ci2[EO].5sSOsNa’) handelt es sich um ein
Natriumlaurylethersulfat mit einem Ethoxylierungsgrad von ungefdhr 2,5. Das Texapon N70
wurde von der Firma Henkel (Dusseldorf) als Geschenk erhaten und lag als pastdse Ldsung
mit einer Tensidkonzentration von 72% vor. Zur Herstellung der freien Saure dieses Tensid
(Texapon—H) wurde ein stark saurer Kationenaustauscher (lonenaustauscher | der Firma
Merck) verwendet. Die Vorgehensweise entspricht der des Anionenaustausches. Zur
Uberpriifung des vollstandigen Austausches wurde die Resktion mit K[Sb(OH)g]
herangezogen. Die Bestimmung der Konzentration der Losungen erfolgte durch Titration mit
NaOH, die so erhaltenen StammlGsungen wurden nun direkt zur Prdparation der Proben
verwendet.

25



3. SYNERGISTISCHE EFFEKTE IN KATANIONISCHEN TENSIDSY STEMEN

3. Theoretische Betrachtungenen zu synergistischen Effekten in
katanionischen Tensidsystemen

Die Eigenschaften eines reinen Tensids sind weitgehend von der chemischen Struktur und der
geometrischen Anordnung in den Aggregaten bestimmt. Es ist seit langem bekannt, daf3
Tensidmischungen ein unterschiedliches Verhalten zeigen, im Vergleich zu ihren einzelnen
Komponenten. Die Wechselwirkung zwischen verschiedenen Tensiden kann zu einem
synergistischen oder zu einem antagonistischen Effekt fuhren, welcher von der Art der
Tenside abhangt. In dieser Arbeit soll hauptséchlich das Verhalten von katanionischen
Tensidmischungen beschrieben werden. Bel diesen Tensidmischungen kommt es aufgrund
der starken Wechselwirkung der unterschiedlich geladenen Kopfgruppen zu einem enormen
positiven Synergismus. Unter Synergismus versteht man hier, da3 durch das Zusammen-
wirken von kationischen und anionischem Tensid in einer Mischung die Eigenschaften
derselben in eine positive Richtung gesteigert werden. Dieser soll nun anhand von
mikroskopischen Eigenschaften wie zum Beispiel der Mizellbildungskonzentration cmc
untersucht werden. Des weiteren steuert dieser Synergismus natirlich auch die
makroskopischen Eigenschaften, was sich schon bel der Betrachtung der Phasendiagramme
zeigt.

3.1 Kurze Einfihrung in die Theorie des Mischungsverhatens von Tensiden

Zur Beschreibung von Tensidiésungen wird algemein das Pseudophasenseparations-
model Y118 verwendet. Bei diesem Modell wird die Mizelle a's getrennte Phase mit einem
eigenen chemischen Potential betrachtet im Vergleich zur Lésung der Monomeren. Bel
Tensidmischungen ist es nun interessant mit Hilfe dieser Theorie die cmc des Gemisches
(cmc) as Funktion des Mischungsverhdltnisses der Tenside vorherzusagen. Fiir idede

Tensidmischungen gilt folgendes Gesetz ¥
crrllc* - é‘ c?nic (23)

Mit a; wird der Molenbruch der Speziesi in der Mischung beschrieben. Der Wert cmc; steht
fiir den Wert der cmc der reinen Komponente i und cmc™ beschreibt die cme der Mischung.

Wie aus diesem Gesetz ersichtlich wird, ergibt die Auftragung von cmc gegen das
Mischungsverhédltnis a, zum Beispiel bei einem bindren Tensidgemisch, keine lineare
Beziehung sondern eine Hyperbel fir den Fall einer idealen Tensidmischung. Die cmc liegt

niedriger als eine Gerade zwischen den cmc Werten der Reinkomponenten bei einer
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Auftragung von cmc gegen a. Der Grund fiir dieses Verhalten 183t sich damit begriinden, dai3
die Komponente mit der kleineren cmc mehr zur Mizellbildung beitrégt und in der Mizelleim
Vergleich zum makroskopischen Mischungsverhdtnis a angereichert ist. Daher ist es
notwendig die Zusammensetzung der Mizellen (x;) zu bestimmen, was aber von vorne herein

anhand des Einwaagemol enbruches nicht moéglich ist. Daher gilt allgemein: x; * a;

Nichtideale Tensidmischungen kénnen allgemein mit der Theorie der reguléren Ldsungen

nach Guggenheim!*2*2

beschrieben werden. Zu diesen regul&ren Losungen zdhlen
zwangdaufig auch die katanionischen Tensidmischungen, daher muf3 zur Beschreibung der
Mischmizellen, noch zusétzlich der Aktivitétskoeffizient der einzelnen Molekulsorten in der
Mizelle berticksichtigt werden. Dieser enthélt die zusdtzlichen Wechselwirkungen im
Vergleich zu homologen Mischungen und stellt somit einen Korrekturfaktor fir die
Konzentration dar.

Fir nichtideale Tensidmischungen kann man fir die cmc der Mischung unter

Berlicksichtigung des Aktivitatskoeffizienten f; folgende Gleichung aufstellen:

1
cme

_ :é a; — a, + (1' al)
. f.xeme, f, xemc, f, xcmc,

(26)

Die Aktivitatskoeffizienten f; und f, stellen Funktionen fir die Wechselwirkung dar, welche
den Wechselwirkungsparameter b (s. Gl. 31) und die Zusammensetzung x; der Mizelle
beinhalten. Bei realen Mischungen spielt die freie molare UberschuRenthalpie DG™ eine
wichtige Rolle. Sie kann rein empirisch as Funktion des Molenbruches entwickelt werden.
Die dafUr entsprechende Gleichung lautet dann:

== x L- %) xQ A A2x - 1) 27)

i=1
Die Koeffizienten A; sind dabei Funktionen der Temperatur und des Druckes. Fur das

chemische UberschuRRpotential m™ gilt:

M = RT ®n f, = DG* + (1- xi)x?DG 2 28)
™ &
Entwickelt man Gl. (27) nur bis zum ersten Glied, so erhdt man:
DG = X x(l- xl)xA1 (29)
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Durch Einsetzen von Gl. (29) in Gl. (28) erhdlt man einen Ausdruck fur die
Aktivitatskoeffizienten f; als Funktion des Molenbruches:

RT xn f, = A x(1- x)? (30)
Nun mufd zusédtzlich noch ein Wechselwirkungsparameter b eingefiihrt werden. Formal
beinhaltet dieser Parameter die Wechselwirkung zwischen den Tensidmolekilen gleicher Art

(E11, E22) und die Wechselwirkung der Tensidmolekiile verschiedener Art (Ejo):

E,+E, - 2xE,

b= 31
KT 1)

Dieser Wechselwirkungsparameter b steht mit A; in folgender Beziehung:
A =RT xb =N, XE, +E,, - 2xE,,) (32)

Setzt man nun die Gl. (32) in Gl. (30) ein, so erhd8lt man durch Umformung folgende
Gleichungen fir die Aktivitatskoeffizienten:
f, = exp(b X1- x)?)
f, = exp(b X(x,)*)
Durch weitere Umformung und unter Beriicksichtigung von Gl. (26) erhdt man zwei

(33)

Gleichungen, die nur noch zwei Unbekannte (x; und b) enthalten. Diese beiden Gleichungen

kénnen nun iterativ oder graphisch geldst werden.

b __x|nw
Eome, {1- x,)5 -~
1 aEme’ xa, 0
b = > xIn

(1- x)? gcmc1 XX, 3

Die Zusammensetzung a; ist durch die Einwaage bestimmt, die cmc’ wurde mit Hilfe der
Messung der Oberflachenspannung bestimmt.

Der somit bestimmbare Wechselwirkungsparameter b ist eine charakteristische Grof3e, nach
welcher sich einzelne Tensidmischungen klassifizieren lassen. Fur den Fall, dal3 b = 0 ist,
liegt eine ideale Tensidmischung vor, d. h. die Wechselwirkung zwischen Molekilen gleicher
Art (Ea1 und Ey) entspricht der Wechselwirkung zwischen Molekilen unterschiedlicher Art
(E2). Bei positiven b - Werten tendiert das System zur Entmischung, was sich z. B. bel

Tensidgemischen aus Tensiden mit einer Perfluor — bzw. Kohlenwasserstoffkette mit gleicher
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Kopfgruppe beobachten 18%t. Bei Werten groler als +2 kommt es schliefdlich zur
vollstandigen Aufspaltung des Systems in zwei Phasen. Im entgegengesetzten Fall fir
negative b - Werte steigt die Mischbarkeit des System an, so dal3 mit steigender Wechsel-
wirkung, b immer negativere Werte annimmt. Die Wechsalwirkung bei Tensidmischungen
lakt sich je nach Kopfgruppe klassifizieren und wachst in folgender Richtung:
nichtionisch/nichtionisch < nichtionisch/kationisch < nichtionisch/anionisch <<

kationisch/anionisch.

3.2 Experimentelle Uberpriifung der Theorie nichtidealer Tensidmischungen

Zur Uberpriifung der oben beschriebenen Gesetze fir bindre Tensidmischungen aus
kationischen und anionischen Tensiden, wurde die cmc’ mit Hilfe der Oberflachenspannung
fur verschiedene Mischungsverhdltnisse a1 bestimmt. Der im folgenden verwendete Index 1
bezieht sich auf das kationische Tensid und der Index 2 auf das jeweilige anionische Tensid.
Als kationisches Tensid wurde Tetradecyltrimethylammoniumbromid (TTAB) und as
anionisches Tensid Natriumlaurat (SL) bzw. Natriumcaprinat (SC) verwendet. Die cmc fir
reinen Tensid Losungen bei 25 °C sind in Tab.1 zusammengestel lt.

Tensid cmc [mM]
TTAB 3,8

SL 27

SC 100

Tab. 1. cmc — Werte flr ver schiedene kationische und anionische Tenside (bei 25 °C)

Die gemessenen cmc Werte in Abhéngigkeit des Einwaagemolenbruches a; sind in den
Graphen 7 und 8 abgebildet. Die gestrichelte Linie zeigt das Verhalten, wie es nach Gl. (25)
fr eine ideale Tensidmischung zu erwarten wére.
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Abb. 7: Auftragung von cmc’ gegen a; fiir das System TTAB / SC
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Abb. 8: Auftragung von cmc gegen a; fiir das System TTAB / SL

Aus den Abb. 7 und 8 wird ersichtlich, dal3 das Verhalten der katanionischen Tensidgemische
erwartungsgemald nicht dem Verhalten einer idealen Mischung folgt. Im Falle des Systems

TTAB/SC liegt die cmc im Mittel (ber einen weiten Bereich um die dgquimolare
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Zusammensetzung bei 0,5 mM, bei dem System TTAB/SL bei rund 0,1 mM. Damit liegen die
Werte der cmc bei dem ersten System eine Dekade unter der cmc des kationischen Tensides,
bei dem zweiten System sogar Uber eine Dekade. Des weiteren erkennt man aus Abb. 7 und 8,
daR bei genau dquimolarer Zusammensetzung der niedrigste Wert fiir die cmc™ erhalten wird.
An diesem Punkt ist somit der positive Synergismus in den katanionischen Tensidgemischen
am starksten ausgepragt.

Wie im theoretischen Teil schon beschrieben wurde, missen die Wechselwirkungen der
unterschiedlich geladenen Tenside berlicksichtigt werden. Daher werden in Gl. (26) die
Aktivitatskoeffizienten f1 und f, eingefihrt. Jedoch ist es nicht moglich aus den bekannten
Daten, die cmc’ fiir bestimmte Mischungsverhéltnisse vorherzusagen.

Vielmehr kann man aber aus dem bekannten Einwaagemolenbruch a; und der erhaltenen
MeRRgréRe cmc, mit Hilfe der Gl. (34) den Wechselwirkungsparameter b und die
Zusammensetzung der Mizellen x; bestimmen.

In Abb. 9 wird das graphische Losungsverfahren dargestellt™®?. Der Molenbruch a; der
Einwaage betrégt in diesem Fall 0,4 bei einer cmc von 0,54 mM. Aufgetragen sind die
beiden Funktionen (nach GI. 34) fur b in Abhangigkeit des Molenbruches x; fur die
Zusammensetzung der Mizelle an der cmc. Der Schnittpunkt der beiden Kurven liefert die
gesuchte Grofen.

Wechselwirkungsparametetb

=>x,=0,59
-100 b =-13,9 =
— 77
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Molenbruch x, fir Zusammensetzung der Mizellen

Abb. 9: Graphische Bestimmung von b und x;
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Dieses Verfahren wurde nun angewendet um fiir ale experimentell bestimmten cmc - Werte
einen Wechselwirkungsparameter b und die Zusammensetzung der Mizellen x; an der cmc in

Abhangigkeit der Zusammensetzung der Einwaage a1 zu berechnen (Abb. 10).
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Molenbruch a, fur Einwaage

Abb. 10: Wechsehivirkungsparameter b und Molenbruch x; (fir Mizellzusammensetzung an
der cmc ) gegen Molenbruch a; (fur Einwaage) System TTAB/SC
Aus dieser Auftragung (Abb. 10) wird deutlich, dal3 die Zusammensetzung der Mizellen, tber
einen Konzentrationsbereich von 0,1<a;<0,9 der Einwaage, in einen sehr engen Bereich von
0,53<x,<0,69 liegt. Dies bedeutet, dass ab der cmc Mizellen mit einer nahezu konstanten
Zusammensetzung an TTAB und SC gebildet werden, die nur wenig Gber der Aquimolaritét
liegt. Des weiteren wird deutlich, dal3 schon ab einem sehr geringen Anteil an TTAB an der
Gesamtzusammensetzung, dieses bevorzugt in die Mizellen eingebaut wird.
Der Wechselwirkungsparameter b liegt im Mittel bei —14,35. Dieser Wert steht im Einklang
mit bekannten Werten fiir vergleichbare katanionische Tensidsysteme!****2124 e aus der
Definition des Wertes b ersichtlich ist, Uberwiegt hier die Wechselwirkungsenergie Ei»
gegenuber Ej; bzw. Ex.
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Fur das System aus TTAB und SL wurde ebenso nach dem oben beschriebenen Verfahren die

Zusammensetzung X; der Mizellen und der Wechselwirkungsparameter b bestimmt (Abb. 11).

0,8

0,7

0,6 n

0,5

04 - o o

Zusammensetzung der Mizellen x ;|
[
(]
(]
(]
Wechselwirkungparameter b

0,3 - -20

O

@2t ¥ 22
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Molenbruch der Mischung a,

Abb. 11: Wechselwirkungsparameter b und Molenbruch x; (fur Mizellzusammensetzung)
gegen Molenbruch a; (fir Einwaage) System TTAB/SL

Fir den Molenbruche a; der Einwaage im Bereich von 0,2<a;<0,8 wurde eine
Zusammensetzung der Mizellen x; von 0,51<x3;<0,59 gefunden. Auch hier ist die Verteilung
der Zusammensetzung der Mizellen sehr eng und nahe der &guimolaren Zusammensetzung
mit einem leichten Uberschul® an kationischen Tensid. Der bevorzugte Einbau von TTAB in
die Mizellen &3 sich mit der grofReren Hydrophobizitét der TTAB Molekile und der damit
niedrigeren cmc im Vergleich zu SL begriinden.

Fur dieses System liegt der mittlere Wechselwirkungsparameter b fiur den Bereich von
0,1<a;<0,8 bei —18,2.

In Tab. 2 wurden die wichtigsten Groéfien, Wechselwirkungsparameter und Mizellzusammen-
setzung fur die beiden untersuchten katanionischen Tensidsysteme zusammengefaldt. Im
Vergleich dazu sind in Tab. 2 die Wechsalwirkungsparameter vergleichbarer katanionischer
Systeme angegeben, welche sich jedoch in der Art der Kopfgruppe des anionischen Tensids

unterscheiden.
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System b x1 (fr a;: 0,2 =>0,8)
TTAB/SC -14,4 0,55 => 0,65
TTAB/SL -18,2 0,51=>0,59

Literatur-System b
CsTAB/CsSO, aus[124] -10,5
C10TAB/C10SO, aus[123] -18,5
C12TAB/C12SO, aus[123] -25,5

Tab. 2: Wechsalwirkungsparameter und Mizellzusammensetzung fir die untersuchten
katanionischen Tensidsysteme (bei 25 °C) im Vergleich zu Literaturdaten

Die beide Tensidsysteme unterscheiden sich in der Wahl des anionischen Tensids. Bei SC
handelt es sich um das hydrophilere anionische Tensid, daher ist auch der
Wechselwirkungsparameter nicht so grofd im Vergleich zu dem System mit SL. Das SC ist
aufgrund der niedrigeren cmc vorwiegend als Monomeres in Wasser geldst und bildet erst ab
einer Konzentration von 100 mM Mizellen in wél¥iger Lésung aus. In Mischungen mit
kationischen Tensiden wird auch schon bei niedrigerer Konzentration SC in die Mizellen
eingebaut, jedoch im Vergleich zu SL zu einem geringeren Prozentsatz.

Durch die enorme Wechselwirkung in den katanionischen Tensidmischungen, dargestellt
durch den sehr kleinen Wechselwirkungsparameter b, wird natdrlich auch das
Phasenverhaten im hoher konzentrierten Bereich oberhalb der cmc stark beeinfluf. Im
folgenden Kapite sollen nun die Phasendiagramme dieser und weiterer katanionischer
Systeme betrachtet werden. Dabel zeigte sich, dal3 lyotrope Mesophasen, wie zum Beispiel
die L, - Phase oder Vesikelphasen in diesen Systemen schon bei einer Gesamtkonzentration
von nur 100 mM auftreten. Speziell bei dem System TTAB/SL im Vergleich zum System
TTAB/SC konnte beobachtet werden, dal’3 die Bildung von Vesikelphasen bel stérkerer
Wechselwirkung Uber einen grofReren Zusammensetzungsbereich bei konstanter Gesamt-
tensidkonzentration zu finden ist.

Daher ist dieser Wechselwirkungsparameter b von grundlegender Bedeutung bel der
Betrachtung von gemischten Tensidsystemen. Bei Kenntnis der Wechselwirkungsparameter
[&3t sich somit schon das Phasenverhalten des Systems vorhersagen oder abschétzen, welches
darliber hinaus die makroskopischen Eigenschaften der Tensidmischung wesentlich
beeinfluf3t.
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4. Phasenver halten der katanionischen Tensidsysteme

4.2 Phasendiagramme der Systeme Alkyltrimethylammoniumbromide und Natriumlaurat

Die Phasendiagramme von Kkatanionischen Tensidsystemen zeigen eine Vielfat von
Strukturen. In diesen katanionischen Systemen konnen in Abhangigkeit der Konzentration
und dem Verhdtnis von anionischen zu kationischen Tensid Kugelmizellen, Stabchen-
mizellen, Scheibchenmizellen, lamellare Phasen, Vesikel und kristalline Prézipitate gefunden
werden. In den Abbildungen werden die Schnitte durch die Phasendiagramme der Systeme
aus Alkyltrimethylammoniumbromiden (mit verschieden langen Kohlenwasserstoffketten mit
Ci2 (DTAB), Ci4 (TTAB) und Ci6 (CTAB)) mit Natriumlaurat (SL) bel 25 °C gezeigt. Die
Gesamttensidkonzentration betrug jeweils 100 mM, das Verhdtnis von anionischen zu
kationischen Tensid wurde variiert. Parallel zum Phasenverlauf wurde die Leitfahigkeit
gemessen.

4.2.1 System Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB) und Natriumlaurat (SL)

Fur das System DTAB / SL / H,O befindet man sich ausgehend von einer Gesamt-
tensidkonzentration von 100 mM auf beiden Seiten des Diagrammes in der mizellaren Phase
(L1), welche isotrop und niedrigviskos ist. Wird nun die Konzentration an DTAB erhoht, so
erreicht bel xprag = 0,36 ein Zweiphasengebiet von zwei isotropen L; Phasen. Es handelt sich
dabel um eine Koazervatphase mit einer tensidreichen, etwas hoherviskosen, und einer
tensidarmen mizellaren Phase. An dieses Gebiet schlief3t eine schmales Zwei phasengebiet bel
Xptas = 0,39 aus L; / L, an. Diese Phasenfolge entspricht nicht der Theorie, da es nicht
maoglich ist, dal3 zwel Zweiphasengebiete direkt aneinander grenzen. Experimentell kann es
jedoch sehr schwierig sein, ein Dreiphasengebiet in einem sehr engem Konzentrationsbereich
zu detektieren. Im Bereich von xprag = 0,4 bis 0,55 findet man eine niedrigviskose, leicht
tribe flussigkristalline Phase. Diese Phase enthélt vorwiegend vesikulére Aggregate und zeigt
eine typische Doppelbrechung zwischen gekreuzten Polarisatoren, wie es in Abb. 12 zu
erkennen ist. Die Intensitét der Doppel brechung nimmt dabel mit steigendem Anteil an SL ab.
Bemerkenswert ist fur dieses System, dal3 es im Bereich aquimolarer Zusammensetzung (vgl.
Abb. 12) nicht zur Bildung einer Prazipitatphase kommt. Mit steigender DTAB Konzentration
kehrt sich die Phasensequenz nun um, zuerst gelangt man wieder in das Zweiphasengebiet aus
L1 / La beal Xprag = 0,56 und daran anschlief3end die beiden koexistierenden L; Phasen.
Schliefdlich befindet man sich bel xprag > 0,6 wieder in der mizellaren, niedrigviskosen L
Phase.
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Abb. 12: Proben des Systems DTAB / SL / Wasser bel konstanter Gesamttensidkonzentration
von 100 mM und T = 25 °C zwischen gekreuzten Polarisatoren (von links nach
rechts. Xprag = 0,55; 0,525; 0,5; 0,475 und 0,45)

In Abb. 13 wurde paralel zum Phasenverlauf auch die Leitféhigkeit dieses Systems bel
konstanter Temperatur von 25 °C gemessen. Ausgehend von einer konstanten Gesamt-
tensidkonzentration ¢, von 100 mM wurde schrittweise der Molenbruch an DTAB erhoht und
im Bereich der L; Phase stieg die Leitfahigkeit linear an. Durch die Zugabe von DTAB wird
das Na" als Gegenion des Laurats durch DTA™ ersetzt. Dies fuhrt zum einem zur Ausbildung
der katanionischen Tensidionenpaaren und zum anderen zur Freisetzung von NaBr, was
wiederum den beobachteten Anstieg der Leitféhigkeit begrindet. Vergleicht man die
Leitfahigkeiten der bindren Systeme SL / Wasser und DTAB / Wasser miteinander so fallt
auf, dald im Fall der SL Losung ein hoherer Wert gemessen wurde. Dies hangt mit der
unterschiedlichen kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) der beiden Systeme
zusammen.

Im Fall von SL betragt die cmc 26 mM und bei DTAB liegt der Wert fur die cmc bei 15 mM.
Die Leitfahigkeit der 100 mM SL Lésung ist daher hoher als die der 100 mM DTAB Lésung,
da die Monomerkonzentration somit auch hoher ist. Dartiber hinaus sind im Falle der Laurat
Mizellen die Gegenionen Na™ stérker dissoziiert als im Vergleich zu den Br' lonen bei den
DTA" Mizellen. Der Anstieg der Leitfahigkeit wird nun bis zur Ausbildung der fliissig-
kristallinen Phase beobachtet. Der nun folgende Abfall der Leitféhigkeit ist aber bei weitem

36



4. PHASENVERHALTEN DER KATANIONISCHEN TENSIDSY STEME

nicht so stark ausgeprégt, wie dies bel anderen lamellaren oder vesikuléren Tensidsystemen
berichtet wird®>?9,
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Abb. 13:  Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems DTAB / SL / Wasser bei konstanter
Gesamttensidkonzentration von 100 mM und T = 25 °C

Aufgrund dieser Messung scheint es, dald im Falle der katanionischen Tensidsysteme die
gebildeten Tensidmembranen weitgehend permeabel fir lonen sind. Auch kénnen aufgrund
eines geringen Uberschusses an anionischen oder kationischen Tensids die Membranen
aufgeladen sein. Durch die Abweichung der Zusammensetzung der Vesikelschale von einem
adquimolarem Verhdltnis von kationischem zu anionischem Tensidmolekilen, kdnnen
Storstellen entstehen. Diese Fehlstellen kdnnen nun eine bessere Permeabilitét von lonen
durch die Membran bewirken, was den wenig stark ausgepragten Abfall der Leitfahigkeit im
Phasendiagramm erklart.

Die gemessene Leitfahigkeit in der Vesikelphase bei aquimolarer Zusammensetzung betragt
hier 5,07 mS/cm. Vergleicht man diesen Wert mit der Leitfdhigkeit einer reinen
Elektrolytlosung von 50 mM NaBr (5,71 mS/cm) und nimmt an, dal3 die eingeschlossenen

lonen keinen Beitrag zur Leitfahigkeit leisten, so erhalt man einen Volumenbruch f ., von

11,2 % fur das eingeschlossene Vesikelvolumen. Dieser Volumenbruch ist definiert nach

Fresia = Vvvai Mit Vg =N x% Ries (35)

ges
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mit N = Zahl der Vesikel und Ry = Vesikel Radius.
Des weiteren kann man aus der Einwaagekonzentration und unter der Annahme, dal3
samtliches Tensid in die Veskelmembran eingebaut wurde, den Volumenbruch des Tensids

fnsq Wie folgt berechnen:

tensid

f :\% Mit Viggq = N Xdp xd xRZ, (36)

ges
mit d = Dicke der Tensiddoppel schicht

Einen Ausdruck fur den Radius der Vesikel R, erhdt man einfach, wenn man Gl. 35 durch

Gl. 36 dividiert:
Re =340 b= (37)

tensid

mit f 44 = Volumenbruch an Tensid
und d = Dicke der Tensiddoppelschicht (» 3,9 nm).

Der Volumenbruch an Tensid &% sich direkt aus der Einwaagekonzentration berechnen und
die Dicke der Membran kann aufgrund nach der Kettenldnge der verwendeten Tenside

abgeschétzt werden. Mit diesen Angaben ergibt sich ein Radius R, von 44,5 nm fur

unilamellare Vesikel bei dquimolarer Zusammensetzung des Systems DTAB/SL. Dieses
Modell beriicksichtigt jedoch nicht, dal3 eventuell auch multilamellare Vesikel vorliegen

konnen.

4.4.2 System Tetradecyltrimethylammoniumbromid (TTAB) und Natriumlaurat (SL)

Das Phasendiagramm des Systems TTAB / SL / Wasser (Abb. 14) ghnelt von der Phasen-
sequenz her sehr stark dem vorangegangenen System DTAB / SL / Wasser. Ausgehend von
einer 100 mM SL Losung befindet man sich bei Zugabe von TTAB in einer isotropen
mizellaren L1 Phase bis zu einem Molenbruch xtrag = 0,35. Daran anschlief3end findet man
wiederum ein Zweiphasengebiet aus zwel mizellaren L1 Phasen. Von xrrag = 0,375 bis 0,4
grenzt ein Zweiphasengebiet aus der leicht triben flissigkristallinen Phase und der L; Phase
an. Auch hier mul3 man sagen, dal? die Phasenfolge nicht der Theorie entspricht, wonach zwei
Zweiphasengebiete nicht direkt aneinander grenzen durfen. Die flussigkristalline Phase aus
unilamellaren Vesikeln erstreckt sich hier Uber einen weiten Bereich von Xrtag = 0,4 bis 0,58.
Bel weiterer Erhthung des Molenbruches von TTAB kehrt sich nun die Phasenabfolge wieder
um, bis man auf der TTAB reichen Seite des Phasendiagrammes wieder in die isotrope L;
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Phase gelangt Im Vergleich zu dem in 4.1.1 beschriebenen System bildet sich jedoch bei
nahezu aquimolarem Verhdltnis von kationischen zu anionischen Tensid hier eine
Prézipitatphase aus, welche im flUssigkristallinen Zustand vorliegt (siehe Kap. 4.5.1).
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Abb. 14: Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems TTAB / SL /Wasser bel konstanter
Gesamttensidkonzentration von 100 MM und T = 25 °C

Aus den Werten der Leitfahigkeit in Abb. 14 1&% sich wiederum nach Gl. 37 ein mittlerer
Radius der Vesikel von 60 nm berechnen. Im Vergleich zum System DTAB/SL liegen hier
nun grof3ere Vesikel vor, was sich schon dadurch erkléren 183, dafd hier durch die léngere
Kettenldnge des kationischen Tensids ein unterschiedlicher Packungsparameter vorliegt. Des
weiteren ist auch die Energie fur die Krimmung der Membran gréfer, so dald die Bildung
grof3erer Vesikel favorisiert ist. Vergleicht man den hier berechneten Radius mit den Radien
der Vesikel, wie sie auf den FF-TEM Aufnahmen in Abb. 15 zu sehen sind, so mufl3 man
feststellen, dal? es doch ein recht starke Abweichung gibt. Dies |83t sich darauf zurlckfihren,
dal3 die zur Berechnung getroffenen Annahmen nur in erster Naherung gelten miissen.

Das Prazipitat separiert bel 25 °C schon nach wenigen Stunden und aufgrund der geringeren
Dichte des Prazipitates rahmt es in der Lésung auf. Anhand von FF-TEM Bilder (siehe Abb.
15) konnte belegt werden, dal? es sich bei diesem Prazipitat um kondensierte Vesikel handelt.
Wie in Abb. 14 zu erkennen ist, besitzen die Vesikel eine Grof3e bis in den um Bereich und
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liegen als unilamellare oder auch multilamellare Vesikel vor. Die GrofRenverteilung ist dabei

sehr polydispers.

Abb. 15: FF — TEM Aufnahmen des Vesi kel pré&zipitates des Systems 50 mM TTAB / 50 mM SL

Die Aggregation bei dquimolaren Verhdltnis von kationischem zu anionischem Tensid ist
darauf zurtickzufthren, dal3 in diesem Fall die Tensdmembranen der Vesikel ungeladen sind
und es somit zur Aggregation der einzelnen Vesikel zu Veskelcluster kommt. Der
interlamellare Abstand ist sehr schmal und in den FF-TEM-Aufnahmen nicht aufgelést. Die
Oberflache der Schalen zeigt eine schuppenartige Strukturierung. Diese typische Art der
Oberflache fur Vesikelsysteme wurde schon bei vielen vergleichbaren katanionischen
Systemen!***#4° gefunden. Die unebenen Stellen auf der Oberflache der Membranen wurden
als mogliche Defektstellen fur die Anlagerung oder Abspaltung von kleineren Vesikeln oder

lamellaren Fragmenten gedeutet!®®4°!

. Dies wirde bedeuten, dal? die Membranen dieser
katanionischen Vesikel eine erhebliche Dynamik aufweisen. Aufgrund dieser Dynamik ist es
nur wiederum erklarbar, dald bel der Ausbildung der vesikuléaren Phase es nicht zu einem
erheblichen Abfall der Leitféhigkeit kommt. Die Permeation von lonen durch die

Tensidmembranen ist somit nicht vollstandig unterbunden.
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4.4.3 System Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und Natriumlaurat (SL)

Die Phasensequenz im System CTAB / SL / Wasser (Abb. 16) entspricht nahezu der Sequenz
in den vorherigen katanionischen Systemen. Hier gelangt man wiederum von der L; Phase im
Bereich des Uberschusses an anionischen Tensid zu einem Zweiphasengebiet bestehend aus
zwei isotropen L; Phasen. Bei weiterer Erhohung des Molenbruches an kationischem Tensid
folgt ein Zweiphasengebiet bestehend aus L, und L; Phase. Daran anschlief3end grenzt die
vesikuldre Phase Lay. In diesem Bereich ist nur ein geringer Abfal der Letfahigkeit zu
verzeichnen. Die Prézipitatphase, bestehend aus kollabierten Vesikeln, beschrankt sich nicht

auf den Bereich der Aquimolaritét, sondern erstreckt sich von Xcrag = 0,43 bis 0,52.
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Abb. 16: Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems CTAB / S / Wasser bel konstanter
Gesamttensidkonzentration von 100 mM und T = 25 °C

Bel weiterer Erhdhung des Molenbruches an kationischem Tensid kommt es nun zu einer
Umkehrung der Phasenabfolge. Im Vergleich zu dem oben beschriebenen System bestehend
aus TTAB / SL / Wasser zeigt sich auf der Seite des Uberschusses an kationischem Tensid ein
stérker ausgepragter Abfall der Leitfahigkeit. In diesem Fall ist die Monomerkonzentration
wesentlich geringer, da auch die cmc von CTAB (cmc(CTAB) = 0,9 mM) aufgrund der
langeren Kohlenwasserstoffkette wesentlich niedriger liegt.
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4.5 Phasendiagramme der Systeme Alkyltrimethylammoniumbromid und Natriumcaprinat

Bel den Systemen bestehend aus Alkytrimethylammoniumbromiden und Natriumcaprinat
wurde zur Bestimmung des Phasenverhaltens auf die gleiche Weise vorgegangen, wie in den
oben beschriebenen Systemen. Der Schnitt durch das Phasendiagramm DTAB / SC / Wasser
bei einer Gesamttensidkonzentration von 100 mM zeigt bel 25 °C keine fllssigkristallinen
Phasen. Daher wurden nur Untersuchungen an den Systemen mit den kationischen Tensiden
TTAB und CTAB in Kombination mit dem anionischen Tensid Natriumcaprinat (SC)
durchgefihrt.

4.2.1 System Tetradecyltrimethylammoniumbromid (TTAB) und Natriumcaprinat (SC)

In Abb. 17 ist der Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems TTAB / SC / Wasser bel
einer Gesamttensidkonzentration von 100 mM bei 25 °C dargestellt. Parallel zum
Phasenverlauf wurde hier wiederum die Leitfahigkeit gemessen. Im Bereich von Xrrag = 1 bis
0,58 befindet man sich in der isotropen, mizellaren L; Phase. In diesem Teil des
Phasendiagrammes steigt die Leitfahigkeit linear an, aufgrund der Freisetzung der
Gegenionen bei zunehmender Bildung von Tensidionenpaaren. Es ist auch eine Erhdhung der
Viskositét zu verzeichnen, welche bei xrrag = 0,65 ein Maximum erreicht. Hierbei handelt es
sich um den Ubergang von Stabchen- zu Kugelmizellen, dieser ist jedoch anhand der
Leitfdhigkeit nicht zu detektieren. Bel xrras = 0,58 trennt das System makroskopisch in zwel
Phasen auf. Hierbei handelt es sich um zwei koexistente L; Phasen aus Kugel- bzw.
Stabchenmizellen, die sich in der Leitfahigkeit jedoch nicht wesentlich unterscheiden. Die
Leitfahigkeit erreicht ein Maximum bei ungefahr xtrag = 0,51, hier trennt das System in zwei
Phasen auf, wobei es sich bei der unteren Phase um eine isotrope L; Phase handelt und es sich
bei der oberen um eine tribe L,y Phase handelt. Die L,y Phase zeigt bei Betrachtung mit
gekreuzten Polfiltern stationdr nur eine geringe Doppel brechung, jedoch unter Scherung stark
ausgepragte Scherwellen, typisch fur eine vesikuldre Phase. Im Bereich von xrrag = 0,50 bis
0,45 liegt eine L,y Phase vor, die eine schwache Doppel brechung aufweist, hier ist ein leichter
Abfall der Leitféhigkeit zu beobachten. Danach schlieft sich ein sehr schmales
Zweiphasengebiet aus L; und L,y Phase an. Im Bereich von xrrag = 0,46 bis 0,40 liegt
wiederum ein Zweiphasengebiet bestehend aus zwei isotropen L; Phasen vor. Danach
befindet man sich wieder in einer isotropen L; Phase. Erstaunlich ist hierbei, da3 die
Leitfahigkeit nicht linear wieder abnimmt. Der Verlauf der Leitfahigkeit bewegt sich vielmehr
durch ein Minimum und erreicht bei 100 mM SC einen Maximalwert von 5,66 mS/cm. Im
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Vergleich dazu weist eine 100 mM SL Ldsung nur eine Leitfahigkeit von 3,72 mS/cm auf.
Das Natriumcaprinat liegt bel dieser Konzentration hauptsichlich als Monomeres vor
(cmc(SC) = 100 mM), somit ergibt sich der relativ hohe Wert der Leitfahigkeit, im Vergleich
zu SL (cmc(SL) = 27 mM) bel gleicher Konzentration. Schon durch die Zugabe von sehr
geringen Mengen an TTAB kommt es zur Bildung von gemischten Mizellen aus TTAB und
SC. Dieser Synergieeffekt wurde bereits in Kapitel 3 genauer untersucht werden. Das
Monomere SC wird im Zuge der Mizellbildung in die Mizellen eingebaut und es sinkt somit
anfangs die Leitfdhigkeit. Bel weiterer Erh6hung von Xrrag werden nun wieder mehr
Gegenionen, aufgrund der Bildung von katanionischen Tensidionenpaaren, freigesetzt. Dieser
Vorgang wirde in der Leitfahigkeit einen gegenlaufigen Effekt zeigen. Wie aus Abb. 17
jedoch ersichtlich wird, kompensieren sich beide Effekte (Bildung gemischter Mizellen «
Gegenionenfreisetzung) im Bereich von xrrag = 0,1 bis 0,3, so dal3 die Leitfahigkeit konstant
bleibt.
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Abb. 17: Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems TTAB / SC /Wasser bel konstanter
Gesamttensidkonzentration von 100 mM und T = 25 °C

Bel diesem System ist erstaunlich, dal3 bel &guimolarer Zusammensetzung, dhnlich dem
System DTAB / SL / Wasser, keine Prézipitatbildung erfolgt.
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4.2.2 System Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und Natriumcaprinat (SC)

Das System CTAB / SC/ Wasser (Abb. 18) soll an dieser Stelle nur kurz beschrieben werden,
da die Phasenfolge im wesentlichen den vorherigen Systemen entspricht. Die Phasensequenz
L1 P Li/Li1P LadLi P Layistauch hier wieder zu finden, der Verlauf der Leitfahigkeit a3t
sich mit dem im vorherigen Kapitel beschriebenen vergleichen. Die Phasengrenzen sind auch
im Vergleich mit vorherigen System nur leicht verschoben. Der Existenzbereich der

vesikuléren Phaseist hier kleiner und erstreckt sich von xcrag = 0,48 bis 0,51.
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Abb. 18: Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems CTAB / SC / Wasser bei konstanter
Gesamttensidkonzentration von 100 MM und T = 25 °C
Betrachtet man jedoch den Bereich von Xcrag = 0,35 bis 0,65 genauer, so findet man, dai
zwischen den beiden Zweiphasengebieten Li/L; und La/L; noch en sehr schmales
Dreiphasengebiet liegt. Dieses Dreiphasengebiet besteht makroskopisch von oben nach unten
betrachtet aus L; / Lay / L1. Nach der Phasenregel bei Phasentibergéngen ist dies auch zu
erwarten, dal3 beim Ubergang von einem Zweiphasengebiet in das néchste Zweiphasengebiet
ein Dreiphasengebiet durchschritten werden muf3. Diese Dreiphasengebiet konnte jedoch nur
direkt bel diesem System makroskopisch nachgewiesen werden. Wie jedoch aus Abb. 19
ersichtlich wird, ist dieses Gebiet sehr schmal, so dal3 bei der Erstellung von derartigen
Phasendiagrammen schon kleine Fehler dazu fihren kénnen, dal? solche dreiphasigen Proben
nicht beobachtet werden kénnen. Auch zeigte sich, dal3 gerade im Falle dieser katanionischen
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Systeme die Phasengrenzen sehr sensitiv auf Temperaturanderungen ansprechen. So kann es
schon bei kleinen Schwankungen zu einer erheblichen Verschiebung der Phasengrenze

kommen.

¢ (SC) [mM]
65 60 55 50 45 40 35
6,0 . T . ; r . r r . 6,0
T=25°C
5,5 - n = 455
_ m = 2 = T * EE| =
c N
o n
%)
£ n
=~ n
5,0 H L Ll I‘av I‘av L1 L ] - 5,0
1 L, L, L, L, L, 1
1 } -
L, L, u
L Lav
L, L,
45 . r . r . r . : . r . 45
35 40 45 50 55 60 65

¢ (CTAB) [mM]

Abb. 19: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems CTAB / SC / Wasser bel
konstanter Gesamttensidkonzentration von 100 mM und T = 25 °C

Abb. 20: Aufnahme von Proben des Systems CTAB / SC / Wasser bei konstanter Gesamt-
tensidkonzentration von 100 mM und T = 25 °C zwischen gekreuzten Polarisatoren
(von links nach rechts: xcrag = 0,45; 0,46; 0,48; 0,49 und 0,5)

In Abb. 20 sind Aufnahmen von Proben des Systems CTAB/SC/Wasser zwischen gekreuzten
Polarisatoren dargestellt. Anhand der Probe mit Xcrag = 0,45 kann man sehr gut erkennen,
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daf3 hier ein Dreiphasengebiet der Abfolge Li/La/L1 vorliegt. Auch erkennt man hier anhand
der Doppelbrechung, daR hier eine vesikuldre Phase im Bereich der Aquimolaritét vorliegt.

Hier erfolgt wiederum bel &quimolarem Tensidverhdtnis keine Prézipitatbildung. Bei
Prézipitaten in katanionischen Tensidsystemen konnen zum einem kollabierte Vesikel
vorliegen. Zum anderen sind auch kristalline Prézipitate der Tensiddoppel schichten denkbar.
Eine Unterscheidung der beiden Féle koénnte durch DSC Messungen belegt werden. In
diesem System deutet schon der geringe Abfall der Leitfahigkeit in der Vesikelphase darauf
hin, dal3 die Vesikelmembran im fluiden Zustand vorliegt und eine hohe Dynamik aufweist.
Durch diese thermische Undulationen der Tensiddoppelschichten kdnnen die Vesikelsysteme
stabilisiert werden™®*%! und es kommt nicht zur Fusion der Vesikel. Daher ist es hier auch
auszuschlief3en, dal3 es bei Raumtemperatur zur Bildung eines kristallinen Prézipitates

kommt.

Rheologie

Die Abb. 21 und 23 zeigen die Rheogramme der mizellaren Phase bel einer Gesamttensid-
konzentration von 100 mM bei 25 °C. Bei der Zusammensetzung der Proben wurde das
Verhdtnis von anionischem zu kationischem Tensid variiert, im ersten Fall 35 mM CTAB zu
65 mM SC und im zweiten Fall 65 mM CTAB zu 35 mM SC. Diese beiden mizellaren
LOsungen zeigen ein stark viskoelastisches Verhalten. Dieses Verhalten kann durch das
Maxwell Modell fir viskoelastische Flissigkeiten beschrieben werden (siehe Kap. 2.2). Bei
doppellogarithmischer Auftragung steigen in beiden Féllen fir Frequenzen von n < 2p/t
Speichermodul G* mit +2 und Verlustmodul G** mit +1 an. Die Nullviskositdten h° der
beiden Systeme unterscheiden sich stark mit der unterschiedlichen Aufladung des Systems.
Im Falle des Uberschusses an kationischen Tensids CTAB betragt h® = 39,5 Pas, im Falle des
Uberschusses an anionischen Tensids SC ist h® = 8,6 Pas. Die Strukturrelaxationszeit der
Systeme &% sich aus dem Schnittpunkt von Verlust- mit Speichermodul berechnen und
betragt im ersten System 25,1 sund im zweiten 62,8 s.
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Abb. 21:Rheogramm einer mizellaren Losung mit 35 mM CTAB und 65 mM SCbei T = 25°C

Eine weitere Moglichkeit zur Uberpriifung des rheologischen Verhaltens von viskoel astischen
Flussigkeiten nach dem Maxwell-Modell stellt der Cole-Cole-Plot!**"*?® dar, bei dem der

Verlustmodul gegen den Speichermodul aufgetragen wird (Abb. 22 und 24).
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Abb. 22: Cole-Cole-Auftragung des Systems 35 mM CTAB und 65 mM SC bel T= 25°C
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Fur ein Verhalten nach dem Maxwell-Modell ergeben sich bei dieser Auftragung Halbkreise.
Den Wert fiir G erhélt man aus dieser Darstellung nach folgender Formel:

5

c'=(c - (G (38)

Somit ergibt sich im System 35 mM CTAB und 65 mM SC ein G° von 13 Pa und im zweiten
System ist G° = 22,5 Pa.

Bel sdmtlichen rheologischen Abbildungen féalt auf, dal3 bei hoheren Mef¥frequenzen
Abweichungen vom Maxwell-Verhalten auftreten. Dies kann zum einem durch das
Mel3system bedingt sein.

Andererseits zeigte sich dieses Verhalten auch bei verdinnten Losungen von CTAB mit
hohen Konzentrationen an Kaliumbromid*****% . |n dieser Arbeit wurde vorgeschlagen, daf3
gerade bei einer hohen Salzkonzentration intermizellare Verzweigungen der stéchenformigen
Mizellen auftreten, welche das rheologische Verhalten beeinflussen. Auch kdénnen solche
Abweichungen vom idealen Maxwell — Verhalten bel Stébchenmizellsystemen aufgrund der
Dynamik dieser Systemen zu finden sein. Dieses |&% sich auf die Spaltung und anschlief3ende
Rekombination der einzelnen St&bchenmizellen zurickfihren.
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Abb. 23:Rheogramm einer mizellaren Losung mit 65 mM CTABund 35 mM SCbhei T = 25°C
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Abb. 24: Cole-Cole-Auftragung des Systems 65 MM CTAB und 35 mM SC bei T = 25°C

4.6 Systeme aus Alkyltrimethylammoniumbromid und Natrium-Texapon N7q (TexNa)

Bel Texapon N7o handelt es sich um das Natriumsalz eines Dodecylethersulfates. Dieses
anionische Tensid wurde im folgenden mit den kationischen Tensiden der Klasse der
Alkyltrimethylammoniumbromide gemischt. Es wurden Schnitte durch die Phasendiagramme
bei konstanter Gesamttensidkonzentration von 100 mM mit Hilfe von Leitfahigkeits-
messungen bel einer Temperatur von 25 °C angefertigt. Bel sdmtlichen Phasendiagrammen
mit Texapon Ny ist jedoch zu beachten, dal? es sich dabei um keine exakt definierte
Verbindung handelt. Fir den Ethoxylierungsgrad des Texapon kann ist nur ein Mittelwert von
2-3 angegeben. Dies bedeutet nun, dal? auch Verbindungen mit einer grof3eren oder kleineren
Anzahl von Ethoxy - Einheiten vorliegen und es sich letztlich bei Texapon eine Mischung

verschiedener Verbindungen handelt.
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4.3.1 System Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB) und Natrium-Texapon (TexNa)

Ausgehend von einer 100 mM TexNa Lésung wurde der Anteil an DTAB erhdht und das
Phasenverhalten anhand der Leitfahigkeit untersucht (Abb. 25). Im Bereich der isotropen
mizellaren L; Phase steigt die Leitfahigkeit linear bis zu Xprag = 0,36 an. Diesist, wie in den
vorher beschriebenen Systemen, auf die Freisetzung der Gegenionen bei der Bildung von
Mischmizellen aus kationischen und anionischen Tensidionenpaaren zurlickzuftihren. Bei
weiterer Zugabe von DTAB sinkt nun die Leitfahigkeit stark ab und das System wird trib. In
diesem Konzentrationsbereich von xprag = 0,36 bis 0,5 werden nun Vesikel gebildet und die
Abnahme der Leitfahigkeit |&3t sich damit begrinden, dai3 die Stoffmenge an Elektrolyt im
Inneren der Vesikel keinen Beitrag zur Leitféhigkeit liefert. Diese Abnahme ist wesentlich
stérker ausgepragt als in den vorher beschriebenen Systemen, was darauf hindeutet, dal3 in
diesem Fall die Tensiddoppelschicht der Vesikelmembranen eine sehr geringe Permeabilitét
far lonen aufweist. Ohne Vesikelbildung wirde die spezifische Leitfahigkeit k weiter linear
ansteigen und im aquimolaren Verhdltnis von kationischem zu anionischem Tensid ein
Maximum erreichen. Nach diesem Maximum wurde die spezifische Leitféhigkeit k wieder
linear abfallen.

Im Bereich von Xprag = 0,5 bis 0,54 kommt es nun zur Ausbildung eines Prézipitates,
welches eine geringe Dichte als Wasser aufweist, und somit an der Oberflache separiert. In
diesem Fall sind die Vesikel nach auf3en hin ungeladen und eine etwaige Restladung der
Veskelschalen wird durch den zusétzlich vorhandenen Elektrolyten abgeschirmt. Zwischen
diesen ungeladenen Vesikeln herrschen nun keine repulsiven Wechselwirkungen mehr, so daf3
es zur Kondensation der einzelnen Vesikel zu einem Vesikelprazipitat kommt.

Wird nun der Stoffmengenantell xprag Weiter erhoht, so gelangt man wieder in den
vesikludren Bereich von Xptag = 0,55 his 0,66. Nach Uberschreiten des Maximums der
Leitfahigkeit bei xprag = 0,66 nimmt im Bereich der isotropen L; Phase die Leitfahigkeit
linear ab.

Bemerkenswert an dem Phasenverhalten dieses Systems ist, dal3 zwischen der L; und der Lay
Phase kein Zweiphasengebiet, wie es nach der Phasenregel fiir einen Ubergang erster
Ordnung zu erwarten wére, gefunden wurde. Es wurden auch Proben in diesem Bereich der
Zusammensetzung angesetzt und Uber einen langeren Zeitraum beobachtet, bei welchen keine
Phasentrennung zu beobachten war. Dabei ist es natrlich durchaus denkbar, dal3 nahe am

Ubergang von der L; zur L, Phase durchaus ein Zweiphasengebiet vorliegt, welches aber
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nicht in zwei makroskopisch beobachtbare Phasen auftrennt, oder es sich bel diesem
Ubergang hier nicht um einen Phaseniibergang erster Ordnung handelt.
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Abb. 25: Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems DTAB / TexNa / Wasser bel
konstanter Gesamttensidkonzentration von 100 mM und T = 25 °C

Bei vielen katanionischen Systemen ist im Bereich der mizellaren Phase ein Ubergang von
Kugel- zu Stébchenmizellen verbunden mit einem Anstieg der Viskositét beobachtbar. Dieser
Ubergang konnte jedoch bei diesem System nicht festgestellt werden. Im Fall der reinen
DTAB Lésung liegen Kugelmizellen vor, ebenso fiir die reine Texapon Losung!™*%. Geht man
nun vom reinen zum gemischten Tensidsystem iber, so ist kein Ubergang zu Stabchen-
mizellen zu beobachten, aufgrund eines fehlenden Anstiegs der Viskositét. Daher mul3 der
Packungsparameter P nach Israglachvili kleiner als 0,33 sein, was durch den grof3en
Kopfgruppenplatzbedarf a der Texapon Molekile zu begriinden ist. Aufgrund der
unterschiedlichen Geometrie der Texapon Molekile im Vergleich zu den DTAB Molekilen
ist jedoch ein Abweichen von der perfekten Kugelgestalt der Aggregate zu erwarten. Es ist
stark anzunehmen, dal3 die Mischmizellen aus DTAB und Texapon als Ellipsoide vorliegen.
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4.3.2 System Tetradecyltrimethylammoniumbromid (TTAB) und Natrium-Texapon (TexNa)

Im Vergleich zu dem in Kap. 4.3.1 beschrieben System wurde hier nun das kationische
Tensid TTAB, mit einer um zwel CH,-Gruppen langeren Kohlenwasserstoffkette, verwendet.
Bel diesem System steigt die Leitfahigkeit (Abb. 26) in der istropen mizellaren L; Phase
wiederum linear an. Die Bildung von Vesikeln setzt jedoch schon ab xrras = 0,2 en,
verbunden mit einer starken Zunahme der Tribung. Da die Leitfahigkeit erst bel Xtrag = 0,26
ein Maximum erreicht, ist es denkbar, daf3 in diesem Bereich ein Zweiphasengebiet vorliegt.
Diese Zweiphasengebiet trennt, wie im vorher beschriebenen System, aber nicht
makroskopisch in zwei Phasen auf. Im Bereich der vesikularen Phase bis xrrag = 0,49 sinkt
nun die Leitfahigkeit aufgrund der Veskelbildung stetig ab. Bel nahezu aguimolarem
Verhdtnis von kationischen zu anionischem Tensid von xrrag = 0,49 bis 0,54 kommt es
wiederum zur Ausbildung einer kondensierten Vesikelphase, welches an der Oberflache
separiert.
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Abb. 26: Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems TTAB / TexNa / Wasser bel
konstanter Gesamttensidkonzentration von 100 mM und T = 25 °C

Bel weiterer Erhthung des Stoffmengenanteils xrrag kehrt sich nun der Phasenverlauf um,
und man befindet sich im Bereich von xrrag = 0,55 bis 0,69 in der vesikularen Phase. Wird
nun der Anteil an TTAB weiter erhoht, so gelangt man wieder in die isotrope mizellare
L, Phase, verbunden mit einem linearen Abfall der Leitfdhigkeit. Dieser Abfall ist im
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Vergleich zu Abb. 23 stérker ausgeprégt, da TTAB im Vergleich zu DTAB eine geringere
cmc aufweist, und somit die Monomerkonzentration in diesem System auch geringer ist, was
auch zu einer niedrigeren Leitfahigkeit fhrt.

Eine weitere Besonderheit in diesem System liegt in der Ausbildung eines kristallinen
Niederschlages im Bereich der vesikuldren Phase. Dieser Niederschlag ist jedoch erst nach
einigen Tagen beim Tempern der Proben einer Temperatur von 25 °C zu beobachten. Auf
diese Beobachtung wird spéter noch genauer bei den Messungen der Warmefluf3kal orimetrie
(DSC) eingegangen.

4.7 Systeme aus Alkyltrimethylammoniumhydroxid und Texapon No (TexH)

Das Natriumsalz des Texapon N;o wurde durch lonenaustausch in die protonierte Form
Uberfuhrt, ebenso wurde bei den kationischen Tensiden das Gegenion Bromid gegen das
Hydroxidion ausgetauscht. Beide Tenside sind in der salzfreien Form gut 16slich in Wasser im
Vergleich zu den Alkylcarbonsduren. Es wurden Schnitte durch die Phasendiagramme bel
konstanter Gesamttensidkonzentration von 100 mM mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen
bei einer Temperatur von 25 °C angefertigt.

4.4.1 System Dodecyltrimethylammoniumhydroxid (DTAOH) und TexaponH (TexH)

Der Schnitt durch das Phasendiagramm von DTAOH / TexH / Wasser (Abb. 27) bei einer
konstanten Gesamttensidkonzentration von 100 mM wurde mit Hilfe der Leitfahigkeit
untersucht. Im Gegensatz zu dem entsprechenden System mit Salz zeigt sich hier bei Zugabe
von DTAOH Lésung zu einer TexH Losung ein Abfall der Leitfahigkeit. Der Grund dafir ist,
dal3 die in der TexH Lésung vorliegenden H*-lonen durch die OH™-lonen aus der DTAOH-
L6sung neutralisiert werden:

TexaponH + DTAOH 3.%%® Texapon + DTA® + H,0

Durch die Neutralisation sinkt ebenso der pH — Wert der Losung ab. Die Abnahme der
spezifischen Leitfahigkeit in diesem System verléuft linear und die Leitfahigkeit erreicht bei
aguimolarem Verhdtnis von anionischem zu kationischen Tensid ein Minimum. Bei weiterer
Erhohung des Stoffmengenanteils an DTAOH steigt die Leitfahigkeit wieder linear an. An
den Phasengrenzen ist kein Knickpunkt in der Leitféhigkeit zu detektieren, im Gegensatz zu
den vorher beschriebenen salzhaltigen Systemen. Dies ist darauf zuriick zu fuhren, dal3 hier

nun als Uberschiissige Gegenionen nur H* oder OH vorliegen, welche ein sehr hohe
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Leitfghigkeit aufweisen, so dald ein etwaiger Knickpunkt bei einem Phasendiagramm wenn
Uberhaupt nur sehr schwer zu beobachten ist.

Die Phasensequenz dhnelt in diesem System der Phasensequenz des salzfreien Systems. Die
isotrope mizellare L1 Phase erstreckt sich von Xpraon = O bis 0,27 und weist nahezu die
Viskositét von Wasser auf. Ab Xpraon = 0,27 gelangt man in die vesikulére Phase, welche
sich Uber den Aquimolaritatspunkt hinaus bis zu Xpraon = 0,64 erstreckt. Die vesikulére
Phase ist leicht trib und relativ niedrigviskos. Zwischen gekreuzten Polarisatoren ist eine
leichte Stromungsdoppelbrechung zu beobachten, was als Indiz fur das Vorliegen von
Veskeln zu werten ist.

In der Abfolge der Phasen fallt hier wiederum auf, dal3 zwischen der L1 und der L,y Phase
kein Zweiphasengebiet, welches makroskopische Phasenseparation zeigt, zu finden ist. Dies
kann man wahrscheinlich auch darauf zurtckfihren, daf’ hier aufgrund der Vielzahl der
mdglichen vorliegenden Verbindungen eher ein kontinuierlicher Ubergang stattfindet. Die in
Abb. 27 eingezeichneten Phasenlinien sind daher nicht als exakte Phasengrenzen zu sehen.
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Abb. 27: Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems DTAOH / TexH / Wasser bel
konstanter Gesamttensidkonzentration von 100 mM und T = 25 °C

Ein wesentlicher Unterschied des salzfreien Systems zum salzhaltigen liegt aber im Bereich

der Aquimolaritét vor. Bei dem untersuchten System ohne Salz zeigt sich, dai3 es nicht zur

Bildung einer kondensierten Vesikelphase kommt. Aufgrund der Zusammensetzung der
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Doppelmembran der Veskel, welche nicht exakt dem Einwaageverhdtnis von 1 : 1
entspricht, wird entweder das kationische oder das anionische Tensid in der duleren Schale
der Vesike angereichert sein. Dadurch weisen die Vesikel nach aufen hin eine Ladung auf.
Diese Ladungen der Vesikel werden hier nicht mehr durch den Elektrolyten abgeschirmt und
somit Uberwiegen die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Vesikeln,
wodurch eine Kondensation der Vesikel verhindert wird.

Allein durch die Ladung der Vesikel 18/ sich jedoch nicht die gemessene Leitfahigkeit am
Aquimolaritatspunkt von 100 pS/cm erkldren. Dieser Wert ist schon so hoch, daR es sich
dabel um etwaige ionische Verunreinigungen (z. B. durch nicht vollstandigen lonenaustausch
oder wahrscheinlicher um Verunreinigung des technischen Produktes Texapon N70) handeln

muf3.

4.4.2 System Tetradecyltrimethylammoniumhydroxid (TTAOH) und TexaponH (TexH)

In Abb. 28 wird der Schnitt durch das Phasendiagramm des System TTAOH / TexH / Wasser
gezeigt. Die niedrigviskose, isotrope L; Phase erstreckt sich bis Xrraon = 0,2, die Proben sind
transparent und zeigen keine Doppelbrechung. In diesem Bereich nimmt auch die
Leitfahigkeit, aufgrund der Neutralisierung der stark sauren Texapon Losung mit der stark
basischen TTAOH Lo6sung, linear ab. Diese Abnahme der Leitfahigkeit ist auch im Bereich
der vesikularen Phase von Xtraon = 0,21 an bis hin zur Aquimolaritdt zu verzeichnen.
Innerhalb der L, Phase, sowohl im Bereich des TexH Uberschusses als auch im Bereich des
TTAOH Uberschusses, ist kein makroskopisch beobachtbarer Anstieg der Viskositdt zu
verzeichnen, was auf die Bildung von Stabchenmizellen hindeuten wirde. Die L,y Phase
erstreckt sich hier von Xtraon = 0,21 bis 0,61. Die L,y Phase ist im Vergleich zur L, Phase
trib und zeigt eine leichte Stromungsdoppelbrechung. Diese L,y Phase und ist wiederum
nicht durch ein makrokopisch beobachtbares Zweiphasengebiet von der L; Phase abgetrennt,
auch zeigt sich kein Knickpunkt in der Leitfahigkeit. Dieses Phanomen wurde bereits in Kap.
4.4.1 beschrieben und die Erklarung dafur trifft auch hier zu. Das Minimum der Leitfahigkeit
liegt bei dquimolarem Verhdtnis von kationischem zu anionischem Tensid mit einem Wert
von rund 100 pS/cm, was wiederum auf etwaige Verunreinigungen des technischen Produktes
Texapon N7o zurtickzufihren ist. Auch zeigt es sich wiederum bel diesem salzfreien System,
dal3 im Bereich der Aquimolaritét keine kondensierte Vesikel phase ausgebildet wird.
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Abb. 28: Schnitt durch das Phasendiagramm des Systems TTAOH / TexH / Wasser bel
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konstanter Gesamttensi dkonzentration von 100 mM und T = 25 °C

Es zeigte sich jedoch, dal? im sich Bereich der vesikularen Phase bel Temperierung bei 25 °C

nach mehreren Tagen ein Niederschlag am Boden absetzt. Dies konnte auch durch DSC

Messungen belegt werden.
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4.5 Untersuchung des Temperaturverhaltens der katanionischen Tensidsysteme

In den katanionischen Systemen ist oft die Aushildung von Prézipitaten zu beobachten. Die
Systeme, die in dieser Arbeit untersucht wurden, zeigen dies zumeist bei aguimolarem
Verhdltnis von kationischen zu anionischem Tensid. Aufgrund der lonenpaarbildung sind hier
die repulsiven Wechselwirkungen sehr gering, und diese ungeladenen Systeme kdnnen

kollabieren.

451 DSC Messungen an den Systemen der Alkyltrimethylammoniumbromide und
Alkylcarbonsauresal zen

In Abb. 29 werden die Heizkurven der DSC Messungen an katanionischen Systemen dieser
einkettigen Tensid gezeigt. Dabei wurde die Kettenlénge des kationischen Tensides variiert
und dieses im &guimolarem Verhdtnis mit dem anionischen Tensid Natriumlaurat gemischt.
Der Hauptlbergang in diesem System stellt das Schmelzen der Kohlenwasserstoffketten dar.
Dabei gehen die Tensidketten vom kristallinen b-Zustand in den fluiden a-Zustand Uber.
Dieser Ubergang wurde detailliert bei Phospholipiden untersucht und wurde auch in vielen

anderen katanionischen Systemen gefunden'.

16 ! T ! T ! T ! T ! T ! T ! T ]
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Abb. 29: DSC Messungen an den Systemen 50 mM C,TAB / 50 mM SL verschiedenen
Kettenlangen; Heizkurven bei konstanter Heizrate von 0,2 K/min
(y-Achse zur besseren Dar stellung ver schoben)
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Mit steigender Kettenlange findet man den Ubergang, welcher in den Heizkurven der DSC
Messung als scharfer Peak zu beobachten ist, zu grof3erer Temperatur verschoben und auch
die fur den Ubergang notwendige Enthalpie steigt an (s. Tab 3). Die Ubergangstemperatur
liegt im System DTAB/SL bei 7 °C, im System TTAB/SL bei 20 °C und im System
CTAB/SL bel 24 °C. Die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Tensidketten nehmen
mit steigender Kettenldnge zu, so dal3 eine hothere Temperatur ndtig ist, um diese
Wechselwirkungen zu tUberwinden. Vergleicht man diese Werte, mit den Messungen an den
entsprechende Systemen ohne Salz****, so fallt auf, dal? das Salz nur einen sehr geringen
Einflul3 auf die Kristallinitdt der Tensidketten in diesen Systemen hat.

System Tm[°C] DHp [kImol] | | System Tm[°C] DHp, [kImol]
(mit Salz) (ohne Salz)

DTAB/SL 7 17 DTA-L 9 27,5
TTAB/SL 20 30 TTA-L 20,5 35

CTAB/SL 24 36 CTA-L 25 37,5

Tab. 3: Schmelztemperaturen T, und Schmelzenthalpien DH,,, fir den b-a-Ubergang der
Alkyltrimethylammoniumlaurate mit und ohne Elekirolyt (Daten des salzfreien
Systems entnommen aus [ 34])

4.5.2 DSC Messungen an den Systemen aus Alkyltrimethylammoniumbromid und Natrium-
Texapon N7 (TexNa)

Die Losungen der Systeme aus C,TAB und TexNa bei dquimolarer Zusammensetzung zeigen
bei 25 °C die Bildung einer kondensierten Vesikelphase. Dieses Vesikelprézipitat besitzt
jedoch unterschiedliche Eigenschaften andert man die Kettenlénge des kationischen Tensides.
Im Falle des Systems DTAB / TexNa kann man in den DSC Kurven keinen Ubergang
innerhalb des Mef3bereiches erkennen. Bei diesem System liegen somit die Tensidketten bei
Raumtemperatur im fluiden a-Zustand vor. Geht man nun zum System TTAB / TexNa Uber,
so erkennt man, da? hier ein b-a-Ubergang im Bereich von 1 bis 19 °C dtattfindet. Der
endotherme Peak in der Heizkurve zeigt einen Hauptpeak bei 4,5 °C mit einer ausgedehnten
, Schulter”. Diese relative breite Ubergang ist darauf zurtickzufiihren, dal es sich bei TexNa
um keine exakt definierte Verbindung handelt, und somit auch kein schmaler Ubergang fiir
das Schmelzen der Tensidketten zu erwarten ist.

Neben diesem Ubergang erfolgt noch ein weiterer Ubergang bei 32,6 °C verbunden mit einer

endothermen Enthalpie, die jedoch vom Betrag her wesentlich kleiner ist als dal3 es sich
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hierbel um das Schmelzen der Tensidketten handeln konnte. Vielmehr konnte es sich
maoglicherweise dabei um das Aufschmelzen des Oberflachengitters der Vesikel handeln. Die
lonenpaare aus kationischem und anionischem Tensid sind stérker dissoziiert und die Fluiditét
und die Permeabilitét der Vesikelmembranen wird dadurch weiter erhoht.

0,6 T T T T T T T T T T T T T T T
0,4 -
0,2 4 50 mM DTAB /50 mM TexNa -

0,0 .
b 50 mM TTAB /50 mM TexNa 1
-0,2 -

-0,4 .
-0,6 - .

-0,8 50 mM CTAB /50 mM TexNa -

dDQ/dt [mW]

-1,0 1 .
41,2 .

-1,4 -

16t FF——7"—""
0 10 20 30 40 50 60 70

T[°C]

Abb. 30: DSC Messungen an den Systemen 50 mM C,TAB / 50 mM TexNa bel verschiedenen
Kettenlangen; Heizkurven bei konstanter Heizrate von 0,2 K/min
(y-Achse zur besseren Darstellung ver schoben)

Betrachtet man nun die Heizkurve des Systems CTAB / TexNa, so zeigt sich, dal3 samtliche
Ubergénge zu héheren Temperaturen verschoben sind (siehe Pfeile in Abb. 30). Das
endotherme Signal der Heizkurve fir den Ubergang vom b-Zustand in den a-Zustand
erstreckt sich hier Uber einen Bereich von 13 — 30 °C, wobei wieder ein Hauptpeak (19 °C)
mit einer breiten ,, Schulter” zu beobachten ist. Der Nebentibergang ist auch leicht zu hoherer
Temperatur verschoben und liegt bei diesem System bei 36 °C. Die Werte fur die
Ubergangstemperaturen und die damit verbundenen Enthalpien sind nochmals in Tab. 4

zusammengefalt.
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System Hauptlbergang | Enthalpie DH,, | Nebenlibergang Enthalpie DHy,
(Peak) [°C (°C)]  |[kJ¥mol] (Pesk) [°C (°C)]  |[kImol]
CTAB/TexNa |13-30(19) 13,7 30-38 (36,1) 2,5
TTAB/TexNa |1-19 (4,5) 9,5 20-35 (32) 5
DTAB/TexNa |- - - -

Tab. 4:  Schmel zzemperaturen T, und Schmel zenthal pien DH, fiir den b-a-Ubergang und den
Nebentibergang der Systeme C,TAB / TexNa (50/50)

Vergleicht man das TTAB System mit CTAB System so fallt auf, dai die Ubergange bei dem
zweiten in einem schmaleren, aber immer noch recht breiten Temperaturbereich stattfinden.
Dies kann mitunter auf die Reinheit der verwendeten Tenside und die Tatsache, dal3 es sich
bei Texapon um ein Tensidgemisch handelt, zuriickzufUhren sein.

4.5.3 DSC Messungen an den Systemen aus Alkyltrimethylammoniumhydroxiden (CkTAOH)
und Texapon N7zo —H (TexH)

In den salzfreien Systemen C,TAOH / TexH (Abb. 31) findet man wiederum fir das System
mit der kirzeren Kettenlange DTAOH / TexH keinen thermischen Ubergang. Im Falle der
Systeme TTAOH / TexH bzw. CTAOH / TexH ist fur die Heizkurve ein endothermer
Ubergang zu verzeichnen, welcher als b-a-Ubergang zugeordnet werden kann. Der
Temperaturbereich fiir diesen Ubergang ist in beiden Systemen nahezu identisch mit dem fiir
die oben beschriebenen salzhaltigen Systeme. Auch die Lage des Peaks fur den
Hauptibergang (4,2 °C bel TTAOH und 20,4 °C bei CTAOH), sowie die Enthalpie dieses
Uberganges, wird nur minimal durch den Salzgehalt beeinfluft. Die Breite der Schmelzpeaks
in den Systemen CTAOH / TexH und TTAOH / TexH spricht wieder stark dafir, dal3 es sich
bei dem verwendeten Texapon um ein Gemisch verschiedener Verbindungen handelt.
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Abb. 31: DSC Messungen an den Systemen 50 mM C,TAOH / 50 mM TexH be
ver schiedenen Kettenlangen; Heizkurven bei konstanter Heizrate von 0,2 K/min
(y-Achse zur besseren Darstellung ver schoben)

Erstaunlicher weise ist im Fale des salzfreien Systems kein Nebenibergang bel hoherer

Temperatur zu beobachten.

Préazpitatbildung in den salzfreien Systemen aus C,TAOH und TexH

Werden die vesikuléren L6sungen von TTAOH / TexH bel dguimolarer Zusammensetzung
Uber einen langeren Zeitraum bei Raumtemperatur temperiert, so kann man die Bildung eines
Niederschlages beobachten. Diese Prazipitatbildung konnte auch mit Hilfe von DSC
Messungen untersucht werden. Dabei wurden die Probe nach verschieden langen Zeiten
erneut gemessen. In Abb. 32 sind die Heizkurven bel einer Heizrate von 0,2 K/min
dargestellt. Diese zeigen im Bereich von 1 — 20 °C den Hauptibergang, welcher wie oben
beschrieben, typisch fir das Schmelzen der Kohlenwasserstoffketten der katanionischen
Tensidionenpaare ist. Dieser breite Schmelzpeak stellt den Ubergang von kristallinen Ketten
(b-Zustand) zu fluiden Ketten (a-Zustand) dar.
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Abb. 32: DSC Messungen am System 50 mM TTAOH / 50 mM TexH nach verschiedenen
langer Temperierung der Proben bel Raumtemperatur, Heizkurven bei konstanter
Heizrate von 0,2 K/min (y-Achse zur besseren Darstellung ver schoben)

Neben diesem Hauptibergang zeigen die Heizkurven der Messung an der zwel Tage
temperierten Proben einen weiteren Ubergang bei 35 °C. Dieser ist bei weitem nicht so stark
ausgepragt wie der Hauptilbergang, vergleicht man die Enthalpien der beiden Ubergange.
Gleichzeitig 18 makroskopisch beobachten, dal3 es zur Bildung eines kristallinen
Niederschlag kommt, welcher als Bodensatz im Reagenzglas vorliegt. Das Volumen dieses
Niederschlags nimmt auch im Zuge der Zeit zu und der zu beobachtende endotherme
Ubergang in der DSC Kurve gewinnt an Intensitét und Scharfe. Sogar nach zwei Wochen ist
noch kein stationérer Zustand erreicht und dieser Nebenlbergang spaltet in zwei Peaks bei 35
und 45 °C auf. Aufgrund dieser Zeitabhangigkeit wird es sich bei diesem Ubergang nicht um
das Schmelzen eines zweidimensionalen Oberfléchengitters handeln. Vielmehr kdnnte es im
Zuge der Zeit zu einer Bildung eines kristallinen Prézipitates, vergleichbar mit einer Ly-Phase,
kommen. Jedoch spricht gegen diese Vermutung, daf3 die Enthalpie fur einen solchen
Ubergang zu gering ist. Auch ist es bisher noch unklar, warum dieser Ubergang nach langerer
Zeit in zwel Peaks aufspaltet. FUr eine derartige Aufspaltung miften sich unterschiedliche
kristalline Phasen und damit verbundene Ubergange ergeben.
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5. Kinetische Untersuchungen zur Vesikelbildung in katanionischen

Tensidsystemen

Im vorangegangenen Kapitel und auch die Literaturstellen in Kap. 1 zeigen, daf3 das
Phasenverhalten von katanionischen Tensidsystemen eine grof3e strukturelle Vielfalt aufweist.
Bel der Betrachtung des Phasenverhaltens geht man jedoch immer davon aus, dal3 man sich
im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Wie und auf welchem Weg dieser
Gleichgewichtszustand erreicht wird, war bisher Bestandteil weniger Arbeiten.

Ziel der nachfolgenden Untersuchungen war es, einen Einblick in den strukturellen Ubergang
von einer mizellaren zu einer Vesikelphasen zu erhalten. Der Dynamik der Vesikelbildung
wird insofern eine grof3e Bedeutung beigemessen, als dal3 man daraus Rickschlisse auf die
Stabilitét der erhatenen Vesikelsysteme ziehen kann. Diesist in Hinblick auf die Anwendung
von Vesikeln als ,Mikroreaktoren“ oder als Agentien zur kontrollierten Freisetzung von
Wirkstoffen von grof3em Interesse.

Fir kinetische Untersuchungen des Uberganges von Mizellen zu Vesikeln sind katanionische
Tensidsysteme besonders geeignet, da man hier bei konstanter Gesamtkonzentration nur
durch Anderung der Zusammensetzung in die Vesikelphase gelangen kann. Ein weiterer
Vorteil der katanionischen Systeme liegt darin, dal3 Vesikel schon bei einer sehr geringen
Gesamtkonzentration (nur wenig oberhalb der cmc der Mischung) gebildet werden. Da die
meisten Messungen bel einer Gesamtkonzentration von 100 mM durchgefuhrt wurden,
befindet man sich noch nicht in dem Zustand eines dicht gepackten Vesikelgeles. Diese haben
zwar interessante makrospkopische Eigenschaften, z. B. eine Fliel3grenze, welche aber bei
kinetischen Messungen durchaus von Nachteil sein kdnnen und auch die Interpretation der
Ergebnisse erschweren wirde.

Die Phasendiagramme in Kap. 4 zeigen, da® man ein vesikuléres katanionisches System
erhalten kann, wenn man einfach eine mizellare Losung von kationischem mit ener
mizellaren Loésung von anionischem Tensid mischt. Dies erweist sich as Vortell bei der
Durchfiihrung der kinetischen Messungen mit Hilfe der Stopped Flow Methode. Bei dieser
Methode ist es rein apparativ notwendig, dald die Ausgangslésungen eine geringe Viskositét
aufweisen, wie es gerade eben bei den untersuchten mizellaren Losungen der Fall ist. Bel
hochviskosen oder gar viskoelastischen Ausgangsldsungen wére eine gute Durchmischung in
der Apparatur nicht gewahrleistet.

Mit der Anderung der Morphologie @ndern sich auch makroskopische Eigenschaften der
Tensidlosungen. Schon allein die makroskopische Leitfahigkeit eines Systems liefert
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Anhaltspunkte, aus denen man Ruckschltisse auf den mikroskopischen Aufbau des Systems
ziehen kann. Der Ubergang von Mizellen zu Vesikeln |83t sich zum Beispiel durch einen
Abfall der Leitfahigkeit verfolgen, wenn die Ldsung Elektrolyt oder ein ionisches Tensid
enthdt. Die Diffusion von lonen ist durch die Tensiddoppelschicht der Veskel stark
gehindert, so dal3 eine vergleichbare mizellare Losung eine weitaus hohere Leitfahigkeit
aufweisen wirde.

Durch Vesikelbildung ist auch mit einer Anderung der Triilbung und der Streuung von Licht
verbunden. Vesikuléare Ldsungen zeigen eine deutlich stdrkere Tribung as mizellare
Loésungen. Auch die Streuung von Licht éndert sich, da sich die Aggregatform und vor allem

die AggregatgréRRe entscheidend beim Ubergang von Mizellen zu Vesikel andert.

5.1 Kinetische Untersuchungen am vesikuldren System aus TTAB / SL / H,O

5.1.1 Stopped Flow Messungen mit Detektion der Leitfahigkeit

Beim Mischen einer 100 MM TTAB L6sung mit einer 100 mM SL Losung gelangt man, wie
aus den Phasendiagrammen ersichtlich wird, in eine vesikulére Phase. Dieses Experiment
wurde nun mit Hilfe der Stopped Flow Apparatur durchgefiihrt und dabel gleichzeitig die
Anderung der Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Zeit detektiert. In Abb. 31 ist eine erhaltene
Mefkurve (in diesem Fall fur die Mischung von 75 mM TTAB mit 75 mM SL) dargestellt.
Die Leitfahigkeit wird dabei nicht direkt gemessen, sondern die relative Anderung der
Leitfahigkeit zu einem Ausgangszustand, wie eingehend in Kap. 2.8 beschrieben wurde.
Diese Messungen wurden mehrmals bel verschieden langen Melizeiten wiederholt, um deren
Reproduzierbarkeit nachzuweisen.

Die Mef¥kurve in Abb. 31 zeigt, dal3 die Leitfahigkeit direkt nach dem Mischen sprunghaft
ansteigt. Der Grund dafir liegt in der hoheren Leitfahigkeit der nun vorhandenen mizellaren
Losung im Vergleich zu der vesikuléren Lésung des Endzustandes. Dieser Anstieg kann nicht
zeitlich aufgelost werden, da er bereits im Rahmen der Totzeit der Apparatur, also direkt
wahrend des Mischvorganges, einsetzt.

Nach diesem Anstieg ist ein langsamerer Abfall der Leitféhigkeit zu verzeichnen bis der
Endzustand wieder erreicht ist.

Leider ist es aus den erhalten Mef3kurven nicht direkt moglich, aufgrund der Konzeption der
vorhandenen Stopped Flow Apparatur, eine qualitative GroRe fur die Anderung der
Leitfahigkeit zu bestimmen. Dies kdnnte hier nur nachtraglich moglich sein, in dem man die
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Leitfahigkeit aus den Phasendiagrammen as Endwert und die Leitfahigkeit einer
entsprechend konzentrierten Elektrolytlésung als Startwert, zur Eichung der Kurve heranzieht.
Aus diesen Informationen konnte man eine quantitative Aussage Uber die Anderung der
Leitfghigkeit treffen und einen Wert fir Dk/k erhalten. Jedoch ist dies bei den meisten
durchgefuihrten Messungen nicht méglich bzw. eine aul3erst vage Naherung, so dal3 auf eine
guantitative Analyse der Mef3ergebnisse verzichtet wurde. Fir die qualitative Analyse,
hinsichtlich der Bestimmung der Relaxationszeiten, enthalten die z. B. in Abb. 33

dargestellten Mef3kurven, vollig hinreichende Informationen.

Diese Mefkurven, welche keinen Absolutwerte der Leitfahigkeitsénderung wiedergeben
kénnen nun mit einer monoexponentiellen Funktion, der Form

Y=o+ Aexpl- (x- %)/t (39)
angepaldt werden. Mit Hilfe dieser Fitfunktion erhdt man nun eine charakteristische
Relaxationszeit t 1 fur den Abfall der Leitfahigkeit.

Dk [a.u.]

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
t[s]

Abb. 33: k - Siopped Flow Mefkurve; Mischung von 75 mM TTAB mit 75 mM S, &quimolare
Mischung (T = 25 °C)

Diese Relaxationszeit kann direkt proportional zur Bildung der Vesikel gesehen werden. Des
weiteren kann man aus diesen Messungen und der monoexponentiellen Anpassung der
Mefkurven schlieRen, dal fiir den Ubergang zu Vesikeln im einfachsten Fall nur ein Prozef3
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zu Grunde liegt. Die damit verbundene Relaxationszeit t betragt im Fall der Mischung von
100 mM TTAB mit 100 mM SL nach Gleichung (39) 1,5 ms. Dabel ist anzumerken, dal3 bei
der Berechnung die Totzeit nicht beriicksichtigt wurde, sondern als Startpunkt der Beginn des
Abfalls der Leitfahigkeit gewahlt wurde. Diese aulierst kurze Relaxationszeit stellt schon fast
die maximale Aufldsungsgrenze dieser Apparatur dar.

Messungen mit einer langeren Mefizeit zeigen keine weitere Anderung der Leitfahigkeit
mehr. Dies bedeutet, dal3 keine weiteren Vesikel mehr gebildet werden. Auch ist damit der
etwaige stufenweise Aufbau von mehrschaligen Vesikeln ausgeschlossen, da bel der Bildung
von MLV’s aufgrund des Einschlusses von Gegenionen zwischen den einzelnen Schalen, die
Leitfdhigkeit auch weiter abnehmen wirde. Jedoch 183 sich allein aus der konstanten
Leitfahigkeit nicht schlief3en, da3 das System sich schon im  thermodynamischen
Gleichgewicht befindet.

Uber die Vorstufe oder Vorstufen der Vesikel kann aus diesen Messungen keine Aussage
getroffen werden. Bei der Kombination von anionischem Tensid mit kationischem Tensid,
liegen beide Tenside als Mizellen vor. Aufgrund der unterschiedlichen Ladung der Aggregate,
wird es spontan zur Bildung von Mischmizellen kommen. Die kritische Mizellbildungs-
konzentration dieser Mischungen liegt ja aufgrund der starken Wechselwirkung weit unter der
cmc der reinen Komponenten. Firr die Mischungen aus TTAB und SL wurde eine cmc™ von
0,1 mM gefunden, im Vergleich dazu liegt die cmc von reinem TTAB bel 3,8 mM, die von
SL bei 27 mM.

Variation der Gesamttensidkonzentration
In weiteren Messungen wurde nun die Gesamtkonzentration bei gleicher Zusammensetzung
variiert. Auch hier konnte nach einem Anstieg der Leitfahigkeit direkt nach dem Mischen, ein

monoexponentieller Abfall der Leitféhigkeit beobachtet werden. Aus den erhaltenen
Mefkurven wurde wiederum eine Relaxationszeit t 1 bestimmt (Abb. 34).
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Abb. 34: Relaxationszeiten t fur aquimolare Mischungen aus TTAB / S bei unterschiedlicher
Gesamtkonzentration (T = 25 °C)

Bel diesen Messungen zeigte sich, dald mit steigender Gesamtkonzentration die Relaxations-
zeiten kirzer werden. Dies bedeutet, dal’ die Bildungsgeschwindigkeit direkt proportional zur
Konzentration zu sehen ist, jedoch besteht zwischen der Relaxationszeit und der
Konzentration kein linearer Zusammenhang. Bei steigender Gesamtkonzentration liegen auch
mehr mizellare Aggregate as Vorstufen vor. Diese kénnen nun schneller miteinander
kombinieren, um dann Vesikel zu bilden. Umgekehrt wird mit steigender Verdinnung die
Zahl der Mischmizellen abnehmen und die Zeit fir die Agglomeration dieser Vorstufen zu
Vesikeln wird somit zunehmen.

Variation der Aufladung

Im weiteren wurde nun untersucht, inwiefern die Aufladung des Systems einen Einflul? auf
die Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel in diesem katanionischen System hat. Wie aus den
Phasendiagrammen ersichtlich wurde, findet man vesikul&re Phasen Uber einen weiten
Bereich der katanionischen Mischungen bei unterschiedlichen Mischungsverhdltnissen.

Zur Untersuchung der Aufladung wurde nun in dem Sinne vorgegangen, dal3 das kationische
Tensid mit dem anionischen Tensid in unterschiedlichen Verhdtnis, aber immer bel gleicher
Gesamttensidkonzentration, gemischt wurde. Diese aufgeladenen Vesikel besitzen gegentber
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den ungeladenen Vesikeln bei aguimolaren Mischungen keine Tendenz zur Bildung eines
Veskelprazipitates. An diesen Mischungen wurden nun wiederum Stopped Flow Messungen
mit Detektion der Leitfahigkeit durchgefihrt.
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Abb. 35: Relaxationszeiten t1 fur das System TTAB / SL bel unterschiedlichem Mischungs-
verhaltnis (Cges = 100 MM, T = 25 °C)

Die erhatenen Mef¥kurven konnten wiederum mit einer monoexponentiellen Funktion
angepaldt werden. Dabel zeigte sich, da’} die Relaxationszeit t; bei unterschiedlicher
Aufladung, in guter Néherung konstant bei einem Wert von 1,5 ms bleibt. Wie aus Abb. 35
ersichtlich wird, ist kein Unterschied in der Bildungsgeschwindigkeit, ob nun das kationische
oder das anionische Tensid im Uberschul? vorliegt. Man kann aus diesen Ergebnissen
schliefRen, das letztendlich die Bildungsgeschwindigkeit nur von der Gesamtkonzentration
und nicht von der Aufladung abhangt.

Variation der Kettenlange des kationischen Tensids

Die Variation der Kettenldnge des kationischen Tensids von TTAB hin zu DTAB hatte nur
geringen Einfluf’ auf das Phasenverhalten des Systems. Lediglich die Breite des vesikuléaren
Phasengebietes, bel einem Schnitt durch das Phasendiagramm bel  gegebener
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Gesamtkonzentration, wird geringer. Darliber hinaus ist bemerkenswert, dal3 bei aquimolarer
Zusammensetzung kein Prézipitat bei 25 °C gebildet wird.

o —m— t, DTAB/SL
100 ~ —0— t, TTAB/SL

~ 5\

10 4

1 - T 1 1 1T 1 1T 1 1
20 40 50 70 80 100 110

. (DTAB bzw. TTAB / SL) [mM]

Abb. 36: Relaxationszeiten t; fur aquimolare Mischungen aus DTAB / SL bzw. TTAB / SL bel
unterschiedlicher Gesamtkonzentration (T = 25 °C)

In Abb. 36 sind nun die aus den Stopped Flow Messungen mit Detektion der Leitfahigkeit
erhaltenen Relaxationszeiten t; fur die Bildung der Vesikel aus aquimolaren Mischungen von
kationischem mit anionischem Tensid dargestellt. Dabel wurde die Gesamtkonzentration
variiert. Vergleicht man die Werte von t fur die verschiedenen Kettenléngen des kationischen
Tensids, so félt auf, dald sie nahezu identisch sind. Dies bedeutet, dal}3 die Bildungs-
geschwindigkeit der Vesikel nicht wesentlich von der Kettenlénge abhéngt, sofern das
Phasenverhaten ahnlich ist. Damit wére auch gezeigt, da Diffusionsvorgdnge von
Einzelmolekilen hier keine Rolle spielen konnen. Aufgrund der kirzen Kohlenwasser-
stoffkette des DTAB ist hier eine schnellere Diffusion zu erwarten, somit wéare auch eine
hohere Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel die Folge.

69



5. KINETIK DER VESIKELBILDUNG IN KATANIONISCHEN TENSIDSY STEMEN

Variation der Aufladung

Die mit kationischem oder anionischem Tensid aufgeladenen Vesikel aus DTAB und SL
wurden wiederum hinsichtlich ihrer Bildungsgeschwindigkeit untersucht. Der zu
untersuchende Phasenbereich bel einer Gesamtkonzentration von konstant 100 mM erstreckt
sich jedoch bel dem System DTAB / SL nur von 45 mol% bis 52,5 mol% an kationischem
Tensid. In Abb. 37 sind die aus den Stopped Flow Messungen mit Detektion der Leitfahigkeit
erhaltenen Relaxationszeiten bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen dargestellt.
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Abb. 37: Relaxationszeiten t; fur das System DTAB bzw. TTAB / SL bei unterschiedlichem
Mischungsverhéltnis (Cges = 100 mM, T = 25 °C)

Auch hier zeigt sich, dal3 die Relaxationszeit t; unabhéngig von der Aufladung ist. Fur die
Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel ist somit nur entscheidend die Gesamtkonzentration und
nicht das Mischungsverhaltnis von kationischem zu anionischem Tensid, solange man sichim
Gebiet der vesikuléren Phase befindet. Die Absolutwerte der Relaxationszeit stimmen fur die
Systeme mit unterschiedlicher Kettenlange nahezu exakt Uberein.
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5.1.2 Stopped Flow Messungen mit Detektion der Transmission

Die Kinetik der Bildung von Vesikeln aus Mizellen kann auch mit Hilfe der Anderung der
Transmission verfolgt werden. Als Versuchsaufbau dient dabei wiederum die Stopped Flow
Apparatur, wobel eine mizellare L6sung von kationischem Tensid mit einer mizellaren
L6ésung von anionischem Tensid sehr schnell gemischt werden kann. Bei Ubergang von der
mizellaren Phase in die veskuldre Phase kann sich die AggregatgroRe um mehrere
GrofRenordnungen &ndern. Wenn man nun die Transmission der Probe mif3, so zeigt sich eine
deutliche Abnahme der Transmission. Diese Abnahme kann nun im Rahmen des Stopped
Flow Experimentes zeitlich verfolgt werden.

Im ersten Experiment wurde nun wiederum wie oben beschrieben eine 100 mM TTAB
Losung mit einer 100 mM SL Lésung gemischt. In Abb. 38 ist der zeitliche Verlauf der
Transmission im Sekundenbereich wiedergegeben. Eine Auftragung des Millisekunden-
bereichs wirde hier nur einen Ausschnitt der Melkurve zeigen und ist somit fur die
I nterpretation nicht notwendig.
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Abb. 38: Stopped Flow Mef3kurve mit Detektion der Transmission;
Mischung von TTAB mit S in aguimolarem Verhaltnis (T = 25 °C)

Die Mefkurve zeigt, wie erwartet, die Abnahme der Transmission im zeitlichen Verlauf.
Schon aus dem Kurvenverlauf kann man erkennen, dal? dieses Mef3ergebnis nicht mit einer
monoexpoentiellen Funktion angepald werden kann. Fur eine Anpassung der Mef¥kurve
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kénnte man verschiedene Funktionen heranziehen, bei der Analyse zeigte sich jedoch, dal3
eine triexponentielle Funktion die beste Ubereingtimmung mit der MeRkurve liefert.
Erstaunlich ist jedoch, dal3 der Endwert der Transmission erst nach 3 - 4 Minuten erreicht ist.
Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem der Stopped Flow Messung mit
Leitfahigkeitsdetektion, so erkennt man, dal3 die hier erhaltenen Relaxationszeiten nicht
identisch mit denen vorher bestimmten sein kénnen. Daher wurden diese Relaxationszeiten
nun alst,, t; bzw. t4 bezeichnet.

Weitere kinetische Messungen wurden jetzt bei auimolarem Mischungen in Abhéngigkeit
der Gesamtkonzentration durchgefihrt (Abb. 39).
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Abb. 39: Sopped Flow Mef3kurven mit Detektion der Transmission (T = 25 °C); Mischung
von TTAB mit SL in aquimolarem Verhaltnis bei Anderung der Gesamtkonzentration

Die durch die Anpassung mit einer triexponentiellen Funktion erhaltenen Relaxationszeiten
sind nun in Abb. 40 dargestellt. Fir die Berechnung der Relaxationszeit wurden immer
Messungen mit gleicher Mef3zeit zugrunde gelegt. Die kirzeste Relaxationszeit liegt im
Bereich einer Zehntelsekunde, die nachfolgende im Sekundenbereich und schliefdich die
langsamste Relaxationszeit im Bereich einer Minute. Damit unterscheiden sich die einzelnen

Relaxationszeiten t, t3 und t4 um jewells ein Grélenordnung.
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Die Durchfihrung dieses Experimentes in Abhéngigkeit der Gesamtkonzentration bei
dquimolaren Mischungen, zeigte en interessantes Verhalten. Die beiden léangsten
Relaxationszeiten t3 und t4 sind nahezu konstant bel unterschiedlicher Konzentration. Auch
die Relaxationszeit t, andert sich nur wenig mit der Gesamtkonzentration, es ist hdchstens ein
Trend zu kirzeren Zeiten mit abnehmender Konzentration festzustellen. Dies ist genau
gegensétzlich zu dem Konzentrationsverhalten, welches bei der Messung der Leitfahigkeit
festgestellt wurde.

Diese Relaxationszeiten liegen nun in einem Zeitspektrum, in welchem keine Anderung der
Leitfdhigkeit mehr zu verzeichnen war. Somit handelt es sich bel den zu Grunde liegenden
Prozessen nicht um die Bildung von neuen Vesikel oder den Aufbau mehrschaliger Vesikel,
da diese beiden Prozesse mit einer Anderung der Leitfahigkeit, aufgrund des Einschlusses von
Elektrolyt, verbunden wéren. Vielmehr mul3 es sich hierbei um Reorganisationsprozesse der
Veske handeln. Auch ist es denkbar, dal3 sich die Gréfie der Vesikel noch durch Fusion von
Veskeln zu Veskel mit einer einheitlicheren GroRRenverteilung andert. Im thermo-
dynamischen Sinne stabile Vesikel liegen somit erst nach langerer Zeit vor, und die anfangs
gebildeten Vesikel stellen nur Vorstufen dar. Auch eine Anderung der Polydispersitdt als
Grundlage der beobachteten Relaxationszeiten ist denkbar.
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Abb. 40: Relaxationszeiten t, t3 bzw. t4 fur aquimolare Mischungen aus TTAB / SL bel
unterschiedlicher Gesamtkonzentration (T = 25 °C)
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Die langste gemessene Relaxationszeit t 4, welche schon im Bereich einer Minute liegt, kann
schon darauf hindeuten, dal3 der zugrunde liegende Prozef3 dafir, die Bildung von
Vesikelclustern ist. Wie ja aus den Phasendiagrammen ersichtlich wurde, zeigen gerade die
aquimolaren Mischungen von TTAB / SL bel 25 °C die Tendenz zur Bildung eines

Prézipitates, welches aus kondensierten Vesikeln aufgebaut ist.

Die Trubung erreicht bel diesen Messungen bel verschiedenen Tensidkonzentrationen nach
einer gewissen Zeit einen konstanten Wert. Der Logarithmus der Transmission zeigt ein
nahezu lineares Verhalten in Abhangigkeit der Gesamtkonzentration (Abb. 41), wie es auch
nach dem Lambert Beer'schen Gesetz zu erwarten ist. Mit steigender Konzentration an
katanionischem Tensid nimmt die Zahl der gebildeten Vesikel zu, folglich wird auch die
Transmission abnehmen.
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Abb. 41: Transmission fur &quimolare Mischungen aus TTAB / S bel unterschiedlicher
Gesamtkonzentration (T = 25 °C)
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Variation der Aufladung

Auch fur die kinetischen Messung mit Detektion der Transmission wurde die Aufladung im
System variiert, indem man bei konstanter Gesamtkonzentration das Mischungverhéltnis von
kationischem zu anionischem Tensid anderte. Diese aufgeladenen Vesikel zeigen keine
Tendenz zur Bildung von Prézipitatphasen, esist nun zu kléren, ob dieses Phasenverhalten die
Bildungskinetik der Vesikel beeinflufd. Im Falle der Messung der Leitfahigkeit zeigte sich
diesbeziiglich kein Einflul3 der Aufladung der Vesikel. In Abb. 42 sind nun die aus den
Stopped Flow Messungen erhaltenen Relaxationszeiten t,, t3; und t4 als Funktion der

Zusammensetzung dargestellt.
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Abb. 42: Relaxationszeiten t,34 fir das System TTAB / S bel unterschiedlichem
Mischungsverhéltnis (Cges = 100 mM, T = 25 °C)

Diese Ergebnisse zeigen nun eine deutliche Tendenz. Bei &quimolaren Mischungen findet
man die langsten Relaxationszeiten, ein besonders ausgepragtes Maximum weist die
Relaxationszeit t, auf, wobel die Verteilung der Relaxationszeiten symmetrisch zur
aquimolaren Zusammensetzung liegt. Mit steigender Aufladung streben die Relaxationszeiten
t, und t; gegen kleinere Werte. Die Relaxationszeit t4 hingegen &% sich bel einer
Zusammensetzung Xrtag < 0,45 bzw. Xttag > 0,675 nicht mehr bestimmen, d. h. der zugrunde
liegende Prozef3 verschwindet mit steigender Aufladung.
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Die Transmissionen am Ende der Mefizeit bel unterschiedlicher Aufladung zeigen en
ausgepragtes Minimum bei &guimolarer Konzentration an kationischen und anionischen
Tensid (Abb. 43). Da die Gesamtkonzentration konstant bleibt, kann der Grund fir dieses
Verhalten darin liegen, dal3 bel &gquimolarer Zusammensetzung die grofiten Vesikel oder die
groftmogliche Polydispersitdt  vorliegt.  Wahrscheinlicher ist jedoch, dal3 hier nun
Veskelcluster gebildet werden. Die einzelnen Vesikel sind hier nach auf?en hin ungeladen
und durch attraktive Wechselwirkung kommt es zur Fusion von Veskeln. Diese grof3en
Cluster streuen nun stérker das eingestrahlte Licht, so dal3 die Transmission abnimmt.
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Abb. 43: Transmission fir Mischungen aus TTAB / S be unterschiedlichem
Mischungsverhéltnis (Cges = 100 mM, T = 25 °C)

Diese Ergebnisse lassen sich wie folgt interpretieren. Wie bereits oben beschrieben wurde,
handelt es sich bei den hier gemessenen Relaxationszeiten um die Bildungsgeschwindigkeit
von thermodynamisch stabilen Veskeln aus bereits gebildeten Vesikeln innerhalb einer
Relaxationszeit t;, welche durch die Detektion der Leitfdhigkeit bestimmt wurde. Die
Relaxationszeiten t, und ts beschreiben dabei das Wachstum und die Anderung der
Polydispersitét der Veskel. Die Abnahme von t, und t3 mit steigender Aufladung kann man
auf das Phasenverhalten zuriickfilhren. Mit einem UberschuR an kationischem bzw.
anionischem Tensid werden die erhaltenen Veskelphasen stabiler, da nun die

Tensiddoppel schicht nach auf3en hin eine Ladung aufweist. Diese geladenen Vesikel zeigen
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eine hohe Stabilitdt gegentiber Kondensation zu Prézipitatphasen und somit stellt die
Veskelphase eine thermodynamisch stabile Phase dar. Die Stabilitét der Vesikel steht somit
in direkten Zusammenhang mit der Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel. Weitergehend liefl3e
sich dies so interpretieren, dal3 je stabiler die Vesikelphase ist, desto schneller auch die
Geschwindigkeit der Bildung dieser sein muld. Diese &ul3erst allgemeine Aussage 18/ sich
jedoch sicher nicht auf jedes System Ubertragen.

Die lange Relaxationszeit t4 und deren stark ausgepragtes Maximum bei aguimolaren
Mischungen liefert hingegen einen Hinweis, dal3 es sich bei dem hier stattfindenden Prozef3
wahrscheinlich um die Bildung von Vesikelclustern durch Agglomeration einzelner Vesikel
handelt. Nach dem Phasendiagramm liegt in diesem Konzentrationsbereich ja en
Zweiphasengebiet aus kondensierter Vesikelphase und einer isotropen Phase vor. Die
makroskopische Auftrennung des Systems in zwel Phasen ist jedoch erst nach mehreren
Stunden festzustellen, daher ist es zu erwarten, da3 neben der hier gemessenen
Relaxationszeit t4 noch weitere Relaxationszeiten moglich sind, welche aber im Zuge der

Stopped Flow Experimente nicht festgestellt werden konnten.

Variation der Kettenlange des kationischen Tensids

Im folgenden wurde nun die Kettenl&nge des kationischen Tensid veréndert und wiederum die
Anderung der Transmission im zeitlichen Verlauf mit Hilfe des Stopped Flow Experimentes
gemessen. In Abb. 42 sind die beiden Mef¥kurven fur aquimolaren Mischungen von TTAB
bzw. DTAB mit SL im Vergleich dargestellt. Die Transmission weist bei beiden Mischungen
einen ungefahr gleichen Startwert auf, jedoch zeigt es sich, dal3 der Endwert bei der Probe mit
DTAB bei 0,26 hingegen im System mit TTAB bei 0,33 fur die Transmission liegt. Somit
streut das System DTAB/SL mehr Licht als das System TTAB/SL was an ener
uneinheitlicheren VesikelgrolRenverteilung im ersten System liegen kann. Eine weitere
Erklarungsmoglichkeit fir diese starke Streuung besteht darin, dal? es sich bel dem System
mit DTAB nur scheinbar um ein Einphasengebiet handelt, jedoch ein Zweiphasengebiet
vorliegt, welches aber nicht in zwei makroskopisch unterscheidbare Phasen auftrennt.
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Abb. 44: Stopped Flow Mef3kurve mit Detektion der Transmission;
Mischung von DTAB bzw. TTAB mit SL in &quimolarem Verhaltnis (T = 25 °C)

Variation der Gesamttensidkonzentration bel &quimolarem Verhaltnis

Es wurden nun kinetische Messungen am System DTAB/SL bel unterschiedlicher Gesamt-
konzentration von 25 bis 100 mM durchgefiihrt (Abb. 45). Bei Konzentrationen unter 25 mM
zeigte sich bei den durchgefihrten Stopped Flow Messungen keine Anderung der
Transmission mehr. Dies legt den Schlufld nahe, dal’ hier keine Vesikel mehr im System
vorliegen, die Proben sind nicht mehr streuend und zeigen auch keine Doppel brechung, weder
im Ruhezustand noch unter Scherung. Es ist vielmehr anzunehmen, dal3 man sich unterhalb
von 25 mM in der isotropen, mizellaren L, — Phase mit Mischmizellen aus kationischem und
anionischem Tensid befindet. Es konnte jedoch auch moglich sein, dal3 die Gréf3e der Vesikel
so klein igt, dai keine Anderung der Transmission zu verzeichnen ist, und man sich in der L,-
Phase befindet.
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Abb. 45: Sopped Flow Mef3kurven mit Detektion der Transmission (T = 25 °C); Mischung
von DTAB mit SL in &quimolarem Verhaltnis bel Anderung der Gesamtkonzentration

Aus diesen Messungen wurde die Transmission am Ende des Stopped Flow Experimentes
bestimmt und logarithmisch gegen die Gesamtkonzentration an Tensid aufgetragen (Abb. 46).
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Abb. 46: Transmission fur aguimolare Mischungen aus TTAB / SL bel unterschiedlicher
Gesamtkonzentration (T = 25 °C)
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Wie gut zu erkennen ist, ist hier kein linearer Verlauf festzustellen. Demnach deutet dies auch
darauf hin, dal? hier mit steigender Konzentration die Anzahl der Aggregate nicht wie erwartet
zunimmt. Dies deutet auf eine stark inhomogene Grofdenverteilung der Aggregate hin. Dabel
wurde jedoch aufgrund der Mef3ergebnisse der Stopped Flow Messungen davon ausgegangen,
daid sich Transmission im weiteren nicht mehr verandert.

Die Relaxationszeiten fir die Bildung von Vesikeln im System DTAB/SL wurden nun wieder
aus den Stopped Flow Messungen erhalten. Der Vergleich mit dem TTAB/SL System liefert
bei den aguimolaren Mischungen bel einer Konzentration von 100 mM Relaxationszeiten die
rund einen Faktor 2 - 3 kleiner sind (Tab. 5).

System DTAB/SL TTAB/SL
to[s] 0,12 0,3
ts[s] 1,66 5,02
ty[s] 18,95 43,99

Tab. 5: Vergleich der Relaxationszeiten t 34 der Systeme DTAB bzw. TTAB/ SL

Die kirzeren Relaxationszeiten im System DTAB/SL deuten darauf hin, dald die Gleich-
gewichtseinstellung zu Vesikeln hier schneller verlauft. Aufgrund der unterschiedlichen
Kettenlange der kationischen Tensidmolekiile sind die Mischmizellen als Vesikelvorstufen im
Falle von DTAB/SL kleiner alsim System TTAB/SL. Diese kleineren Aggregate kénnen nun
schneller zu Vesikeln fusionieren. Auch die Rekombination dieser Veske wird aufgrund
ihrer GrofRe schneller verlaufen. Jedoch wird, wie aus der stérkeren Tribung der Proben zu
beobachten ist, die GroRenverteilung der Vesikel uneinheitlicher werden.

Im weiteren wurden nun die Relaxationszeiten t,, t3 und t4 der Systeme DTAB/SL und
TTAB/SL bei unterschiedlicher Gesamtkonzentration miteinander verglichen (Abb. 47). Im
Bereich hoherer Konzentration (von 60 — 100 mM) liegen die Relaxationszeiten fur das
System DTAB/SL systematisch um einen Faktor 2 bei kleineren Werten im Vergleich zum
System TTAB/SL. Die somit grof3ere Bildungsgeschwindigkeit wurde bereits vorher aufgrund

der schnelleren Diffusion interpretiert.
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Abb. 47: Relaxationszeiten t,, t 3 bzw.t4 fur dquimolare Mischungen aus DTAB bzw. TTAB /
S bei unterschiedlicher Gesamttensidkonzentration (T = 25 °C)

Erstaunlich ist jetzt jedoch, dal’ bei Konzentrationen kleiner 60 mM die Relaxationszeiten im
System DTAB/SL Uber den vergleichbaren des Systems TTAB/SL liegen. Bel steigender
Verdinnung ist jedoch zu beachten, da3 man sich bei diesem System nun in einem
Zweiphasengebiet befindet, welches aber nicht makroskopisch auftrennt. Somit kénnten hier
mizellare und vesikuldre Aggregate im Gleichgewicht stehen. Dies konnte von Villeneuve et
al. [45] an einem &hnlichen System nachgewiesen. Die Bildung von Vesikeln ist dadurch
nicht allein favorisiert und somit wird die Bildungsgeschwindigkeit absinken, was zu einem
Ansteigen der Relaxationszeiten fuhrt.

Variation der Aufladung

Die Kinetik der Vesikel wurde nun auch bei Anderung der Aufladung durch Mischung
unterschiedlicher Konzentration von DTAB mit SL bel konstanter Gesamtkonzentration
untersucht. Im Vergleich zu dem System aus TTAB/SL erhdlt man nun ein erstaunliches
Ergebnis. Bei den Mischungen mit Aufladung konnten im Gegensatz zu &guimolaren
Mischungen nur eine Relaxationszeit t, bestimmt werden. Diese zeigt ein deutlich

ausgepragtes Maximum bel &quimolarer Zusammensetzung (Abb. 48). Aufgrund der Stabilitét
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der geladenen Vesikelsysteme verlauft auch deren Wachstum wesentlich schneller. Im Falle
einer 10 %igen Aufladung, unabhangig von der Art der Aufladung (kationisch oder
anionisch), werden Relaxationszeiten gemessen, welche um Faktor 3-4 kleiner sind als dieim
vergleichbaren System aus TTAB/SL. Das Wachstum der Vesikel aus den anfangs gebildeten
Vesikeln verlauft also in diesem Fall wesentlich schneller.
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Abb. 48: Relaxationszeit t, fur das System DTAB / S bei unterschiedlichem Mischungs-
verhaltnis (Cges = 100 MM, T = 25 °C)

Das Fehlen weiterer Relaxationszeiten in den Mef3kurven kann in dem Sinne interpretiert
werden, dald die zu Grunde liegende Prozesse hier nicht stattfinden. Im System TTAB/SL
wurde ja davon ausgegangen, dal3 die langeren Relaxationszeiten auf Rekombinations-
prozesse oder die Bildung von Veskelclustern zuriickzufiihren sind. Wie ja aus den
Phasendiagrammen ersichtlich wurde, kann bei dem System DTAB/SL keine Bildung einer
kondensierten Vesikelphase bel 25 °C festgestellt werden. Somit wurden nun diese Prozesse
auch nicht bei den kinetischen Messungen nachgewiesen. Eine Ausnahme davon bilden die
aguimolaren Mischungen, die zwar nicht zu Préazipitatbildung neigen, bei denen aber wohl
eine Tendenz zur Rekombination hin zu stabilen Vesikeln mit einer einheitlichen
Grolenverteilung besteht. Bel diesen Mischungen sind die Vesikel ungeladen und kénnen
noch miteinander fusionieren und somit anwachsen. Im Gegensatz dazu werden die
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aufgeladenen Systeme durch repulsive Wechselwirkung zwischen den einzelnen Vesikeln
stabilisiert.
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Abb. 49: Transmission fiur Mischungen aus DTAB / S bel unterschiedlicher Aufladung
(T=25°C)

Der Vergleich der Transmissionen bei unterschiedlicher Aufladung (Abb. 49) zeigt wie oben,
dald bei aguimolarer Zusammensetzung diese am niedrigsten ist. Dies steht im direkten
Zusammenhang mit der Grole und der GroRRenverteilung der gebildeten Vesikel. Die
geladenen Vesikel bel xprag = 0,45 oder 0,55 zeigen eine recht hohe Transmission, was auf
kleine Aggregate mit einer recht einheitlichen GrofRenverteilung schlief?en 1&/%. Dagegen
findet man bei aquimolarer Zusammensetzung grof3e Vesikel bzw. Vesikelcluster, daher ist
hier auch die niedrigste Transmission zu finden.
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5.1.3 FF-TEM Untersuchungen zur Kinetik der Vesikelbildung

Kinetische Untersuchungen konnten am System TTAB/SL/H,O auch mit Hilfe von FF-TEM
Aufnahmen durchgefihrt werden. Dabel wurden nach dem Mischen der kationischen mit der
anionischen Tensididsung in der Stopped Flow Apparatur eine Probe entnommen und mit
Hilfe der Gefrierbruchtechnik ein Replica fur eine elektronenmikroskopische Abbildung
hergestellt. Durch die aufwendige Praparationstechnik ist die zeitliche Auflosung dieser
Methode sehr begrenzt. Die kirrzeste Zeit zur Untersuchung der Kinetik betrug in etwa 15 s
nach dem Mischen der Tensidiosungen. Im Vergleich zu Stopped Flow Messungen mit
Detektion der Leitfahigkeit oder der Transmission ist diese Zeitauflosung natirlich
unzureichend, um Einblicke in die Bildung der Vesikel aus Vesikelvorstufen zu erhalten.
Auch erhdlt man mit Hilfe der TEM - Aufnahmen natrlich nur eine Abbildung zu einem
bestimmten Zeitpunkt in der zeitlichen Evolution der Phasenbildung, d. h. eine
kontinuierliche Beobachtung ist hier nicht gewahrleistet.

Jedoch liefern die FF-TEM Aufnahmen al's eine abbildende Methode anschauliche Ergebnisse
zum Wachstum der Vesikel und zur Bildung von Vesikelclustern. Die Abb. 50 a bis ¢ zeigen
eine vesikulére Phase einer guimolaren Mischung von TTAB und SL bei einer Gesamt-
konzentration von 100 mM. Diese Aufnahmen zeigen die Probe 15 s nach dem Mischen der
Ausgangsl6sungen im Stopped Flow Experiment. Das Vorliegen von Vesikeln ist deutlich zu
erkennen. Esfallt dabei auf, dal3 ausschliefdlich einschalige Vesikel gebildet werden und keine
multilamellaren Vesikel. Die GrolRenverteilung ist stark polydispers und reicht von einem
Durchmesser von 50 bis 500 nm fir ein einzelnes Vesikel.

Das Vorliegen von unilamellaren Veskeln ist dabei erstaunlich, da héufig im
thermodynamischen Gleichgewicht eine lamellare Phase mit gestapelten Tensiddoppel-
schichten oder multilamellare Liposome as Aggregatformen in diesen Tensidsystemen
gebildet werden. Kaler et a.!® fand in einem vergleichbaren katanionischen System aus
CTAB / Natriumoktylsulfat, dald dort auch bel einem bestimmten Mischungsverhdtnis
ausschliefdich unilamellare Vesikel gebildet werden. Zur Stabilisierung von unilamellaren
Veskeln gegen die Ausbildung von multilamellaren Vesikeln sind dabei zwei Mechanismen
maoglich. Zum einem kann dies durch thermische Fluktuationen, die zur repulsiven
Wechselwirkung zwischen den Doppelschichten fuhrt, geschehen. Zum anderen kann durch
die spontane Krimmung ein bestimmter Vesikelradius favorisiert werden, wobel eine andere
Krimmung der Doppelschicht aus energetischen Grinden verboten ist. Fir den ersten
Mechanismus ist es notwendig, dal? das induzierte repulsive Potential zwischen den
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Abb. 50 a, b, c: FF-TEM des vesikularen Systems 50mM TTAB / 50 mM S_; Zustand 15s nach
dem Mischen im Stopped Flow Experiment (bei unterschiedlicher Vergréfierung) , T = 25°C

Doppelschichten die van der Waals Anziehung Ubertrifft. Dies ist dann der Fall, wenn der
Biegemodul k klein ist, besonders wenn man zusétzlich noch elektrostatische Repulsion in

geladenen Systemen!**¥ vorliegen hat. Die Energie firr die Fluktuationen der Doppelschicht

2 2
ist gegeben durch: Efue = 3228(% (40)

wobei d der Abstand zwischen den Tensiddoppel schichten ist.

Bel dem hier untersuchten System aus TTAB / SL liegt jedoch kein geladenes Tensidsystem
vor. Die Vesikel tendieren aufgrund der Abschirmung der Ladung der Membranen durch den
Elektrolyten stark zur Agglomeration. Wie aus den Abb. 50 a bis ¢ zu erkennen, lagern sich
bereits nach 15 s Vesikel zusammen. Durch Fusion entstehen somit aus kleinen unilamellaren
Vesikeln grofiere Vesikel, welche wiederum nur einschalig sind. Bei der Betrachtung der
Oberflache der Vesikel weisen diese eine starke Strukturierung auf, welche typisch ist fr
katanionische Systeme. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen bei der Betrachtung der
Phasendiagramme. Wie aus den DSC Messungen ersichtlich wurde handelt es sich dabei
sicher nicht um teilkristalline Bereiche, sondern vielmehr um Membranfragmente. Diese
konnen durch eine lokale Uberkonzentration an kationischem oder anionischem Tensid
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stabilisiert werden. Diese Kanten koénnen dann as moglich Andockpunkte fir kleinere
Vesikel oder Membranfragmente dienen®4%,

Von der oben beschriebenen aguimolaren Mischung aus TTAB und SL wurden nun auch
elektronenmikroskopische Aufnahmen der gleichen Probe nach 10 Minuten nach dem
Mischvorgang angefertigt. Diese FF-TEM Aufnahmen sind in Abb. 51 a bis ¢ bei
unterschiedlicher VergrofRerung dargestellt. Wie aus der Abb. a ersichtlich wird, ist hier die
Bildung von Vesikelclustern weiter fortgeschritten. Die Zahl der grof3en Vesikel mit einem
Durchmesser von rund 500 nm hat dabei zugenommen, es konnten jedoch keine grof3eren
Vesikel gefunden werden. Der durchschnittliche Vesikelradius steigt im zeitlichen Verlauf der
Phasenbildung an. Die Polydispersitét in Bezug auf die Grolzenverteilung der Vesikel bleibt
jedoch erhalten. Auch ist deutlich zu erkennen, dal3 die Schaligkeit der Vesikel weiterhin
unverandert bleibt, d. h. es liegen nur unilamellare Vesikel vor. Somit ist das Wachstum nur
auf die Grof3e der Vesikel beschrankt, im Zuge von Fusionen der Vesikel werden keine neuen
Schalen aufgebaut. In Abb. 51 c ist die Membranoberflache der Vesikel noch einmal
vergrolert dargestellt. Hier erkennt man deutlich deren schuppen- bzw. reliefartige Struktur.
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Abb. 51 a, b, ¢: FF-TEM des vesikularen Systems 50mM TTAB / 50 mM SL; Zustand 10min
nach dem Mischen im Stopped Flow Experiment (bei unterschiedlicher
Vergrolerung), T = 25°C
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In Abb. 52 ist eine FF-TEM Aufnahme des Prézipitates im System 50 mM TTAB/ 50 mM SL
dargestellt (vgl. dazu Kap. 4.1.2). Nach mehrstindiger Temperierung der Probe bei 25 °C
kommt es zur makroskopischen Phasentrennung, wobel sich die Prézipitatphase als obere
Phase abscheidet. Wie aus dieser Abbildung ersichtlich wird, ist dieses Prazipitat aus
kondensierten Vesikeln aufgebaut. Dabei sind nun auch sehr grof3e Vesikel zu finden, welche
einen Durchmesser von bis zu einem pm aufweisen. Es liegen jedoch nicht nur unilamellare
Veskel mit einer stark poldispersen GrélRenverteilung vor, sondern auch grof3e multilamellare
Veskel. Viele der Vesikel weisen mitunter eine starke Deformation auf, so dal3 eine sehr
dichte Raumerfillung gewéhrleistet ist. Bei den hier vorliegenden Vesikeln kénnte es sich
auch nur um multi-lamellare Vesikel mit kondensierten Schalen handeln. Aufgrund des
kleinen interlamellaren Abstandes (< 5 nm) kann hier die Anziehung die Repulsion
Uberwiegen.

Die makroskopischen Eigenschaften dieser Vesikelphase sind jedoch nicht mit den

Eigenschaften einer kubischen Phase aus dichtgepackten, monodispersen, unilamellaren

Vesikeln'?241% 7 vergleichen. Bei dem hier vorliegenden Vesikelprézipitat sind keine Gel
— Eigenschaften festzustellen.

Abb. 52: FF-TEM des vesikuldren Prézpitates im System 50mM TTAB / 50 mM &
Endzustand nach Mischen im Stopped Flow Experiment, T = 25 °C
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5.1.4 Zeitabhangige SAXS Messungen zur Untersuchung der Kinetik der Vesikelbildung

Das Stopped Flow Experiment as klassische Methode zur Bestimmung der Kinetik in
Tensidsystemen mit Hilfe der Leitféahigkeits- oder Tribungsdetektion wurde bereits in den
vorangegangenen Kapiteln eingehend diskutiert. Mit Hilfe dieser Mef2methoden kann jedoch
nur indirekt eine Aussage Uber die Grofe und Grolenverteilung der Aggregate getroffen
werden. Einen direkten Zugang zu diesen Informationen stellt die Kleinwinkelrontgen-
streuung (small-angle x-ray scattering, SAXS) dar. Fur zeitabhangige Messungen jedoch
richtet sich die maximale Zeitauflésung stark nach der Intensitét der Strahlenquelle. Daher ist
als Strahlenquelle ein Synchrotron der dritten Generation notig, um gute Streukurven von
Proben mit einem niedrigem Kontrast schon nach wenigen Millisekunden zu erhalten.
Kombiniert man nun eine Stopped Flow Mef3zelle mit einer SAXS Kamera, so besteht die
Maoglichkeit kinetische Untersuchungen im Millisekunden Bereich durchzufihren. Es ist nun
nicht mehr wie in der Vergangenheit n6tig, die Datenakquisition zyklisch zu wiederholen, um
die Statistik der Streukurve zu verbessern. Diese Methode wurde vor allem bei der
Untersuchung von biologischen Molekillen™***% angewandt. Dabei wurden die Messungen
hundert- oder gar tausendmal wiederholt und akkumuliert, um eine entsprechend gute
Statistik der Streukurve zu erhalten.

Im Gegensatz dazu konnte nun in diesen Experimenten die komplette Kinetik aus einer
einzigen Messung erhalten werden, ohne daf3 ein zyklische Datenaufnahme nétig war.

Mit Hilfe dieser Methode wurde nun, wie in den vorangegangenen Experimenten die
katanionische Mischung aus TTAB und SL untersucht. Die Streukurven eines einzelnen
Experimentes nach verschiedenen Zeiten sind in Abb. 53 fir das aguimolare Mischungs-
verhdtnis bei einer Gesamtkonzentration von 100 mM dargestellt. Die einzelnen Streukurven
sind zur besseren Darstellung gegeneinander versetzt aufgetragen.

Aus den Minima der Streukurven 183 sich nach folgender Formel der mittlere Vesikel Radius

berechnen:

R=—L_ [nm] (41)

Min
Die erhaltenen Vesikelradien sind in Abb. 54 gegen die Zeit aufgetragen. Nach der kirzesten
Zeit von 210 Millisekunden haben die Vesikel einen mittleren Radius von 17,5 nm. Damit
handelt es sich fur ein vesikuléres System um relativ kleine Vesikel. Im Laufe der Zeit wachst
nun die GrofRe der Vesikel. Nach 45 Minuten ist der mittlere Radius schon auf den fast
doppelten Wert angestiegen. Da es sich hier um einen Mittelwert fir den Radius handelt, ist
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auch die Bildung noch groR3erer Vesikel denkbar, was durch die FF - TEM Aufnahmen in

Kap. 5.1.3 nachgewiesen werden konnte.
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Abb. 53: SAXS Mef3kurven des Systems 100 mM TTAB gemischt mit 100 mM SL im Stopped
Flow Experiment, T = 25 °C
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Abb. 54: Vesikel Radien des Systems 100 mM TTAB gemischt mit 100 mM S im Stopped
Flow Experiment erhalten aus den Streukurven in Abb. 53
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In den folgenden Abbildungen 55- 58 wurden sind die zeitabhangigen Messungen der, durch
unterschiedliche Mischungsverhaltnisse, geladenen Systeme dargestellt (y-Achse zur besseren

Darstellung gestreckt).
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Abb. 55: SAXS Mefkurven des Systems 90 mM TTAB gemischt mit 110 mM S im Stopped
Flow Experiment, T = 25 °C
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Abb. 56: SAXS Mefkurven des Systems 95 mM TTAB gemischt mit 105 mM S im Stopped
Flow Experiment, T = 25 °C
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Abb. 57: SAXS Mefkurven des Systems 105 mM TTAB gemischt mit 95 mM S im Stopped
Flow Experiment, T = 25 °C
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Abb. 58: SAXS Mefkurven des Systems 110 mM TTAB gemischt mit 90 mM S im Stopped
Flow Experiment, T = 25 °C
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Aus diesen Streukurven wird ersichtlich, dal? erstaunlicher weise die Aufladung keinen stark
ausgepragten Einflul® auf das Erreichen des Endzustandes hat. Bei allen Systemen ist bereits
nach der kirzesten Zeit von 210 ms das Streubild, mit eéinem ausgepragtem Maximum und
Minimum, fir ein vesikuldres System zu erkennen. Des weiteren zeigt sich selbst nach 20
Minuten noch eine Anderung des Streubildes (Verschiebung des Minimum zu kleineren
g-Werten), welches auf das Anwachsen der Vesikel zurtickgefiihrt werden kann. Aus diesen
Messungen wird nun ersichtlich, dal3 der Vorgang der Vesikelbildung bis zum endgultigen
stabilen Zustand durchaus eine Zeitspanne von mehreren Stunde dauern kann. Auch 183 sich
rein qualitativ aus der Breite der Peaks der Streukurven ein Rickschlul? auf die Polydispersitét
des Systems ziehen. Mit zunehmender Mef3zeit werden die Peaks breiter, was bedeutet, dal3
die Uneinheitlichkeit der Grolenvertellung zunimmt. Dies konnte bereits in Kap. 5.1.3
anhand der FF-TEM Aufnahmen nachgewiesen werden.
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Abb. 59: Mittlerer Vesikel Radius des Systems TTAB/SL bel unterschiedlicher Aufladung
erhalten aus den Streukurven der Stopped Flow Experimente nach 30 Minuten

In Abb. 59 sind die mittleren Radien der Vesikel dargestellt, welche aus den Streukurven der
Stopped Flow Experimente erhalten wurden. Dabei handelt es sich um die mittleren Radien
nach 30 Minuten nach dem Mischen. Wie aus dieser Auftragung ersichtlich wird, liegen bei
genau agquimolarer Zusammensetzung die kleinsten Vesikel vor. Mit steigendem Molenbruch
an TTAB wéchst die Grolde der Vesikel an. Da es sich bei TTAB um das Tensid mit der
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groferen Kettenlénge im Vergleich zu SL handelt, andert sich der Packungsparameter dahin
gehend, dal3 grofRere Vesikel gebildet werden. Bel aquimolarer Zusammensetzung ist die
Packung in der Lamelle aufgrund der ausgeglichenen Ladung optimal eingestellt, dai3 die
kleinstmoglichen Vesikel gebildet werden kdnnen. Neben dem Packungsparameter hat jedoch
auch die erforderliche Biegeenergie der Lamelle einen entscheidenden Einfluld auf die
Bildung von Vesikeln. Die Energie, welche fur die Krimmung einer Tensiddoppel schicht
notwendig ist, bestimmt dariber hinaus auch die Grél3e der gebildeten Vesikel. Das Modell
der Biegeenergie, das auf Helfrich zurlickgeht, steht in engen Zusammenhang mit dem
molekularem Aufbau der Lamelle, d. h. mit der Geometrie der Tensidmolekile. Zur einer
genaueren Beschreibung des Modell der Biegeenergie sei an dieser Stelle auf die
entsprechenden Literaturstellen [140-142] verwiesen.
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5.2 Kinetische Untersuchungen zur Vesikelbildung im System TTAB / Natriumcaprinat (SC)

5.2.1 Stopped Flow Messungen mit Detektion der Leitfahigkeit

Die Phasendiagramme des Systems TTAB / SC / H,O in Kap. zeigten, dal3 hier der Bereich
der veskulé&ren Phase sich bel einer Gesamtkonzentration von 100 mM und bel ener
Temperatur von 25 °C nur Uber einen sehr engen Bereich der Mischungsverhaltnisses von
kat- zu anionischem Tensid erstreckt. Die Veskelphase liegt hier im Bereich der
Aquimolaritét, wobei jedoch in diesem System, im Gegensatz zu den Mischungen aus TTAB
mit SL, es nicht zur Bildung eines Vesikel prazipitates bei 25 °C kommit.

An diesem System wurden nun wiederum Stopped Flow Messung mit Detektion der
Leitfdhigkeit durchgefuhrt, indem man eine 100 mM TTAB Ldsung mit einer 100 mM SC
Losung mischte. Eine typische Mef3kurve dieses Systems ist in Abb. 60 dargestellt. Um nun
die Geschwindigkeit fur die Vesikelbildung zu bestimmen, wurde hier versucht die Mef3kurve
mit einer monoexponentiellen Funktion anzupassen. Es zeigte sich jedoch dabei, dal3 der
Abfall der Leitfahigkeit bei diesesm System nicht nach einem streng monoexponentiellen
Verlauf folgt, sondern daf? hier mindestens zwei Relaxationszeiten erhalten werden konnen.
Die Relaxationszeit t; in diesem Fall rund 7 ms und fir t, 110ms. Im Vergleich dazu wurde
bei dem System aus 100 mM TTAB gemischt mit 100 mM SL nur eine Relaxationszeit von 2

ms gemessen.

Dk [a.u.]

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
t [ms]

Abb. 60: k - Sopped Flow Mef3kurve des Systems 100mM TTAB gemischt mit 100 mM SC,
(T=25°C)

96



5. KINETIK DER VESIKELBILDUNG IN KATANIONISCHEN TENSIDSY STEMEN

Desweiteren wurden nun auch Stopped Flow Messungen fur dguimolare Mischungen an
diesem System bei unterschiedlicher Gesamtkonzentration durchgefuhrt. Bei Verdinnung
dieser Mischungen bleibt die vesikulére Phase bis hin zu sehr niedrigen Konzentrationen

erhalten.
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Abb. 61: Vergleich der Relaxationszeiten flr &quimolare Mischungen im System
TTAB / SC bei unterschiedlicher Gesamtkonzentration, Stopped Flow Experiment
mit Leitfahigkeitsdetektion, T= 25°C

Die Relaxationszeiten bei unterschiedlicher Gesamtkonzentration sind in Abb. 61 dargestellt.
Die Relaxationszeit t1 nimmt mit steigender Gesamtkonzentration zu, die Relaxationszeit t,
hingegen bleibt nahezu konstant bei unterschiedlicher Konzentration.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der kinetischen Messungen am System TTAB / SL mul3
dieses Verhalten anders interpretiert werden. Der einzige Unterschied zwischen beiden
Systemen liegt nur bei dem um zwel CH, Einheiten kirzeren Alkylkette des anionischen
Tensids. Dies bedingt jedoch, dai? die cmc der reinen Komponente SC bei 110 mM liegt™*!
im Gegensatz zu der cmc von SL bei 27 mM. Daher liegt bel diesem System das anionische
Tensid erst nur a's Monomeres vor. Durch das Mischen der anionischen mit der kationischen
Komponente wird nun die cmc aufgrund des starken Synergismus zwischen kationischen und
anionischen Tensiden erniedrigt und es werden sich zuerst Mischmizellen bilden. Bel der
Bildung von Mischmizellen wird das anionische Tensid in die vorhandenen Mizellen aus
kationischem Tensid eingebaut, so dal3 sich somit die Grof3e und die Form der Mizellen

97



5. KINETIK DER VESIKELBILDUNG IN KATANIONISCHEN TENSIDSY STEMEN

andert. Der Grund dafUr liegt in dem nun verdnderten Packungsparameter, die beim Mischen
entstandenen Tensidionenpaare besitzen einen anderen Kopfgruppenplatzbedarf, so dal3 nun
als Struktur fur die Mischmizellen Stabchen oder Scheibchen denkbar sind. Diese stellen auch
die Vorstufe zur Bildung der Vesked dar. Die im Zuge der Stopped Flow Messungen
bestimmte Relaxationszeit t; kann somit dem Prozef3 der Bildung der Mischmizellen als
Vesikelvorstufen zugeordnet werden. Die Konzentrationsabhangigkeit dieses Prozesses kann
so erklart werden, dal3 die vorhandenen Mizellen aus kationischen Tensid durch die in der
Losung enthaltenen Gegenionen abgeschirmt sind, so dal? der Einbau von anionischen Tensid
nur relativ langsam von statten geht. Mit steigender Konzentration an molekular gel6stem SC
wird die Zeit fur die Einlagerung langer.

Eine weitere Interpretationsmoglichkeit fur die Relaxationszeit t; besteht darin, dald es sich
dabel um die Bildung von Stabchenmizellen aus Kugelmizellen handelt. Dies erscheint jedoch
sehr unwahrscheinlich, da selbst in den Phasendiagrammen fir einen Kugel-Stébchen
Ubergang kein Knickpunkt in der Leitfahigkeit zu beobachten war. Die relativ groRe
Amplitude dieses Prozesses deutet eher darauf hin, da3 das Monomere SC in die TTAB
Mizellen eingebaut wird, und somit die Leitfahigkeit absinkt.

Im weiteren Verlauf der Vesikelbildung kombinieren diese Mischaggregate nun mit einer
langeren Relaxationszeit t, zu den Veskeln. Die damit verbundene Abnahme der
Leitfahigkeit konnte im Stopped Fow Experiment nachgewiesen werden. Die
Geschwindigkeit der Bildung der Veskel scheint dabei unabhdngig von der
Gesamtkonzentration zu sein. Im Gegensatz dazu wurde im System TTAB / SL eine starke
Abhangigkeit von der Gesamtkonzentration bel aquimolaren Mischungen gefunden. Hier wird
jedoch bei der Betrachtung der Vesikelbildung von zwei mizellaren Lésungen ausgegangen
und somit kann man auch von einer unterschiedlichen Kinetik ausgegangen werden.

5.2.2 Stopped Flow Messungen mit Detektion der Transmission

Der Verlauf der Veskelbildung soll nun im weiteren auch mit Hilfe der Detektion der
Transmission untersucht werden. Dabel wurden zuerst wieder die dquimolaren Mischungen
bei unterschiedlicher Gesamtkonzentration betrachtet. Die erhaltenen Mef3kurven zeigen
einen Verlauf wie in Abb. 62 dargestellt. Diese Messungen kdnnen im Gegensatz zu den
Messungen der Leitfdhigkeitsénderung sehr gut mit einer monoexponentiellen Funktion
angepaldt werden. Dies bedeutet, dal3 hier fir die Betrachtung der Kinetik nur ein Prozel3 zu
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Grunde liegen kann. Die erhatene Relaxationszeit t; betrégt rund 11 ms fur eine aquimolare
Mischung aus TTAB und SC bel einer Gesamtkonzentration von 100 mM. Vergleicht man
diesen Wert mit den der k - Stopped Flow Messungen so liegt diese Relaxationszeit t;

zwischen den Relaxationszeiten t1 und t, fUr die Leitféhigkeitsanderung.
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Abb. 62: Stopped Flow Mefkurve des Systems 100mM TTAB gemischt mit 100 mM SC,
bei Detektion der Transmission (T = 25 °C)

Durch die Bildung von entsprechend grof3en Mischmizellen kann sich schon die Tribung der
Proben @ndern, insbesondere wird es sich auch bei den Mischmizellen nicht um kugelférmige
Mizellen handeln, sondern vielmehr um scheibchen- oder stdbchenférmige Aggregate. Bei
diesen Mischmizellen liegt der hydrodynamische Radius wahrscheinlich schon in der in etwa
in der Grofenordnung der anfangs gebildeten Vesikel. Die relativ kurze Relaxationszeit
bedeutet also, dal? die GroRenzunahme im Zuge des Ubergangs zu Vesikeln schon ein
Maximum erreicht hat, selbst wenn noch keine vollstéandig geschlossenen Membranen
vorliegen. Die endgultige Bildung der Vesikel ist erst nach der zweiten Relaxationszeit,
welche mit Hilfe der Leitfahigkeitsdnderung bestimmt wurde, abgeschlossen.

Diese Mef¥reihe wurde nun auch in Abhangigkeit der Gesamtkonzentration durchgefihrt.
Dabel zeigte sich, dal3 die Relaxationszeit t1 der Tribung mir sinkender Gesamtkonzentration
zunimmt (Abb. 63). Fur den Fall einer Gesamtkonzentration von 25 mM an Tensid liegt diese

Relaxationszeit schon im Bereich der Relaxationszeit t, aus den Messungen der
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Leitfahigkeitsanderung. Somit wird hier die Kinetik der Bildung der eigentlichen Vesikel

wiedergegeben, wohingegen bel hoherer Konzentration die Relaxationszeit die Bildung der
Veskelvorstufen bestimmt.
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Abb. 63: Vergleich der Relaxationszeit fur aquimolare Mischungen im System TTAB / SC bel

unterschiedlicher  Gesamtkonzentration,

Sopped Flow Experiment mit

Transmissionsdetektion, T= 25 °C
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Abb. 64: Logarithmus der Transmission fir aquimolare Mischungen aus TTAB / SC bel
unterschiedlicher Gesamtkonzentration (T = 20 °C)
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Die Auftragung des Logarithmus der Transmission gegen die Gesamtkonzentration (Abb. 64)
liefert einen linearen Zusammenhang und steht daher im Einklang mit dem Lambert
Beer'schen Gesetz. Mit steigender Gesamtkonzentration nimmt die Zahl der gebildeten
Vesikel zu, womit die Triibung der Proben auch zunimmit.

Einflul? der Temperatur auf die Vesikelbildung

An dem System bestehend aus TTAB und SC in dquimolarem Verhétnis wurden nun auch
weitere k - Stopped Flow Messungen durchgefihrt, bei welchen die Temperatur gedndert
wurde. Dazu wurde das System mit der niedrigsten Konzentration (Cges = 25 mMM) verwendet.
Die erhaltenen Relaxationszeiten t1 und t, sind in Abb. 65 as Funktion der Temperatur
dargestellt. Dabel zeigt sich ein erstaunliches Temperaturverhalten, was auf den ersten Blick
nicht ohne weiteres erkléart werden kann.
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Abb. 65: Vergleich der Relaxationszeiten t; und t, fur aquimolare Mischungen im System
TTAB/SC (Cyes = 25 mM), Stopped Flow Experiment mit Leitfahigkeitsdetektion in
Abhangigkeit der Temperatur

Als erstes falt dabei auf, dal3 die Relaxationszeit t1 mit steigender Temperatur konstant bei

Werten von 1 - 3 ms bleibt, wobei hier schon fast die Auflésungsgrenze des Stopped Flow
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Experimentes erreicht ist. Dies bedeutet, dal3 der zu Grunde liegende Prozel3, die Bildung von
Mischmizellen und Vesikelvorstufen, nicht durch die Temperatur beeinfluf3t werden kann.

Die Triebkraft fur die Bildung von Mischmizellen liegt in der el ektrostatischen Anziehung der
unterschiedlich geladenen Tenside begriindet. Wie bereits in Kap. 3 gezeigt wurde, herrscht in
katanionischen Tensidmischungen ein stark positiver Synergieeffekt nur aufgrund der
unterschiedlich geladenen Kopfgruppen. Die Bildung von katanionischen Tensidionenpaaren,
aus welchen die Mischmizellen dann aufgebaut sind, wird somit durch Anziehungskréfte
gesteuert, bel welchen die Temperatur nur einen geringen Einflufd hat. Somit zeigen auch die
kinetischen Messungen fur die Bildung der Mischmizellen keinen Temperatureinfluf3.

Um den Temperaturabhangigkeit besser darzustellen wurde in Abb. 66 Ink gegen 1/T
aufgetragen. Die Geschwindigkeitskonstanten Kep Stellen einfach den Kehrwert der
erhaltenen Relaxationszeiten dar. Aus dieser Auftragung erkennt man deutlich die

Temperaturunabhangigkeit von k.
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Abb. 66: Auftragung von Ink; bzw. Ink, gegen U/T fur aguimolare Mischungen im System
TTAB/SC (Cges = 25 mM) aus Stopped Flow Experiment mit Leitfahigkeitsdetektion
in Abhangigkeit der Temperatur

Aus der Auftragung von Ink, gegen UT ist ein deutlicher Knickpunkt zwischen 28 und 30 °C
Zu beobachten. Zu hoéheren (aber auch zu niedrigeren) Temperaturen ergibt sich ein linearer

Verlauf der Kurve, was einem Temperaturverhalten der Kinetik nach der Arrhenius
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Gleichung entsprechen wirde. Die Relaxationszeit t» bei 28 °C betragt noch 110 ms und féllt
mit Erhdhung der Temperatur auf 40 ms ab.

Wenn man nun die zugehdrigen Amplituden betrachtet (Abb. 67) so erkennt man, dal3 mit
dem temperaturabhangigen Ubergang zu kiirzeren Relaxationszeiten die Amplitude, welche
der Leitfahigkeitsanderung Dk entspricht, auch zunimmt. Fir diese Anderung der
Leitfghigkeit gibt es nun verschiedene Erklérungsmoglichkeiten. Zum einem ist davon
auszugehen, dal3 die Zahl der gebildeten Vesikel nicht von der Temperatur abhangt, sondern
vielmehr von der Gesamtkonzentration an kat- und anionischem Tensid. Eine Leitfahigkeits-
anderung kann zum einem darauf zurtickzufihren sein, dal3 mit steigender Temperatur die
Permeabilitét der Vesikelmembranen zunimmt und so die Gegenionen besser durch die
Membran diffundieren konnen. Dabel wirde man nun eher erwarten, dald bel stérkerer
Permeation der lonen durch die Membran die relative Leitfahigkeitsénderung, d.h. die

Amplitude des Prozesses, abnehmen wurde.
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Abb. 67: Relaxationszeit t, und zugehdrige Amplitude fur aquimolare Mischungen im System
TTAB/SC (Cyes = 25 mM), Stopped Flow Experiment mit Leitfahigkeitsdetektion in
Abhangigkeit der Temperatur

Da man hier nun genau den umgekehrten Fall beobachtet, also eine Zunahme der
L eitfahigkeitsanderung deutet dies auf eine temperaturinduzierte Anderung in der Struktur der
Vesikelphase hin. Dabei kénnte es sich um Reorganisationsprozesse handeln, z. B. Anderung

der GroRenverteilung oder der Ubergang zu multilamellaren Vesikeln, welche aus mehreren
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Schalen aufgebaut sind. Bei diesen wéren die Gegenionen zwischen den einzelnen Schalen
stérker gebunden und kénnen somit weniger zu gesamten L eitfahigkeit beitragen.

Um nun genauere Aussagen Uber die erhalten kinetischen Daten und deren Interpretation
treffen zu konnen, wurde nun das temperaturabhangige Verhalten des Systems der
adquimolaren Mischungen von TTAB / SC mit verschiedenen Methoden eingehender

untersucht.

Temper aturabhangige Leitfahigkeitsmessungen

Fur die Messung der Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Temperatur wurde die selbe Probe
verwendet, wie sie durch das Mischen im Stopped Flow Experiment hergestellt wurde. In
Abb. 68 ist die Mef¥kurve fur das System aus 25 mM TTAB gemischt mit 25 mM SC in
Abhangigkeit der Temperatur dargestellt. Bel der Messung wurde die Probe zuerst bel 15 °C
temperiert und dann die Temperatur langsam erhoht (Heizrate 1 K/min) bis zu einer
Temperatur von 45 °C. Danach wurde die Probe wieder abgekihlt und dabei ebenso die
Leitfdhigkeit gemessen. In Abb. 68 erkennt man, dald die Heiz- und die Kuhlkurve der
Leitfdhigkeit nahezu identisch verlaufen. Aus dieser Messung kann nun nicht bestimmt
werden, ob ein Phasentibergang stattfindet. Sicher ist, dal3 es nicht zum Abbau der Vesikel
kommt, da dies mit einem Anstieg der Leitfdhigkeit verbunden wére. Auch scheint der
Ubergang zu multilamellaren Vesikeln recht unwahrscheinlich, da beim Aufbau von mehreren
Lamellen bei Vesikeln es zu einer Abnahme der Leitfahigkeit kommt. Dafir mifte man einen
Knick in der Mef3kurve erkennen.

Auch zeigte sich, dal3 das System Uber lange Zeit stabil ist. Eine Messung der Leitfahigkeit
bei konstanter Temperatur fir 3 Stunden ergab, dal3 die Leitfahigkeit konstant blieb.
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Abb. 68: Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Temperatur, System 12,5 mM TTAB/ 125 mM SC

Im Vergleich zu der Leitfahigkeit der Vesikellosung aus 12,5 mM TTAB und 12,5 mM SC
wurde die Leitfghigkeit einer 12,5 mM NaBr in Abhangigkeit der Temperatur gemessen.
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Abb.69 : Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Temperatur, System 12,5 mM NaBr im Vergleich
z2u 12,5 mM TTAB/ 12,5 mM SC
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Aus Abb. 69 wird deutlich, dal3 der Anstieg der Leitfahigkeit der Vesikellésung mit der
Temperatur im gleichen Mal3e ablauft, wie der Anstieg der Leitféhigkeit einer
Elektrolytldsung der gleichen Konzentration an Gegenionen.

Bel einer Temperatur von 25 °C betrégt die Leitfahigkeit von 12,5 mM NaBr 1,47 mS/cm,
dagegen weist die Vesikellosung mit gleicher Elektrolytkonzentration eine Leitfahigkeit von
1,42 mS/cm auf. Dies ist darauf zurlickzufthren, dal? das in die Vesikel eingeschlossene Salz
keinen Beitrag zur Gesamtleitfahigkeit des Systems liefert. Der Unterschied der Leitfahigkeit
betrégt dabel nur 4 %, was bedeuten wirde, dal3 das eingeschlossene Vesikelvolumen 4 % des
Gesamtvolumen betragen wirde. Daraus kann man wieder unter Berticksichtigung von Gl. 37
einen mittleren Radius von 60 nm fur die Vesikel berechnen. Naturlich liefern auch die
Tensidmoleklle, welche nicht in die Vesikelmembran eingebaut wurden, einen Beitrag zur
makroskopisch mefdbaren Leitfahigkeit. Die Zusammensetzung der Vesikelmembranen kann
auch aufgrund der Krimmung der Tensiddoppelschicht von der Innen- zur Aul3enseite
variieren. Dies kann bedeuten, dal? eine Tensidspezies im Uberschul an der VesikelauRenseite
angereichert ist, und somit die einzelnen Vesikel geladen sind, wenn auch aufgrund der
Abschirmung durch die Gegenionen diese Ladung nur sehr gering ist. Daher ist hier eine
direkte Bestimmung des EinschluRvolumens der Vesikel aus der bestimmten Leitfahigkeit
nicht moglich. Des weiteren ware es durchaus denkbar, dal3 das eingeschlossene Salz einen
Beitrag zu Leitfahigkeit liefert. Im untersuchten Temperaturbereich kdnnen die Tensidketten
der Veskelmembran schon im fluiden Zustand vorliegen, so da3 die Flexibilitét und
Permeabilitét der Membranen recht grofd ist. Dies wirde nun im weiteren eine gewisse
Permeation von lonen durch die Membran erlauben.
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Temperaturabhangige Tribungsmessung

Ausgehend vom obigen System wurde nun auch untersucht, ob in Abhangigkeit der

Temperatur eine Anderung der Transmission zu verzeichnen ist.
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Abb. 70: Transmission in Abhéngigkeit der Temperatur, System 12,5 mM NaBr im Vergleich
z2u125mM TTAB/ 12,5 mM SC

Die reine Salzldsung aus 12,5 mM NaBr wurde dabel as Referenzlésung verwendet und ihre
Transmission auf 100 % festgelegt. Die erhaltene Mef3kurve fur die Vesikellosung liefert nun
einen Anstieg der Transmission im Bereich von 25 bis 34 °C. Dabei stieg die Transmission
von 0,35 auf 0,57 an.

Dieser Anstieg der Transmisson kann im Zusammenhang mit einer Anderung der
Polydispersitét der Vesikellésung stehen. Eine einheitlichere Verteilung der Grofe der
Vesikel fuhrt makroskopisch zu einer Abnahme der Trilbung. Der Ubergang zu Mizellen, bei
welchem auch ein Anstieg der Transmission zu beobachten wére, kann anhand
vorangegangenen Leitfahigkeitsmessungen ausgeschlossen werden. Fir eine Phasen-
umwandlung von Vesikeln zu Mizellen wirde man einen deutlichen Anstieg der Leitfahigkeit
erwarten.

Der Anstieg der Transmission erfolgt in dem gleichen Temperaturbereich, in welchem auch
die kinetischen Messungen einen weitere Relaxationszeit liefern. Damit wére bewiesen, dal3
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im Zuge eine Veranderung der Struktur es auch zu einer unterschiedlichen Bildungskinetik
kommt.

Tribungsmessungen bel konstant 25 °C Uber einen langeren Zeitraum (mehrere Stunden)
zeigten keine Anderung der Transmission in Abhangigkeit der Zeit. Die Vesikellosung ist
damit sehr stabil und es laufen keine weiteren Reorganisationsprozesse Uber einen langeren
Zeitraum ab. Auch kommt es, wie bereits erwahnt wurde, nicht zur Bildung eines
Vesikelprézipitates.

Unter suchung des Phasentiberganges mit Hilfe von DSC Messungen

Um nun eine genauere Aussage Uber das Verhalten des Systems TTAB / SC in Abhangigkeit
der Temperatur treffen zu kdnnen, wurden DSC — Messungen durchgefihrt.
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Abb. 71 : DSC Mef3kurve des Systems 12,5 mM TTAB/ 12,5 mM SC (Heizkurve)

Aus der DSC — Kurve (Abb. 71) wird deutlich, dal3 wahrend des Aufheizvorganges ein
endothermer Ubergang erster Ordnung bei 32,8 °C und ein zweiter endothermer Ubergang bei
49,2 °C sattfindet. Die Enthalpie DH fir den ersten Ubergang betragt 125 Jmol, dabei
bezieht sich DH auf die Gesamtkonzentration an kat- und anionischem Tensid. Anhand dieser
relativ geringen Enthal pie kann man schon ausschlief3en, dal? es sich dabei um das Schmelzen
der Tensidketten in der Vesikelmembran handelt. Bei dem vergleichbaren System aus TTAB
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und SL wurde eine Enthalpie DH fir das Aufschmelzen der Tensidketten von 30 kJ/mol
gefunden. Es ist also eine um Uber zwei Grofenordnungen grofdere, im Vergleich zu der in
Abb. 71 bestimmten, Energie nétig, um vom kristallinen zum fluiden Zustand der
Vesikelmembran zu gelangen. Des weiteren lag der b-a - Ubergang bei TTAB / SL bei einer
deutlich niedrigeren Temperatur von rund 20 °C. Aus diesen beiden Uberlegungen und noch
zusétzlich der zu betrachtenden relativ hohen Leitfahigkeit der Vesikelphase kann man davon
ausgehen, dal3 im untersuchten Temperaturbereich die Tensidketten in der vesikuléren Phase
des Systems TTAB / SC bereits im fluiden Zustand vorliegen. Auch zeigen DSC Messungen
in einem niedrigerem Temperaturbereich bis zu 5 °C keinen derartigen Ubergang.

Bel einer Temperatur von 49,2 °C kann man nun einen weiteren Phasentibergang beobachten.
Dieser ist jedoch im Vergleich zum ersten Ubergang weniger stark ausgepragt und besitzt eine
Enthalpie von nur 100 Jmol.

0,24 R — _

dDQ/dit [mW]

——————— 100 mM TTAB + 100 mM SC
,,,,,, 75 mM TTAB + 75 mM SC
——— 25 mM TTAB + 25 mM SC

T T T T T T T
20 30 40 50
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Abb. 72: DSC - Aufheizkurven der aquimolaren Mischungen von TTAB/SC bei ver schiedener
Gesamtkonzentration

Um diese Ergebnisse besser reproduzieren zu kénnen, wurden weitere DSC —Messungen an

diesem System bei gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Gesamtkonzentration

durchgefiihrt (Abb. 72). Die Gesamtkonzentration betrug dabei 25, 75 und 100 mM. Bei den

verschiedenen Aufheizkurven kann wiederum der erste Ubergang beobachtet werden, die

Ubergangsenthalpie DH liegt bei allen drei Mischungen bei rund 125 Jmol, somit handelt es

sich dabei um identische Vorgéange. Die Ubergangstemperatur wird leicht zu niedrigeren
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Werten mit steigender Konzentration (Abb. 73) verschoben. Dagegen konnte der zweite

Ubergang nur bei der Mischung mit der niedrigsten Konzentration beobachtet werden.
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Abb. 73:  Ubergangstemperatur und -enthalpie der aquimolaren Mischungen von TTAB und
SC bei verschiedener Gesamtkonzentration

Aus den hier nun bestimmten Enthalpien bestétigt sich die Vermutung, dal3 es sich bei dem
erste Ubergang nicht um das Schmelzen der Tensidketten, dem b-a - Ubergang handelt.
Vergleicht man diese Ergebnisse mit dem katanionischen System aus CTAOH und Hydroxy-

naphthoesaure*144

, SO wurde an diesem System auch ein Nebentbergang bel hoherer
Temperatur gefunden, welcher nicht dem b-a - Ubergang entspricht. Dieser Nebeniibergang
wurde von C. Manohar et a.l** mit Hilfe von Messungen der Fluoreszenzanisotropie
untersucht. Es wurde ene starke Zunahme der Fluoreszenzanisotropie in dem
Temperaturbereich dieses Uberganges gefunden, was auf eine erhdhte Mobilitét des
Naphthoations schlief3en |&3%. Die Oberflache der Vesikel, welche aus enem
zweidimensionalen Gitter von katanionischen Tensidionenpaaren aufgebaut ist, schmilzt nun
ab einer gewissen Temperatur auf. Aufgrund dieses , Kopfgruppenschmelzens® kénnen nun
die lonenpaare dissoziieren und es éndert sich die Zusammensetzung der Vesikelmembran.
Damit wére auch eine erhthte Permeabilitédt der Membran verbunden, was durch eine
Zunahme der Leitfahigkeit belegt wurde. Anhand von DSC Messungen® konnte fiir das

System CTAHNC eine Ubergangsenthal pie von 500 Jmol bestimmt werden.
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Aus diesen Ergebnissen kann man nun schlief3en, dald es sich bei dem Nebeniibergang im
System TTAB / SC auch um ein Aufschmelzen der Bilayeroberflache der Vesikelmembran
handelt. Die Ubergangsenthalpie liegt jedoch hier um Faktor vier niedriger im Vergleich zum
CTAHNC System. Dies |&% sich jedoch damit erkléren, dal3 aufgrund der GrofRe und der
Starrheit des Naphthoations dort eine grof3ere Energie notwendig ist, damit es zu ener
Dissoziation der lonenpaare kommt. In unserem Fall werden mit einem Aufschmelzen der
Oberflache wahrscheinlich die Caprinationen in die Ldsung dissoziieren, da diese im
Vergleich zu den TTA™ lonen die niedrigere cmc aufweisen und somit besser als Monomeres
gel0st vorliegen konnen.

Eine Zunahme der Leitfahigkeit konnte in dem System TTAB / SC nicht festgestellt werden.
Dies kann man jedoch darauf zurtickfihren, dal3 hier ja aquimolare Mengen an Elektrolyt
vorliegen. Durch diese hohe Elektrolytkonzentration besitzt die vesikulére Ldsung schon eine
wesentlich hohere Leitfahigkeit und ein moglicher Anstieg der Leitfahigkeit kompensiert.

Die Verschiebung des Nebentiberganges zu htheren Temperaturen wurde auch im CTAHNC
System gefunden. Dort konnte bel genau aguimolarer Zusammensetzung der Proben die
hochste Ubergangstemperatur gefunden werden. Im System TTAB / SC zeigte sich, dai3 bei
aquimolarer Einwaagekonzentration die Mischmizellen einen Uberschu an TTAB aufweisen,
der Molenbruch von TTAB in der Mizelle betrug 0,6. Somit wird auch die optimale
Zusammensetzung der Vesikelmembran nicht der Einwaagezusammensetzung entsprechen,
sondern es wird tendenziell mehr TTAB eingebaut. Werden nun die vesikuléren Losungen
von einer Gesamtkonzentration von 100 mM auf 25 mM verdinnt, so kdnnen die lonenpaare
starker dissozieren, es werden mehr Caprinationen als Monomeres gelost sein und die
Zusammensetzung der Tensiddoppelschicht der Vesikel weist einen Uberschul® an TTAB auf.
Somit sind bel geringerer Gesamtkonzentration die Vesikelmembranen stabiler, so dal3 die
Ubergangstemperatur ansteigen wird (Abb. 73).

Der zweite Ubergang bei 49 °C mit einer ebenso geringen Enthalpie von nur 100 Jmol wurde
nur bel der vesikuldren Losung mir einer Gesamtkonzentration von 25 mM festgestellt. Bel
diesem Ubergang handelt es sich nun um einen klassischen Vesikel — Mizell — Ubergang. Mit
der hoheren Temperatur verschiebt sich bel ionischen Tensiden die cmc zu grofReren
Konzentrationen, da die Monomerldslichkeit der Tenside ansteigt. Bel der nun sehr geringen
Konzentration von 25 mM wird nun schon so viel Tensid a's Monomeres vorliegen, dal3 nun
keine vesikuldren Strukturen mehr ausgebildet werden kénnen und ein Phaseniibergang zu
einer isotropen mizellaren L1 - Phase stattfindet. Mit steigender Gesamtkonzentration konnte
im untersuchten Temperaturbereich dieser Phaseniibergang nicht mehr festgestellt werden.
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Interpretation der kinetischen Messungen am System TTAB / SC in Hinblick auf die
Temperaturabhangigkeit

Bel den durchgefihrten Stopped Flow Experimentenen wurden zwei L6sung aus kationischen
und anionischen Tensid bei gleichen Konzentrationen miteinander gemischt und man gelangt
somit in eine vesikulére Phase. Das anionische Tensid SC, welches bei den verwendeten
Konzentrationen noch als Monomeres vorliegt, wird mit dem kationischen Tensid TTAB, das
sich in der isotropen mizellaren Phase befindet, kombiniert. Im Verlauf der Vesikelbildung
wird nun mit einer Relaxationszeit t1 die Bildung von Mischmizellen und Vesikelvorstufen
durch Einbau von Monomeren SC in die kationischen Mizellen aus TTAB stattfinden. Dieser
Prozeld ist relativ unabhéngig von der Temperatur und l&uft innerhalb einer Zeit von 1 bis 3
ms ab. Im Zuge einer Relaxationszeit t, schlieffen sich nun diese offenen Strukturen der
Veskelvorstufen zu geschlossenen Vesikeln. Das Schlief3en der Vesikel konnte durch die
damit verbundene Abnahme der Leitféhigkeit detektiert werden. Bei der Bildung der Vesikel
zeigte sich ab einer gewissen Temperatur eine starke Zunahme der Bildungsgeschwindigkeit.
Als Grundlage fir diese Anderung, welche nicht mehr dem (blichen Arrhenius Verhalten
folgt, konnte ein Phasentbergang innerhalb der Vesikelphase nachgewiesen werden. Dabel
zeigte es sich, daR die Ubergangstemperatur von der Gesamtkonzentration an katanionischem
Tensid abhéngt. Bel diesem Phasentibergang handelt es sich hochstwahrscheinlich um das
Aufschmelzen der Oberfléche der Vesikelmembran. Dadurch kénnen nun die katanionischen
lonenpaare dissoziieren und die Zusammensetzung der Membran wird sich andern, aufgrund
der Dissoziation des besser |6slichen Caprinations. Infolge dessen findet nun auch eine
Anderung der Mikrostruktur der vesikul&ren Phase statt.

Somit konnte an diesem System gezeigt werden, da3 die Struktur des erhaltenen
Endzustandes einer vesikuldren Phase einen entscheidenden Einflul auf die Bildungskinetik
hat.
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5.3 Kinetische Untersuchungen zur Vesikelbildung
im System TTAOH / Texapon N7o-H (TexH)

5.3.1 Stopped Flow Messungen mit Detektion der Leitfahigkeit

Die in den vorangegangenen Kapiteln untersuchten vesikuldaren Systeme hatte ale die
Besonderheit gemein, daR sie noch Gegenionen, wie z. B. Na" oder Br~ enthielten. Durch
diese wird das Phasenverhalten beeinfluf3, was letztendlich wiederum einen Einfluld auf die
Bildungskinetik der Vesikelphasen hat. Daher wurde nun versucht, die Gegenionen der
Tenside mit Hilfe von lonentauschern zu entfernen, so dald man kat- und anionische Tenside
mit H" bzw. OH" als Gegenion erhélt. Beim Mischen dieser Tensididsungen kombinieren die
H* und OH zu Wasser und man erhélt ein salzfreies System, in welchem die Ladung der
Aggregate nicht elektrostatisch abgeschirmt ist. In den katanionischen Systemen mit den
Salzen der Alkylcarbonsduren als anionischem Tensid ist dies jedoch nicht auf diesem Weg
maoglich, da die freien Sauren nicht oder nur sehr schlecht in Wasser |6dich sind. Daher ist ein
direkter Vergleich der Kinetik mit Hilfe von Stopped Flow Experimenten der beiden Systeme
TTAB / SL mit TTAOH / Laurinsdure (LH) nicht mdglich. Daher wurde nun ein
vergleichbares anionisches Tensid gesucht, welches bei Austausch des Gegenions noch
wasserlodlich bleibt. Dabei erwies sich die Verbindung Texapon Ny as geeignet. Bei diesem
Tensid handelt es sich um das Natriumsalz einer Dodecylethoxysulfondure, mit einer
mittleren Anzahl von Ethoxygruppen von 2,5. Das System TTAOH / Texapon N7 — H zeigt
sich bel der Betrachtung der Kinetik der Vesikelbildung als besonders interessant. In diesem
System erstreckt sich die vesikulére Phase Uber einen weiten Bereich des Mischungs-
verhdltnisses wie in Kap. 4.4 gezeigt werden konnte.

Dariliber hinaus sinkt die Leitfahigkeit im Zuge der Vesikelbildung stark ab und somit ist es
moglich die Vesikelbildung mit Hilfe der Leitfahigkeitsdetektion zu verfolgen. Im Stopped
Flow Experiment wurde nun eine 100 mM TTAOH Loésung mit einer 100 mM TexaponH
LOosung gemischt. Bel beiden L6sungen befindet man sich weit Uber der kritischen
Mizellbildungskonzentration, so da3 man beim Mischen den Ubergang von Mizellen zu
Vesikeln beobachten kann. In Abb. 74 ist der Verlauf der Stopped Flow Mel3kurve dargestellt.
Die Anpassung der Mef¥kurve liefert auch bei diesem System zwel charakteristische

Relaxationszeiten t; und t».
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Abb. 74: k-Sopped Flow Mefkurve fir das System 100 mM TTAOH gemischt mit
100 mM TexH

Der Wert fir die Relaxationszeit t1 betrégt 25 ms und der Wert fur t, 128,5 ms. Aus diesem
Ergebnis wird deutlich, dal3 die Vesikelbildung Uber zwei Stufen verlauft. Aus den bisherigen
Ergebnissen kann man schlief3en, dal3 im Zuge der Relaxationszeit t; Aggregate aus den
katanionischen lonenpaare gebildet werden, welche die Vesikelvorstufen darstellen, und im
Verlauf von t, die Bildung der geschlossen Vesikelstrukturen abgeschlossen ist. Da im
Stopped Flow Experiment mit Leitfahigkeitsdetektion keine Anderung der Leitfahigkeit bei
langerer Mel3zeit zu beobachten war, kann man daraus folgern, dal3 es nicht mehr zur Bildung
weiterer Vesikel kommt. Des weliteren ist auch der Aufbau von multilamellaren Vesikeln
ausgeschlossen, da dieser auch mit einem weiteren Abfall der Leitféahigkeit, aufgrund der
eingeschlossenen Ladungen zwischen den einzelnen Schalen, verbunden ist.

Diese Stopped Flow Messungen wurden nun in gleicher Weise an verdinnten Ldsungen, mit
einer daraus resultierenden Gesamtkonzentration von 75, 50 bzw. 25 mM, durchgefihrt. Auch
bei diesen Messungen wurden die erhatenen Mefkurven (siehe Abb. 75) mit ener
biexponentiellen Fitfunktion angepal’t. Der Kurvenverlauf gleicht dem Ergebnis, dal? fur die
Mischung von 100 mM TTAOH mit 100 mM TexH erhalten wurde. Um die Mef3kurven und
die daraus resultierenden Relaxationszeiten direkt vergleichen zu kénnen, wurde immer eine

Mef3dauer von 1 s gewahit.
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Abb. 75: k-Sopped Flow Mefkurven fur das System TTAOH gemischt mit TexH im
aquimolarem  Verhdltnis  bel unter schiedlicher Gesamtkonzentration
(% biexponentielle Fitfunktion)

Die aus den Mefkurven erhaltenen Relaxationszeiten t; und t, fir den Abfal der
Leitfahigkeit, sind in Abb. 75 in Abhangigkeit der Gesamtkonzentration an kationischem und
anionischem Tensid dargestellt. Wie daraus ersichtlich wird, bleibt die Relaxationszeit t
nahezu konstant und die Relaxationszeit t, nimmt mit steigender Tensidkonzentration linear
zu. Vergleicht man die GrofRenordnung der Relaxationszeiten mit dem System TTAB / SL,
welches noch die Gegenionen enthdlt, so fdlt as erstes auf, dald man hier zwel
Relaxationszeiten erhdt. Des weiteren ist die Leitfdhigkeitsanderung im System mit
Gegenionen bel vergleichbarer Konzentration schon nach wenigen Millisekunden
abgeschlossen, im Gegensatz dazu dauert dieser Prozef3 im System ohne Elektrolyt um zwel
Grofenordnungen langer. Somit ist die Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel im System
TTAOH / TexH noch eher mit dem System TTAB / SC zu vergleichen.
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Abb. 76: Relaxationszeiten t; und t, bestimmt aus den k-Sopped Flow Messungen fir das
System TTAOH / TexH in Abhéngigkeit der Gesamtkonzentration

Die Bildung der Vesikel &3 sich hier wie folgt erklaren: Im ersten Schritt kombinieren die
Gegenionen H* und OH  zu Wasser. Dieser Schritt erfolgt so schnell, da er nicht mit der
Stopped Flow Methode zeitlich aufgel st werden kann. Im weiteren werden nun die Mizellen
des kationischen Tensids mit den Mizellen des anionischen Tensids miteinander
rekombinieren, in welchen das Tensid nun als katanionische lonenpaare (IP) vorliegt. Aus
diesen Mischmizellen erfolgt nun im Zuge der Relaxationszeit t; die Bildung der eigentlichen
Veskelvorstufen, welche noch nicht als geschlossene Vesikel vorliegen, sondern vielmehr as
lamellare Fragmente oder scheibchenformige Aggregate. Die Bildung dieser Vesikelvorstufen
ist nur wenig abhangig von der Gesamtkonzentration, so ist nur eine leichte Zunahme der
Relaxationszeit mit der Konzentration zu verzeichnen. Dies kann man darauf zurtickfihren,
dald die Bildung von Mischmizellen hauptsachlich durch die unterschiedliche Ladung
beguinstigt wird und dadurch kann die Geschwindigkeit nur wenig durch die Konzentration
beeinfluf3t werden.

Diese Vesikelvorstufen, welche auch als lamellare Fragmente vorliegen kdnnen, aggregieren
nun im Zuge der Relaxationszeit t, zu geschlossenen Vesikeln, verbunden mit einer weiteren
Abnahme der Leitfdhigkeit. Der Zusammenhang zwischen Gesamtkonzentration und der
Bildungsgeschwindigkeit ist hier hingegen nur schwer zu erkldren. Da man sich bei den
gewdhlten Konzentrationen bei diesem System welit Uber der cmc befindet, liegt das Tensid
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vorwiegend in Form von Aggregaten vor, und die Monomerkonzentration ist im untersuchten
Bereich nahezu konstant. Mit steigender Gesamtkonzentration steigt nun also die Zahl der
urspranglich vorhandenen Aggregate an. Zur Bildung von Vesikeln ist es nun notwendig, daf?
diese sich zu grofReren Strukturen zusammenlagern, welche letztendlich dann die Veskel
bilden. Fir den Fall, dal3 nun viele Aggregate vorliegen, dauert es nun auch eine léngere Zeit

bis alle Vorstufen (lonenpaarassoziate, |1PA) gebildet worden sind.

5.3.2 Stopped Flow Messungen mit Detektion der Transmission

Um die erhatenen Ergebnisse der Stopped Flow Messungen mit Leitfahigkeitsdetektion zu
Uberprifen, wurden nun auch Stopped Flow Versuche mit Hilfe der Detektion der
Transmission durchgefiihrt. Aus Messungen an den Systemen mit katanionischen Systemen
der Alkylcarbonsauresalzen mit Akyltrimethylammoniumsalzen ist bekannt, dal3 im Zuge der
Bildung der Vesikel auch die Tribung der Proben ansteigt, welches auch a's direktes Mal3 zur
Bestimmung der Kinetik der Vesikelbildung herangezogen werden kann. Auch im Fall des
Systems TTAOH / TexH kann man diese Methode verwenden, da die VesikellGsungen eine
deutlich stérkere Tribung als die mizellaren Ausgangsldsungen aufweisen. Daher wurde nun
wiederum im Experiment eine 100 MM TTAOH Ldsung mit einer 100 mM TexH Losung in
der Stopped Flow Mef3zelle gemischt. Die erhaltene Mefkurve ist in Abb. 77 dargestellt.

0,9 4
0,8 H
0,7 4

0,6

/1,

0,5

0,4~

0,3

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

t [mg]

Abb. 77: Stopped Flow Mefkurve fur das System 100 mM TTAOH gemischt mit
100 mM TexH (Detektion der Transmission)
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Die beiden Ausgangslosungen liegen in der mizellaren L, — Phase vor, sind isotrop und
besitzen nahezu die Viskositdt von Wasser. Der Verlauf der Meflkurve zeigt nun aber ein
Ergebnis, welches in dieser Form nicht erwartet wurde. Die Transmission steigt nun, wider
aller Erwartung, im zeitlichen Verlauf an und féllt nicht ab, wie es fir die Bildung der Vesikel
in den Systemen mit Salz zu beobachten war.

Zur Auswertung der Mefkurve wurde mit einer biexponentiellen Funktion die beste
Ubereinstimmung mit der Mekurve gefunden. Diese Funktion liefert nun wiederum zwei
charakteristische Relaxationszeiten t; bzw. t, fir die Bildung der Vesikel (vgl. k - Stopped
Flow Messungen). Der Wert fur die Relaxationszeit t1 betragt 18,2 ms und der Wert fir t»
164,6 ms. Diese Daten stehen, im Rahmen der Mef3genauigkeit, im Einklang mit den
Ergebnissen der Leitfahigkeitsdetektion. Auch hier wird deutlich, dal3 die Vesikelbildung tber
zwei Stufen verlauft.

Dieses Experiment wurde nun auch mit verdiinnten Lésungen mit einer Gesamtkonzentration
von 75, 50 bzw. 25 mM wiederholt. Die erhaltenen Relaxationszeiten t; und t, sind in
Abb. 78 dargestellt.
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Abb. 78: Relaxationszeitent; und t, bel verschiedener Gesamtkonzentration der aquimolaren
Mischungen aus den Stopped Flow Messungen mit Detektion der Transmission
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Diese Daten lassen sich nun direkt mit den erhaltenen Werten der Stopped Flow Messungen
mit Detektion der Leitfdhigkeit vergleichen. Die Relaxationszeiten stimmen in der
GroRenordnung Uberein, es treten nur kleine Abweichungen auf, welche sich auf die
unterschiedlichen Mef3methoden und Apparaturen zurtickfihren lassen. Der eindeutige Trend,
dad die Bildung Uber zwei Prozesse ablauft &kt sich auch mit den Messungen der
Transmission belegen. Auch ist der Trend, dal3 mit steigender Konzentration die Bildung der
Veskel langsamer verlauft bel beiden Meldreihen eindeutig zu verzeichnen.

Bel den verdinnten Systemen zeigte sich ebenso ein identischer Kurvenverlauf, dabei nahm
wiederum die Transmission im zeitlichen Verlauf der Mef3kurven zu. Die Transmission am
Anfang und ebenso am Ende der Messung nimmt mit steigender Konzentration ab (Abb. 79),
bedingt durch die grofere Anzahl an Aggregaten. Auch ist deutlich zu erkennen, dal3 mit
steigender Konzentration die absolute Anderung der Trilbung vom Startpunkt zum Ende der
Messung grof3er wird.
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Abb. 79: Transmission am Anfang und am Ende der Sopped Flow Messungen in
Abhangigkeit der Gesamtkonzentration

Aus dem relativ kleinen Wert der Transmission schon zu Beginn der Messung kann man
schlief3en, dal3 hier schon nicht mehr eine mizellaren L, — Phase vorliegt. Diese wirde eine
weitaus geringere Tribung aufweisen. Eine Erkldrungsmoglichkeit besteht darin, dald man
beim Mischen der beiden Losungen zuerst ein Zweiphasengebiet erhdlt, welches eine starke
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Trobung aufweisen wirde. Dies erscheint jedoch as recht unwahrscheinlich, da das
Phasendiagramm  dieser  katanionischen Mischung (Abb. 28) im untersuchten
Konzentrationsbereich kein Zweiphasengebiet aufweist. Durch den stark positiven
Synergieeffekt zwischen kationischem und anionischem Tensid ist die Bildung von
Mischmizellen in der L; — Phase favorisiert, und es kommt nicht zur makroskopischen
Auftrennung der Phase.

Dagegen konnte es in diesem salzfreien System denkbar sein, dal3 beim Mischen zuerst aus
den unterschiedlich geladenen Mizellen sich Mischmizellen aus katanionischen lonenpaaren
bilden. Dabei konnen sehr viele dieser Mizellen miteinander kombinieren, so dal3 zuerst
lamellare Tropfchen und lamellare Fragmente vorliegen. Dies kann auch beim Auflésen von
Phospholipiden in Wasser beobachtet werden. Im Falle der Phospholipide ist es méglich diese
lamellaren Tropfchen durch mechanische Energie, wie Behandlung mit Ultraschall, in Vesikel
zu UberfUhren. So ist es nun denkbar, dal3 sich im System TTAOH / TexH zuerst auch
lamellare Fragmente bilden, welche as Tropfchen im flissigkristallinen Zustand vorliegen.
Aufgrund der GrofRe dieser Tropfchen kann bei der Detektion der Transmission das
eingestrahlte Licht stark gestreut werden und die Probe eine sehr geringe Transmission
aufweisen. Diese grofden lamellaren Tropfchen I6sen sich nun im Zuge der Relaxationszeit t 4
zu den eigentlichen Vorstufen der Vesikelbildung auf. Diese Vorstufen, welche z. B. die Form
von Scheibchen haben kénnen, sind wesentlich kleiner und somit steigt die Transmission der
L 6sung an. Beim Ubergang zu den Vesikeln, welcher mit der Relaxationszeit t, verknuipft ist,
nimmt nun die Transmission im weiteren Verlauf zu. Dies kann darauf zurtickgefihrt werden,
dai’ die scheibchenférmigen Aggregate aufgrund ihrer Anisometrie eine grofdere Streuung als
die Vesikel aufweisen.

Bel den Messungen mit Hilfe der Detektion der Transmission bei langerer Mefizeit zeigte
sich, dal3 der thermodynamisch stabile Endzustand des Systems im Rahmen der zwel ersten
Relaxationszeiten noch nicht vollstandig erreicht ist. Weitere Messungen zeigten, dal3 das
Erreichen des Endzustandes stark abhangig von der Gesamtkonzentration ist. Bel steigender
Konzentration an Tensid wird fur die Einstellung eines Gleichgewichts eine léngere Zeit
beansprucht. Somit konnten aus den Mefkurven weitere Relaxationszeiten (ts bzw. ta) fir
diesen Prozef3 berechnet werden (siehe Tab. 6). Bei einer Gesamtkonzentration von 100 mM
Tensid dauert es schon mehrere Minute bis ein moglicher Endzustand erreicht ist.

Wie aus dem Phasenverhalten dieses Systems deutlich wurde, kénnen diese weiteren
Relaxationszeiten nicht auf die Bildung eines Vesikel prézipitates aus kondensierten Vesikeln
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basieren. Bei den gebildeten Vesikel ist die Zusammensetzung der Innenseite zur Aulenseite
der Tensiddoppelschicht leicht unterschiedlich, wodurch die Vesikel eine Ladung aufweisen.
Da es sich hier um ein sazfreies System handelt, ist die Ladung der Vesikelmembran nicht
abgeschirmt, und herrschen somit repulsive Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Veskeln, wodurch die Kondensation der Vesikel verhindert wird.

Cges (TTAOH/TexH) [mM] t3 [sec] t4 [sec]
100 4,0 175
75 1,0 50
50 - 4,3

Tab. 6: Relaxationszeiten tz und t, be verschiedener Gesamtkonzentration aus den
Stopped Flow Messungen mit Detektion der Transmission (lange Mef3zeit)

Die Relaxationszeiten t3 bzw. t4 konnten nicht bei der Leitféahigkeitsdetektion festgestellt
werden. Als zugrunde liegender Prozeld kann daher, sowohl die Bildung von neuen Vesikel,
als auch der Aufbau von multilamellaren Vesikeln ausgeschlossen werden. Vielmehr wird es
nun zur Reorganisation der Vesikel kommen. Die Polydispersitét des Systems wird abnehmen
und es wird sich eine einheitliche GroRenverteilung der Vesikel im System einstellen. Die
Zahl der wurspringlich gebildeten Vesikel wird nicht verdndert und auch das
EinschluRvolumen der Vesikel im gesamten System mul3 konstant bleiben, was anhand der
konstanten Leitfahigkeit bewiesen werden konnte.

Es bleibt nun noch zu kldren, warum dieses System im zeitlichen Verlauf zuerst eine relativ
hohe Tribung aufweist, und erst im Laufe der Zeit es zu einer Zunahme der Transmission
kommt. Bei den Messungen an den Systemen aus Alkyltrimethylammoniumsalzen und
Alkylcarbonsduresalzen wurde bei verschiedenen langen Alkylketten immer der
entgegengesetzter Effekt beobachtet. Dort geht man von einer isotropen mizellaren Losung zu
einer triben Vesikelphase iiber. Dieser Ubergang, von Mizellen zu Vesikeln, muR auch in
dem hier beschriebenen System stattfinden. Jedoch zeigt dieses salzfreie System, dal3 im Zuge
der Bildung der Vesikel die Zwischenstufen eine weitaus grof3ere Tribung aufweisen, als der
Ausgangs- bzw. der Endzustand des Systems. Daher ist es nun nétig diese Zwischenstufen zu
charakterisieren, um einen genaueren Einblick in die Phasenbildung und dessen Mechanismus

Zu erhalten.
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5.3.3 Mikroskopische Aufnahmen

Um nun genauere Aussagen Uber den moglichen Verlauf der Veskelbildung treffen zu
kénnen, kann man nun versuchen ein mdoglichst detailliertes Phasendiagramm des
katanionischen Systems aufzustellen. Die bel der Veskelbildung entstehenden
Zwischenstufen koénnen auch im Phasendiagramm bei einer gewissen Konzentration und
Mischungsverhétnis vorliegen. Dies erfordert jedoch, daf3 eine Vielzahl von Proben
prapariert werden muf3, welche dann zu charakterisieren sind. Da diese Methode sehr
zeitaufwendig ist, wurde nun nach einer Mdglichkeit gesucht, den Phasenverlauf beim
Mischen einer kationischen mit einer anionischen TensidlGsung, wie es beim Stopped Flow
Experiment der Fall ist, zu simulieren.

Zur Charakterisierung und Erstellung von Phasendiagrammen erweisen sich mikroskopische
Methoden als ein besonders geeignetes Werkzeug. Daher wére es nun aullerst effizient das
Stopped Flow Experiment direkt mit einer mikroskopischen Methode zu kombinieren, um
nun den Verlauf der Phasenbildung beim Mischvorgang verfolgen zu kdnnen. Dabei tritt
jedoch das Problem auf, dal3 man bel der Mikroskopie die zeitliche Auflosung des Stopped
Flow Experiments nicht erreichen kann.

Daher wurde nun versucht das Mischen im Stopped Flow Experiment zu simulieren. Dabei
wurden, vergleichbar mit einem Kontaktpréparat, ein Tropfen kationischer Tensidlésung mit
einem Tropfen anionischer Tensididsung in einer Kivette zusammengebracht, so dal3 die
Losungen sich an der Grenzflache kontaktieren. Nun kommt es zur Mischung der beiden
Losungen an der Grenzflache, aufgrund von Diffusion der einen Losung in die andere. Die
komplette Volumenphase durchmischt sich erst nach sehr langer Zeit, da durch dieses
Verfahren keine &ulReren Scherkréfte auf die Probe wirken.

Mit Hilfe der Differentiellen Interferenzkontrastmikroskopie (DIC) und der Polarisations-
mikroskopie kdnnen nun die einzelnen Phasen charakterisiert werden. Bel der Differentiellen
Interferenzkontrastmikroskopie erhdlt man durch einen unterschiedlichen Brechungsindex in
der Probe zwischen Loésungsmittel und den Aggregaten ein Interferenzkontrastbild als
plastisches Relief. Dieses dreidimensionale Bild entsteht dadurch, dal? die Unterschiede im
Brechungsindex der Probe in Hohenunterschiede in der Abbildung transformiert werden
kénnen. Optisch anisotrope kolloidale Ldsungen zeigen darliber hinaus zwischen gekreuzten
Polarisatoren unterschiedliche Texturen, welche fir die ausgebildeten Strukturen
charakteristisch sind.

122



5. KINETIK DER VESIKELBILDUNG IN KATANIONISCHEN TENSIDSYSTEMEN

Abb. 80 a + b: DIC — mikroskopische Aufnahmen der Grenzflache von TTAOH zu TexH eines
Kontaktpraparates
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Abb. 80 a + b zeigt die DIC — mikroskopische Aufnahme eines Kontaktpraparates zwischen
einer TTAOH- und einer TexH - Losung. Bei der Aufnahme 80 a erkennt man als dunklen
Streifen die Grenzflache zwischen der TexH — und der TTAOH — L6sung. Am rechten Rnad
dieser Aufnahme befindet man sich noch in der isotropen, mizellaren Phase der TTAOH
Losung. Die Grenzflache selbst liegt im flussigkristallinen Zustand vor, erkennbar an der
Strukturierung der Aufnahme. Von der Grenzfléache hin zur isotropen Phase werden nun
weitere flussigkristalline Phasen gebildet. Man erkennt deutlich Myelin — Figuren, welche in
die isotrope Phase hinein wachsen. Diese Figuren sind typisch fir die Ausbildung von
lamellaren Strukturen oder lamellarer Fragmente. Auch erkennt man vereinzelt die Bildung
grof3er Vesikel (Abb. 80 b). Dabel falt auf, dald diese Vesikel nur aus einer Schale bestehen,
Hinweise auf multilamellare Vesikel wurden nicht gefunden. Der Transport des einen
Tensides in die andere Phase erfolgt nur langsam und ist durch die flUssigkristalline
Grenzfldche gehindert. Daher andert sich die Probe, wie oben dargestellt, im zeitlichen
Verlauf nur wenig. Anhand dieser Aufnahmen lassen sich im wesentlichen 3 Phasengebiete
charakterisieren: Als erstes die Grenzflache, welche im flUssigkristallinen Zustand vorliegt
und eine hohe Ordnung aufweist. Daran anschlief3end die fllssigkristalline Phase bestehend
aus lamellaren Tropfchen und Vesikeln und letztlich die mizellare, isotrope Phase. Zwischen
den jeweiligen Phasen sind noch Ubergangsgebiete zu vermuten, eine genauere I nterpretation
ist anhand dieser Aufnahmen jedoch nicht méglich.

Diese Ergebnisse konnen nun zur weiteren Interpretation der Stopped Flow Ergebnisse
herangezogen werden. Beim Mischen von TTAOH mit TexH im Stopped Flow Experiment
wird zuerst sehr schnell die Kombination von H* mit OH™ zu Wasser ablaufen. Die nun
unterschiedlich geladenen Mizellen kombinieren nun sehr schnell miteinander und bilden
spontan lonenpaarassoziate. Dies ist der Prozef3, welcher auch an der Grenzflache des
Kontaktpraparates in Abb. 80 zu beobachten ist. Diese Mischmizellen haben, aufgrund des
Packungsparameters des Tensids, sicher eine scheibchenformige Struktur oder liegen as
grof3e lamellare Fragmente vor. Durch fehlenden Scherkréfte bei dem Kontaktpréparat sind
diese Fragmente zu einer relativ starren Grenzflache mit flUssigkristallinem Charakter
angeordnet.

Im Stopped Flow Experiment zeigte sich anfangs eine starke Tribung. Dies kann man nun
darauf zurlckfuhren, dal3 hier wie bel dem Kontaktpraparat anfangs |onenpaarassoziate
gebildet werden. Durch die anfangs hohen Scherkréfte in der Stopped Flow Mef3zelle, sind die
Aggregate Uber das gesamte Volumen homogen verteilt, und es kommt nicht zur Ausbildung
einer starren Grenzflache. Daher weist die Probe makroskopisch eine starke Tribung auf.
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Diese Aggregate, welche die Vorstufen zu den Veskeln darstellen, sind jedoch nicht
thermodynamisch stabil, sondern wandeln sich in Vesikel um. Die Umwandlung erfolgt bei
den Kontaktpraparaten nur sehr langsam, da der diffusionskontrollierte Transport von Tensid,
der einen mizellaren Phase in die andere, durch den flUssigkristallinen Charakter der
Grenzfléche stark behindert wird. Beim Stopped Flow Experiment hingegen erfolgt die
Umwandlung wesentlich schneller (vgl. Relaxationszeiten) und mit einen Anstieg der
Transmission verbunden.

Im direkten Vergleich zu diesem salzfreien System, zeigten die Stopped Flow Messungen mit
Detektion der Transmission an Systemen mit Elektrolyt als Gegenion eine Abnahme der
Transmission im Zuge der Vesikelbildung. Folglich mul hier ein anderer Mechanismus zur
Bildung von Vesikel vorliegen.

Daher wurde nun auch ein Kontaktpraparat vom salzhaltigen System aus TTAB und
TexaponNa mit Hilfe der Mikroskopie untersucht (siehe Abb. 81).

Abb. 81: DIC — mikroskopische Aufnahmen eines Kontaktpraparates von TTAB mit TexNa

Bel dem Zusammenbringen eines Tropfens einer mizellaren Losung kationischen Tensids mit
einem Tropfen mizellarer Losung des anionischen Tensid fiel schon mit dem blof3en Auge
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auf, dai3 sich keine ,scharfe” Grenzflache zwischen den beiden Ldsungen bildet. Vielmehr
verlaufen beide Losungen ,explosionsartig® ineinander. Der Grund fir diese rapide
Durchmischung der beiden L - Phasen mul3 darin begriindet sein, dal3 die Ldsungen von
kationischen und anionischen Tensiden aufgrund der sehr grof3en attraktiven Wechselwirkung
beim Kontaktieren keine Grenzflache aufbauen.

Die erste Aufnahme (Abb. 81) nach rund einer haben Minute zeigt, dal3 spontan Myelin-
Figuren entstehen, welche auf lamellare Strukturen hindeuten. Aus ist die spontane Bildung
von sehr grofden, unilamellaren Vesikeln (bis zu 50 um Durchmesser) zu beobachten. Die
Bildung dieser vergleichsweise sehr grof3en Veskel, liegt daran, dal3 hier keine weiteren
Scherkréfte auf die Probe einwirken.

Nach wenigen Minuten erkennt man in Abb. 82, dal3 die gebildeten Strukturen zu Clustern
assoziieren, zwischen denen noch isotrope Phase vorliegt. Diese Clusterbildung stellt nichts
anderes dar as die Prézipitatbildung aus kondensierten Vesikeln, welche man makroskopisch

bei katanionischen Systemen beobachten kann und auch an anderen Systemen gefunden
wurde™,
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Abb. 82: DIC — mikroskopische Aufnahmen eines Kontaktpraparates von TTAB mit TexNa
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Diese Ergebnisse lassen sich nun in Einklang mit den Stopped Flow Messungen an
salzhaltigen katanionischen Systemen bringen. Bei diesen Systemen kommt es nicht, wie im
sazfreien Zustand, zur Ausbildung einer fllssigkristallinen Grenzflache, welche aus den
Intermediaten zur Vesikelbildung aufgebaut ist. Bei den sazhaltigen Systemen liegt als
Vorstufe noch eine mizellare Phase vor. Der Ubergang zur Vesikel phase muR daher direkt aus
dieser mizellaren Phase erfolgen. Die gebildeten Mischmizellen kénnen dabei ebenso die
Form von Scheibchen- oder Stébchenmizellen haben, deren Ladung aber durch die in der
L 6sung enthaltenen Gegenionen abgeschirmt wird. Diese ungeladenen Mischmizellen kénnen
nun durch Fusion anwachsen, bis sie eine kritische Grof3e erreicht haben, ab welcher sie sich
zu Vesikel umwandeln. Im Falle der salzhaltigen Systeme beobachtet man daher bei der
Vesikelbildung eine Zunahme der Tribung.

Um nun zu Uberpriifen, ob dieser Unterschied zwischen salzhaltigem und salzfreien System

nur dem hier untersuchten System gultig ist, wurde ein weiteres Tensidsystem betrachtet.

Mikroskopische Aufnahmen des Systems CTAOH / TexH bzw. CTAB / TexNa

Die Variation der Kettenldnge des kationischen Tensides liefert uns nun wiederum en
katanionisches System in welchem Vesikel gebildet werden. Auch an diesem System soll nun
gezeigt werden, dal3 der Salzgehalt der Ldsung einen entscheidenden Einflu auf den
Mechanismus und die Intermediate der Vesikelbildung hat.

In Abb. 83 ist die DIC-mikroskopische Aufnahme eines Kontaktpraparates einer CTAOH-
Losung mit einer TexH-LOsung dargestellt. Hier erkennt man wiederum deutlich die
Aushildung einer Grenzflache zwischen den beiden mizellaren Phasen, rechts der Grenzflache
befindet sich die CTAOH reiche L6sung, links die TexH reiche Lésung. Von der Grenzfléche
weg, erstrecken sich Myelin — Figuren zu beiden Seiten in die mizellaren Phasen hinein. Das
Wachstum ist auch hier sehr langsam, da der Transport von Tensid durch die starre
Grenzflache behindert wird. Die polarisationsmikroskopische Aufnahme in Abb. 84 zeigt
deutlich, da3 die Grenzflache einen fllssigkristallinen Charakter hat. Die Textur der
Doppelbrechung |&M3t sich jedoch nicht eindeutig zuordnen. Deutlich erkennbar sind aber ,,0ily
streaks’, welche in die CTAOH reiche Phase hinein wachsen. Diese sind ein eindeutiges Indiz
fur das Vorhandensein von lamellaren Strukturen, bzw. hier lamellarer Tropfchen.

An diesem System konnte somit wieder gezeigt werden, dal? bei einem salzfreien System sich
eine starre Grenzflache aus den Vorstufen der Vesikel gebildet wird. Diese Vorstufen
wandeln sich nur langsam in Vesikel oder lamellare Strukturen um, da bel diesem Préparat

Scherkréfte vollig vermieden werden.

127



5. KINETIK DER VESIKELBILDUNG IN KATANIONISCHEN TENSIDSYSTEMEN

Abb. 84: Polarisationsmikroskopische Aufnahme des Kontaktpraparates von CTAOH / TexH
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Der Einflul? der Ladung 183 sich nun wieder zeigen, wenn man zum System CTAB / TexNa
Ubergeht. In Abb. 85 ist die DIC - mikroskopische Aufnahme des Kontaktpréparates von
CTAB mit TexNa unmittelbar nach dem zusammenbringen der beiden Lésungen dargestellt.
Hier erkennt man wiederum, dafd3 sich keine scharfe Grenzfldche zwischen den beiden
Losungen ausbildet. Beim Kontaktieren der Ldsungen kommt es zur spontanen
Durchmischung der beiden Losungen. Dies erfolgt hier wieder ohne &uf3ere Schereinwirkung.

Abb. 85: DIC-mikroskopische Aufnahme des Kontaktpré&parates von CTAB / TexNa unmittel-
bar nach dem Kontaktieren

Es bilden sich spontan lamellare Tropfchen und Veskel, welche aber aufgrund der
Abschirmung ihrer Ladung, zu einer kondensierten V esikel phase kollabieren. Dieser Vorgang
a3t sich auch makroskopisch verfolgen, wenn man die beiden Tensidlésungen in einen
Reagenzglas mischt. Die Auftrennung der Volumenphase in zwei Phasen erfolgt dabei sehr

schnell und man kann schon nach wenigen Minuten zwei Phasen erkennen.
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Betrachtet man dieses Vesikelprazipitat nach wenigen Minuten (Abb. 86), so erkennt man
eine deutliche Strukturierung. Diese stark strukturierte Textur liefert einen eindeutigen
Hinwels, dal? hier eine flussigkristalline Struktur mit einer hohen Kristalinitét vorliegt. Dadie
Probe bei Raumtemperatur untersucht wurde, befinden sich die Tensiddoppelschichten der
kondensierten Vesikel im kristallinen Zustand. Anhand der DSC Ergebnisse (siehe Abb. 30)

konnte schon bewiesen werden, dal3 der b-a-Ubergang fur dieses System bei 19 °C liegt.

Abb. 86: DIC - mikroskopische Aufnahme des Kontaktpraparates von CTAB / TexNa nach
wenigen Minuten

Diesen Ergebnisse bestétigen nun wiederum, dal3 durch die Abschirmung der Ladung durch
Elektrolyt, die Bildungskinetik der Vesikel stark beeinflufd werden kann. Auch an diesem
System konnte gezeigt werden, dal3 das Wachstum der Veskel direkt aus der mizellaren
Phase erfolgt. Die Mischmizellen als Vorstufen konnen sich hier wiederum spontan in
Veskel umwandeln. Es efolgt keine Aggregation dieser Intermediate zu einer
flissigkristallinen Zwischenstufe, wie es in den salzfreien Systemen an der Grenzflache

beobachtet wurde.
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5.3.4 Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS) in Verbindung mit Stopped Flow Experimenten
am System TTAOH / TexH

Als klassische Methode zur Untersuchung der Kinetik am Tensidsystem TTAOH / TexH
wurde das Stopped Flow Experiment in Verbindung mit Leitféhigkeits- oder Tribungs-
detektion schon in den vorherigen Kapiteln beschrieben. An diesem System wurden nun auch
Stopped Flow Experimente in Kombination mit Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXYS)
durchgefiihrt. Diese Mef3methode wurde bereits in Kapitel 5.1.4 vorgestellt. Bei diesen
Messungen wurde nun versucht die maximal mogliche Zeitauflésung zu erreichen. Diese ist
zum einem bestimmt durch die Totzeit der Stopped Flow Mischzelle (hier rund 5 ms) und
zum anderen durch die Mef3zeit, um eine gute Statistik der Streuintensitdt zu erhalten. Diese
konnte bei den Messungen am Synchrotron des ESRF auf eine minimale Zeit von 20 ms
verkirzt werden. Um eine zeitliche Auflésung von 20-40 ms zu erhalten bzw. die zeitliche
L ticke, bedingt durch die Datenspeicherung, zu fillen, wurde die Mischsequenz in zeitlichen
Abstanden von 40, 80, 120 und 160 ms wiederholt. Die Reproduzierbarkeit der Experimente
wurde dadurch gewéhrleistet, dal? ale Messungen unter gleichen Bedingungen durchgefihrt
wurden.

Mit Hilfe dieser Methode wurde nun die Bildung von Vesikeln im katanionischen System von
TTAOH und TexH bel ener Gesamtkonzentration von 100 mM und &guimolarem
Mischungsverhédtnis untersucht. Der Schnitt durch das Phasendiagramm bei einer
Gesamtkonzentration von 100 mM bei 25 °C wurde bereits in Kap. 4.4.1 vorgestellt, aus
diesem wird ersichtlich, dal3 Vesikel in einem weiten Bereich des Mischungsverhdtnisse von
anionischen zu kationischem Tensid gebildet werden. Dynamische Lichtstreuexperimente
zeigten, dal3 bel aguimolaren Mischungen Vesikel mit einem hydrodynamischen Radius von
125 — 130 nm als Aggregate vorliegen. Diese GroRe steht in Ubereinstimmung mit dem
Vorhandensein von unilamellaren Veskeln. Aus den SAXS konnte eine Dicke der
Veskelmembran von 4,1 nm bestimmt werden, was einen effektiven Volumenbruch an
Vesikeln von 0,33 — 0,37 bel dieser Konzentration zur Folge hat. Daher liegen in diesem
System die Veskel realtiv dicht gepackt vor, aber immer noch weit entfernt von einem
Zustand, bei welchem die Vesikel ein Gel mit einer Fliel3grenze bilden wirden.

Abb. 87 zeigt die zeitliche Entwicklung der Streukurven fur die &guimolare Mischung von
TTAOH und TexH im Vergleich zu den Streukurven der reinen Tensidltsungen, welche als
Startlésungen dienen. Im Falle von 100 mM TexH findet man ein Maximum in der

Streuintensitét bei q » 1,44 nm™, hingegen findet man ein vergleichbares Maximum fir die
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100 mM TTAOH Lésung bei g » 0,83 nm™. Der physikalische Ursprung dieser beiden Peaks
ist in den beiden Fallen unterschiedlich. Im Falle der TTAOH Losung stellt dieses Maximum
den Korrelationspeak der geladenen Mizellen dar. Aus dem g - Wert kann man einen
mittleren Radius von 16,9 A fir kugelférmige Mizellen berechnen. Im Gegensatz dazu ist fur
die TexH Losung die Elektronendichte-Verteilung durch die Sulfatkopfgruppe dominiert™* .
Daher ist der Peak auf das Maximum des Formfaktors des schalenformigen Streuobjekts
zurtickzufihren. Die Anpassung der Streukurve mit einer Fitfunktion fur ein schalenférmiges
Streuzentrum liefert einen Radius von 30,4 A, welcher der Lange eines gestreckten
Tensidmolekils entspricht. Offensichtlich sind die Mizellen im Falle des TexH bedeutend
grofder im Vergleich zu den Mizellen der TTAOH Losung. Dies war schon aus der Tatsache
heraus zu erwarten, dal3 die hydrophilen EO-Gruppen des TexH fast die gleiche Lange wie die
Alkylkette besitzen und somit die mizellaren Aggregate im Falle des TexH wesentlich grof3er

sind.
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Abb. 87: Zeitabhéngige SAXS — Streukurven des Systems 50 mM TTAOH / TexH nach dem
Mischen im Sopped Flow Experiment bel 25 °C. (gestrichelte bzw. durchgezogene Linien:
Streukurven fur die reinen Tensidlésungen von 100 mM TTAOH bzw. 100 mM TexH)

Betrachten wir nun die zeitliche Entwicklung der Streukurven, so féalt auf, dal3 sofort nach
dem Mischvorgang ein Maximum der Streukurven bei g » 1,25 nm™ zu beobachten ist. Dieses

Maximum verschwindet innerhalb eines Zeitraumes von 400 bis 1000 ms. Diesen breiten
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Peak kann man auf die Mizellen zurickfihren, welche direkt nach dem Mischvorgang
vorliegen. Die Lage dieses Maximums befindet sich zwischen den beiden Peaks der reinen
Tensidlosungen, dabel etwas ndher zu dem g-Wert des Peaks der reinen 100 mM TexH
Losung hin verschoben. Offensichtlich haben diese Mischmizellen eine durchschnittliche
Grol3e, welche zwischen den Groéfien der reinen Mizellen der jeweiligen Komponenten liegt.
Neben diesem Maximum in der Intensitét der Streukurve bei g » 1,1 — 1,2 nm™ existiert noch
ein Minmum bei g » 0,6 — 0,7 nm™. Dieses Minimum kann man der elektrostatischen
AbstofRung der Mizellen zuordnen. In diesem g — Bereich nimmt die Intensitét rapide mit der
Zeit zu. Die ursprunglich vorhandenen Mizellen werden innerhalb der ersten Sekunde nach
dem Mischen aufgeldst, wie man an dem Verschwinden des zugehdrigen Peaks erkennen
kann. Die Mizellen wandeln sich zu Aggregaten um, welche aus einer Tensiddoppel schicht
aufgebaut sind. Anhand dieser SAXS-Messungen kann man nun direkt die Auflésung

Mischmizellen verfolgen.
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Abb. 88: Peak Intensitat (q = 1,26 nm') und Intensitdt am Minimum (q = 0,63 nm™) fir
50 mM TTAOH / TexH bei 25 °C als Funktion der Zeit nach dem Mischen. Durchgezogene
Linien fur die monoexponentielle Fitfunktionen.

In Abb. 88 ist die zeitliche Entwicklung der Streuintensitéten des urspriinglich vorhandenen
Peaks (q = 1,26 nm™) und die Strevintensitit des Miniums bel g = 0,63 nm™ dargestellt. Beide
Kurven konnen sehr gut mit einer monoexponentiellen Funktion angepaldt werden. Anhand
dieser Kurven wird deutlich, daR die Intensititszunahme bel q = 0,63 nm™ schneller
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(t1 = 240 ms) als die Intensititsabnahme bei q = 1,26 nm™ (t1 = 580 ms) verl&uft. Aus diesem
Ergebnis kann man folgern, dal? hier zwei Prozesse ablaufen, welche jedoch nicht unbedingt
unabhangig voneinander sein mussen. Die Repulsion zwischen den einzelnen Mizellen wird
schneller verringert, als dal3 es zur Auflésung der Mizellen kommt. Fir das hier betrachtete
katanionische System wurde dies der Fall sein, wenn die urspriinglich vorhandenen Mizellen
noch eine gewisse Ladung aufweisen. Dies kann hier durchaus méglich sein, da diese
Mischmizellen durch Fusion von entgegengesetzt geladenen Mizellen mit unterschiedlicher
Grole gebildet werden. Allerdings liegen hier kationisches und anionisches Tensid im
aquimolarem Verhdtnis vor. Somit besteht die Tendenz zur Bildung von ungeladenen
Mizellen durch Umverteilung des ionischen Tensids, wodurch die repulsiven
Wechselwirkungen verringert werden.

Es wurde nun also an diesem System gefunden, dal3 die Gleichgewichtseinstellung der
Ladung der Mizellen schneller abléuft, als die Auflésung der Mizellen. Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit den grundlegenden Theorien von Aniansson und Wall fir die Kinetik
mizellarer Systeme®?. Um die Einstellung eines Ladungsgleichgewichtes zu erhalten, ist
es notwendig, dal3 die korrespondierenden, entgegengesetzt geladenen Tensidmonomere in
die Mizellen diffundieren. Durch Relaxationsexperimente konnte gezeigt, dal’ der Prozef}
dieses Monomeraustausches in einer wesentlich schnelleren Zeitskala ablauft, as die
komplette Auflosung der Mizellen. Fur den Prozef3 der Auflosung der Mizellen ist es
notwendig, dal3 nicht nur Monomere ausgetauscht werden, sondern dal3 auch in den
Zwischenstufen sehr kleine Mizellen gebildet werden. Die Wahrscheinlichkeit fur diesen
zweiten Prozeld ist wesentlich geringer, daraus kann man nun schlief3en, dal3 auch die Kinetik
dieses Prozesses wesentlich langsamer ist. Der Vorgang der kompletten Auflésung der
Mizellen kann man nun mit dem langsamen Prozel3 der Kinetik mizellarer Aggregate in
direkte Verbindung bringen. Auch entspricht die hier erhaltene Relaxationszeit t,, den
Relaxationszeiten der kinetischen Experimente an mizellaren Systemen!®47),

Bel dem Vergleich mit der Mizellkinetik ist jedoch hier Vorsicht geboten, da die dort
bestimmte Relaxationszeit t, aus Relaxationsexperimenten bestimmt wurde. Die von
Anniansson und Wall aufgestellten Gleichungen beziehen sich nur auf kleine Abweichungen
vom Gleichgewichtszustand. Bei dem hier betrachteten System kann es jedoch auch zur
Rekombination der unterschiedlich geladenen Mizellen kommen. Dies wird durch die
Mizellkinetik nicht beschrieben.

Zusétzlich zum Verschwinden der mizellaren Aggregate kann nun im weiteren zeitlichen
Verlauf der Streukurven die Bildung von Veskeln beobachtet werden. Um die
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Vesikelbildung anhand von Streukurven besser beobachten zu kdnnen, wurde nun ein Bereich
kleinerer g-Werte gewahlt. In Abb. 89 sind die Streukurven bei kleinen g-Werten als Funktion
der Zeit dargestellt. Bereits nach einer sehr kurzen Zeit von 100 ms kann man die Streuung
von Objekten beobachten, welche lokal flach sind. Eine Anpassung der Streukurve im
g-Bereich von 0,05 bis 0,7 nm™* nach dem Formfaktor firr planare Lamellen lieferte eine
Dicke der Tensiddoppelschicht von 4,1 nm. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der
doppelten Lange eines gestreckten Tensidmolekls.
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Abb. 89: Zeitliche Entwicklung der SAXS Intensitaten im Bereich kleiner q — Werte fir das
System 50 mM TTAOH / TexH bel 25 °C nach dem Mischvorgang

Ungefahr 5 s nach dem Mischvorgang kann man nun ein Minimum in den Streukurven bei rund 0,04 nm™*
beobachten. Im zeitlichen Verlauf wird dieses Minimum der Intensitat zu kleineren g-Werten verschoben und
starker ausgepragt. Zu noch léngerer Zeit hin kann man sogar Oszillationen zweiter und dritter Ordnung
erkennen. An diesem Punkt sollte erwéhnt werden, dal3 dieser Prozel? sehr leicht reproduziert werden kann, so
lange die FluBgeschwindigkeit beim Mischvorgang genugend grofR ist. Ist dies nicht der Fall, so kann die
Mischung nicht vollstdndig erfolgen und die erhaltenen Systeme sind mikroskopisch zweiphasig.

Die Streukurven, in Abb. 90 dargestellt, rihren von schalenférmigen Teilchen her und kénnen somit mit dem

Formfaktor P (q,r) fur polydisperse Schalen mit einer Schulz GréRenverteilung f (r) Der resultierende
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Ausdruck fiir die Streuintensitét hat folgende Form:

¥
1(@)=N ¢ar £(r)P(q, r) (42)
0
wobei N die Zahlendichte der Vesikel ist, und f ( r) und P(q, r) durch folgende Gleichungen gegeben sind:
t+1
a&+10 rt ®et+l 0
flr)= T expg- —r= (43)
) R, 5 ci+) "8 R, 5

mit R, als mittlerer Radius. Die Polydispersitét ist charakterisiert durch t+21=1/ pz, wobei P der

Polydispersitatsindex |_p2 = (< R2> /< R>2)- 1J ist. Der Formfaktor kann wie folgt beschrieben werden:

2
’

P(@)=1602 (r » - rsF{Rfo(@R) - R fo(aR)}

(44)

mit f,(x) = (sinx- xcosx)/ x*.
I, und I ¢ sind die Streulangendichten fiir die Tensiddoppelschicht bzw. fiir das Losungs-mittel. Der dulRere

Radius R, wurde um 4,1 nm gréRer als R, gewahlt, in Ubereinstimmung mit der Dicke der Vesikelmembran.

Die Streukurven fir das System 50 mM TTAOH / TexH sind in Abb. 90 (eine Kurve fiir den Endzustand und
eine Streukurve fiir den Ubergangszustand der Vesikelbildung) dargestellt.

I(q) {5:"1 mrn"]

0,01 - — —r
0,02 0,1 0,3

g (hm”)

Abb. 90: Radialisierte, gemittelte Sreuintensitat 1(q) fur das System 50 mM TTAOH / TexH
bei 25 °C bei verschiedenen Zeiten nach dem Mischen. Durchgezogene Linien stellen die
Fitkurven nach Gl. (42) dar.
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Aus den Fitkurven wurde der mittlere Radius R und der Polydispersitétsindex p bestimmt,
und in Abb. 91 als Funktion der Zeit aufgetragen. Der mittlere Radius R, steigt mit der Zeit
von 75 auf 85 nm an, wahrenddessen der Polydispersitdtsindex p von 0,2 auf 0,15 abnimmt.
Der Radius R, erreicht einen Endwert von 856 nm (Zahlenmittel) mit einem
Polydispersitéts-index pvon 0,157. Dies entspricht einem hydrodynamischen Radius R,

(z - Mittel) von 124 nm, was in sehr guter Ubereingtimmung mit den Ergebnissen der
dynamischen Lichtstreuung steht. Beide Mef3grofien, der Radius und der Polydispersitatsindex
in Abhéngigkeit der Zeit, lassen sich mit einer monoexponentiellen Fitfunktion in Einklang
bringen. Die daraus berechneten Relaxationszeiten liegen im Bereich von 22 — 30 s. Bel
diesem Prozef3 handelt es sich um das Wachstum der unilamellaren Veskel und die
Einstellung der GrofRRenverteilung. Dies stellt einen wesentlich langsamerer Prozef3, im
Vergleich zur Auflésung der urspriinglich vorhandenen Mischmizellen, dar.
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ty index p

0.20
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Abb. 91: Zeitabhéngigkeit des mittleren Radius Ry, und des Polydispersitatsindexes p fur das
System 50 mM TTAOH / TexH bel 25 °C, ermittelt aus dem Streukurven in Abb. 89.
Durchgezogene Linien stellen die monoexponentiellen Fitfunktionen dar.
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Die hier erhaltenen Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit anderen Studien, welche
sich auch mit dem Ubergang von mizellaren Tensidsystemen zu vesikuldren Systemen
beschéftigen. In vielen Arbeiten wurde die Vesikelbildung as ein Prozef3, welcher Uber
mehrere Zwischenstufen verlauft, beschrieben!"®%#%U Jedoch war in viglen dieser Arbeiten
die zeitliche Auflésung auf den Sekundenbereich beschrankt. Dem entsprechend wurden auch
langsamere Ubergénge untersucht, bei welchen die Vesikelbildung zum einem durch Zugabe

von Salz®) oder zum anderen durch Verdiinnung!™

erreicht wurde. Bei Blockcopolymeren
ist diesbeziiglich die Situation vorteilhafter, da hier im Vergleich zu Tensidmolkilen generell
die Zeitkonstanten bedeutend langer sind. Hier ist es moglich detailierte Untersuchungen der
Zwischenstufen des Ubergangs von Mizellen zu Vesikel mit Hilfe der Transmissions-

elektronenmikroskopie (TEM) durchzufiihren®.

Aus diesen zeitabhangigen SAXS — Messungen stellt sich nun der Prozef3 der Vesikelbildung
im System TTAOH / TexH wie folgt dar: Mischt man &guimolare Lésungen von
kationischem mit anionischem Tensid erhdt man in einem mehrstufigen Prozefd relativ
monodisperse Vesikel. Gemischte Mizellen werden innerhalb der Totzeit (< 10 ms) der
Apparatur gebildet, welche sich innerhalb einer Zeit von rund 500 ms wieder auflésen. Nach
und wahrend dieses Vorganges bilden sich sehr schnell lamellare Fragmente. Diese Lamellen
schlieffen sich in einem weitaus langsameren Proze3 zu unilamellaren Veskeln. Die
gebildeten Vesikel wachsen mit einer Zeitkonstanten von 20 — 30 s an, wobe die
GrofRRenverteilung monodisperser wird.

Anhand dieser Messungen konnte gezeigt werden, dal3 es sich hier bei der Vesikelbildung um
einen reinen Selbstaggregationsprozel handelt. Der Ubergang findet erst lange Zeit nach dem
Mischvorgang statt, so dal3 Scherkréafte nicht direkt involviert sind. Diesist ein sehr wichtiger
Punkt, da der Einflul3 von Scherkraften auf die Vesikelbildung mitunter stark kontrovers
diskutiert wurdg!>*126:148:149],

Der Vergleich der Relaxationszeiten fur die Auflésung der Mischmizellen und die Bildung
der Veske aus den SAXS Experimenten mit denen, welche mit Hilfe der Stopped Flow
Messungen mit Leitfdhigkeitss und Trdbungsdetektion, liefert eine relativ gute
Ubereinstimmung. Im Falle der Leitfahigkeitss und Tribungsmessungen erfolgte die
Auflésung der Mischmizellen und die anschlief3ende Bildung von Vesikeln innerhalb von
200 ms, vergleichbar mit den Reaxationszeiten fir die Aufldsung der Mischmizellen
bestimmt aus den SAXS Experimenten. Jedoch ist innerhalb dieser 200 ms der Endzustand
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der Veskel noch nicht erreicht. Bel den Stopped Flow Messungen mit Hilfe der
Trubungsdetektion zeigte sich, dal? es bis zu 200 s dauern kann, bis ein stabiler Endzustand
mit einer einheitlichen Grolenverteilung erreicht ist. Dies konnte auch anhand der SAXS
Messungen gezeigt werden, dal? es zu langeren Zeiten hin noch zu einem Anwachsen der
Vesikel mit einer einheitlicheren Grofdenverteilung kommt. Der Unterschied zwischen den
beiden Methoden, zum einem Streumethoden und zum anderen die Leitféhigkeits- und
Tribungsmessung, liegt darin  begrindet, dad man bel der Tribung- bzw.
Leitfahigkeitsdetektion die Mef3groRe nur indirekt der Veskelbildung zuordnen kann,
wohingegen die SAXS Messungen eine direkte Auskunft Uber die Grofe und Art der
Aggregate geben kann.

Des weiteren ist auch zu beachten, dal3 der Mischvorgang selbst sehr wohl einen Einflul3 auf
die Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel hat. So zeigte sich in Vorexperimenten an der
Stopped Flow Apparatur mit SAXS Detektion, dald es bei ener zu geringen
Durchflufdgeschwindigkeit nicht zur vollstandigen Mischung der beiden Ldsungen kommt und
die Losung zweiphasig bleibt. Bei den verwendeten Stopped Flow Apparaturen mit
Leitfghigkeit- und Tribungsdetektion sind sowohl die Mischvolumina as auch die
Mischgeschwindigkeit wesentlich grofRer. Auch ist zu beachten, dal3 im Falle der Stopped
Flow Apparatur mit SAXS Detektion die Mischung in einer sehr diinnen Kapillare stattfindet,
so dal3 eventuell Randeffekte nicht zu vernachlassigen sind.

Bel diesen Untersuchungen zeigte es sich, die Vesikelbildung im salzfreien System TTAOH /
TexH als mehrstufiger Prozeld anzusehen ist. Anhand der SAXS Messungen konnte gezeigt
werden, dal’3 as Zwischenstufen lamellare Fragmente aus den urspringlich vorhandenen
Mizellen gebildet werden. Dies wurde schon anhand der mikroskopischen Aufnahmen der
Kontaktpraparate einer TTAOH- mit einer TexH-Losung postuliert. Der wesentliche
Unterschied von salzfreien zum salzhaltigen katanionischen Tensidsystemen hinsichtlich der
Kinetik der Veskelbildung liegt also in der Art der gebildeten Zwischenstufen. Bei den
salzhaltigen Systemen konnten die Zwischenstufen nicht bestimmt werden, da dort die
Bildunggeschwindigkeit wesentlich héher ist. Auch hat es dort den Anschein, daf3 die Bildung
von Vesikeln direkt aus der mizellaren Phase heraus erfolgt.
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5.4 Vergleich der Kinetik der Vesikelbildung in den untersuchten katanionischen Systemen

Bel der Betrachtung der Kinetik der Vesikelbildung der katanionischen Systeme, welche in
dieser Arbeit untersucht wurden, kann man diese Systeme (vgl. Tondre et a®®) in zwei
unterschiedliche Klassen unterteilen:
einfache Mischungen aus anionischen und kationischen Tensiden, welche die

Gegenionen noch enthalten, und

- sogenannte lonenpaar Amphiphile (IPA), bei welchen die Gegenionen entfernt

wurden, so dal3 zwei Amphiphile entgegengesetzter Ladung vorliegen.
Schon in den Phasendiagrammen konnte gezeigt werden, dal3 diese beiden Systeme ein stark
differierendes Verhalten aufweisen. Unter Kenntnis des unterschiedlichen Phasenverhaltens
ist es nun auch nicht weiter verwunderlich, dal3 diese Systeme auch hinsichtlich der Kinetik
der Vesikelbildung Unterschiede zeigen.

Mischungen aus kationischen und anionischen Tensiden mit Gegenionen

Die Kinetik der Vesikelbildung in diesen Systemen wurde eingehend in den Kap. 5.1 und 5.2
diskutiert. Bei den untersuchten Systemen handelte es sich um die Mischungen der
kationischen Tenside der Klasse der Alkyltrimethylammoniumbromide mit den
Natriumsalzen der Alkylcarbonsduren als anionische Tenside.

Im Falle des Systems aus TTAB und SL konnte anhand der Stopped Flow Messungen mit
Detektion der Leitfahigkeit (Kap. 5.1.1) gezeigt werden, dal? die Bildung der Vesikel schonin
einem sehr kurzen Zeitraum (wenige ms) erfolgt und die Geschwindigkeit stark abhangig von
der Konzentration ist. Bei diesem System lagen jewells das anionische as auch das
kationische Tensid in der mizellaren Phase vor. Die Bildung von Mischmizellen als
Zwischenstufe konnte nicht nachgewiesen werden. Dies bedeutet jedoch nicht, dal3 direkt
nach dem Mischen keine Mischmizellen vorliegen, sondern vielmehr, dal3 die Triebkraft fir
die Vesikelbildung so stark ist, dal3 die Kinetik der Mischmizellbildung zu schnell ist, um sie
im Stopped Flow Experiment aufzulosen. Die Aufladung in diesen Systemen, durch
Mischung unterschiedlicher Konzentrationen an kationischem und anionischem Tensid, hat
keinen Einflud auf die Bildungsgeschwindigkeit der Veskel. Neben der ersten
Geschwindigkeitskonstanten konnten in weiteren Stopped Flow Experimenten mit Detektion
der Transmission (Kap. 5.1.2) weitere Zeitkonstanten beobachtet werden. Diese lassen sich
nun auf das Anwachsen der Vesikel oder Reorganisationsprozesse zurtickfihren. Bei den
langsten Zeiten im Bereich von 50 s kann es sich bei den Mischungen im Bereich der

141



5. KINETIK DER VESIKELBILDUNG IN KATANIONISCHEN TENSIDSY STEMEN

Aquimolaritdt schon um die Bildung der kondensierten Vesikelphase handeln. Bei Variation
der Kettenlange des kationischen Tensid von C14 zu C12 konnte festgestellt werden, dal3 das
Phasenverhalten und infolgedessen auch die Kinetik der Vesikelbildung nur wenig beeinfluf3t

wird.

A @“—*’ : <
) > A 7
% c$¢ é {':':'l {}-{ﬁ :“;Is“} J‘J?ib\tg ﬁ."h"f‘ ;, ;
:‘ . . ve lﬁf« 4 2
2 3%% % ‘@’ @k.aqu R R &
ﬁ% . et L H{;-:“
%}f : -:% 2 ;‘ﬁ? i
CiL
i
%! B{igé}%‘{y “x!{%‘:t{' ‘?}ﬁ-ﬁ
_)_) %;; s % ;vg_;u > kondensierte Vesikel
i PN I PR |
+ ﬁa‘, 1;;'%“ ;;%ﬁb “ijf:ﬁ ﬁ%@ multilamellare Vesikel

M anuedusc bes Tensaid

oo lranonsches Tersid

Abb. 92: Schematische Darstellung der Vesikelbildung im System DTAB/SL bzw. TTAB/SL

In Abb. 92 ist die Vesikelbildung fir die Systeme TTAB / SL bzw. DTAB / SL schematisch
dargestellt. Die dargestellte Bildung von Mischmizellen konnte nicht explizit nachgewiesen
werden, erscheint jedoch als sehr wahrscheinlich. Diese Mischmizellen missen auch zu einer
kritischen Groéf3e anwachsen, um danach zu Vesikel schlief3en zu kénnen. Dieses Anwachsen
kann durch Rekombination der Mizellen von statten gehen. In diesen Systemen erfolgt die
Bildung von Vesikeln direkt aus der mizellaren Phase, stabile Zwischenstufen kénnen dabe
nicht festgestellt werden. Bel den Untersuchungen mit Hilfe der Stopped Flow Methode ist
die Probe im beobachtbaren Zeitfenster keinen Scherkréften ausgesetzt. Somit kann man hier
durchaus von ener spontanen Veskelbildung sprechen, was im Einklang mit den
Untersuchungen von Kaler et a. [37] an vergleichbaren Systemen steht.
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Als weiteres System, welches zu der Klasse der katanionischen Systeme mit enthaltenen
Gegenionen zu zéhlen ist, wurden die Mischungen aus TTAB mit Natriumcaprinat (SC)
untersucht (Kap. 5.2). Die Besonderheit dieses Systems liegt darin, dal? das anionische Tensid
hier anfangs nicht in der mizellaren Phase, sondern in molekular gelGster Form vorliegt. Im
Zuge der Stopped Flow Experimente mit Leitfahigkeitsdetektion (Kap. 5.2.1) konnten zwei
Zeitkonstanten bestimmt werden, wobei die erste dem Einbau von molekularen SC in die
vorhandenen TTAB Mizellen zu den Veskelvorstufen zugeordnet wurde. Die zweite
Zeitkonstante (rund Faktor 20 grofier) spiegelt hier die Bildung der Vesikel wieder.
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Abb. 93: Schematische Darstellung der Vesikelbildung im System TTAB/SC

In diesem System zeigte sich bel kinetischen Messungen in Abhangigkeit der Temperatur,
dald hier die Kinetik nicht dem typischen Arrhenius Verhaten folgt. Bei einer gewissen
Temperatur war ein deutlicher Knickpunkt der Temperaturabhéngigkeit der zweiten
Zeitkonstanten festzustellen. Mit Hilfe von DSC Messungen konnte nachgewiesen werden,
da ein Ubergang innerhalb der vesikuldren Phase (, Kopfgruppenschmelzen) bei dieser
Temperatur stattfindet. Somit konnte anhand dieses Systems gezeigt werden, dal3 das
Phasenverhalten, also der im thermodynamischen Sinne stabile Endzustand, auch einen
entscheidenden Einflul® auf die Bildungskinetik hat.

Vesikelbildung bei 1onenpaar Amphiphilen (Systeme ohne Gegenionen)

Zur Untersuchung der Kinetik der Vesikelbildung in Systemen, bei welchen die Gegenionen
durch H* und OH ersetzt wurden, wurde das System aus Tetradecyltrimethylammonium-
hydroxid (TTAOH) mit Texapon N-o-H herangezogen. Die kinetischen Messungen an diesem
System wurden eingehend im Kap. 5.3 vorgestellt. Bei den Stopped Flow Experimenten mit
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Detektion sowohl der Leitfahigkeit, as auch der Transmission konnten zwei Zeitkonstanten
fur die Vesikelbildung festgestellt werden. Als mogliche Erkléarung wurde dafir postuliert,
dald im Zuge der ersten Zeitkonstanten sich Vesikelvorstufen oder auch polydisperse Vesikel
bilden, und die zweite Zeitkonstante die eigentliche Vesikelbildung und das Wachstum der
Vesikel widerspiegelt. Im Vergleich zu den Systemen mit Gegenionen zeigte jedoch die
Anderung der Transmission einen entgegengesetzten Kurvenverlauf. Im System mit
Gegenionen wurde im Zuge des Uberganges von der Li- Phase zur Vesikelphase eine
Zunahme der Trubung verzeichnet, hier im System ohne Gegenionen ist jedoch genau ein
umgekehrter Effekt beobachtbar. Anhand der Mikroskopie - Experimente mit Kontakt-
préparaten konnte gezeigt werden, dal’ es an der Grenzflache zwischen einer Losung mit
anionischem Tensid und einer L&sung mit kationischem Tensid zur Bildung einer geordneten
flissigkristallinen Phase kommt. Darlber hinaus wurde bei SAXS Messungen festgestellt,
dai3 als Veskelvorstufen schalen- oder scheibchenformige Mizellen gebildet werden, welche
sich dann erst nach einer gewissen Zeit zu Vesikel umlagern. Der Ablauf der Vesikelbildung
ist in Abb. 94 schematisch dargestellt.
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Abb. 94: Schematische Darstellung der Vesikelbildung im System TTAOH / TexaponH
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Vergleicht man die salzhatigen Systeme mit den Systemen, bel welchen die Gegenionen
ersetzt wurden, so sind schon im Phasenverhalten gravierende Unterschiede festzustellen.

Der Vergleich von Systemen, welche Gegenionen enthalten zu Systemen, bei welchen die
Gegenionen entfernt wurden, zeigt, daid in letzteren die Vesikelbildung deutlich langsamer
von statten geht. Bel den salzfreien Systemen konnte dartber hinaus die Bildung von
scheibchenformigen Strukturen als Zwischenstufen nachgewiesen werden. Eine Aussage Uber
die Zwischenstufen bei der Vesikelbildung bei salzhaltigen Systemen, lief3 sich anhand der in
dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen nicht treffen. Somit hat der Salzgehalt einen
entscheidenden Einflul® auf die Bildungskinetik der Vesikel.

Daneben spielt die Aufladung der Vesikel durch unterschiedliche Mischungsverhdtnisse von
anionischem zu kationischem Tensid in der Bildungskinetik keine Rolle, solange man sich
noch in der vesikuldren Phase befindet. Diese kann durchaus Uber einen grof3en

Ladungsbereich stabil sein, was anhand der Phasendiagramme gezeigt werden konnte.
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6. Kinetik der Bildung lamellarer Phasen in katanionischen Systemen

Um die Komplexitét katanionischer Systemen darzustellen, soll abschlief3end noch auf die
Bildung von lamellaren Phasen in katanionischen Systemen eingegangen werden. In Arbeiten
von Hoffmann et al. [55] konnte gezeigt werden, dal3 es zur Bildung von klassischen
lamellaren Phasen kommt, wenn wahrend Préparation vollstandig auf Scherkréfte verzichtet
wurde. Dies konnte so realisiert werden, dal3 man ein katanionisches System in situ herstellt.
Bel dieser Herstellungsmethode wurde ein Ester (Methylformiat) in die L;-Phase des Systems
bestehend aus dem zwitterionischem Tensid Tetradecyldimethylaminoxid (TDMAO) und
dem anionischen Tensid Texapon N7o solubilisiert. Im Zuge der Hydrolyse des
Methylformiats bildet sich die freile Saure, welche nun in der Lage ist das Aminoxid zu
protonieren und somit in ein kationisches Tensid zu Uberfihren. In diesem System konnte nun
Ubergang von der L;-Phase zur lamellaren Phase beobachtet werden. Wird dieses System
aber auf klassischem Wege, aso durch Mischen von TDMAQO mit der freien Saure TexaponH
unter Scherung hergestellt, so erhdlt man eine vesikulére Phase bestehend aus koexistierenden
unilamellaren und multilamellaren Vesikeln.

Zu diesen beiden Herstellungsmethoden stellt das Stopped Flow Experiment nun einen
Mittelweg dar, da bel diesem Experiment anfangs die Ldsungen einem sehr grof3en
Schergradienten ausgesetzt sind, danach aber die Losung in Ruhe bleibt und nun keine
Scherkrafte mehr wirken. Mit Hilfe dieser Methode wurde nun eine L&sung zwitterionisches
Tensid (200 mM TDMAO) mit einer Losung anionisches Tensid (60 mM TexaponH)
gemischt. Nach dem Phasendiagramm in [55] sollte man unter Scherung in eine L,-Phase mit
unilamellaren und mulitlamellaren Vesikeln kommen. Hingegen liefert die Herstellung dieses
katanionischen Systems ohne Scherung im Zuge der Esterhydrolyse eine klassische lamellare
Phase mit planaren Lamellen.

Die Kinetik wurde hier mit Hilfe des Stopped Flow Experimentes mit Detektion der
Rontgenkleinwinkelstreuung verfolgt. In Abb. 95 sind die erhaltenen Streukurven bei
verschiedenen Zeiten dargestellt.
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Abb. 95: SAXS-Streukurven in zeitlicher Abhangigkeit nach Sopped Flow Experiment;
Mischung von 200 mM TDMAO mit 60 mM TexaponH; (y-Achse zur besseren
Darstellung gestreckt)

Anhand der erhaltenen Streudaten wird sofort deutlich, dal3 es hier zur Bildung einer
lamellaren Phase kommt. Nach 30 Minuten nach dem Mischvorgang sind deutlich die
typischen aquidistanten Bragg Peaks fir eine lamellare Phase zu erkennen. Dabel hat diese
lamellare Phase ein sehr hohe Ordnung. Dies kann man daran erkennen, dal3 ein deutlich
ausgepragter Bragg Peak dritter Ordnung zu beobachten ist.

Um nun die besser die zeitliche Evolution der lamellaren Phase zu interpretieren, wurde in
Abb. 96 die Intensitdt des ersten Bragg Peaks gegen die Zeit aufgetragen. Aus dieser
Auftragung wird deutlich, dal3 mindestens zwei Zeitkonstanten bei der Untersuchung der
Kinetik eine Rolle spielen. Innerhalb von 200 s steigt die Intensitdt auf den drei- bis
vierfachen Wert an. Dieser Zeitbereich ist in Abb. 97 vergrélert dargestellt.
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Abb. 96: Intensitat des ersten Bragg Peaks aus SAXS Streukurven in Abhangigkeit der Zeit
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Abb. 97: Intensitét des ersten Bragg Peaks aus SAXS Streukurven in Abhangigkeit der Zeit
(Ausschnitt aus Abb. 96)
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Der Anstieg der Intensitdt in Abb. 97 18t sich mit einer monoexponentiellen Funktion
anpassen und liefert eine mittlere Zeitkonstante von 14 s. Diese Zeitkonstante steht in direkter
Verbindung mit dem Wachstum der Lamellen. Nach 200 s ist ein Plateau — Wert fur die
Intensitét erreicht. Das Wachstum der Lamellen scheint nun abgeschlossen zu sein.

Im weiteren Verlauf nimmt nun die Intensitdt linear zu. Dabel mufl} es sich um die
Orientierung der lamellaren Phase handeln. Mit der Intensitdt nimmt auch die Schérfe der
Bragg Reflexe zu. Die Orientierung ist auch nach 30 Minuten noch nicht abgeschlossen. Bei
diesem Vorgang spielen sicher Wandeffekte der dinnen Kapillare des Mef3systems eine
Rolle.

Aus dem Streuvektor gmax des ersten Bragg Peaks 183t sich nach folgender Formel

2p
= 45
ql, max d ( )

der interlamellare Abstand d berechnen. In diesem Falle betragt der interlamellare Abstand
am Ende der Messung 48,1 nm. Mit Hilfe des Volumenbruches f s an Tensid, welcher aus

der Einwaage bekannt ist, und der Beziehung
foe= — (46)

kann man die Dicke der Tensiddoppelschicht D berechnen. In diesem Fall 1&% sich eine
Dicke D von rund 2 nm berechnen. Dieser Wert entspricht jedoch nur der Kettenlénge eines
Tensids und ist somit nur halb so grof3 wie es fir eine Tensiddoppel schicht zu erwarten ware.
Eine Erklarung dafir konnte darin begrindet liegen, dal3 man sich bei der Zusammensetzung
von 100 mM TDMAO / 30 mM TexH sehr nahe am Zweiphasengebiet aus L,- und L;-Phase
befindet™. Aufgrund von Temperaturschwankungen konnte es nun moglich sein, da
tatsachlich ein Zweiphasengebiet vorliegt und man nur die lamellare Phase betrachtet. In
dieser lamellaren Phase ist nun der Volumenbruch f s als der aus der Einwaage berechnete

und somit ware auch die berechnete Dicke D grof3er.

Anhand diese Systems konnte hier nun gezeigt werden, dal3 katanionische Systeme ein sehr
hohe Komplexitét beziglich ihres Phasenverhaltens aufweisen. Auch die Art der Préparation
der Phasen hat letztendlich einen sehr grof3en Einflul? auf die Mikrostruktur der Systeme und

damit auch auf die makroskopischen Eigenschaften der Systeme.
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7. Zusammenfassung

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit steht die Untersuchung der Kinetik der Vesikel-
bildung in katanionischen Tensidsystemen. Ein wesentlicher Aspekt dabel war der Vergleich
von einfachen Mischungen von anionischen mit kationischen Tensiden, bel welchen die

Tenside as Salze vorlagen, mit katanionischen Amphiphilen, bei welchen als Gegenionen

Protonen und OH Ionen vorlagen.

Zur algemeinen Beschreibung der katanionischen Tensidmischungen kann das
Pseudophasenseparationsmodell verwendet werden. Bei diesem Modell mufdte jedoch noch
der Wechselwirkungsparameter b eingefiihrt werden, da es sich bel den katanionischen
Tensidmischungen nicht um ideale Mischungen handelt. Aufgrund der entgegengesetzten
Ladung der einzelnen Spezies ergibt sich zwangslaufig ein starker Synergieeffekt. Aus
experimentellen Daten konnte nun der Wechselwirkungsparameter b fir die Systeme
TTAB/SL und TTAB/SC bestimmt werden. Die gefunden Parameter stehen in gutem
Einklang mit den Literaturwerten vergleichbarer katanionischer Systeme.

Dieser starke Synergieeffekt spiegelt sich nun in dem reichen Phasenverhalten der
katanionischen Tensidmischungen wider. In der vorliegenden Arbeit wurden eine Vielzahl
von katanionischen Systemen untersucht. Bei den Mischungen der Alkyltrimethylammonium-
bromide mit den Natriumsalzen der Laurin- bzw. Caprinsdure zeigte sich bel konstanter
Gesamtkonzentration immer ein identischer Phasenverlauf. Ausgehend von einer mizellaren
Losung, z. B. der anionischen Komponente, gelangt man bei Erhéhung des Anteils an
kationischem Tensid immer Uber ein Zweiphasengebiet in die vesikulére Phase im Bereich
der Aquimolaritat von kationischem zu anionischem Tensid. In diesen salzhaltigen Systemen
kommt es fast immer bei exakt &quimolarer Zusammensetzung bei Raumtemperatur zur
Prézipitatbildung. Unterschiede in der absoluten Lage der Phasengrenzen sind bei
unterschiedlicher Kettenlénge der Tenside festzustellen, dabei kann auch die Préazipitatbildung
bei Raumtemperatur unterdriickt werden. In den salzfreien Systemen ist die Ladung der
Veskel nicht abgeschirmt und es kommt meistens nicht zur Kondensation der Vesikel phase.
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Der Hauptteil dieser Arbeit beschéftigt sich nun mit der Untersuchung der Kinetik der
Veskelbildung der vorher beschriebenen katanionischen Systeme. Diese wurde mit Hilfe von
Stopped Flow Messungen mit unterschiedlichen Detektionsmethoden verfolgt. Es konnte
festgestellt werden, dass es sich bel der Veskelbildung um einen mehrstufigen Prozess
handelt.

Bel den salzhaltigen Mischungen zeigte sich, dass die Bildungsgeschwindigkeit der Vesikel
stark abhéngig von der Gesamtkonzentration ist und bei hoher Konzentration (> 100 mM)
mitunter schon an der Auflésungsgrenze der Stopped Flow Methode liegt. Die Bildung von
Mischmizellen als Vorstufen zu den Vesikeln konnte bei den salzhaltigen Systemen nicht
explizit nachgewiesen werden, erscheint jedoch, auch aufgrund der Phasendiagramme, als
recht wahrscheinlich. Die Aufladung, durch unterschiedliches Mischungsverhdtnis von
anionischem zu kationischem Tensid, zeigt keinen Einflul3 auf die eigentliche Bildungs-
geschwindigkeit der Vesikel. Im Zuge von Stopped Flow Messungen mit Detektion der
Transmission wurde festgestellt, dass es im weiteren zeitlichen Verlauf zu einem
Grolenwachstum der Vesikel und zur Abnahme der Polydispersitét kommt. Dartber hinaus
ist bei den aguimolaren Mischungen schon die Tendenz zur Prézipitatbildung nach mehreren
Minuten zu verzeichnen. Die makroskopische Auftrennung der Phasen bis zum Erreichen des
thermodynamisch stabilen Endzustandes kann hier jedoch mitunter mehrere Stunden dauern.
Der Einflud der Temperatur auf die Kinetik der Vesikelbildung konnte anschaulich am
System TTAB/SC nachgewiesen werden. Solange man sich noch bei Temperaturdnderung in
der gleichen Phase befindet, so &ndern sich die Zeitkonstanten algemein nach der
Arrhenius’'schen Gleichung. Ist jedoch mit der Temperatur ein Phasenlibergang innerhalb der
Veskelphase verbunden, so zeigt auch die Kinetik dementsprechend einen Knickpunkt im
Verlauf der Zeitkonstanten mit der Temperatur.

Im Vergleich zu den salzhaltigen Systemen wurden nun auch die katanionischen |onenpaar
Amphiphile hinsichtlich der Bildungskinetik der Veskel untersucht. Mit Hilfe von
zeitaufgel6sten SAXS Messungen konnte an diesen Systemen eindeutig das Vorhandensein
von Mischmizellen zu Beginn der Vesikelbildung nachgewiesen werden. Diese Misch-
mizellen, welche einen schalen- oder scheibchenformigen Charakter haben, lagern sich
innerhalb von 500 ms in einem weitaus langsameren Prozess zu unilamellaren Vesikeln um.
Diese wachsen mit einer Zeitkonstanten von 20 — 30 s an, wobei die GrofRenverteilung

monodisperser wird.

151



7. ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte somit gezeigt werden, dal3 die Vesikelbildung
nicht nur auf das Vorhandensein von Scherkréften zurtickzufihren ist, sondern es durchaus in
bestimmten Systemen sich bel der Bildung von Vesikeln um einen reinen Selbstaggregations-
prozess handelt. Der kinetische Ablauf der Vesikelbildung wird dabei zu einem stark durch
die Elektrostatik des Systems gesteuert. Zum anderen spielt der letztlich stabile Endzustand
des Systems eine wesentliche Rolle fur den zeitlichen Verlauf der Phasenbildung.
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8. Summary

This work is mainly focussed on the investigation of the kinetics of the formation of vesicles
in catanionic surfactant systems. An essential aspect was the comparison of simple mixtures
of salts of cationic and anionic surfactants, with catanionic amphiphiles, in which the

counterions where replaced by protons and OH .

For a general description of catanionic surfactant mixtures the pseudo phase separation model
can be used. With this model the interaction parameter b had to be introduced, because of the
non-ideal mixing behaviour of the catanionic surfactant mixtures. The oppositely charged
surfactants cause inevitably a strong synergism. From the experimentally obtained data for the
systems TTAB/SL and TTAB/SC the interaction parameter b could be determined. The
received parameters are in good agreement with the values for comparable catanionic systems
found in literature.

This strong synergism between cationic and anionic surfactants is now reflected in the rich
phase behaviour of these systems. In this work the phase behaviour of several catanionic
systems was investigated. The mixtures of the alkyltrimethylammonium bromides with the
sodium salts of the lauric acid and capric acid, respectively, an identical trend in the phase
sequence was found for a constant total surfactant concentration. Starting from a micellar
solution, for example for the pure anionic surfactant, one reaches always by increasing the
fraction of cationic surfactant a two phase region followed by the vesicular phase in the
region of equimolarity of anionic to cationic surfactant. By further increase of cationic
surfactant the phase sequence is reversed. In the systems with the counterions the formation
of a precipitate can be observed for equimolar compositions at room temperature. Differences
in the absolute position of the phase boundaries are observed for surfactants with the same
head group but different chain lengths. Besides this the formation of a precipitate at room
temperature can be suppressed by varying the chain lengths. In the salt free systems where the
counterions were replaced by H" and OH' the charge of the vesicles is not shielded, therefore

a condensation of vesicles could not be observed.
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8. SUMMARY

The main part of this work is dealing with the investigation of the kinetics of vesicle
formation in the above described systems. The kinetics of the vesicle formation was followed
by stopped flow measurements with different detection methods. It was found that the
formation of vesiclesisamulti - step process.

For the salt containing systems it could be shown, that the rate of vesicle formation is strongly
dependent on the total surfactant concentration. For high concentrations (>100 mM) this rate
is amost reaching the time limit of the stopped flow method. The formation of mixed
micelles as an intermediate state of the vesicle formation could not be shown definitely for the
sat containing systems. Besides thisiit islikely that mixed micelles are present, because of the
phase diagrams. The charge of the system, reached by different mixing ratios of cationic to
anionic surfactant, shows no significant effect on the actual rate of vesicle formation. By
stopped flow measurements with detection of transmission it could be shown, that in the later
time course the vesicles grow in size and the polydispersity is decreasing. Beyond this the
formation of a vesicle precipitate could be observed after severa minutes for equimolar
mixtures. The macroscopic phase separation and further on the reaching of the final
thermodynamically stable state lasted in this case at least some hours. The influence of
temperature on the kinetics of the formation of vesicles could be demonstrated clearly on the
system TTAB/sodium caprinate. If the phase behaviour does not change by increasing the
temperature, the rate constants follow the general Arrheniuslaw. A phase transition within the
vesicle phase, induced by changing the temperature, has a strong influence on the kinetics.
The rate constants for the vesicle formation respond to this phenomena and show a different
scaling on the temperature.

In comparison to the salt containing systems also the catanionic ionpair amphiphiles, with H*
and OH as counterions, were investigated regarding to the kinetics of vesicle formation. By
means of millisecond time resolved SAXS studies it was shown that mixed micelles are
present in the beginning of vesicle formation. These mixed micelles have a disk-like shape
and are transformed within 500 ms to unilamellar vesicles. In a far ower process these
unilamellar vesicles grow in size with a rate constant of 20 — 30 s, while the size distribution

gets more monodisperse.
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8. SUMMARY

In thiswork it could be shown, that the vesicle formation is not only due to any present shear
forces. In some systems the vesicle formation is a purely self-associative process. The kinetic
trace of vesicle formation is on the one hand controlled by the electrostatics of the system, on
the other hand the stable final state of the system has an important influence on the temporal

trace of the phase formation.
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