Stefan Miiller

101

O SANS C,E/PEP5-PEO5
e SLS C,E/PEP5-PEO5 -
O
|

L L) e i L

“}10.

o008 SANS C,,E /PEP60-PEOG0

il SLS  C,,E/PEP60-PEO60

- 0.0120
108 3

107 }

I(g)/em™

105 |

10¢

&/ Cuvillier Verlag Géttingen



Neuartige Nanostrukturen im Lichte
von Neutronen und Photonen:

Giant microemulsions

INAUGURAL-DISSERTATION
zur
Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultit

der Universitiat zu Koln

vorgelegt von
Stefan Miiller

aus Ravensburg Baden-Wiirttemberg

Koln 2002



Bibliografische Information Der Deutschen Bibliothek
Die Deutsche Bibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet iiber
http://dnb.ddb.de abrufbar.
1. Aufl. - Goéttingen : Cuvillier, 2003

Zugl.: Kéln, Univ., Diss., 2002

ISBN 3-89873-911-2

Berichterstatter: Prof. Dr. Reinhard Strey
Prof. Dr. Gerhard Gompper

Tag der miindlichen Priifung: 04.02.2003

© CUVILLIER VERLAG, Géttingen 2003
Nonnenstieg 8, 37075 Gottingen
Telefon: 0551-54724-0
Telefax: 0551-54724-21
www.cuvillier.de

Alle Rechte vorbehalten. Ohne ausdriickliche Genehmigung
des Verlages ist es nicht gestattet, das Buch oder Teile
daraus auf fotomechanischem Weg (Fotokopie, Mikrokopie)
zu vervielfiltigen.

1. Auflage, 2003

Gedruckt auf sdurefreiem Papier

ISBN 3-89873-911-2



Abstract

By using amphiphilic blockcopolymers as efficiency boosters it was possible to
produce highly efficient microemulsions consisting of equal amounts of water and oil. These
highly efficient microemulsions contain less than 3 wt.%, sometimes even less than 1 wt.%,
surfactant and polymer. As a consequence of the low surfactant content, the size of the
microemulsion domains can be as large as 0.5 um. Although these efficient microemulsions
scatter light strongly and are turbid like emulsions, they are still thermodynamically stable.
The strong scattering intensities which occur both at light and neutron scattering were
minimized by adjusting the refractive indices as well as the scattering length densities
between the water and oil domains (double contrast variation). Thus it was possible to directly
compare static light scattering (SLS) and small angle neutron scattering (SANS). For the first
time a highly diluted iridescent lamellar phase was found beneath the highly efficient
microemulsion of the pseudo ternary systems. The colors of the iridescent phase can be
observed at large scattering angles so that the spacing between the lamellars was characterized

by backscattering of visible light.






Abstract

Unter Ausnutzung des efficiency boosting-Effekts wurden aus gleichen Volumina
Wasser und Ol mit nichtionischen Tensiden und amphiphilen Blockcopolymeren
hocheffiziente Mikroemulsionen hergestellt. Diese hocheffizienten Mikroemulsionen
enthalten dabei weniger als 3 Gew.%, manchmal sogar nur 1 Gew.% an Tensid und Polymer.
Als Folge des geringen Amphiphilgehalts kommt es zur Ausbildung von groBen Domédnen
deren Abstand bis zu 0.5um betrigt. Diese Mikroemulsionen streuen sehr stark Licht und
erscheinen weilllich triib wie Emulsionen, sind aber immer noch thermodynamisch stabil. Die
starke Streuung, welche bei Licht- wie Neutronenstreuung gleichermallen auftritt, wurde
durch gleichzeitiges Anpassen der Brechungsindex- und Streuldngendichtedifferenz zwischen
Ol- und Wasserdominen herabgesetzt (Doppelkontrastvariation). Damit konnten statische
Lichtstreuung (SLS) und Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) vergleichend eingesetzt
werden. Erstmalig wurde in diesem pseudo-terndren System auch eine hochverdiinnte, farbig
schillernde lamellare Phase beobachtet. Die Farben der lamellaren Phase lassen sich ideal als
Lichtstreuung bei groBlen Streuwinkeln beobachten. Der Abstand der Lamellen konnte daher

mit einer Riickstreumethode charakterisiert werden.
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1. Einleitung

Die Unmischbarkeit zweier Fliissigkeiten beruht meist auf deren unterschiedlicher
Polaritdt. Zum einen sind es unpolare Substanzen wie Alkane, zwischen denen nur
kurzreichweitige van der Waals-Wechselwirkungen herrschen. Zum anderen gibt es polare
Substanzen, die sich durch ein Dipolmoment auszeichnen und daher stdrkere intramolekulare
Krifte aufbauen. Bei polaren protischen Fliissigkeiten (z.B. H,O) kommen des Weiteren
Wasserstoftfbriickenbindungen hinzu, die die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen
malgeblich bestimmen.

Vereint man den polaren Charakter von Ether-, Alkohol-, Zucker- oder ionischen
Gruppen mit dem unpolaren Charakter einer Kohlenwasserstoftkette in einem Molekiil, so
erhilt man amphiphile Substanzen. Das Wort ,,amphiphil® leitet sich aus dem Griechischen ab
und bedeutet soviel wie ,,beides liebend. Diese Wortwahl hat ihren Ursprung darin, dass sich
Amphiphile sowohl in Wasser als auch in unpolaren Olen 16sen. Werden ihnen nun die beiden
ineinander unmischbaren Losungsmittel gleichzeitig angeboten, so adsorbieren sie an der
Grenzflache und senken die Grenzflachenspannung herab. Damit sind Amphiphile in der
Lage, Wasser und Ol in eine thermodynamisch stabile, makroskopisch homogene Mischung
zu Uberflhren. Ist dies der Fall, so handelt es sich bei der Mischung um eine Mikroemulsion.
Leider ist die Wortwahl fiir diese komplexen Fluide etwas ungliicklich. Zum einen handelt es
sich im eigentlichen Sinn nicht um eine Emulsion, da Emulsionen per Definition
thermodynamisch instabil sind. Zum anderen liegt die GroBe der Wasser- und Oldoménen, die
vom Tensidfilm getrennt werden, nicht im Mikrometerbereich, sondern im Nanometerbereich.

Das einfachste System, in dem sich Mikroemulsionen verwirklichen lassen, setzt sich
aus den Komponenten H,O, Ol und nichtionisches Amphiphil zusammen. Das
Phasenverhalten dieser Mischungen und damit der Existenzbereich der Mikroemulsion sind
stark von der Zusammensetzung und der Temperatur abhingig [1]. Die Untersuchung dieser
auf mikroskopischer Ebene strukturierten Mischungen hinsichtlich ihrer spezifischen Struktur
[2], ihrer Kinetik [3] und ihres makroskopischen Phasenverhaltens [4-6] dient zundchst dem
grundsétzlichen Verstdndnis dieser ,,iiberschaubaren® terndren Systeme. Durch dieses
Verstindnis ist es auch moglich, kompliziertere membranbasierte Selbstorganisation, wie sie
in der Natur eine groBe Rolle spielt, zu verstehen. Die Solubilisierung von Wasser in Ol oder
Ol in Wasser spielt auch bei Anwendungen eine groBe Rolle, wie z.B. bei Waschmitteln und

Pflegeprodukten bis hin zu Medikamenten. Des Weiteren kann die groBe amphiphile



Grenzflache fiir Phasentransferreaktionen genutzt werden, die sich hier durch eine schnelle
Kinetik auszeichnen [7].

Ein Ziel der Mikroemulsionsforschung ist es, effiziente Mikroemulsionen zu
realisieren, die mit geringem Anteil an Tensid oder Tensidmischung gleiche Anteile an
Wasser und Ol solubilisieren. Ende der siebziger Jahre erhielt dieses Vorhaben durch den zur
Diskussion stehenden Einsatz von Mikroemulsionen in der tertidren Erdolforschung weiter an
Bedeutung. Mallgebliche Arbeiten hierzu finden sich bei Shinoda et al. [8]. Der Schwerpunkt
lag dabei vor allem auf der Untersuchung der Effizienz von ionischen Tensiden. Jedoch war
es anfangs in diesen Systemen nicht méglich, effizient gleiche Volumenanteile von Ol und
Wasser zu solubilisieren [9]. Um dies in ionischen Systemen zu erreichen, wurde die
hydrophil-hydrophobe Balance iiber die Mischung verschiedener ionischer Tenside oder die
Variation des Salzgehaltes eingestellt [10]. Mit der genau austarierten hydrophil-hydrophoben
Balance durch die Mischung von ionischen und nichtionischen Tensiden unter Zuhilfenahme
von Salz wurden Systeme hergestellt, die mit weniger als 5 Gew.-% an Tensid gleiche
Volumina an Wasser und Ol iiber einen breiten Temperaturbereich solubilisieren konnten
[11]. Tenside, deren hydrophiler Kopf sich sowohl aus nichtionischen Ethern als auch aus
einer ionischen Sulfatgruppe zusammensetzen, erlaubten es Abe et al. unter Salzeinsatz
Mikroemulsionen zu erzeugen, die mit weniger als 2.5 Gew.-% an Tensid gleiche Teile
Wasser und Ol ineinander zu solubilisieren [12]. Des Weiteren wurden hocheffiziente
Mikroemulsionen mit doppelschwénzigen ionischen Tensiden hergestellt und deren extrem
niedrige Grenzflachenspannung von ¢ < 0.0001 mN/m gemessen [13]. Da diese Systeme
oftmals den Einsatz definierter Mengen an Salz oder anderer Komponenten als Cotensid
erforderten, wurde nach alternativen Tensiden oder Cotensiden gesucht. Hierbei bediente man
sich aus der Biologie bekannter Emulgatoren wie Lecitin. Der Gebrauch von Lecitin machte
den Einsatz kurzkettiger Alkohole oder nichtionischer Tenside notwendig, um die hydrophil-
hydrophobe Balance einzustellen. In einem solchen System konnten dann mit 2.3 Gew. % an
Tensid gleiche Volumina an Wasser und Ol solubilisiert werden [14]. Auch mit
nichtionischen Tensiden sind Untersuchungen gemacht worden, die darauf abzielen, die
Tensidkonzentration zu minimieren [15, 16]. Mit den effizientesten nichtionischen Systemen
war man in der Lage, mit 3 Gew.-% Tensid gleiche Volumina an Wasser und Ol zu
solubilisieren, ohne Gebrauch von einem Cotensid zu machen [17]. Dennoch sind den bisher
eingesetzten nichtionischen Tensiden bzw. Tensidsystemen beziiglich ihrer Effizienz durch
das Auftreten von Mesophasen klare Grenzen gesetzt. Effiziente nichtionische Tenside, die in

der Lage sind, schon mit kleinen Mengen méglichst viel Wasser und Ol zu solubilisieren,



zeichnen sich durch eine lange Kohlenwasserstoffkette als hydrophobe Einheit aus. Eine
Steigerung der Kettenldnge und somit der Effizienz kann nicht beliebig fortgefiihrt werden,
weil ab einer bestimmten Kettenldnge viskose Mesophasen favorisiert gebildet werden [18-
20]. Dieser Befund gilt fiir die verschiedensten nichtionischen Tenside unabhéngig von ihrer
hydrophilen Kopfgruppe.

Einen Ausweg bietet der Einsatz von Blockcopolymeren, die schon 1977 von Riess et
al. als Emulgatoren eingesetzt und als effizientes Cotensid in Mikroemulsionen verwendet
wurden [21]. Zur Effizienzsteigerung besser geeignet sind amphiphile Blockcopolymere, die
threr Molekiilstruktur nach amphiphile Makromolekiile sind. Tauscht man geringe Mengen
des Tensids durch ein amphiphiles Blockcopolymer aus, so wird die Effizienz einer
Mikroemulsion erheblich gesteigert [22]. Zudem ist es durch Einstellen der GroBe der
Polymerblocke moglich, das Auftreten von fliissigkristallinen Mesophasen zu steuern. Somit
kann mit amphiphilen Blockcopolymeren die Begrenzung durch Mesophasen aufgehoben und
die Effizienz von nichtionischen Mikroemulsionen weiter gesteigert werden. Als Konsequenz
der Effizienzsteigerung schwillt in diesen Systemen die GroBe der Wasser- und Oldominen
stark an.

Uber die Darstellung von effizienten Mikroemulsionen hinaus ist deren Struktur von
Interesse. Besonders interessiert hier der hydrophil-hydrophob ausbalancierte Zustand. Fiir
diese Untersuchung eignen sich insbesondere Streumethoden, deren theoretische Grundlagen
von Porod beschrieben wurden [23]. Neben der Rontgenkleinwinkelstreuung eignet sich
besonders die Neutronenkleinwinkelstreuung zur Untersuchung von Mikroemulsionen, da
durch die Moglichkeit der Kontrastvariation sowohl der Tensidfilm als auch die Wasser- und
Oldomine des komplexen Fluids untersucht werden konnen [24, 25]. Hier konnten Chen et al.
mit Messungen die bikontinuierliche Struktur belegen, die sie zuvor durch
Computersimulationen berechnet hatten [26-28]. Dariiber hinaus konnen die charakteristische
Periodizitit der kontinuierlichen Wasser- und Oldoménen nach der von Teubner und Strey
entwickelten Streufunktion beschrieben werden [29]. Fiir die effizientesten nichtionischen
Mikroemulsionen ermittelten Sottmann et al. Doméanengroflen von 50 nm [30]. Aufgrund der
effizienzsteigernden Wirkung der amphiphilen Blockcopolymere und der damit verbundenen
VergroBerung der Wasser- und Oldoméne konnten Jakobs et al. charakteristische Léngen in
der bikontinuierlichen Mikroemulsion von bis zu 80 nm messen [31]. Mit diesen Messungen
stoft man an die Grenzen des im SANS-Experiment zuginglichen GroBenbereichs.
Strukturen, die groBer als 80 nm sind, lassen sich prinzipiell mit der Lichtstreuung

untersuchen. Solche Messungen wurde an der bikontinuierliche Struktur pordser Gldser



durchgefiihrt. Dabei erhielt man Streukurven, die den bikontinuierlichen Strukturen von
Mikroemulsionen verbliiffend dhnlich sehen [32]. In der Mikroemulsionsforschung wurden
bisher statische und dynamische Lichtstreuung vorwiegend zur Charakterisierung in

Tropfchenmikroemulsionen eingesetzt [33, 34].

Aufgabenstellung

Mit der vorliegenden Arbeit sollte ein Versuch unternommen werden, grofe
Mikroemulsionen zu erzeugen, die in den Mikrometerbereich vorsto3en, einen Bereich, der
tiblicherweise von Emulsionen abgedeckt wird. Wie erwéhnt, geht mit einer Erniedrigung des
Tensidgehalts gleichzeitig eine Verringerung der Grofle der amphiphilen Grenzflache und
somit eine starke VergroBerung der Doménen einher. Mit effizienzgesteigerten Systemen
sollte es demnach moglich sein, dem Namen Mikroemulsion ,,gerecht” zu werden, also vom
Nanometerbereich ausgehend Strukturen zu realisieren, die bis in den Mikrometerbereich
vordringen.

Ausgangspunkt der Untersuchung war das System H,O - »n-Oktan - n-
Octyltetraoxyethylen (CsE4). Ausgehend von diesem Basissystem sollte unter Verwendung
von amphiphilen Blockcopolymeren die Darstellung von hocheffizienten Mikroemulsionen
verwirklicht werden. Als hocheffizient werden in dieser Arbeit Systeme bezeichnet, die in der
Lage sind mit weniger als 3 Gew. % Gesamttensid (bezogen auf die Mischung) jeweils
gleiche Mengen an Wasser und Ol zu solubilisieren. Um dies zu erreichen, sollte der
mogliche Rahmen der Einsetzbarkeit von amphiphilen Blockcopolymeren voll ausgeschopft
werden.

StrukturgréBen, die sich dem Mikrometerbereich nédhern, sind nicht nur in Hinblick
auf die Effizienz eines Tensides bzw. einer Tensidmischung interessant, sondern erweitern
auch die Messmethoden, mit welchen Mikroemulsionen untersucht werden kénnen. So nutzt
man fiir die Charakterisierung nanostrukturierter Fliissigkeiten die relativ kleine Wellenldnge
von Neutronen aus, deren Streumuster in der Regel in Vorwiértsrichtung, z.T. unter recht
kleinen Winkeln, zu finden sind (SANS - small-angle-neutron-scattering). Zur
Untersuchung von Strukturen, deren GroBe im Mikrometerbereich liegt, kann die statische
Lichtstreuung (SLS — static light scattering) eingesetzt werden. Dabei wird die Wellenldnge
des sichtbaren Lichts ausgenutzt, aber unter einem gréerem Streuwinkel als bei den SANS-
Messungen detektiert. Ziel der Arbeit war es, einen Weg zu finden, der es erlaubt,

grofB3strukturierte komplexe Fluide sowohl mit SLS als auch mit SANS zu untersuchen.



Aufgrund der StrukturgrofBe ist fiir beide Messmethoden mit hohen Streuintensititen zu
rechnen. Die Modifizierbarkeit sowohl der Brechnungsindex- als auch der
Streulingendichtedifferenz zwischen Wasser- und Olphase macht es allerdings méglich, beide
Streumethoden ergidnzend oder vergleichend an einer Probe einzusetzen. Hierflir musste ein
Doppelkontrastvariationsverfahren fiir Licht- und Neutronenstreuung erarbeitet werden.
Basierend auf den Ergebnissen fiir das Basissystem sollte tiberpriift werden, inwiefern sich die
theoretischen Konzepte, die zur Beschreibung herkommlicher Mikroemulsionen ausgearbeitet
wurden, auf hocheffiziente Systeme iibertragen lassen und welche neuen Effekte zu
beobachten sind, wenn die DoménengréBe in den Bereich des sichtbaren Lichts vordringt.

Neben dem bikontinuierlichen Mikroemulsionsbereich ist auch das Auftreten von
lamellaren Phasen von Interesse. Diese Mesophase dominiert das Phasenverhalten effizienter
Tenside, kann aber durch den Einsatz von Blockcopolymeren unterdriickt bzw. gesteuert
werden. Durch die Einstellung der Grofe bzw. des Anteils an Blockcopolymer sollte
untersucht werden, ob neben der bikontinuierlichen Mikroemulsion eine einphasige lamellare
Phase erzeugt werden kann. Von dieser Phase sind aus bindren Systemen interessante
Farbeffekte bekannt, wenn der Schichtabstand der Lamellen im Gro3enbereich des sichtbaren
Lichts liegt. Durch die Wechselwirkung zwischen Struktur und Licht (Braggstreuung) wird
die Riickstreuung nur einer spezifischen Wellenldnge erlaubt [35]. Diesem Farbeffekt, also
einer ,physikalischen Farbe®, verdanken z.B. auch Schmetterlingen ihre schillernde
Farbigkeit [36].

Die Arbeit gliedert sich folgendermalBlen: Zundchst werden die tensidchemischen
Grundlagen erldutert, auf denen das Verstindnis von Mikroemulsionen basiert. In den
Grundlagen (Kap. 2) wird neben der Darstellung des Phasenverhaltens (Kap. 2.1.1) die
Mikrostruktur (Kap. 2.1.1) vorgestellt, die in komplexen Fluiden vorliegt. AnschlieBend
werden die theoretischen Ansédtze vorgestellt, die den amphiphilen Film beschreiben. In Kap.
2.2 werden die in der Arbeit zum Einsatz kommenden Streumethoden und die verwendete
Streutheorie dargestellt. Im dritten Teil der Arbeit werden zunédchst die Ergebnisse
hinsichtlich der bikontinuierlichen Mikroemulsion gezeigt. Dabei finden sich die Resultate
des Phasenverhaltens in Kap. 3.1.1 und die der Strukturuntersuchung in Kap. 3.1.2. Der
Untersuchung einphasiger hochverdiinnter lamellarer Phasen widmet sich Kap. 3.2. Hier wird
ebenfalls mit dem Phasenverhalten begonnen (Kap. 3.2.1), worauf anschlieBend die
Darstellung der Ergebnisse aus den Strukturuntersuchungen folgt (3.2.2). In Kap. 4 findet sich
die Diskussion der Ergebnisse. In Kap. 5 werden Ergebnisse und Diskussion

zusammengefasst. Der Anhang (Kap. 6) dient in dieser Arbeit zum einen der Erlduterung von



Messmethoden und dem Tabellieren von Messergebnissen, zum anderen werden
Untersuchungen des Phasenverhaltens und der Mikrostruktur im pseudo bindren H,O -
C10E+/PEPx-PEOx-System vorgestellt, die bei ndherer Betrachtung den Rahmen der Arbeit

gesprengt hétten. In Kap. 7 findet sich das Literaturverzeichnis.



2. Grundlagen

2.1 Mikroemulsionen

Im folgenden Kapitel werden die zum Verstdndnis der Arbeit relevanten Grundlagen
erldutert. Zu Beginn wird das Phasenverhalten (Kap. 2.1.1) des terniren H,O — Ol —
nichtionisches Tensid Systems erkldart. Im Anschluss daran wird der Einfluss
unterschiedlicher Zusétze auf das Phasenverhalten dieser terndren Systeme erldutert (Kap.
2.1.2). In Kapitel 2.2 wird auf die Variation der Kriimmung des amphiphilen Films und deren
Beschreibung in Form der ,,Bending Energy* eingegangen. AbschlieBend liefert Kapitel 2.3
die Grundlagen zu den in dieser Arbeit durchgefiihrten Strukturuntersuchungen mit statischer

Licht- und Neutronenstreuung.

2.1.1 Phasenverhalten

Am Beispiel des terniren Systems Wasser — Ol — nichtionisches Tensid werden die
allgemeinen Eigenschaften von Mikroemulsionen und die Nomenklatur erklért (Kap. 2.1.1).
Ein weiteres Unterkapitel widmet sich dem Einfluss von Zusétzen auf die Eigenschaften von

Mikroemulsionen (Kap. 2.1.2).

2.1.1.1 Ternire Systeme

Der einfachste Fall, in dem eine Mikroemulsion ausgebildet werden kann, ist ein
terndres System der Art polare Fliissigkeit — unpolare Fliissigkeit — Tensid. Die
Mikroemulsionsphase definiert sich dann als eine makroskopisch homogene, klare Mischung
dieser drei Komponenten. Die wichtigsten Kriterien fiir die Existenz einer
Mikroemulsionsphase sind die mikroskopische Inhomogenitit der Mischung und deren
thermodynamische Stabilitdt. In dieser Phase liegen polare und unpolare Flissigkeit in
unterschiedlichen Domiénen vor, die durch einen Tensidfilm getrennt sind. Thermodynamisch
ist ein solches Verhalten nur erlaubt, wenn durch den Tensidfilm die Grenzflichenspannung

zwischen den unmischbaren Komponenten stark abgesenkt wird [37].



Das Phasenprisma

Durch die Variation der Zusammensetzung und der Temperatur kénnen im System
H,0 (A) — Ol (B) — nichtionisches Tensid (C) Mikroemulsionen realisiert werden. Um das
terndre System zu verstehen, konnen die drei bindren Randsysteme hinsichtlich ihrer
temperaturabhéngigen Mischungsliicken betrachtet werden (Abb. 2-1). Das einfachste System
ist das bindren System H,O — Ol. Beide Substanzen sind unabhingig von der Temperatur in
keinem Verhiltnis miteinander mischbar. Die Mischung Ol — nichtionisches Tensid weist eine
Mischungsliicke auf, die meist unterhalb von 0°C liegt. Diese Mischungsliicke wird durch den
kritischen Punkt cp, bei der Temperatur 7, charakterisiert. Die Mischung H,O —
nichtionisches Tensid hat neben einer unteren Mischungsliicke, die ebenfalls unterhalb von
0°C liegt, auch eine obere Mischungsliicke. Wichtigster Parameter dieser Mischungsliicke ist
der untere kritische Punkt cpg bei der Temperatur 7g. Der obere kritische Punkt der
Mischungsliicke existiert bei den meisten nichtionischen Tensiden bei Normaldruck nur
theoretisch, da er oberhalb von 100°C liegt. Die drei bindren Systeme, sind in Abb. 2-1
gezeigt [38].

T
nichtionisches o
Tensid > , 100°C

) (C) 0°C \\

///OOC \\\ AN
\\ CpOL \\\,

Ta

HyO(A) Ol(B)

100°C L ———— T

Abb. 2-1: Phasendiagramme der drei bindren Randsysteme H,O (A) — Ol (B), Ol (B) — nichtionisches Tensid
(C), H,0 (A) — nichtionisches Tensid (C).

Dabei bilden die drei Ecken H,O, Ol und nichtionisches Tensid ein Gibbssches
Phasendreieck. Um das temperaturabhéngige Phasenverhalten des terndren Systems zu

erhalten, klappt man die bindren Phasendiagramme nach oben, so dass ein Gibbssches
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Phasenprisma entsteht. Das ,,Innenleben® (Phasenverhalten) des Prismas (Abb. 2-2) wird im

Wesentlichen dann durch das Zusammenspiel der Mischungsliicken definiert.

Abb. 2-2: Gibbssches Phasenprisma des Systems H,O (A) — Ol (B) — nichtionisches Tensid (C) [2].

Mit Ausnahme der A-B-T Seite des Prismas sind die Zweiphasengebiete anhand ihrer
Konoden zu erkennen, das Dreiphasengebiet ist grau unterlegt. Zwischen dem oberen
kritischen Punkt cp, bei T, des Systems Ol — nichtionisches Tensid und dem unteren
kritischen Punkt cpg bei 7 des Systems H,O — nichtionisches Tensid spannt sich nerhalb
von T; (I =lower) und 7, (u = upper) das Dreiphasengebiet (graue Flache) auf. Betrachtet man
eine Mischung, in der Wasser und Ol im Volumenverhiltnis 1:1 (horizontal schraffierte
Ebene) vorliegen, so ldsst sich die Variation des Phasenverhaltens als Funktion der
Temperatur mit der Loslichkeit des Tensids in H,O und Ol erkliren. Verfolgt man den Gang
der Probe entlang des gestrichelten Pfeils, so liegt bei niedrigen Temperaturen der sog. 2
Zustand vor (unterstes Reagenzglas Abb. 2-2 rechts). Der Strich iiber oder unter einer zwei
gibt an, wo sich die tensidreiche Phase befindet. Da sich das Tensid besser in Wasser als in Ol

16st, ist hier die untere Phase die tensidreiche Phase. Es liegt eine Ol in Wasser

9



Mikroemulsion vor. Bei einer gewissen Temperatur 7; wird ein Abschnitt der 7-Skala
erreicht, auf dem sich das Tensid annihernd gleich gut in der Wasser- und Olphase 15st. Es
bildet sich eine Mittelphase aus, die aus Wasser, Ol und Tensid besteht. Dieser Zustand wir
als 3 bezeichnet (mittleres Reagenz Abb. 2-2 rechts), in welchem die untere Phase die an
Tensid verarmte Wasserphase ist und die obere Phase aus dem leichterem Ol besteht. Bei
konstanter Temperatur existiert das Dreiphasengebiet bei verschiedenen Zusammensetzungen
(weisse Dreiecke). Beobachtet man die Form dieser Dreiecke mit ansteigender Temperatur, so
fallt auf, dass die hintere Spitze des Dreiecks von der H,O — Tensidseite zu der (o) e
Tensidseite wandert. Grund hierfiir ist die temperaturabhéngige Loslichkeit des Tensids im

Ol, die mit steigender Temperatur zunimmt. Ab der Temperatur T, 16st sich das Tensid

ausschlieBlich im Ol, es liegt der sog. 2 Zustand vor. Veranschaulicht wird dieser

Phasenzustand durch das Reagenzglas rechts oben in der Abbildung.

Der Kahlweit-Fisch

Um die Untersuchung des Phasenverhaltens experimentell zu vereinfachen, wurden
verschiedene Schnitte durch das Phasenprisma durchgefiihrt. Ublicherweise handelt es sich
hierbei um einen Schnitt bei gleichen Volumina von Wasser und Ol, wie er in Abb. 2-2 durch
die horizontal schraffierte Fliche gekennzeichnet ist. Definiert ist das System durch drei
unabhingige Variablen: die Temperatur und zwei Variablen der Zusammensetzung, die hier
mit oo und y bezeichnet werden. Hierbei ist o das Massenverhiltnis der Ol- zu Ol- +
Wasserphase, da im Experiment diese Komponenten iiber die Einwaage und nicht iiber die

Volumina definiert werden. Er berechnet sich zu

o=— o (2.1.1a)
Mme + My

Will man das Verhiltnis der Volumina zwischen Wasser und Ol beschreiben, so wird

V.
p=— O (2.1.1b)
V o T V H,0
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definiert. Der Tensidmassenbruch v ist definiert durch

m )
Y= Tensid . (2.1.2a)
M Tengia TM 6 TM 0

Soll der Anteil an Tensid in Volumina dargestellt werden, so wird

V. .
b = o (2.1.2b)
VTcnsid + VC)] + VHZO

definiert.

=<1

=

Y

Abb. 2-3: T(y) - Schnitt durch das Phasenprisma bei einem Wasser zu Ol Verhiltnis 1:1 mit den Phasengrenzen
des ternédren Systems.

Da bei einem solchen 7(y) - Schnitt die Phasengrenzen an einen Fischkorper erinnern, wird
dieser Fisch Kahlweit-Fisch genannt. Erhoht man die Tensidkonzentration entlang der
mittleren gestrichelten Linie so erschlieBen sich die wichtigen Punkte des Phasenverhaltens.
Diese Linie liegt bei Tyig (hydrophilic lipophilic balance) oder T, bei welcher die
Loslichkeit des Tensids in Ol und Wasser gleich ist, d.h. der hydrophile und hydrophobe
Charakter des Tensids innerhalb dieses Systems ist ausgeglichen. Zu Beginn, d. h. bei y = 0,

liegen Wasser und Ol vor, die Probe ist zweiphasig. Wird nun sukzessive Tensid
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hinzugegeben, so werden zunichst die Ol- und Wasserphase monomer mit Tensid abgesittigt.
Ist die monomere Abséttigung der Phasen abgeschlossen, bildet das weiter zugegebene Tensid
eine neue Phase aus, in der eine interne Grenzfliche Wasser und Ol auf mikroskopischer
Ebene trennt. Makroskopisch erscheint die neu entstandene Mittelphase isotrop und klar. Der
Punkt, an dem diese dritte Phase entsteht, ist mit (7~1 , Yo) gekennzeichnet. Fiir y > v, liegt
demnach ein Dreiphasengebiet vor (Reagenzglas links). Durch die weitere Zugabe von Tensid
bildet sich mehr und mehr Grenzfliche, so dass mehr Wasser und Ol solubilisiert werden
konnen und die Mittelphase anschwillt (Reagenzglas Mitte). Ab einer bestimmten Menge an
Tensid steht geniigend interne Grenzfliche zur Verfiigung, um die gesamte OI- und
Wasserphase zu solubilisieren. Die Probe ist einphasig (Reagenzglas rechts). Der Punkt an
dem dieser Zustand realisiert wird, ist der sog. X - Punkt. Er ist durch die Zusammensetzung
v und die Temperatur T festgelegt. Dieser Punkt dient zur Charakterisierung von Tensiden
innerhalb eines Systems. Je kleiner ¥ desto effizienter ist das System, weil nur kleine
Mengen Tensid gebraucht werden, um Wasser und Ol vollstindig zu solubilisieren. Wird der

Anteil an Tensid weiter gesteigert, wird der einphasige Bereich auf der Temperaturskala

breiter.

Tensid in der internen Grenzfliche

Betrachtet man  die  Korrelation  zwischen = Tensidkonzentration  und
Mikrostrukturgrofle, so ist die GroBle der internen Grenzflache, d.h. die Menge des Tensids,
welches die interne Grenzfldche v; bildet, von Interesse. Hierfiir wird die Tensidmenge, die
monomer in der Wasser- und Oldomiine ist, nicht beriicksichtigt. Ein MaB fiir die monomer
geloste Menge an Tensid ist yo. Nach Burauer et al. [39] ergibt sich daher die Menge des

Tensids in der internen Grenzfliche zu

v =7 (1-y). (2.1.3a)

Ist yo bekannt, so ldsst sich mit Gl. 2.1.3a die Zusammensetzung der internen Grenzfldche zu
jedem y-Wert berechnen. Analog zu GI. 2.1.2a und 2.1.2b ldsst sich y; auch in Volumina ¢ i

ausdriicken

12



O = ¢ — ?C’O (1-9c). (2.1.3b)

Hier ist ¢c, o der Volumenanteil des Tensids bei yy. So erhdlt man die Menge des Tensids in
der internen Grenzfldche allein tiber die zusitzliche Einwaage. Verwendet man allerdings
Wasser- und Olphasen, die monomer mit Tensid abgesittigt sind (siehe Kap. 3.1), so fillt y,
in Abb. 2-3 mit dem Null-Punkt der Ordinate zusammen. Fortan kann man nun die Ordinate

vi-Achse nennen, da alles zugegebene Tensid in die interne Grenzfldache geht.

Die lamellare Phase

Das bisher erlduterte Phasenverhalten gibt nur die Eigenschaften ineffizienter
Mikroemulsionssysteme wieder. Dabei ist die Effizienz einer Mikroemulsion im
Wesentlichen durch die Lénge der hydrophoben Tensidkette gegeben. In Systemen mit

hoherer Effizienz, also mit einem kleinem 7Y -Wert, tritt im Bereich der einphasigen

Mikroemulsion eine weitere Phase auf, die lamellare Phase L,. Je effizienter ein System ist,

desto dominanter wird diese Phase, was unter anderem von Kahlweit et al. [17, 40] gezeigt

wurde (Abb. 2-4).
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Abb. 2-4: Phasendiagramme von vier Systemen H,O —n-Oktan — CE;miti=6 undj=2,i=8 undj=3,i=10
und j = 4 sowie i = 12 und j = 5. Mit steigendem i nimmt die Effizienz des Systems zu, d.h. § riickt vor zu

niedrigeren Werten. Gleichzeitig gewinnt die L,-Phase zunehmend an Einfluss, bis sie bei i = 12 und j = 5 das
Phasenverhalten nahezu dominiert [41].

In der Abbildung ist das Phasendiagramm von vier verschiedenen Mikroemulsionssystemen
bei einem Wasser zu Ol Verhiltnis von 1:1 gezeigt. Als Ol wurde jeweils n-Oktan eingesetzt,
die hydrophobe Kettenlinge i des Tensids CiE; variiert. In Abb. 2-4 ist zu unterst das
Phasenverhalten des ineffizienten C¢E, - Systems gezeigt, die Abfolge der Phasen als
Funktion des Tensidgehalts und der Temperatur ist dieselbe wie die in Abb. 2-3 bereits
erldutert. Mit CgE; wird ein effizienteres Tensid eingesetzt (zweites Diagramm von unten).
Der Fisch ist zu hoheren Temperaturen verschoben. Neu in diesem Diagramm ist das
Auftreten einer lamellaren Phase L,. In Abb. 2-4 wird der Trend, dass mit steigender

Effizienz des Tensids (CjoEs, zweite Abbildung von oben) ¥ kleiner wird, fortgefiihrt.

Gleichzeitig riickt die L,- Phase zu kleineren Tensidkonzentrationen vor. Im System H,O — n-

Oktan — Cj;Es, d.h. im obersten Diagram von Abb. 2-4 erreicht die Spitze der L,-Phase
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beinahe den gleichen Wert wie 7, der wiederum zu niedrigeren Werten riickt und tiberdeckt
den grofiten Teil des Einphasengebietes.
Festzuhalten ist, dass die L,-Phase mit steigender Effizienz des Systems bzw. des

Tensids schneller zu kleinen Tensidmassenbriichen riickt als der Fischschwanzpunkt ¥ . Eine

weitere Steigerung der Effizienz des Tensids durch die Verldngerung der hydrophoben Kette
wirde die Ausbildung der lamellaren Phase gegeniiber der Mikroemulsion weiter
begiinstigen. Dadurch ist das Erreichen einer einphasigen bikontinuierlichen Mikroemulsion

mit ¥ < 0.02 unter Verwendung nichtionischer Tenside nicht moglich.

2.1.1.2 Zusiitze

Werden Zusitze, zu einer Mikroemulsion gegeben, so rechnet man sie der
Komponente zu, in der sie sich bevorzugt 16sen. Den Zusatz und diese Komponente
bezeichnet man dann als Pseudokomponente. Der Einfluss, den sie auf das Phasenverhalten
austiiben, ist in vielen Arbeiten untersucht worden. So liegen z. B. Untersuchungen iiber den
Einfluss von Elektrolyten [42, 43], polaren protischen Losungsmitteln [44, 45] und Tensiden
[46-49] vor. Den Schwerpunkt bilden jedoch Arbeiten iiber den Einfluss lang- und
kurzkettiger Alkohole [50-53]. Bei Alkoholen ist zu beachten, dass ihre Wirkung von ihrer
Kettenldnge abhingt. Kurzkettige Alkohole (n < 3) sind wasser-, langkettige (n > 4) dagegen
olloslich. Dartiber hinaus handelt es sich bei Alkoholen um amphiphile Molekiile, so dass sie
an der Grenzfliche Wasser — Ol adsorbieren. Aus diesem Grund besitzt der Alkohol zwei
Funktionen — er ist sowohl Cotensid als auch Cosolvens. Da die Zugabe eines Alkohols fiir
die vorliegende Arbeit nicht relevant ist, wird auf die detaillierte Beschreibung verzichtet und
im Folgenden ausschlieBlich der Einfluss wasserloslicher und anderer membranloslicher

Zusitze betrachtet.

Wasserlosliche Zusitze

Um die Eigenschaft einer Mikroemulsion zu verdndern, ist es am einfachsten
die Eigenschaft der Wasserphase zu modifizieren. Will man z.B. den Brechungsindex der
wissrigen Phase verdndern, so bieten sich Salze als ionische und Zucker bzw. Glycerin als

nichtionische Zusitze an.
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Tonische Zusiitze

Salze lassen sich in zwei Gruppen unterteilen: lyotrope und hydrotrope Salze. Unter
dem FEinfluss von hydrotropen Salzen verschiebt sich das Phasenverhalten zu hoheren
Temperaturen. Hydrotrope Salze kommen seltener vor und zdhlen in der Tensidchemie eher
zu den ,,Exoten®, einer ihrer Vertreter ist z.B. (C¢Hg)PCl. Weitaus gingiger sind lyotrope
Salze [4], unter deren Einfluss sich das Phasenverhalten zu niedrigeren Temperaturen
verschiebt. Wie stark diese Salze das Phasenverhalten beeinflussen, ldsst sich mit Hofmeisters
lyotroper Reihe erkliren: (CH3),N" > NH," > K*, Na" > Ca*" > SO, > CI' > Br > NO; >
ClO4 > SCN'. Je hoher die Ladungsdichte eines Ions ist (stirkstes zu Beginn), desto starker
bindet es Hydratwasser. Um dieses Hydratwasser konkurriert das Ion mit den Ethoxyeinheiten
(den hydrophilen Kopfen) des Tensids. Da der hydrophile Einfluss der Ethoxyeinheiten nun
geschwicht ist, wirkt das Tensid effektiv hydrophober und das Phasenverhalten verschiebt
sich zu niedrigeren Temperaturen. Die Zusammensetzung der Pseudokomponente Wasser —

ionischer Zusatz wird durch

e= mionischer Zusatz (2 1 4)
My o +m

ionischer Zusatz

definiert.

Der Einstellung des Brechungsindex mit Salz sind durch das Loslichkeitsprodukt Grenzen
gesetzt. Ab einem gewissen Salzgehalt wird die Hydratationskraft von Wasser kleiner als die
Gitterenergie des Kristalls und das Salz 16st sich nicht mehr auf. Innerhalb des
Loslichkeitsbereichs von Kochsalz (NaCl) lésst sich der Brechungsindex der H,O-Phase von
1.329 < np™° < 1.333 einstellen.

Nichtionische Zusdtze

Nichtionische Zusitze sind z.B. Glycerin [5], Zucker oder Formamid [54, 55]. Im
Folgenden werden nur nichtionische Zusdtze betrachtet, die sich in der Wasserphase l6sen.
Um die Zusammensetzung der Pseudokomponente H,O — nichtionischer Zusatz zu

quantifizieren, wird der Parameter
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m
e A— (2.1.5)
mZusatz + mHZO

eingefiihrt. Betrachtet man den Einfluss dieser Komponente auf das Phasenverhalten, so
besitzt Glycerin einen &hnlichen Effekt wie lyotrope Salze: Es verschiebt die Phasengrenzen
zu niedrigeren Temperaturen. Grund hierfiir ist wieder die Konkurrenz mit den
Ethoxyeinheiten des Tensids um Hydratwasser. Der Ursprung hierfiir liegt in dem Bestreben
der drei freien Hydroxylgruppen des Glycerins, Wasserstoffbriickenbindungen mit den H,O-
Molekiilen der Wasserphase einzugehen.

Durch den Einsatz von Glycerin ist der Wert des Brechungsindex iiber einen grof3eren
Bereich einstellbar als mit NaCl, da es mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar ist, so dass
ein Intervall von 1.333 < np™’ < 1.477 abgedeckt werden kann. Neben diesen Effekten erhoht
Glycerin die Viskositit und Dichte der Wasserphase, gleichzeitig unterdriickt es die Bildung
einzelner Eiskristalle beim Einfriervorgang, wodurch es in der Elektronenmikroskopie
Verwendung findet.

Mit Zucker als Zusatz (Saccharose) ist es moglich den Brechungsindex der
Wasserphase noch weiter zu erhéhen: 1.333 < np>’ < 1.500. Ein Problem beim Einsatz von
Saccharose ist, dass hier keine ideale Mischung vorliegt; ab einem Massenanteil von 85%
fallen verschieden hydratisierte Zuckermodifikationen kristallin aus. Dariiber hinaus verdndert
die Zugabe von Zucker eine weitere optische Eigenschaft der Wasserphase: Sie verliert ihre
optische Anisotropie. Saccharose ist ein chirales Molekiil, somit verdndert es die
Drehrichtung von polarisiertem Licht, das durch eine Saccharoselosung gestrahlt wird. Da in
der vorliegenden Arbeit (siche Kap. 2.3) die Mikrostruktur der Mikroemulsion mit Hilfe der
Lichtstreuung durchgefiihrt werden sollten, wurde auf den Einsatz von Saccharose verzichtet,

um die experimentelle Durchfiihrung nicht zusitzlich zu komplizieren.

Membranlosliche Zusatze

Unter membranloslichen Zusédtzen versteht man amphiphile Substanzen wie Alkohole
[56], Tenside [57] oder amphiphile Blockcopolymere. Allgemein werden diese Zusitze
Cotenside genannt. Um das Massenverhiltnis des Cotensids zu Gesamttensid zu definieren,

wird
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6 — mCotensid (2 1 6)

mCotenSid + mTensid

eingefiihrt. Im Folgenden wird der Einfluss eines Tensids als Cotensid am Beispiel von
Zuckertensiden und der eines amphiphilen Blockcopolymers am Beispiel der

Polyethylenpropylen — polyethoxylenoxid Polymere beschrieben. In diesen Systemen wird

"{ _ m Tensisd +WlCoter\sid (2120)
M Tensisa T cotensia T o1 1M 1,0

definiert.
Zuckertenside

Der Einfluss von Zuckertensiden, hier n-Alkylpolyglycosiden C,G;, auf das
Phasenverhalten von CiE; Mikroemulsionen ist u.a. von Kaler et al. gezeigt [58]. Die Struktur

eines Zuckertensids wird am Beispiel von #-Octyl-B-D-Glucopyranosid veranschaulicht.

OH
0

AV VAVAVA
OH

OH OH
Abb. 2.5: Chemische Struktur von 7n-Octyl-f-D-Glucopyranosid CsG;.

Der wesentliche Unterschied zwischen CiE; und C,Gy, besteht in der starken Hydrophilie und
der Temperaturunempfindlichkeit des Zuckertensids, die durch den Zucker als hydrophile
Kopfgruppe verursacht wird. Daher ist die monomere Loslichkeit dieses Tensids in der
Olphase duBerst gering. Allein mit der Anderung der Temperatur ist es daher nicht moglich,
eine einphasige Mikroemulsion in einem System H,O — n-Oktan — CgG,; zu erhalten. Der
hypothetische Fisch lige wegen des ausgepréigten hydrophilen Charakters bei weit tiber 100
°C. Die Phaseninversion wird in diesem System iiber die Zugabe von 1-Oktanol erreicht.
Hierbei fungiert der Alkohol sowohl als Cotensid als auch als Cosolvens. Der Anteil an 1-

Oktanol, der sich in die amphiphile Grenzschicht einlagert und als Cotensid fungiert, erhoht
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dessen Hydrophobie und damit dessen Kriimmung stark. Somit ldsst sich diese iiber die
Konzentration an 1-Oktanol und nicht wie bei CiE; iiber die Temperatur einstellen. Bis auf
diesen Umstand tritt in diesem System das analoge Phasenverhalten zu den CiE; Tensiden auf.
Anstelle der 7-Achse wird eine d-Achse gewihlt und bei gleichen Volumenverhiltnis von
Wasser zu Ol kann in Abhingigkeit von y und § ein Phasenverhalten aufgenommen werden.
Es wird ebenfalls ein Fisch erhalten, dieser ist jedoch zu hoheren d-Werten hin verzerrt. Der
Grund hierfiir liegt in der angesprochenen Bifunktionalitit des Alkohols. Bevor sich 1-
Oktanol in die amphiphile Grenzschicht einlagert, muss die Olphase monomer mit 1-Oktanol
abgesittigt werden. Da bei geringen y-Werten weniger 1-Oktanol und Zuckertensid vorliegen
(Gl. 2.1.2c), muss verhiltnisméBig mehr 1-Oktanol aufgebracht werden, um die Olphase
monomer abzuséttigen, und der Fisch scheint verzerrt. Die Wirkungsweise des 1-Oktanols

wird in Abb. 2-6 aufgeschliisselt.

D,0 — n-Oktan — C3G,/1-Oktanol
1.0 ; 1 1 :

0=0.50

0.8

0.6 |

04

1 i i i 1

Y —

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Abb. 2-6: Phasenverhalten im System D,O — n-Oktan — CgG,/1-Oktanol bei ¢ = 0.50 als Funktion von & und y
bei 7= 25.0 °C. Der symmetrische Fisch (leere Kreise) ist die Aufnahme des Phasendiagramms mit an Tensid
und Cotensid monomer abgesittigten Wasser- und Olphasen, der asymmetrische Fisch ergibt sich aus dem
ungesittigten System. Die Abbildung ist aus [59] entnommen.

Abb. 2-6 zeigt das Phasenverhalten im System D,0O — n-Oktan — C3G;/1-Oktanol bei ¢ = 0.50

als Funktion von 6 und y und 7 = 25.0 °C. Der verzerrte Fisch (schwarze Symbole) kommt
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durch die zuvor besprochene Absittigung der Olphase mit 1-Oktanol zustande. Werden
jedoch Ol- und Wasserphase zuvor monomer mit Tensid und Cotensid abgesittigt, so erhlt
man den horizontalen Fisch (weisse Symbole). Mit dieser Vorgehensweise isoliert man die
Wirkung des Alkohols auf die amphiphile Grenzfldche, da zugegebenes 1-Otanol direkt in die
Grenzfliche geht und die Kriimmung des Tensidfilms veréndert. Es zeigt sich, dass der Anteil
an 1-Oktanol in der Grenzschicht konstant ist. Dieser Anteil wird mit &; (i = Interface)

bezeichnet.
Amphiphile Diblockcopolymere

Eine iiberaus interessante  Gruppe von Cotensiden sind amphiphile
Diblockcopolymere. Die in dieser Arbeit verwendeten Polymere dhneln in ihrer Struktur stark

den nichtionischen CiE; Tensiden, nur ist thre Molmasse um ein Vielfaches grof3er.

OH

Abb. 2-7: Molekularer Aufbau des amphiphilen Diblockcopolymers [Polyethylenpropylen], -
[Polyethylenoxid],,. Der hydrophobe Block ist links (Polyethylenpropylen) und der hydrophile rechts
(Polyethylenoxid). Die Indizes » und m geben die Anzahl der Blocke wieder. Der Struktur nach dhnelt der
Aufbau den CiE; Tensiden.

Die Synthese dieser Polymere, deren molekularer Aufbau in Abb. 2-7 dargestellt ist gelang J.
Allgaier et al. [60]. Anstelle der Anzahl der Untereinheiten » und m wird die Molmasse der
einzelnen Blocke in kg pro mol als x und y angegeben. So hat das Polymer PEP5-PEOS eine
Gesamtmolmasse von 10 kg/mol. Bemerkenswert ist die Wirkung dieser ,,Makrotenside* in

Mikroemulsionssystemen. Wie Jakobs et al. erst kiirzlich entdeckten [61] bewirken schon

geringe Mengen dieser Molekiile eine erhebliche Steigerung der Effizienz. Dabei wirkt sich

die Steigerung der Effizienz unabhingig vom System kaum auf die Lage von T aus. Abb. 2-8
zeigt den Effekt beispielhaft am System H,O — Dekan — CoE4 [61].
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Abb. 2-8: Effizienzsteigernde Wirkung von PEP5-PEOS im System H,O — n-Dekan — C;(E4. Wasser und Ol
liegen im Verhiltnis 1:1 vor. Die leeren Kreise stellen die Messung des reines Systems ohne Polymer dar. Der

Fischschwanzpunkt liegt bei ¥ = 0.135 und T =301 °C. Die Ersetzung nur geringer Mengen Tensids durch
Polymer (8 = 0.05) bewirkt eine erhebliche Steigerung der Effizienz, so liegt der Fischschwanzpunkt hier bei Y

= 0.085, T bleibt hingegen unveridndert (schwarze Kreise). Die Steigerung der Effizienz fiihrt innerhalb des
Messfensters zu keinem Anwachsen der lamellaren Phase.

Schon geringe Mengen (6 = 0.05) an Polymer fithren in diesem System zu einem starken
Anstieg der Effizienz. Diese Wirkung des Polymers wurde daher von Jakobs et al. efficiency
boosting-Effekt genannt [62]. Dariiber hinaus konnte dieser Effekt auf eine Vielzahl von
Mikroemulsionsystemen (auch Systemen mit technischen Tensiden) libertragen werden. Um
die Effizienzsteigerung verschiedener Systeme vergleichen zu konnen, wurde der efficiency

boost-Faktor

Je = m (2.1.7)
Y

definiert. Hier sind 7y, die Amphiphilkonzentration am X -Punkt des Basissystems ohne
Polymer und y die Amphiphilkonzentration des effizienzgesteigerten Systems. J ist der

Massenbruch an Polymer in der Tensidmischung. Mit einer Steigerung von & erhoht sich
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gleichzeitig f3. Bei einer Variation der Olkettenlinge k (8 < k < 16) konnte gezeigt werden,
dass der fz-Wert mit der Kettenlinge des eingesetzten Ols ansteigt. Des weiteren wurde
festgestellt, dass die GroBe des hydrophilen und hydrophoben Blocks (x und y)
entscheidenden Einfluss auf fg ausiibt. So steigerte sich fg im System H,O — n-Dekan —
C10E4/PEPXPEOy bei einem konstantem 6 = 0.015 mit x =y =5 von fg = 12.8 auf fg = 17.4
firx =y=22.

Ein weiterer Vorteil, der durch den Einsatz geringer Mengen des Blockcopolymers
gegeben ist, ist die Unterdriickung der L,-Phase bei gleichzeitiger Effizienzsteigerung.
Anders als in Abb. 2-4 gezeigt, verschiebt sich der Fischschwanzpunkt bei kleinen
Polymeranteil 6 zu niedrigeren y-Werten, ohne eine lamellare Phase hinter sich herzuziehen.
Erhoht man allerdings 6 so dehnt sich auch hier die L,-Phase aus, so dass sich neben einer
starken Effizienzsteigerung das Auftreten verdinnter lyotroper Mesophasen zeigt.
Begrenzender Faktor fiir den Einsatz von Blockcopolymeren ist die Wahl des Basissystems.
Ist dieses zu ineffizient, wie dies bei C¢E4 der Fall ist, wirkt das Blockcopolymer nicht mehr
effizienzsteigernd. Der Grund hierfiir liegt in der kleineren DoménengréBe, die in
ineffizienten System vorliegt. Die Wasser- und Oldomine bieten dem Polymer nicht genug
Platz, wodurch es sich nicht in die amphiphile Grenzschicht einlagern kann, um
effizienzsteigernd zu wirken.

Mit dem Einsatz dieser Blockcopolymere ist es demnach moglich, y stark
abzusenken, somit stellen diese Systeme eine interessante Anwendungsmoglichkeit fiir
Bereiche dar, in denen die einphasige Mikroemulsion mit einem moglichst geringen Einsatz
an Amphiphil erwiinscht ist. Diese Mikroemulsionen sind dabei herkémmlichen Emulsionen

durch ihre thermodynamische Stabilitit tiberlegen.
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2.1.2 Amphiphiler Film: Eigenschaft und energetische Beschreibung

Wie schon eine Reihe von Arbeiten gezeigt haben, lassen sich viele Eigenschaften von
komplexen Fluiden wie z. B. Mikroemulsionen auf die Eigenschaft des amphiphilen Films
reduzieren [63-66]. Im Folgenden wird auf diese Eigenschaften eingegangen, wie z.B. die
sich aus der Form des amphiphilen Films ergebende Mikrostrukturierung der Wasser- und
Oldominen. Ein weiterer Punkt ist die Struktur, die in Abhingigkeit der Temperatur variiert.
Beschrieben werden diese Strukturvariationen mit der Biegeenergie des amphiphilen Films,

die im Folgenden zusammenfassend dargestellt wird.

2.1.2.1 Die Kriimmung der internen Grenzfliche

Die Mikrostrukturierung eines komplexen Fluids geht auf die Form zuriick, die der
amphiphile Film annimmt. Dieser Film wird als diinne Platte betrachtet, die nach
mechanischen Gesichtspunkten definiert wird [67]. Um die Form dieser Platte lokal zu

definieren, werden die Kriimmungsradien eingefiihrt.

Abb. 2-9: Veranschaulichung des Konzepts der lokalen Kriimmung anhand eines Sattelkorpers. Eingetragen
sind die Kriimmungsradien 7| und r, [68].

In Abb. 2-9 ist ein Sattelkdrper gezeigt, dessen lokale Kriimmungen iber die
Hauptkrimmungsradien 7; und 7, definiert sind. Die Hauptkriimmungsradien sind umgekehrt
proportional zu den Hauptkrimmungen c¢; und c;. Das Vorzeichen der Hauptkriimmungen
gibt die Richtung der Kriimmung an. Um die Topologie einer amphiphilen Grenzschicht zu

beschreiben, wird die mittlere Kriimmung
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H :%(Cl+cz) (2.1.8)

und die Gaufssche Kriimmung
K= C1 C (219)

definiert. Um die Kriimmungsrichtung zu definieren, gilt fiir komplexe Fluide folgende
Konvention: Kriimmt sich der Tensidfilm um das Ol, so sind die Vorzeichen von ¢; und ¢,
positiv, erfolgt die Kriimmung um das Wasser, ist das Vorzeichen der Hauptkriimmungen
negativ. In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Strukturen, die in komplexen Fluiden

auftreten, und deren Kriimmungen aufgefiihrt.

Tab. 2-1: Bezeichnung, Struktur und Krimmungen (¢;, H, K) von verschiedenen, in komplexen Fluiden
vorkommenden Mikrostrukturen [69].

Bezeichnung Struktur Kriimmungen c;, H, K
. S V) Cil=C
mizellar o
PETRT _. 1
o= H=—,K>0
= r

Clzl”,Cz:O

hexagonal (H;)
L k-0
2
C1=C =0
lamellar (L)
H=0,K=0
C1 = -C
bikontinuierlich
H=0,K<0

Die mizellare und hexagonale Struktur (H;») gibt es in zwei Varianten, mit positiver

Kriimmung, also um das Ol (siche hexagonale Struktur in Tab. 2-1) oder mit negativer
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Krimmung. Hier sind die hydrophilen Kopfgruppen zum Inneren der Struktur orientiert
(zweites Bild von oben). Die in der Tabelle eingetragenen Strukturen treten in komplexen
Fluiden in Abhédngigkeit der Zusammensetzung auf. Strey konnte zeigen, dass die mittlere
Kriimmung des Tensidfilms eine Funktion der Temperatur ist [70, 71]. In der folgenden

Abbildung wird ihr Gang fiir ein nichtionisches Tensidsystem mity < y gezeigt.

CzH C1

~

Kriimmung
=
~N
v

N

NS}
(o8}

Abb. 2-10: Gang der Kriimmungen eines nichtionischen amphiphilen Films mit der Temperatur. Mit
Anndherung an das Dreiphasengebiet nehmen sowohl die Hauptkriimmungen c¢; und ¢, als auch die mittlere

Kriimmung H in erster Niherung linear mit der Temperatur ab, dabei ist bei 7= 7 und H = 0. Bei weiterer
Temperaturerh6hung wechselt das Vorzeichen der Kriimmungen, ihr annéhernd linearer Verlauf bleibt erhalten.

Der in Abb. 2-10 gezeigte Verlauf ldsst sich qualitativ in Einklang mit den in Tab. 2.1
gezeigten Strukturen bringen. Bei niedrigen Temperaturen nehmen die Kriimmungen hohe
Werte an, was fiir mizellare Strukturen spricht. Da die Kriimmungen ¢; H und K hier positiv
sind, kriimmt sich der Tensidfilm um das Ol, was bedeutet, dass in der tensidreichen Phase
des 2 Zustandes Ol mizellar in Wasser gelost ist. Bei Erhohung der Temperatur sinkt der Wert
der Kriimmung annihernd linear. Bei erreichen von 7= T nimmt A den Wert Null an. Da
gleichzeitig ¢; = -c; gilt, ist die Mittelphase des Dreiphasenzustands bikontinuierlich
strukturiert. Mit weiterer Temperaturerhdhung verldsst man den dreiphasigen Zustand, die
Kriimmungen nehmen negative Werte an, in der tensidreichen Oberphase des 2 Zustandes
liegen Wasser in Ol Mizellen vor. Im Bereich der einphasigen Mikroemulsion erfolgt diese
Variation der Struktur ohne Phaseniibergang kontinuierlich. Dariiber hinaus sind weitere

Mikrostrukturen wie die der lamellaren oder der hexagonalen Phase moglich. Diese Phasen
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sind durch einen Koexistenzbereich (Zweiphasengebiet) von der Mikroemulsion getrennt,
wie in Abb. 2-11 zu sehen ist.
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Abb. 2.11: Schematische Abfolge der Mikrostruktur innerhalb des Einphasengebiets (Fig. aus [19]).

In der Abbildung ist die Mikrostruktur des Einphasengebiets in Abhdngigkeit von
Tensidkonzentration y und Temperatur 7" schematisch gezeigt. Am Fischschwanzpunkt findet
sich die bikontinuierliche Struktur. Bei hoherem y bilden sich an den Phasengrenzen zu 2 und
2 Mizellen. Somit erfolgt die Inversion der Kriimmung knapp hinter dem Fischschwanzpunkt
iiber die bikontinuierliche Struktur, bei hoherem y wird sie (die Inversion) iiber eine lamellare

Struktur realisiert.
2.1.2.2 Energetische Beschreibung des amphiphilen Films

Um die Eigenschaften des Tensidfilms beschreiben zu kénnen, wurde von Helfrich der
amphiphile Film ebenfalls als diinne Platte betrachtet [67]. Aus der Mechanik dieser Objekte
ist bekannt, dass die Energie pro Flidcheneinheit £, die in einer solchen Platte gespeichert ist,

abhingig ist von ihren Krimmungen und ihrer Biegesteifigkeit. Dies fiithrt zu folgendem
Ausdruck

f=%l<(cl+cz—200)2 +Kc ¢, . (2.1.10)
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In der Gleichung ist ¢y die spontane Kriimmung, also die Kriimmung, welche die Platte ohne
duBeren Einfluss annehmen wiirde. Die Biegesteifigkeit k¥ und das Gaufsche Modul «
(gesprochen kappa bar) entsprechen den Materialeigenschaften dieser Platte. Beide Werte
liegen in Mikroemulsionen in der Groflenordnung von kg7, wobei die aus theoretischen
Betrachtungen vorhergesagte Beziehung x = -2« experimentell bestédtigt werden konnte [72].
Aus dem Minimum der freien Biegeenergie f ergeben sich die thermodynamisch stabilen
Topologien dieses Films. Werden diese mittels der von Helfrich vorgeschlagenen Energie
ermittelt, so stellt man fest, dass diese Beschreibung der Formenvielfalt, die in komplexen
Fluiden vorliegt, nicht gerecht wird. Minima werden nur fiir mizellare und lamellare
Strukturen gefunden. Dariiber hinaus konnen Phasentibergéinge nicht erkléart werden.

In einem weiteren Schritt wurden von de Gennes und Taupin [73] die Persistenzlénge &,

4k
&, =anp(akBTJ (2.1.11)
eingefiihrt. Sie ist ein MaB fiir die Lénge, unterhalb derer der Film flach ist. Der Vorfaktor
ergibt sich mit a = vJ/a. aus dem Quotienten des Tensidvolumens v, zum
Kopfgruppenflachenbedarf a.. a stellt einen Faktor der GroBenordnung bis 3 dar. Den
Gedanken von de Gennes und Taupin nahmen Pelitin und Leibler sowie Morse auf, indem sie
thermische Fluktuationen berticksichtigten, denen der Tensidfilm unterliegt. Dadurch wurden
die biegeelastischen Konstanten abhéngig von der GroBe der vorliegenden Mikrostruktur [74-

76]. Diese gro3enabhédngige Renormierung ergibt sich dabei zu

w(e) = k-2 Ty, S (2.1.12)
4n v /a,
und
E(&):E—akBTln s (2.1.13)
4n v, /a,
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Fiir o finden sich in der Literatur Werte im Bereich von 1[77] oder 3 [78] und fiir a im
Bereich von —10/3 [78] oder 0 [77]. Eine eingehende Betrachtung der Renormierung und der

Vorfaktoren folgen in der Diskussion der Ergebnisse.

2.1.2.3 Doménengrofie

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit widmet sich der Charakterisierung der in den
bikontinuierlichen Mikroemulsionen und lamellaren Phasen auftretenden Doménengrof3en.
Wie aus Abb. 2-11 hervorgeht, vergroBert sich die Mikrostruktur mit kleiner werdendem 1.
Dies ist verstindlich, da mit immer weniger interner Grenzfliche Wasser und Ol solubilisiert
werden miissen. Als Folge davon schwillt die Mikrostruktur der Wasser- und Oldoméinen an.
Dieser Prozess findet am Fischschwanzpunkt seine Grenze. Eine weitere Verringerung der
Tensidmenge fiihrt zur Bildung der Exzessphasen, d.h. das System wird dreiphasig. Die
quantitative Bestimmung der Dominengrofle von Mikroemulsionen erfolgt am sinnvollsten
mit SANS-Messungen, da einerseits die Mikrostruktur zu klein ist, um Lichtstreuung
einzusetzen, andererseits SANS aufgrund der moglichen Kontrastvariation geeigneter ist als
SAXS (small angle X-ray scattering). Der Verlauf der Doméanengrof3e (§ = drs/2, siehe Kap.
2.2) gegen den Volumenbruch des Tensidanteils in der Grenzfliche ¢, ; zeigt in einer doppelt
logarithmischen Auftragung einen linearen Verlauf. Es ist zu sehen, dass fiir Systeme mit ¢c i

= 0.04 eine Doménengrofe von & = 40 nm erreicht wird.
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Abb. 2-12: Bisherige Ergebnisse der Dominengrofie & = drg/2 (siche Kap. 2.3) vs. den Volumenbruch des
Tensids in der internen Grenzfliche ¢.;. In der doppeltlogarithmischen Auftragung ergibt sich ein linearer
Verlauf mit der Steigung m = 1.16 [30].

Die hier gezeigte Messung endet bei ¢c i = 0.04. Dieser Wert stellt anndhernd die Grenze der
Effizienz dar, die in Systemen mit CE; Tensiden realisiert werden konnen. Effizientere
Mikroemulsionen kénne unter Zugabe von amphiphilen Blockcopolymer erhalten werden
(Kap. 2.1.2.2). So fanden Jakobs et al. eine Doménengrofle der bikontinuierlichen
Mikroemulsion von & = 70 nm. Unter der Annahme, die bikontinuierliche Mikroemulsion
lieBe sich mit den geeigneten Amphiphilen weiter und weiter verdiinnen, kann man die zu

erwarteten Doménengré3en nach

VC

a. ¢c, i

E=ad(l1-9) (2.1.14)

berechnen. Hierbei ist ¢ das Volumenverhiltnis von Ol- zu Wasserphase, dass sich fiir eine

symmetrische Mikroemulsion zu ¢ = 0.5 ergibt. Der geometrische (topologische) Vorfaktor a,
der fiir verschiedene Modelle der bikontinuierlichen Struktur zu 4 [79], 5.84 [80], 6 [73]

vorhergesagt wurde, konnte von Sottmann et al. zu a = 7.16 bestimmt werden [30].
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Fiir ¢c, i < 0.02 erreicht die GroBe der Domédnen dann den Bereich der Wellenldnge des
sichtbaren Lichtes. Allerdings konnten Mikroemulsionen mit solchen Dominengroflen
aufgrund der zu geringen Effizienz bisher nicht realisiert werden.

Die hier angestellten Uberlegungen gelten nicht nur fiir den bikontinuierlichen
Bereich, sondern sollten auch auf die Doméanengrof3e der lamellaren Struktur tibertragbar sein.
Hier verdndert sich lediglich der Faktor a (GIl. 2.1.14). In dem ionischen pseudo bindren
System D,0/NaCl — AOT (AOT = Natrium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinat) (Hier liegt die
Membran als Tensiddoppelschicht vor.) konnten von Strey und Jahn die lamellare Phase und
die L;-Phase (Hier ist die Wasserphase kontinuierlich, der Tensidfilm hat analog zur
bikontinuierlichen Phase eine Schwammstruktur.) bei gleichem ¢¢ i direkt vergleichen. Das
Verhiltnis der Vorfaktoren, die jeweils aus den Steigungen des doppeltlogarithmischen D vs.
Oc, i Plotts erhalten wurden, betrug 1.47, was nahe an den von der Theorie erwarteten Wert
von 1.50 reicht [81]. Da diese Messreihe bei hoheren Tensidkonzentrationen stattfand, wurde
die Struktur mit SANS untersucht. Weitere Untersuchungen am nichtionischen, binéren
System H,O — Cj;Es zeigen, dass sich die lamellare Phase bis weit in den hochverdiinnten
Bereich vorschiebt. Dabei werden StrukturgroBBen erreicht, die im Bereich der Wellenldnge
des sichtbaren Lichts liegen [82, 83]. Die DominengroBe kann in diesem Fall mittels
Riickstreuung des sichtbaren Lichtes ermittelt werden. Im doppeltlogarithmischen Plot zeigt
sich wieder der lineare Zusammenhang zwischen dem Abstand der Lamellen, was der
Domaénengrofle im bikontinuierlichen Bereich entspricht, und dem Volumenanteil an Tensid.

In terndren Systeme konnte eine solch hochverdiinnte L,-Phase noch nie beobachtet werden.
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2. 2 Streutheorie

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen der experimentell eingesetzten
Streumethoden erklidrt, mit denen bikontinuierliche und lamellare Strukturen untersucht
wurden. Statische Streumethoden sind ein wichtiges Instrument zur Charakterisierung
inhomogener Materie. Diese Inhomogenitit bewirkt die Streuung einer Welle beim Ubergang
von einem Medium in ein anderes. Die Streufunktion ist die Fouriertransformierte der
Ortsfunktion. Eine vereinfachende Voraussetzung ist, dass die Welle elastisch gestreut wird.
Findet also kein Energietibertrag von Welle auf Materie statt, ist der g-Vektor wie folgt

definiert:
q = — sin —. (2.2.1)

Die Einheit des g-Vektors ist 1/Langeneinheit. Der Betrag des g-Vektors ist abhéngig von der

Wellenldnge A und dem Streuwinkel 6.
2.2.1 Lichtstreuung
Statische Lichtstreuung (SLS)

Mit dieser Methode werden in der vorliegenden Arbeit bikontinuierliche Strukturen
untersucht. Dabei wird der Betrag des g-Vektors durch die Wellenldnge des Primirstrahles /
vorgegeben. Sie liegt im Bereich des sichtbaren Lichts und wird von einem LASER emittiert.
Die Variation des g-Vektors erfolgt iiber eine Verdnderung des Winkels, unter dem das
gestreute Licht detektiert wird. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur (siche Anhang
Kap. 6.1.2) kann ein Winkelbereich 20° < 6 < 150° abgetastet werden. Nach der Braggschen
Gleichung

D=2 (2.2.2)
q

lasst sich der Grofenbereich berechnen, der mit dieser Methode zugédnglich ist. Er liegt im

Bereich von 1000 A bis 10000 A. Die Streuintensitit Zyca héngt dabei nach
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AMW%@WY (2.2.3)
;\‘0

maligeblich vom Brechungsindexunterschied An zwischen einem Teilchen und dem es
umgebenden Medium ab. Die Vakuumwellenldnge A des einstrahlenden Lichts trdgt mit der
negativen vierten Potenz zur Streuintensitdt bei. Ein apparativer Parameter, mit dem die
Streulichtintensitdt beeinflusst werden kann, ist die Blenden6ffnung (siehe Kap. 6.1.2). Mit
einer grofleren Blendenoffnung wird das detektierte Streuvolumen vergroBert, wobei die
Intensitdt mit jeder Verdopplung des Durchmessers der Blenden6ffnung um den Faktor vier

zunimmt.
Riickstreuung

Die Riickstreuung wurde eingesetzt, um lamellare Strukturen zu untersuchen. Bei der
Riickstreuung erfolgt die Variation des g-Vektors durch die Verdnderung der Wellenldnge.
Sie lasst sich in einem Bereich von 3500 A bis 7500 A einstellen. Da die Einstellung iiber
einen Spalt und nicht tiber einen LASER wie bei der SLS erfolgt, kommt es zu einer leichten
Unschérfe der Wellenldnge. Der Winkel, unter dem das riickgestreute Licht gemessen wird,

ist konstant bei 0 = 172°. Bei der Bestimmung des g-Vektors

q:ﬂ%ﬁhm% (2.2.4)

ist zu beachten, dass der Brechungsindex des Mediums eine Funktion der Wellenldnge (1)
ist. Mit dieser Methode kann man nach Bragg (Gl. 2.2.2) Schichtabstinde in einem Bereich
von 1000 - 4000 A messen. Aufgrund der Anisotropie der untersuchten Materie ist eine

Bestimmung der Transmission nicht moglich. Apparative Details finden sich im Kapitel 6.1.3.
2.2.2 Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

Die Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) wurde eingesetzt, um bikontinuierliche
Mikroemulsionen zu charakterisieren. Hauptunterschied zur SLS ist, neben der Moglichkeit

durch gezielte Deuterierung verschiedene besondere Kontrastbedingungen einzustellen, die
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durch den Einsatz ,kalter Neutronen bedingte kleinere Wellenldnge. Die Neutronen werden
aus einer kontrollierten Uranspaltung erhalten. Die Maxwellverteilung fiir den Fluss von
Neutronen durch eine Fliache pro Sekunde ¢(v)dv ist abhéngig von der Temperatur 7 der

Moderatorfliissigkeit

(I)(v)oc v exp[l/imTv2 ] . (2.2.5)

Hier ist v die Anfangsgeschwindigkeit der Neutronen und kg die Boltzmannkonstante. Das
Maximum fiir die Geschwindigkeit der Neutronen ergibt sich aus der Ableitung und man

erhilt

1/2

Vo :(3kBTJ . (2.2.6)
m

Nach de Broglie ldsst sich aus der Geschwindigkeit die thermische Wellenldnge der

Neutronen nach

A= (2.2.7)

ermitteln.  Zur  weiteren =~ Monochromatisierung  der  Neutronen  dient ein
Geschwindigkeitsselektor. Der einstellbare Bereich des Geschwindigkeitsselektors reicht
beispielsweise am Spektrometer D11 (Grenoble, Frankreich) von 4 A bis 40 A. Gemessen
wird bei konstanter Wellenldnge. Dennoch ergibt sich eine Wellenldngenverteilung, deren

Halbwertsbreite durch

=2 20.09 (2.2.8)

gegeben ist.
Anders als bei der statischen Lichtstreuung werden hier nur die in Vorwirtsrichtung
gestreuten Neutronen detektiert. Der zweidimensionale Detektor erlaubt es, einen gewissen g-

Bereich abzudecken. Dariiber hinaus kann der Abstand des Detektors zur Probe vergrofBert
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werden. Mit dem neuen Abstand ist dann ein Abschnitt kleinerer g-Werte detektierbar. Mit
drei oder vier verschiedenen Detektor Abstdnden wird dann ein g-Bereich abgedeckt, der im
Intervall zwischen 1 A" < ¢ < 0.001 A" liegt. Somit lassen sich Mikrostrukturen von ca. 6 A
bis zu 2000 A untersuchen. Durch eine weitere VergroBerung des Probe zu
Detektorabstandes auf bis zu 40 m ist es am Spektrometer D11 moglich, den g-Bereich des
sichtbaren Lichts zu erreichen. Durch den Einfluss der Gravitation auf die Flugbahn der
Neutronen stof3t diese Messmethode hier an ihre Grenzen.

Die Streuintensitdt hidngt bei der Neutronenstreuung im Wesentlichen von der

Streuldngendichtedifferenz zwischen Teilchen und Umgebung nach

Tuns < (Ap) (2.2.9)

ab. Dabei lasst sich die Streuldngendichte einer Komponente p aus makroskopischen Grof3en

nach

0
S (2.2.10)

ermitteln. p° ist die makroskopische Dichte, My das Molekulargewicht der Komponente und
N4 die Avogadrozahl. Fiir Mikroemulsionen wird in der vorliegenden Arbeit im
,Bulkkontrast“ gemessen. Er entsteht durch eine unterschiedliche Streuldngendichte von

Wasser- und Olphase.
2.2.3 Auswertung von Streudaten

Die hier vorgestellten Methoden wurden vorwiegend benutzt, um bikontinuierliche
Strukturen zu untersuchen. Die Auswertung der Streukurve liefert dabei Informationen iiber
die Struktur. Da diese vom g-Bereich abhéngig ist, wird ausgehend von kleinen hin zu grof3en
g-Werten die Analyse der Daten vorgestellt. AbschlieBend wird auf die Riickstreuung

eingegangen, die zur Untersuchung der lamellaren Struktur eingesetzt wurde.
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Absolutkalibrierung der SLS-Daten

Um die Streukurven aus statischer Lichtstreuung und Neutronenkleinwinkelstreuung
direkt miteinander vergleichen zu koénnen, wurden diese absolutkalibriert. Dabei bedient man

sich, um frei von Gerdteparametern zu bleiben, des aus der Literatur bekannten absoluten

Rayleigh-Verhiltnisses von Toluol R.™ (Tol) und teilt durch den experimentellen Wert von
Toluol RE® (Tol) [84-88]. Mit dem erhaltenen Faktor wird das Rayleigh-Verhiltnis der Probe

RE® (Probe) multipliziert. Es gilt demnach

Abs
RS> (Probe): R(Z (Tol)

Ro™(Tol) vrw (probe). (2.2.11)
RE® (Tol) ~° (Probe)

Die experimentellen Rayleigh-Verhiltnisse werden aus

RE = Lsea (2.2.12)

Trans

erhalten, wobei die Einheit fiir die absolutkalibrierte Intensitdt i{iblicherweise in cm’!
angegeben wird. Bei SLS wird auf Toluol kalibriert, da es sich um einen isotropen (flachen)
Streuer handelt. Diese Kalibrierung muss fiir jede Instrumenteneinstellung separat

durchgefiihrt werden.
Absolutkalibrierung der SANS-Daten

Die Absolutkalibrierung der SANS-Daten ist fiir die Auswertung jeder einzelnen
Messung notwendig. Da die g-Bereich Intervalle {iber den Abstand des Detektors zur Probe
eingestellt werden, muss fiir jede dieser Einstellungen eine Absolutkalibrierung
vorgenommen werden. Dies ist notwendig, um die so erhaltenen einzelnen Abschnitte einer
Streukurve auf eine einheitliche Intensititsskala zu bringen. Als isotroper Streuer wird Wasser
eingesetzt. Die absolute Streuintensitét ergibt sich aus dem Verhiltnis der Intensitit der Probe

(Sample) Is, zur Intensitit der Wassermessung [, , multipliziert mit dem absoluten

Wirkungsquerschnitt des Wassers dX/dQ (H,O). In den Wirkungsquerschnitt flieBt die

Schichtdicke der Messkiivetten von Wasser d 1,0 und der Probe ds, ein. Von der Intensitit der

35



Probe und der Wassermessung wird die Intensitit des Untergrunds (Background) /g, und der

leeren Zelle (Empty Cell) /gc unter Beriicksichtigung der Transmissionen Ts,, Ty, TEc

subtrahiert
T.
ISa _IBg - i(IEC _]Bg) T
d
I(g)= Trc no O d—Z(Hzo). (2.2.13)
THZO( ) TSA dSa dQ
]HZO _[Bg - Ti IEC _[Bg
EC

Die Einheit der absoluten Intensitit I(g) ist cm™. Die Auswertung der Rohdaten, die zu den

einzelnen Intensitédten fithrt, ist in Kap. 6.1.4 gezeigt.
Auswertung der Streudaten - 7.S-Formel

Die Streuung an kontinuierlich aufgebauten Systemen unterscheidet sich grundsétzlich
von der an diskontinuierlich aufgebauten Systemen. So ergibt sich fiir die Intensitdt der

kohérenten Streuung an individuellen Partikeln

I(g)= N P(q) S(q) (2.2.14)

mit N als Teilchenzahldichte. P(g) wird als Formfaktor bezeichnet und ergibt sich aus der
interpartikuldren Streuung, er ist abhidngig von der Geometrie des Partikels und proportional
zur Streulingendichtedifferenz Ap> (Gl. 2.2.10). Bei S(g) handelt es sich um den
Strukturfaktor, er charakterisiert die rdumliche Korrelation zwischen unterschiedlichen
Teilchenzentren. Da Streuung im Fourierraum erfolgt, miissen beide Anteile (P(g) und S(q))
der Streufunktion riicktransformiert werden, um Funktionen zu erhalten, die den rdumlichen
Aufbau der Struktur beschreiben. Fiir P(g) wird eine Abstandsverteilungsfunktion und fiir
S(q) die Paarkorrelationsfunktion y(r) erhalten.

Fiir bikontinuierliche Systeme hingegen erfolgt die Analyse der Streufunktion /(g) nach

Teubner und Strey [Lit] allein durch die Paarkorrelationsfunktion

y(r) = W exp (éj (2.2.15)
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mit k = 2nt/drs, Sie beschreibt die alternierende Abfolge der Wasser- und Oldoméine mit der
Periodizitidt drs. Uber den Exponentialterm flieft mit s die abfallende Fernordnung der
Struktur ein. Uber den allgemeinen Zusammenhang fiir einen isotropen Streuer, dessen
Streuldngendichte durch die Volumenbriiche der Doménen ¢ und ¢p gegeben ist, kann mit

der angenommenen Funktion y(r) die Intensitit berechnet werden

1(q)=4m o, by (Ap) [dry(r)r % (22.16)

Das Ausfiihren der Fouriertransformation ergibt die sog. 7S-Formel

I(q) B 8me, <n2>/‘:Ts

- 2 4
a,+c,q +c,q

(2.2.17)

mit <n> = ¢; ¢, (Ap)’. Die TS-Formel kann analog aus einer Ordnungsparameterentwicklung
mit negativem Gradiententerm (c; < 0) abgeleitet werden. Dabei stehen die Parameter a,, ¢

und ¢, mit der Periodizitit drs und der Abweichung von der Periodizitét Erg iber

dezy{l(“—z) —(C—lj] (2.2.18)
2\ c, 4c,

und

| a 05 o -0.5
%(5[5] +( 40) (2.2.19)

in Beziehung. Da mit drs jeweils der Wiederholungsabstand von Wasser- + Oldomine

bestimmt wird, berechnet sich die Groe, d.h. der Durchmesser, einer Doméne & aus

dTS
=" (2.2.20)
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Wird GI. 2.2.17 fiir Bulkkontrastspektren mit den aus der Messung erhaltenen Intensitéten

ausgedriickt und der inkohérente Untergrund /i,con berticksichtigt, geht sie in die Form

(2.2.21)

tiber. Eine exemplarische Auswertung, in der die GroBBen /o, . und gmax €ingetragen sind,
findet sich in Kap. 6.1.4. Mit dieser Anpassung lédsst sich der fiir bikontinuierliche Strukturen
typische Peak sehr gut beschreiben. Bei groBen g-Bereichen kann es zu systematischen

Abweichungen aufgrund von Mehrfachstreuung kommen.

Auswertung der Streudaten — Porod-Bereich

Im Bereich groBer g-Werte sollte die Intensitdt bei Bulkkontrastmessungen nach

Porod mit g™ abfallen
. S
lim [1(¢)] = 2= (Ap) s (2.2.22)
q—>®

Der Parameter S/V ist die Grof3e der spezifischen internen Grenzfliche und gibt an, wie viel
Grenzflache pro Volumen enthalten ist. Im Experiment wird jedoch in der Regel ein steilerer
Abfall der Streukurve als q* beobachtet. Strey et al. [89] erklirte dies, indem er fiir den
Grenzfilm ebenfalls die Streuintensitit einer diinnen Platte annahm, diese aber mit einem

Gaufstormigen Unschirfeprofil versah. Fiir den Bereich groer g-Werte ergibt sich damit

lim [7(¢)] = 2n(Ap)2§ g expl-q>1*)+ 1, (2.2.23)

g—>®©

Der Exponentialterm liefert einen zusétzlichen Beitrag und ist flir den steileren Abfall der
Streukurve verantwortlich. In diesem Term ist # die Unschirfe des Gaufprofils. Fiir £ = 0 wird
die Porodbeschreibung erhalten. Allerdings ist diese Auswertmethode, d.h. die Bestimmung

der spezifischen internen Grenzflache anfillig gegeniiber Fehlern der Absolutkalibrierung.
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Nach Porod konnen diese Fehler vermindert werden, indem die sog. Invariante Q, die wie

folgt definiert ist

o0

0= [q* 1(g)dg =27 (v’), (2.2.24)

0

in Gl. 2.2.23 eingesetzt und nach S/V aufgelost wird

£= Ty Py q' exp(qz tZ)(

- 0 lim [1(q)] - J,W,hj. (2.2.25)

q—>x©

Unter Kenntnis des Volumens eines Tensidmolekiils v, und des Volumenbruchs an Tensid in

der internen Grenzfldche ¢c i

a

S
e Y 2.2.26
V v ¢C,1 ( )

C

lasst sich der Kopfgruppenbedarf eines Molekiils a. in der Grenzfliche berechnen. Der Gang
einer solchen Analyse ist exemplarisch in Kap. 6.1.4 dargestellt.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass man bei kleinen g-Werten mit der TS-
Analyse den charakteristischen Abstand drs zwischen den Doménen erhélt. Mit groferem ¢
werden kleinere Strukturen analysiert und man erhilt Informationen iiber die interne
Grenzflache, aus denen man den Kopfgruppenbedarf a. eines Tensidmolekiils berechnen
kann. Des Weiteren kann aus groflen g-Werten iiber ¢ ein Mal} fiir die Unschirfe des

Tensidfilms ermittelt werden.
Auswertung der Riickstreudaten: Gauffanpassung

Die bisherigen Methoden bezogen sich auf die Auswertung der Streukurven isotroper
bikontinuierlicher Strukturen. Die Analyse der Streukurven anisotroper lamellarer Strukturen
ist vergleichsweise einfach. Die Untersuchung der anisotropen lamellaren Struktur in
Abhingigkeit der Wellenlidnge liefert einen Interferenzpeak, wenn die Wellenldnge des Lichts
nach Bragg (Gl. 2.2.2) mit dem Schichtabstand des Fliissigkristalls iibereinstimmt. Der

erhalten Streupeak wird mit einer Gauffanpassung analysiert
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2
A=A
I(A)=1, aexp —0.5[@} . (2.2.27)
(¢

Hierbei ist a ein experimenteller Anpassfaktor. Die GroBle Ama.x liefert die Lage des
Riickstreumaximums. Der Wert ¢ gibt die Halbwertsbreite des Peaks an und ist somit ein
MaB fiir den Fehler der Messung. Aus Agax wird mit Gl. 2.2.1 gmax ermittelt. Nach Bragg (Gl.

2.2.2) kann aus gmax der Schichtabstand zwischen den einzelnen Lamellen D ermittelt werden.
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3. Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Messungen an ,,Giant Microemulsions* und ,,Giant
lamellar Phases* beschrieben und die erhaltenen Ergebnisse gezeigt. So wird bei der
Behandlung des Phasenverhaltens insbesondere auf die Herstellung und Untersuchung der
»Giant structures™ eingegangen. Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung der
Mikrostruktur dieser Systeme. Dabei wird sowohl die Licht- als auch die Neutronenstreuung

eingesetzt.

3.1 ,,Giant microemulsions*

In diesem Kapitel wird gezeigt, wie der durch amphiphile Blockcopolymere in
Mikroemulsionen hervorgerufene efficiency boosting Effekt [22] konsequent genutzt werden
kann, um die MikrostrukturgréBBe der Doménen bis in den Mikrometerbereich zu verschieben.
Anhand systematischer Messungen werden die Probleme erdortert, die sich in hochverdiinnten
Tensidsystemen stellen. Die Behandlung des Phasenverhaltens (Kap. 3.1.1) soll auch als eine
Art Anleitung verstanden werden, wie ,,Giant microemulsions* hergestellt werden konnen
und was dabei beachtet werden muss. Im Kapitel Mikrostruktur (Kap. 3.1.2) werden die
unterschiedlichen Systeme anhand von statischer Lichtstreuung (SLS) und Klein-Winkel-

Neutronenstreuung (SANS) untersucht. Die Diskussion dieser Ergebnisse folgt in Kapitel 4.

3.1.1 Phasenverhalten

Am bekannten System H,O — »n-Oktan — CsE3;/PEP5-PEO5 wird zunéchst der
effizienzsteigernde FEinfluss des Polymers gezeigt. Es wird erldutert, warum der schlichte
Ansatz scheitern muss, mehr und mehr Tensid durch Polymer zu ersetzen, um effizientere
Mikroemulsionen zu erhalten. Ein Losungsweg, um trotz der auftretenden Probleme ,,Giant

microemulsions® herstellen und untersuchen zu konnen, wird vorgestellt.
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3.1.1.1 Wasser — n-Oktan — C3E;/PEPS-PEOS

Effizienzsteigerung

Abbildung 3-1 zeigt das Phasenverhalten des Systems H,O — n-Oktan — C3E3;/PEPS-
PEOS5 bei einem Ol zu Wasser plus Ol Volumenverhiltnis von ¢ = 0.50 [90]. Die Variation
des Polymergehalts reicht von 6 = 0.05 bis 6 = 0.15. Zusétzlich wurde das Phasenverhalten
fur das terndre System eingetragen (6 = 0). In diesem System erkennt man bei kleinen
Tensidmassenbriichen y das Dreiphasengebiet und bei groBen y das Einphasengebiet. Die

Effizienz des Systems, Wasser und Ol zu solubilisieren, ist durch den X-Punkt gegeben und

liegt bei ¥ =0.19.
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Abb. 3-1: 3-Variation im System H,O — n-Oktan — CgE;/PEP5-PEOS. Mit steigendem Polymergehalt in der
Tensidmischung verschiebt sich der X-Punkt zu kleineren y-Werten und zu leicht hoheren Temperaturen. Bei
hohem Polymergehalt konnte der X-Punkt nicht mehr ausgemessen werden, weil die Probe durch die starke
Streuung des Lichtes als weile Emulsion erscheint. Daher kann der LASER die Probe aufgrund der starken
Mehrfachstreuung nicht durchdringen (Foto links oben).

Ersetzt man nun geringe Mengen Tensid durch das Polymer, so verschiebt sich der X-
Punkt zu kleineren y-Werten, d.h. das System wird effizienter. Fiir die GroBe der

Mikrostruktur am X-Punkt bedeutet dies, dass die Doménengréf8e zunimmt, da mit weniger
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Gesamttensid, also mit weniger Grenzfliche, mehr Wasser und Ol solubilisiert wird. Dies hat
allerdings fiir die Untersuchung dieser Systeme mit Hilfe von Licht negative Auswirkungen.

So steigt die Streulichtintensitdt gemal

2

I 07 (an) ~oy~ (An?) G.1.1)

dramatisch an. Dabei ist ¢ das Gesamtvolumen der Doménen, an denen das Licht gestreut
wird und » deren Radius, welcher proportional zum reziproken Wert des Tensidmassenbruchs
v ist. Der Brechungsindexunterschied An zwischen den Doménen (hier Wasser und Ol) flieBt
als quadratischer Term in die Streuintensitit ein. Dadurch kann bei kleinen y -Werten das
Phasenverhalten optisch nicht mehr untersucht werden, da die Streuung der Probe so stark
wird, dass nicht mehr zwischen der Triibbung des Zweiphasengebietes und der Streuung im
Einphasigen unterschieden werden kann. Dadurch konnten die Phasengrenzen im System mit
0 = 0.15 nur bis zu einem y = 0.03 bestimmt werden (Abb. 3-1). Das Foto im linken Teil der
Abbildung verdeutlicht diese starke Streuung fiir eine Probe bei y = 0.03 und 6 = 0.15. Wie
dort zu sehen ist, wird das einfallende LASER-Licht in alle Richtungen gestreut. Dieser
Prozess findet durch Mehrfachstreuung schon bei geringer Eindringtiefe statt. Da das Licht
die Probe damit nicht durchdringen kann, erhélt man weder ein definiertes Streuvolumen noch

die fiir statische Lichtstreumessungen notwendige Durchlichtintensitdt bzw. Transmission.
Indexmatching

Um dennoch sowohl die Messung des Phasenverhalten als auch die Mikrostruktur-
untersuchung dieser hocheffizienten Systeme mittels Licht durchfithren zu kénnen, wurde die
Brechungsindexdifferenz An zwischen Wasser- und Olphase verringert. Da die Streuintensitit
quadratisch von dieser Differenz abhingt (Gl. 3.1.1), konnte die Streuintensitit dadurch
deutlich verringert werden. Das Angleichen der Brechungsindizes wird im Folgenden als
,Indexmatching* bezeichnet.

In dieser Arbeit wurde dabei Glycerin zum Angleichen des Brechungsindex der
Wasserphase an den der Olphase benutzt. Mit Glycerin bleibt, anders als beim Einsatz von
NaCl, der nichtionische Charakter des Systems erhalten. Da Glycerin auBerdem mit Wasser in
jedem Verhiltnis mischbar ist, kann der Brechungsindex an verschiedene Ole angepasst
werden. Es ist anzumerken, dass bei den meisten Olen beachtliche Mengen Glycerin
notwendig sind, um den Brechungsindex von Wasser geniigend zu verdndern. AuBlerdem
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bleibt bei Verwendung von Glycerin die Drehrichtung des Durchlichtes konstant, was nicht
der Fall ist, wenn der Brechungsindex mit chiralen Molekiilen wie z.B. Saccharose angepasst
wird. Dieser Umstand ist fiir die Strukturuntersuchung mit statischer Lichtstreuung von
Bedeutung. Neben der Anderung der optischen Eigenschaften hat die Zugabe von Glycerin

zur Wasserphase vor allem fiir das Phasenverhalten der Mikroemulsion Konsequenzen.

H,O/Glycerin - n-Oktan - C(E,

45
I 2
I ¥ =9 3 >‘{::1
40 - 2 1
35| |
oo 30 | |
=
25 + B ]
I 2
201 ¥ =0.38 3>< 1
I 2
15 PR PR MY PR P S R S S
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Y

Abb. 3-2: Einfluss von Glycerin auf das Phasenverhalten im System H,O/Glycerin — n-Oktan — C4E,. Der Anteil
an Glycerin in der Wasser/Glycerin-Mischung wird als y bezeichnet. Das Massenverhiltnis Ol zu Ol + wiissrige
Komponente o wurde so gewéhlt, dass gleiche Volumina (¢ = 0.50) der Komponenten vorlagen. Das

Phasenverhalten mit H,O/Glycerin als wéssrige Komponente ist zu deutlich tieferen Temperaturen verschoben.
Auf der y-Skala scheint die Mischung auch effizienter, was mit der erhohten Dichte der Wasserphase
zusammenhéngt.

Durch seine starke Hydrophilie benétigt das Glycerin zur Solvatisierung Hydratwasser. Um
dieses Hydratwasser konkurriert es mit den Ethylenglycoleinheiten des Amphiphils, weshalb
das Tensid hydrophober als in reinem Wasser ist. Abb. 3-2 zeigt den Einfluss des Glycerins
auf das Phasenverhalten des Systems H,O/Glycerin — n-Oktan — CgE4 fiir ¢ = 0.50. Wie in der
Abbildung zu sehen, wird der Fischschwanz zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben.
Um diesen Einfluss zu kompensieren, wurde das hydrophilere CgE4 anstelle von CgEs
verwendet. Ein Vergleich mit Abb. 3-1 zeigt, dass der X-Punkt des Systems H,O/Glycerin —
n-Oktan — CgE4 mit y = 0.38 ungefihr dem des Systems H,O — n-Oktan — CgE; entspricht.
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Neben der Temperaturlage scheint Glycerin in der Wasserphase auch die Effizienz zu
steigern, was jedoch lediglich an der Art der Auftragung liegt. Wiirde man den Volumenbruch
des Tensids ¢, anstelle des Massenbruchs y wéhlen, ligen beide Fische bei gleichen ¢.-
Werten. Da jedoch das Mischen der Proben iiber das Einwiegen von Massen erfolgte, wird y
als Ordinate fiir Untersuchungen des Phasenverhaltens beibehalten.

Abbildung 3-3 zeigt den Einfluss des Polymers im indexgematchten System
H,0/Glycerin — n-Oktan — CsE4+/PEP5-PEOS bei ¢ = 0.50.

H,O/Glycerin - n-Oktan - C,E, /PEPS-PEOS

20 + 3 1
2
15 “““““““““““““““““
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Y

Abb 3-3: Effizienzsteigerung und Indexmatching im System H,O/Glycerin — n-Oktan — CgE/PEP5-PEOS fiir

v = 0.38 und ¢ = 0.50. Der Fisch mit 5 = 0.12 liegt im Vergleich zum System ohne Polymer bei deutlich
kleineren y - Werten und etwas hoherer Temperatur. Durch das Angleichen der Brechungsindizes wurde die
Streuung der Probe deutlich verringert, so dass der LASER die Probe durchdringen kann.

Wie zu erwarten, steigert das Polymer die Effizienz der Mikroemulsion. So verschiebt sich
der X-Punkt von y = 0.23 zu y = 0.03 und zu hoheren Temperaturen, da das Polymer PEPS5-
PEOS hydrophiler ist als das Tensid CsE4. Wie im Foto in Abb. 3-3 zu erkennen ist, kann im
Gegensatz zu Abbildung 3-1 das LASER-Licht die Probe bei y ~ 0.03 durchdringen. Der
verbleibende Brechungsindexunterschied beider Phasen macht sich durch die typisch

blduliche Streuung einer effizienten Mikroemulsion bemerkbar. Der Parameter y wird im

Lauf der Messungen leicht verdndert, da im Bereich kleiner y-Werte eine Effizienzsteigerung
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um wenige Prozent eine dramatische VergroBerung der Domidnengr6Be zur Folge hat. Ein
weiterer Punkt ist, dass der Brechungsindex eine Funktion der Temperatur ist und somit von

System zu System die Brechungsindexdifferenz iiber y korrigiert werden muss.

Vorsittigung der Phasen

Wie bereits in Abb. 3-3 zu sehen ist, weisen die Phasengrenzen in Systemen, deren
Effizienz durch hohe Polymeranteile stark gesteigert ist, keine symmetrische Form auf.
Nahert man sich dem X-Punkt an, wird das Phasendiagramm zu hoheren Temperaturen hin
verzerrt. Abb. 3-4 zeigt den 7-y Schnitt fiir das H,O/Glycerin — n-Oktan — CsE4/PEP5-PEOS
System mit y = 0.38 und & = 0.12 (leere Kreise) und 6 = 0.15 (gefiillte Kreise). Wie dort
deutlich wird, ist die Verzerrung umso ausgeprigter, je effizienter das System ist, d.h. je

hoher der Polymergehalt ist.

H,O/Glycerin - n-Oktan - C,E,/PEP5-PEOS
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Abb. 3-4: Phasenverhalten bei kleinen y-Werten im System H,O/Glycerin — n-Oktan — CgE,/PEP5-PEOS fiir 6 =
0.12 und & = 0.15. Der Glycerinanteil in der Wasserphase betragt y = 0.38, dementsprechend ist o = 0.392. Der
Fisch mit den leeren Symbolen entspricht dem in Abb. 3-3. Der Grund fiir die Verzerrung des Fisches ist die
Extraktion von Tensid aus der Grenzfliche. Die gestrichelte Linie gibt den erwarteten Verlauf der
Phasengrenzen wieder.
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Im System mit 6 = 0.15 deutet die gestrichelte Linie an, dass es anstatt des X-Punktes mit sich
anschlieBendem Dreiphasengebiet nur einen Einphasenkanal gibt, der mit abnehmenden y auf
der Temperaturskala ansteigt. Der Grund fiir das Fehlen des Dreiphasengebietes ist vor allem
die Extraktion von Tensid aus der Grenzfliche in die Ol- und Wasserdominen sowie in die
Exzessphasen. Dort 16sen sich monomer so viele Tensidmolekiile wie durch die cmc (Ymon, a
Loslichkeit in Wasser und Ymon, b, LOslichkeit im Ol) vorgegeben wird [91-93, 59]. Dieses
Tensid fehlt in der internen Grenzschicht. Da sich das Polymer jedoch nicht oder zu nur sehr
geringem Anteil in den Exzessphasen 16st, ist der Anteil des Polymers in der Grenzschicht d;
effektiv grofer als durch die Einwaage vorgegeben. Aullerdem ist der Massenbruch von
Tensid und Polymer in der Grenzschicht y; kleiner. Mit zunehmender Verdiinnung, d.h.
abnehmendem vy, wird demnach immer mehr Tensid aus der Grenzflache extrahiert. Die sich
dadurch ergebende Erhoéhung von o; flihrt einerseits zu einer immer effizienteren
Mikroemulsion, andererseits zu einer Verschiebung des Phasenverhaltens zu hoherer
Temperatur, da das Polymer PEP5-PEOS hydrophiler als CsEy, ist.

Das Bestreben der Exzessphasen, Tensid aus dem amphiphilen Film zu 16sen, kann
verhindert werden, indem man sie zuvor monomer mit Tensid abséttigt. Dies gelingt durch die
Verwendung der aus dem indexgematchten Dreiphasengebiet des Systems ohne Polymer
gewonnenen Exzessphasen (die experimentellen Details finden sich in Kap 6.1.1). Bei
Proben, die mit monomer abgesittigten Wasser- und Olphasen hergestellt werden, ist
sichergestellt, dass sich das eingewogene Tensid und Polymer vollstindig in der Grenzflache
aufhilt (zumindest, wenn sich das Polymer nicht in Wasser und Ol 16st und es die cmc nicht
verandert).

Tragt man dann die Temperatur 7 gegen den Massenbruch von Tensid + Polymer in
der Grenzschicht y; auf, so féllt der Fischkopfpunkt yo mit dem Nullpunkt auf der y;-Achse
zusammen. Durch die Verwendung von vorgesittigten Phasen ist weiterhin o; konstant. Fiir
die Nomenklatur werden die abgesittigten Komponenten in eckige Klammern geschrieben,
die mit dem Index ,,ges™ fiir gesittigt versehen sind. Abb. 3-5 zeigt den 7-y; Schnitt des
monomer gesittigten und indexgematchten [H,O/Glycerin]ges — [#-Oktan]ees — CsE4/PEPS-
PEOS Systems mit ¢ = 0.50 und y = 0.42 fiir ¢; = 0.12 und &; = 0.20.
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Abb. 3-5: Phasenverhalten im monomer abgesittigten System [H,O/Glycerin]ges — [#-Oktan]ges — CsE4/PEPS-
PEOS. Die Messungen erfolgten bei §; = 0.12 und §; = 0.20. Um die Transparenz der Mikroemulsion zu erhdhen,
wurde gleichzeitig der Brechungsindexunterschied iiber eine Erhhung von y = 0.38 auf y = 0.42 verkleinert. Es
ist zu sehen, dass die Phasengrenzen wieder den gewohnten symmetrischen Verlauf haben. Die Effizienz ist
geringer als im ungeséttigten System, weil hier der Anteil an Polymer in der Grenzschicht §; konstant bleibt,
wihrend er in den ungeséttigten Systemen mit fallendem y zunimmt.

In der 7-y; Auftragung sind die Einphasengebiete symmetrisch zum X-Punkt. Der X-Punkt
des Systems bei &; = 0.12 liegt bei 7, = 0.059. Mit steigendem &; auf §; = 0.20 verschiebt sich

der X-Punkt auf ¥, = 0.030 und zu etwas hoheren Temperaturen. Diese geringe Erh6hung von

~

T ist dabei ein dircktes MaB fiir den gegeniiber CgE4 leicht hydrophileren Charakter des
Blockcopolymers PEPS5-PEOS5S. Weiterhin nimmt die Steilheit der Phasengrenzen mit
steigendem J; zu.

Mit diesem ,,Riistzeug® an experimentellen Vorbedingungen (Brechungsindexangleich
mit Glycerin und monomere Absittigung der Wasser- und Olphase) ist es nun moglich,
Systeme mit hoherem Polymergehalt &; in der Tensidmischung bei noch kleineren
Tensidmassenbriichen y;, d.h. noch groBeren Strukturen, mittels Licht zu untersuchen. Ab
einem y; < 0.025 ist mit Doménengrofen zu rechnen, die im GroBenbereich der Wellenldnge
des sichtbaren Lichtes liegen. Eine geeignete Methode, derartige Strukturen zu untersuchen,
ist die statische Lichtstreuung (SLS). Mikroemulsionen, die in diesen Bereich vordringen,
werden im Folgenden als hocheffizient bezeichnet.
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Abb. 3-6: Phasenverhalten des hocheffizienten indexgematchten Systems [H,O/Glycerin]yes — [1#-Oktan]ges —
CsE4/PEP5-PEOS. Der Polymeranteil in der Tensidmischung betrigt 5; = 0.243. Das System wurde beziiglich
des Brechungsindexunterschieds weiter optimiert. Wie zu erwarten liegt der Fisch mit y = 0.46 ca. 2°C tiefer als
der Vergleichbare mit y = 0.44. In beiden Systemen tritt eine hochverdiinnte lamellare Phase (L, - Phase) auf.
Das Phasenverhalten der hocheffizienten Systeme [H,O/Glycerin]gs — [#-Oktan]ges —
CsE4/PEP5-PEOS mit &; = 0.243 ist fiir y = 0.44 und y = 0.46 in Abb. 3-6 dargestellt. Wie
dort zu sehen ist, verschiebt sich der X-Punkt durch die Erh6hung von d; zu noch kleineren v;-
Werten. Damit kann im Vergleich zum System mit ¢; = 0.20 mehr als das doppelte Volumen,
d.h. 99% an Wasser- und Olphase mit nur 1% an Amphiphil, solubilisiert werden. Dies fiihrt
zu einem Anstieg der Dominengr6Be, die eine Erhohung der Streuintensitit um ein
Vielfaches nach sich zieht (Gleichung 3.1.1). Daher wurde der Brechungsindex der
Wasserphase noch weiter an den der Olphase angeglichen und y = 0.44 auf y = 0.46 erhoht.
Wie zu erwarten liegt der Fisch mit hoherem Glycerinanteil in der Wasserphase bei
niedrigeren Temperaturen.

Ein zu starkes Angleichen der Brechungsindizes zieht aber auch Probleme in der
Bestimmung des Phasenverhaltens mit sich. Die Mikroemulsionsphase ist zwar transparent
und gut detektierbar, jedoch vom Zweiphasengebiet nicht mehr klar abzugrenzen. Wegen der
angeglichenen Brechungsindizes kommt es beim Ubergang vom Einphasen- ins
Zweiphasengebiet nicht mehr zu der charakteristischen Triibung. Deswegen wurde die
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Einphasigkeit einer Probe erst festgestellt, wenn sich nach ca. 20 h keine Exzessphasen
bildeten. Somit ist die Temperaturintervallschachtelung, mit der die Phasengrenzen bestimmt
werden, in hocheffizienten Systemen zeitaufwendig. Hinzu kommt, dass Systeme mit hoher
Effizienz eine langsamere Kinetik aufweisen [94].

Durch die Anisotropie ist hingegen die Existenz der L,-Phase deutlich einfacher zu
bestimmen. Sie dehnt sich in diesen hocheffizienten Systemen, wie in Abb. 3-6 zu sehen ist,
bis zu yi = 0.022 aus. Zudem ist sie fiir die leichte ,,Ausbeulung®“ der 2 — 1 Phasengrenze
des Fisches verantwortlich. Der Beschreibung und Untersuchung dieser Phase widmet sich
das Kapitel 3.2 ,,Giant lamellar phases*.

Um die Domidnengrofle weiter zu vergroBern und zu einem breiteren
Temperaturintervall im hocheffizienten Bereich zu gelangen, wurde der Polymeranteil im
amphiphilen Film auf &; = 0.30 gesteigert. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abb. 3-7
gezeigt.
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Abb. 3-7: T-y; Schnitt im System [H,O/Glycerin]ges — [#-Oktan]yes — CsE4/PEP5-PEOS mit y = 0.46, a. = 0.397
und §; = 0.30. Die Effizienz des Systems hat sich weiter erh6ht und die Temperaturlage des Fischs hat sich
kaum gedndert. Hauptunterschied zu dem System mit §; = 0.243 ist die zunehmende Ausdehnung der L,-Phase.
Sie verschiebt sich zu immer kleineren y;-Werten und verdrangt die bikontinuierliche Mikroemulsion.

Wie dort zu sehen ist, steigt die Effizienz weiter an, d.h. der X-Punkt liegt bei ¥, = 0.0085.
Das Ziel, die einphasige bikontinuierliche Mikroemulsion {iber ein breiteres
Temperaturintervall zu stabilisieren, um Lichtstreumessungen auch bei kleinen 7v;
vorzunehmen, konnte realisiert werden. Allerdings geht die Erh6hung von o; auf Kosten der
Ausdehnung der bikontinuierlichen Mikroemulsion, so dass der Bereich der lamellaren Phase
immer grofer wird. Abb. 3-8 fasst die Ergebnisse des Phasenverhaltens fiir das System
[H,O/Glycerin]yes — [n-Oktan]ges — CsE4/PEP5-PEOS noch einmal zusammen. Dort ist der fiir

den Aufbau der internen Grenzfldche notige Amphiphilmassenanteil am X-Punkt (ungefllte

Symbole) und die Spitze der lamellaren Phase (gefiillte Symbole) gegen o; aufgetragen.
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Abb. 3-8: Der Amphiphilmassenanteil am X-Punkt y; (leere Symbole) und die Spitze der lamellaren Phase
(gefiillte Symbole) in Abhéngigkeit von 6; im System [H,O/Glycerin]yes — [#-Oktan]yes — CsE4/PEP5-PEOS. Es
ist zu erkennen, dass bis zu einem 6; = 0.12 ein nahezu linearer Zusammenhang besteht. Nach einer Erhohung
der Polymerkonzentration in der Grenzschicht von §; = 0.12 auf §; = 0.25 flacht der Verlauf der
Effizienzsteigerung ab und die L,-Phase dringt in den hochverdiinnten Bereich vor. Bei weiterer Erhchung des
Polymeranteils auf §; = 0.30 ist die Effizienzzunahme nur noch marginal und die Spitze der lamellaren Phase
néhert sich dem X-Punkt stark an.

Wie in Abb. 3-8 zu sehen ist, nimmt die Effizienz des Systems bis zu einem &; = 0.12
zundchst linear zu, anschlieBend flacht der Verlauf bis zu einem &; = 0.25 deutlich ab. Ab
einem Polymeranteil von &; = 0.25 schiebt sich die lamellare Phase bis in den hochverdiinnten
Bereich vor. Eine weitere Steigerung des Polymergehalts auf 6; = 0.30 bewirkt nur noch eine
schwache Effizienzsteigerung und die Spitze der L,-Phase reicht nahe an den X-Punkt heran.
Wird der Polymergehalt weiter gesteigert, ,kollabiert“ die Probe, d.h. an ihr sind keine
weiteren Messungen moglich, sie ist tiber einen groBen Temperaturbereich zweiphasig und

Phasentiibergidnge lassen sich nicht mehr erkennen. Somit ist mit den Komponenten dieses

Systems die Grenze der zu erreichenden Effizienz erreicht.
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3.1.1.2 Weitere hocheffiziente Systeme

In Kapitel 3.1.1.1 wurde die Vorgehensweise erldutert, wie hocheffiziente
Mikroemulsionen im System [H,O/Glycerin]yes — [#-Oktan]ges — CsE4/PEPS-PEOS hergestellt
und untersucht werden koénnen. Im Folgenden wird diese Vorgehensweise auf andere Systeme
unter Beachtung ihrer speziellen Eigenschaften iibertragen.

Zunichst wird die Effizienzsteigerung der Polymermischung PEP5-PEO15/PEP15-PEOS am
,,Basissystem* [H,O/Glycerin]ges — [#-Oktan]ees — CgE4 getestet. AnschlieBend wird gezeigt,
wie ein System konzipiert sein muss, um auch sehr grole Polymere wie PEP60-PEO60 zur
Effizienzsteigerung nutzen zu konnen. AbschlieBend wird das Tensid CgE4 durch eine
Mischung aus einem Zuckertensid und einem Cotensid ersetzt. Als Polymer wird PEP5-PEOS5

beibehalten.

[H,O/Glycerin]ges — [n-Oktan]ges — CsE4/PEPS-PEO15/PEP15-PEOS

Ausgehend von dem in Kap. 3.1.1.1 entwickelten Basissystem wird die
effizienzsteigernde Wirkung der Polymermischung PEPS5-PEO15/PEP15-PEOS untersucht.
Ziel war es, die lamellare Phase durch die Mischung von Polymeren mit unterschiedlicher
BlockgroBBe bzw. Hydrophilie zu Gunsten der bikontinuierlichen Mikroemulsion zu
unterdriicken.

Erste Messungen haben gezeigt, dass nicht nur die Effizienzsteigerung sondern auch
die GrofBe und Struktur des Polymers mit der Ausbildung der lamellaren Phase
zusammenhédngen. So kann man durch Mischung zweier Polymere die L,-Phase in
effizienzgesteigerten Systemen unterdriicken. In den Untersuchungen dieser Arbeit wurden
die beiden Blockcopolymere PEP5-PEO15 und PEP15-PEOS gewaihlt, um eine ausgewogene
hydrophil-hydrophobe Nettobilanz zu erhalten. Ein weiterer Grund ist, dass die
unterschiedlichen Polymere jeweils versuchen, den amphiphilen Film entsprechend ihrer
Hydrophilie zur entgegengesetzten Seite hin zu deformieren und auf diese Weise die
Ausbildung eines lamellaren Tensidfilms zu unterdriicken. Fir die Messungen wurden die
Phasen wiederum vorgesittigt. Aufgrund der verdnderten Polymerkomponente wurde der
Glycerinanteil in der Wasserphase auf y = 0.42 reduziert. Der erhaltene 7-y; Schnitt fiir o; =
0.175 ist in Abb. 3-9 gezeigt.
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Abb. 3-9: T-y; Schnitt im System [H,O/Glycerin]es — [#-Oktan]ees — C3E4+/PEP5-PEO15/PEP15-PEOS. Das
Massenverhiltnis zwischen den beiden Polymeren ist 1:1. Der Gesamtpolymergehalt ist §; = 0.175. Um den
Effekt des Polymers auf die Temperaturlage auszugleichen, wurde der Anteil an Glycerin in der Wasserphase
auf = 0.42 reduziert, daraus resultiert oo = 0.389. Wasser- und Olphase wurden monomer mit Tensid im

polymerfreien System abgesittigt. Der X-Punkt liegt bei ¥, = 0.0165; eine lamellare Phase bildet sich fiir y; >
0.03.

Der Massenbruch der Amphiphile in der internen Grenzfliche am X-Punkt liegt in diesem
System bei ¥, = 0.0165. Das System ist also hocheffizient. Die leichte Schriglage, die der
Fischschwanz in Abb. 3-9 aufweist, konnte z.B. {iber die nicht ganz korrekte Abséttigung der
Exzessphasen erkliart werden. Da die Abséttigung im polymerfreien System erfolgt, findet sie
bei hoheren Temperaturen statt als bei einer Absdttigung im polymerhaltigen System (vgl.
Abb. 3-5). Da die monomere Loslichkeit im Ol mit der Erhohung der Temperatur ansteigt, ist
die Olphase bei der Temperaturlage des polymerhaltigen Fisches ,iibersittigt®.
Uberschiissiges Tensid wandert in die amphiphile Grenzschicht, um die temperaturbedingte
Ubersittigung der Wasser- und Olphase auszugleichen.

Die Existenz der L,-Phase konnte innerhalb des Fischschwanzes durch Einsatz der
Polymermischung leicht zu groBeren y;-Werten verschoben werden (vgl. Abb. 3-6). Doch ist
zu erwarten, dass sich die L,-Phase, wenn sie einmal gebildet wurde, schnell mit gesteigertem

Polymeranteil zu kleineren y;-Werten ausdehnt.
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Fiir dieses System ldsst sich sagen, dass der Austausch des Blockcopolymers PEPS5-
PEO5 gegen die Polymermischung PEP5-PEO15/PEP15-PEOS ebenfalls zu einer
hocheffizienten Mikroemulsion fiihrt. Die Mischung der Polymere verschiebt die
Temperaturlage des Fisches im Vergleich zum Basissystem zu niedrigeren Temperaturen.
Dieser Effekt kann mit der Variation des Verhiltnisses zwischen den Polymeren zu Gunsten
des hydrophileren ausgeglichen werden. Da dies in der vorliegenden Arbeit nicht der Fall war,
wurde aufgrund der unkorrekten Absittigung der Exzessphasen Extraktionseffekte
beobachtet. Auf der anderen Seite ,,bremst* die Polymermischung das Vorwértsstreben der

L,-Phase ab, kann sie aber nicht verhindern.

[H,0/Glycerin]ges — [n-Hexan]ges — C12E¢/PEP60-PEO60

Im folgenden System wird n-Hexan anstelle von n-Oktan, das Tensid C;,E¢ und das
Blockcopolymer PEP60-PEO60 verwendet. Der Auswahl der Komponenten lag das Ziel
zugrunde, ein moglichst groBes bikontinuierliches Einphasengebiet im Bereich der
hocheffizienten Mikroemulsion zu erhalten. Der Wechsel von CgE4 zum effizienteren C;,E¢
begriindet sich in der maximal mdéglichen Mikrostrukturgrofle der Ausgangsmikroemulsion
und dem Vermdogen, das nun sehr viel groere Polymer in die Mikrostruktur einbauen zu
konnen. Als Olkomponente wurde n-Hexan gewihlt, um das Phasnverhalten zu niedrigeren
Temperaturen zu verschieben. Mit einem kiirzeren Kohlenwasserstoff als Olkomponente ist
auch der Brechungsindexunterschied zwischen Wasser und Ol kleiner, weshalb der Anteil von
Glycerin in der wissrigen Phase auf einen Wert von y = 0.32 eingestellt werden musste. Die
zur Probenpriparation verwendeten Wasser- und Olphasen wurden wiederum aus dem
System ohne Polymer gewonnen. Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abb. 3-10

dargestellt.
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Abb. 3-10: 7-y; Schnitt im System [H,O/Glycerin]yes — [#-Hexan]ges — C12Eo/PEP60-PEO60 bei ¢ = 0.50 und §; =
0 (schwarze Kreise) und &; = 0.08 (leere Kreise). Der Glycerinanteil in der Wasserphase konnte aufgrund des
geringeren Brechungsindex von n-Hexan auf y = 0.32 abgesenkt werden. Der Massenanteil an #-Hexan fiir
gleiche Volumina an Wasser- und Olphase betrug a. = 0.379. Der Ersatz geringer Mengen Tensids durch PEP60-
PEOG60 fiihrt in diesem System zu einer dramatischen Steigerung der Effizienz, jedoch nur zu einer geringen
Verschiebung der L,-Phase.

Durch die Kombination des langkettigen Tensids mit dem extrem grof3en Polymer konnte die
Effizienz selbst bei kleinen §;-Werten in den Bereich der hocheffizienten Mikroemulsionen
gesteigert werden. Die Ly-Phase riickt nur leicht zu kleineren y;-Werten. So verschiebt sich
der X-Punkt von & = 0 auf & = 0.08 von 7y, = 0.048 auf y, = 0.016. Durch diese

Effizienzsteigerung konnte ein Phasendiagramm realisiert werden, das in einem weiten
Bereich von 0.016 <1v; < 0.060 eine bikontinuierlich strukturierte Mikroemulsion aufweist.

An dieser Stelle soll noch einmal erwdhnt werden, dass ein weiter bikontinuierlicher
Mikroemulsionsbereich bei geringen y;-Werten vor der Entdeckung des Polymereffektes
durch die Verwendung langkettiger, niedermolekularer Tenside nur schwer zu verwirklichen
war (siehe Grundlagen). Grund hierfiir ist, dass die Vergroferung der niedermolekularen
Tenside nicht nur eine Effizienzsteigerung sondern automatisch eine starke Ausdehnung der

lamellaren Phase zur Folge hat.
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Abb. 3-11: Die Auswirkung der weiteren Erhohung des Polymergehalts auf &, = 0.11 im System
[H,O/Glycerin]yes — [n-Hexan]yes — C12,E¢/PEP60-PEO60. Die Parameter o = 0.379 und y = 0.32 wurden konstant
gehalten. Die Erhohung des d;-Wertes hat drastische Auswirkungen auf das Phasenverhalten. Der X-Punkt
verschiebt sich nur leicht zu geringeren Werten, dafiir dringt eine groBe lamellare Insel in den Bereich der
hocheffizienten Mikroemulsion vor.
Abb. 3-11 zeigt, dass auch in den polymerhaltigen Systemen der Ausdehnungsbereich der
lamellaren Phase dramatisch zunimmt, wenn der Anteil des Polymers in der Grenzfldche zu
groB3 gewdhlt wird. Wie in der Abb. 3-11 zu sehen ist, taucht bei einem J; = 0.11 neben einer
weiteren Effizienzerh6hnung eine breite lamellare Insel auf, die von dem hinteren lamellaren
Gebiet durch ein bikontinuierliches Gebiet getrennt ist. Dabei zeigt die vordere L,-Phase bei
Bestrahlung mit weillem Licht unter unterschiedlichen Winkeln Bragg-Reflexe (die der Phase
den namen Schiller-Phasen [95] einbrachten), wie sie auch innerhalb der hochverdiinnten L-
Phase im System CgE4+/PEP5-PEOS5 beobachtet werden konnen. Dieser Bereich des
Phasendiagramms wird im Kap. 3.2 unter dem Titel ,,Giant lamellar Phases* eingehend
behandelt.

Samtliche Ergebnisse der Messungen konnen bei diesem System zusammengefasst

werden, indem man neben den X-Punkten auch den jeweiligen Anfangspunkt der L,-Phase in

einem 7;-0; Plot auftragt. Fiir §; = 0.11 kommen noch zwei weitere Werte hinzu, der y;-Wert,
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bei dem die lamellare Insel beginnt, und der, bei dem sie endet. Diese Darstellung ist in Abb.

3-12 gezeigt.

0.10
e
009 [ © Beginn der hinteren L _-Phase 1
) O Anfang und Ende der L -Insel
Extrapolierter Verlauf der L_-Insel
0.08 | P g ]
0.07 L, 1
0.06 | ]
O
== 0.05 - 1

0.04 L, - Insel
0.03 |
0.02 |

0.01 3 ]

0.00
0.00 0.05 0.10 0.15

5.

1

Abb. 3-12: X-Punkte (volle Kreise), Lage der hinteren L,-Phase (leere Kreise) und Auftreten der lamellaren
Insel (leere Quadrate) im System [H,O/Glycerin]ges — [#-Hexan]ges — C12E¢/PEP60-PEO60 bei ¢ = 0.50 und y =
0.32. Es ist zu erkennen, dass sich die X-Punkte anfangs mit wachsendem §; schneller zu kleineren y-Werten
verschieben als die L,-Phase. Dieser Trend wird durch das Auftreten der lamellaren Insel gestoppt.

Es ist zu sehen, dass die X-Punkte mit ansteigendem o; schneller als die L,-Phase zu kleineren
vi-Werten verschoben werden. Dadurch verbreitert sich der Bereich der einphasigen
bikontinuierlichen Mikroemulsion. Ab einem o; = 0.08 l4uft die Effizienzsteigerung parallel
zur L,-Phase, bis die bikontinuierliche Mikroemulsion von einer sich schnell ausbreitenden
lamellaren Insel geteilt und verdridngt wird. Hier liegt die Grenze der Effizienzsteigerung fiir
dieses System. Dabei ist der Tensid plus Polymer Massenbruch, bei dem die lamellare Phase
erscheint, stark von der GroB3e des Polymers abhidngig. Wéhrend sie im PEP5-PEOS System
bei einem y; ~ 0.11 erscheint, liegt sie im PEP10-PEO10 System bei y; = 0.08 [96]. In dem
hier untersuchten System mit PEP60-PEO60 verschiebt sich dieser Wert sogar auf'y; ~ 0.035.
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H,O/Glycerin — n-Oktan — C3G,/1-Oktanol/PEPS-PEOS

Fir die praktische Anwendung eines Systems ist nicht nur die Effizienz
ausschlaggebend sondern auch die Breite des Temperaturintervalls, in dem die hocheffiziente
Mikroemulsion stabil ist. Deswegen wurde das nichtionische Zuckertensid n-Oktyl-f-D-
glucopyranosid CgG; anstatt des Tensides CgEs verwendet. Mikroemulsionen mit
Zuckertensiden zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dass sie temperaturinsensitiv sind.
Dies fiihrt allerdings dazu, dass die Kriimmung des amphiphilen Films {iber eine Cotensid
eingestellt werden muss. Eine weitere Eigenschaft, die CgG; fiir die Darstellung
hocheffizienter Mikroemulsionen auszeichnet, ist dessen geringe monomere Loslichkeit
insbesondere in der Olphase. Somit besteht die Hoffnung, auf die monomere Absittigung der
zu verwendenden Wasser- und Olphase in diesem System verzichten zu kénnen.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Phasenverhaltens und der Zusammensetzung der
internen Grenzfldche des Systems ohne Glycerin und Polymer H,O — n-Oktan — CsGy/1-
Oktanol findet sich in der Literatur [59]. Das hier untersuchte System setzt sich aus sechs
Substanzen zusammen, wobei Wasser mit Glycerin die hydrophile Komponente und CsG; mit
PEPS5-PEOS die Tensidkomponente bildet. Wie in den Grundlagen (Kap. 2.1.2) aufgefiihrt,
dient in diesem System der Anteil an 1-Oktanol in der internen Grenzflache als Einstellfaktor
fir die Kriimmung des amphiphilen Films. Somit ,.erkauft“ man sich den Verzicht auf die
monomere Tensidabsittigung von Wasser- und Olphase mit einer konzentrationsabhingigen
und deswegen irreversiblen Einstellung der Kriimmung des amphiphilen Films. Die
Moglichkeit den Phasenzustand unter konstanter Zusammensetzung zu variieren ist hier nur
bedingt mit dem Parameter Temperatur gegeben.

In diesem System ist y wiederum der Massenanteil der Tensidkomponente CgG1/1-
Oktanol/PEP5-PEOS5 in der Gesamtmischung. Der Massenanteil an 1-Oktanol zur
Gesamttensidmenge CgGi/1-Oktanol/PEP5-PEOS wird als Abszisse aufgetragen. Da durch
die Konzentration an 1-Oktanol in der internen Grenzfliche die Kriimmung des amphiphilen
Films wvariiert wird, entspricht sie dem Parameter Temperatur im CE;-System.
Dementsprechend wird das Phasenverhalten hier in einem Massenanteil an 1-Oktanol zur
Gesamttensidmenge vs. v Plott (vgl. Kap. 2.1.2.2 Abb. 2-6) bei einem Ol- zu Wasserverhiltnis
von ¢ = 0.50 dargestellt. Um den Polymeranteil als Funktion von der Konzentration an 1-
Oktanol konstant zu halten, wurde der Massenanteil von Polymer 6 auf die Masse von CgG;

und Polymer bezogen.
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Erste Versuche, hinsichtlich der effizienzsteigernden Wirkung des amphiphilen
Blockcopolymers PEP5-PEOS in diesem System, wurden von Jakobs et al. [31] erfolgreich
durchgefiihrt. Diese Untersuchungen wurden fortgefiihrt und sind in Abb. 3-13 dargestellt.

H,O/Glycerin - n-Oktan - C,G,/1-Oktanol/PEPS-PEOS

1.0 |
f o $=0.10
0.9 [ o §=0.151
; o §=0.25
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0.5
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0.0 " ‘ ‘
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Abb. 3-13: Phasenverhalten im ungesittigten System H,O/Glycerin — n-Oktan — CgG,/1-Oktanol/PEP5-PEOS
bei ¢ = 0.50 und 7= 25.0°C. Der Glycerinanteil wurde auf y = 0.46 eingestellt. Somit ergibt sich ein o = 0.392.
Die Ersetzung des Tensids durch das Blockcopolymer fiihrt auch in diesem System zur Effizienzsteigerung. Mit
steigender Effizienz verzerrt sich der Fisch hin zu hoheren 1-Oktanol Konzentrationen.

Wie in Abb. 3-13 zu ist sehen fithrt auch der Ersatz des Zuckertensids CgG; durch das
Polymer zu einer erheblichen Effizienzsteigerung. Mit steigender Effizienz verzerrt sich der
X-Punkt hin zu hoheren 1-Oktanol Konzentrationen, was auf die hohe Loslichkeit von 1-
Oktanol in der Olphase zuriickzufiihren ist.

Der X-Punkt liegt bei y = 0.03. Allerdings gibt dieses y nur bedingt Aufschluss tiber
die Effizienz des Systems, da sich der Grofiteil des eingesetzten 1-Oktanols nicht in der
Grenzflache aufhélt. Hierfur ist ein Schnitt durch den isothermen Phasentetraeder bei
konstanter Temperatur 7= 25.0°C und ¢ = 0.50 besser geeignet. Dabei wird der Massenbruch
an Tensid und Polymer in der Gesamtmischung I' als Ordinate aufgetragen. Als Abszisse
dient der Massenanteil an 1-Oktanol in der Gesamtmischung A. Diese Achse ist aufgrund der

Geometrie des Tetraeders schrig eingetragen (Details [59]). Um die Effizienz des Systems
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mit & = 0.25 besser beurteilen zu konnen, wird dieser Fisch nochmals in einem quarternidren

Schnitt als ['-A Plot dargestellt.

H,O/Glycerin - n-Oktan - C,G,/PEPS-PEOS/1-Oktanol

1-Oktanol

0.03

0.000
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045

H,O/Glycerin r C;G,/PEPS-PEOS
n-Oktan

Abb. 3-14: Wiederholte Darstellung des Phasenverhaltens im ungeséttigten System H,O/Glycerin — n-Oktan —
CsGy/1-Oktanol/PEP5-PEOS bei 6 = 0.25 und ¢ = 0.50. Der Glycerinanteil wurde auf y = 0.46 eingestellt, die
Messung erfolgte isotherm bei 7' = 25.0°C. Aus dieser Abbildung ist direkt ersichtlich, dass extrem wenig
Amphiphil benétigt wird, um eine einphasige Mikroemulsion herzustellen.

Wie in dieser Auftragung gut zu erkennen ist, st6fft man auch in diesem System bei einem 6 =
0.25 in den Bereich der hocheffizienten Mikroemulsion vor. Beriicksichtigt man die
Loslichkeit von CgGp in H,O und 1-Oktanol in der Olkomponente, so ergibt sich ein vy, =
0.012. Dies wird in Kap. 6.1.2 (Abb. 6-6) mit einer Streukurve belegt. Problematisch ist bei
diesem System auch die Einstellung des Brechungsindexunterschiedes zwischen Wasser- und
Olphase. Er hingt hier nicht nur vom Glycerinanteil y der Wasserphase ab sondern wird
zusitzlich von dem im Ol gelosten 1-Oktanol beeinflusst. Daher wurde bei der weiteren
Erhohung auf & = 0.3 der Glycerinanteil y = 0.48 gesetzt. Die Ergebnisse dieser Messung sind
in Abb. 3-15 gezeigt.
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H,O/Glycerin - n-Oktan - C,G,/PEP5-PEOS/1-Oktanol
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Abb. 3-15: Messung der Fisches fiir 6 = 0.3 und T = 25.0°C"im System H,0/Glycerin — n-Oktan — CgGy/1-
Oktanol/PEP5-PEOS. Wegen der Loslichkeit von #-Oktan im Ol und der somit einhergehenden Erhohung des
Brechungsindex der Olphase wurde auch der Brechungsindex der Wasserphase auf y = 0.48 angehoben. Eine
weitere Effizienzsteigerung und somit eine Verschiebung des X-Punktes zu geringeren Werten von I” lieB sich

nicht erreichen. Anstelle dessen findet sich eine ausgedehnte L,-Phase, die zu einer Verbreiterung des Fisches
fiihrt.

Es ist zu erkennen, dass die weitere Erhohung auf & = 0.30 nur noch eine geringe
Effizienzsteigerung zur Folge hat. Dagegen ist der Fisch auf der A-Achse breiter und im
Fischschwanz findet sich wieder eine hochverdiinnte L,-Phase (siche Abb. 3-7), deren
Strukturgr6Be mit Hilfe der Riickstreuung quantifiziert wurde (Kap. 6.1.3).

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich auch mit CgG/PEP5-PEOS als
Tensidkomponente hocheffiziente Mikroemulsionen herstellen lassen. Durch die irreversible
Einstellung des Phasenzustandes tiber die 1-Oktanol Konzentration ist das System allerdings
trotz Verzicht auf die monomeren Vorsittigung der Wasser- und Olphase experimentell
schwer zu handhaben. Bei hohem Polymergehalt in der amphiphilen Grenzschicht, d.h. fiir &
> (.25, wird die Bildung einer hochverdiinnten lamellaren Phase favorisiert. Diese Phase ist
verantwortlich fiir eine Verbreiterung des Fisches auf der A-Achse und riickt mit steigendem o

bis nahe an den X-Punkt.
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3.1.1.3 Zusammenfassung

An dieser Stelle werden die Ergebnisse des Phasenverhaltens von nichtionischen,
hocheffizienten, bikontinuierlichen Mikroemulsionen zusammengefasst. Es wird auf die
Bedingungen eingegangen, die notig sind, um diese hocheffiziente Mikroemulsion
herzustellen. Eine ausfiihrliche Diskussion findet im Zusammenhang mit den SANS- und
SLS-Daten in Kap. 4 statt.

Eine wichtige Voraussetzung, um hocheffiziente Mikroemulsionen herstellen und
untersuchen zu konnen, ist die Minimierung des Brechungsindexunterschieds An zwischen
Wasser- und Olphase. Ist dies nicht gegeben, so kann keine optische Detektion der
unterschiedlichen Phasenzusténde stattfinden.

Wiéhrend mit den ,,géngigen” niedermolekularen Tensiden nur schwer ,,Giant
microemulsions* dargestellt werden konnen (siehe Einleitung), eignet sich die Verwendung
amphiphiler Blockcopolymere als Cotensid, um diese zu erreichen. Zur Herstellung dieser
verdiinnten Systeme miissen Tensid und Polymer aufeinander abgestimmt sein. Das heif3t,
dass die durch das Tensid vorgegebene Strukturgr6Be im Bereich des hydrodynamischen
Radius des Blockcopolymers sein muss. So musste das Tensid beim Ubergang vom Polymer
PEPS5-PEOS5 zum PEP60-PEO60 von CsE4 auf Ci1E¢ vergroflert werden, um eine einphasige
Mikroemulsion zu erhalten. Eine weitere Abstimmung zwischen Tensid und Polymer muss
auch hinsichtlich des Auftretens der lamellaren Phase vorgenommen werden. Soll mit einem
»kleinen* Polymer wie PEP5-PEOS5 die Effizienz stark gesteigert werden, muss ein Tensid
eingesetzt werden, bei dem die lamellare Phase im terndren Basissystem nicht sehr stark
ausgeprigt ist, wie z.B. bei dem verwendeten Tensid CsE4. Wird ein effektiveres Basistensid
wie Ci,Es eingesetzt, wichst die L,-Phase schnell an, da das Polymer kaum in die lamellare
Phase eingebaut wird, und ein hinreichend ausgedehntes bikontinuierliches Einphasengebiet
kann nicht mehr erreicht werden. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass es aufgrund der
unterschiedlichen Verteilung von Tensid und Polymer zwischen Grenzfliche und
Exzessphasen notwendig ist, Wasser- und Olphase mit Tensid monomer abzusittigen. Wird
auf die Absittigung verzichtet, wie im Fall des Zuckertensids CgGj, ldsst sich der
hocheffiziente Bereich ebenfalls erreichen, jedoch verliert man die Kenntnis um die
Zusammensetzung der internen Grenzflache. Zudem verédndert sich mit jeder Verdiinnung ihre
Zusammensetzung.

Die Grenzen der Effizienzsteigerung liegen in der Dotierbarkeit der Tensidschicht mit

Blockcopolymeren. Der Ansatzpunkt, die GroBe des Polymers weiter zu steigern und ein
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weiteres Vorriicken von Y mit gleichzeitiger Unterdriickung der L,-Insel zu erreichen,

scheiterte daran, dass bisher kein groferes Polymer als PEP60-PEO60 zur Verfiigung stand.
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3.1.2 Mikrostruktur

Im folgenden Kapitel wird die Struktur der hocheffizienten Mikroemulsionen mit
statischen Streumethoden untersucht. Einen Schwerpunkt bildet die Untersuchung der
Strukturgr6Be hocheffizienter Mikroemulsionen mittels statischer Lichtstreuung (SLS). Der
an die SLS ankniipfende Bereich hoher g¢-Werte wurde mit statischer
Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) vermessen. Fiir diese Messungen standen die SANS-
Spektrometer des Forschungszentrums Jilich zur Verfiigung. Zusidtzlich wurde am
Spektrometer D11 des Laue Langvin Forschungszentrums (ILL) die Moglichkeit genutzt,
Neutronenkleinwinkelstreuung bei sehr kleinen g-Werten zu untersuchen. Damit konnten die
aus der SLS und SANS erhaltenen Streukurven von hocheffizienten Mikroemulsionen direkt
verglichen werden.

Das ,,Arbeitssystem* fiir diese Untersuchungen ist im Wesentlichen [H,O/Glycerin]ges

— [n-Oktan]ges — C3E4/PEP5-PEOS. In diesem System konnten die Fischschwanzpunkte zu
sehr geringen 7Y,-Werten verschoben werden, ohne starke Extraktionseffekte zu erhalten.

Somit ist die Zusammensetzung der internen Grenzfliche tiber die Einwaage gegeben.

Des weiteren werden Streu-Messungen am System [H,O/Glycerin]ges — [n-Hexan]ges —
CsE4/PEP60-PEO60 vorgestellt, da dieses System einen ausgedehnten bikontinuierlichen
Mikroemulsionsbereich aufweist. Dadurch wird die Liicke zwischen hocheffizienten und
effizienten Mikroemulsionen geschlossen. Streukurven weiterer hocheffizienter Systeme, auf

die in Kap. 3.1.1 verwiesen wurde, finden sich im Anhang.

3.1.2.1 Doppelkontrastvariation

Soll ein und dieselbe Probe mit Licht- und Neutronenstreuung untersucht werden, ist
man vor das Problem gestellt, die Eigenschaft der Doménen so zu verdndern, dass sowohl das
Streusignal der einen als auch der anderen Methode optimal, d.h. mit moglichst wenig
Mehrfachstreuung, behaftet ist. Dies zu gewihrleisten, ist schwierig, sowohl wegen der
unterschiedlichen Wechselwirkung von Photonen und Neutronen mit Mikroemulsionen als
auch wegen der um drei GréBenordnungen unterschiedlichen Wellenlédnge.

So ist die Streuintensitét bei SLS auf den Unterschied der Brechungsindizes (Anp) und
bei SANS auf den Unterschied der Streuldngendichten (Aps) zuriickzufithren. Da np eine
Molekiileigenschaft und ps eine Eigenschaft der Atomkerne ist, kann die Anderung von Aps

durch den Austausch der Isotope erreicht werden. Diese Anderung korreliert nur leicht mit der
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von An. Fir die Streuintensitdt der Licht- und der Neutronenstreuung bestehen analoge

Zusammenhinge,

Ioocor(an®) SLS  (3.1.1)
und

L0 (Apg ). SANS (3.1.2)

Dabei wird die Streuldngendichtedifferenz, d.h. der Kontrast, iiblicherweise durch den
gezielten Einsatz von D,0 anstelle von H,O eingestellt. Gl. 3.1.2 verdeutlicht, dass die grof3en
StrukturgréBen der hocheffizienten Mikroemulsionen auch bei SANS-Messungen zu hohen
Streuintensititen fithren. Um einerseits die Uberlastung des Detektors und andererseits
Mehrfachstreuung zu vermeiden, wurde der Kontrast iiber eine Absenkung der
Streuldngendichtedifferenz zwischen beiden Phasen verringert und in Zellen mit einer
Schichtdicke von 0.2 mm gemessen. Zur Absenkung des Kontrastes wurde in den hier
aufgefiihrten Messungen die Wasser- und Olphase der Systeme teildeuteriert. Im Folgenden
werden die hocheffizienten Systeme vorgestellt, an denen das Prinzip der Doppel-

kontrastvariation umgesetzt wurde. Dabei wurde fiir alle Systeme der Bulkkontrast eingestellt.

Tab. 3-1: Vergleichende Auflistung der Streulingendichte pg und der Brechungsindizes np”’ der eingesetzten
Substanzen.

Substanz ps/ 10" cm? np?’
Glycerin 0.61 1.454
Glycerin-ds 7.51 1.666
H,O -0.56 1.333
D,O 6.39 1.328
n-Oktan -0.53 1.397
n-Oktan-d;g 6.45 1.394
CsE4 0.16 1.449
Ci2Es 0.17 Bei RT Feststoff
n-Hexan -0.58 1.375
n-Hexan-d,4 6.17 1.372
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[H,O0/D,0/Glycerin]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;s]ges — CsE4/PEPS-PEOS

Ausgehend von den Proben des wundeuterierten Systems, deren optischer
Brechungsindex fiir die Untersuchungen des Phasenverhaltens angepasst wurde, erfolgte die
Einstellung der Streulédngendichte. Dazu wurde die Streulédngendichte der Wasserphase durch
die Mischung von protonierten und deuterierten Komponenten an die des Tensidfilms
angepasst. Als einzige deuterierte Spezies in der Wasserphase wurde D,0 eingesetzt. Glycerin
lag zu diesem Zeitpunkt nur in der protonierten Form vor. Die Streulingendichte der Olphase
wurde hoher gewihlt und ebenfalls durch das Mischen von deuteriertem und protoniertem Ol
eingestellt. Die Zusammensetzung der Phasen, ihre Streuldngendichte und ihre
Brechungsindizes sind in Tabelle 3-2 zusammengefasst. Dieses Vorgehen fiihrte zu einer

leichten VergroBerung der Brechungsindexdifferenz zwischen beiden Phasen.

Tab. 3-2: Zusammensetzung, Streulingendichten pg und Brechungsindizes np'® der Wasser- und Olphase des
Systems [H,O/D,0/Glycerin]ys — [1-Oktan/n-Oktan-d;s],es — C3E4/PEP5-PEOS. Die Brechungsindizes wurden
bei 18°C gemessen.

Wasserphase Olphase

dm20 0.5061

dn20 0.0355

OGlycerin 0.4584

On-Oktan 0.7547
On-Oktan-d18 0.2453
p/10"%cm’™ 0.16 1.00
np' 1.3920 1.3945

Die deuterierten Komponenten wirken sich nur schwach auf das Phasenverhalten des Systems
aus. Um dies zu demonstrieren, wurde der Fisch im System [H>O/D,O/Glycerin]ges — [n-
Oktan/n-Oktan-ds]ees — CsE4/PEP5-PEOS vermessen (Abb. 3-16). Der Polymergehalt betrug
0i = 0.25. Durch den Einsatz von D,O verédnderte sich der Glycerinanteil auf y = 0.4584. Ein
Vergleich mit dem Phasendiagramm des protonierten Systems (Abb. 3-6) zeigt eine gute

Ubereinstimmung.
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[H,0/D,0/Glycerin]__ - [n-Oktan/n-Oktan-d, ] - C,E /PEP5-PEO5

ges
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Abb. 3-16: T-y; Schnitt des Systems [H,O/D,0/Glycerin]ges — [7-Oktan/n-Oktan-d;g]ees — CsE4/PEP5-PEOS bei ¢
= 0.50. Der Polymergehalt betrug d; = 0.25. Der Massenanteil an Glycerin zur Gesamtmasse der Wasserphase
betrug v = 0.4584. Die Zusammensetzung der Proben und die jeweilige Temperatur, bei welcher die
Strukturuntersuchungen durchgefiihrt wurden, sind mit den Kreuzen markiert.

So liegt der Fisch ca. 0.5°C tiber dem des undeuterierten Systems (Abb. 3-6). Aufgrund der
schwachen Abweichung wird in Zukunft das Phasenverhalten des deuterierten Systems nicht
mehr aufgefithrt und auf das jeweilige Phasendiagramm des undeuterierten Systems
verwiesen. In Abb. 3-16 sind zusétzlich die Zusammensetzung der Proben und die jeweilige
Temperatur als Kreuze eingetragen, bei denen die SLS- und SANS-Messungen durchgefiihrt

wurden. Um den Einfluss der lamellaren Phase zu minimieren, wurde die Probe mit y; = 0.02

bei niedrigerer Temperatur als die anderen vermessen.

[H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;s]ges — CsE4/PEPS-PEOS

Bei den am Spektrometer D11 in Grenoble durchgefiihrten SANS-Messungen wurde
neben D0 auch deuteriertes Glycerin zur Kontrasteinstellung eingesetzt, um
Wechselwirkungen zwischen D,O und protoniertem Glycerin bei hohen ¢g-Werten zu
minimieren. Da die Streuldngendichte von sowohl protoniertem als auch deuteriertem

Glycerin grofler ist als die Streulingendichte des Tensidfilms, wurde hier die
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Streulingendichte der Olphase durch Mischen von #-Oktan und n-Oktan-d;s auf die
Streuldngendichte des Tensidfilms gebracht und die Streuldngendichte der Wasserphase
wurde auf ps = 1.00 - 10'° cm™ eingestellt. In Tabelle 3-3 sind die Zusammensetzung der

Phasen, ihre Streuldngendichte und der Brechungsindex zusammengefasst.

Tab. 3-3: Zusammensetzung, Streuldngendichten ps und Brechungsindizes np'® der Wasser- und Olphase des
Systems [H,0/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]yes — [n-Oktan/n-Oktan-ds]ees — CsE4/PEP5-PEOS.

Wasserphase Olphase

dm20 0.4122

dp20 0.1326

q)Glycerin 0.4270

¢Glycerin-d8 0.0282

q)n-Oktan 0.8872
q)n-Oktan-d]S 0.1128
ps/10"%cm’! 1.00 0.16
np'® 1.3931 1.3956

Um die Variation der Mikrostrukturgrofle untersuchen zu kénnen, wurden Proben bei zwei
unterschiedlichen &;-Werten angesetzt. So wurde fiir Messungen im Bereich y; < 0.012 das
System mit & = 0.30 (Abb. 3-7) verwendet, wihrend fiir die Untersuchungen im Bereich
0.013 < y; < 0.021 das System mit &; = 0.25 (Phasendiagramm Abb. 3-6) gewihlt wurde.
Dabei war die Verdnderung der Temperaturlage minimal im Vergleich zu dem protonierten

System.

[H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Hexan/n-Hexan-d 4] ges — C12E¢/PEP60-PEO60

Mit diesem System sollte die Liicke auf der y;-Skala zwischen hocheffizienten und
effizienten Mikroemulsionen geschlossen werden (Abb. 3-12). Dabei wurde wiederum die
Streuldngendichte des Ols auf die des Tensidfilms gebracht. Dieser Wert liegt fiir Cj2E¢ mit
ps=0.17" 10'° ¢m™ hoher als fiir CsE4. Um die gleiche Kontrastdifferenz zwischen Wasser-
und Olphase herzustellen, wurde die Streulingendichte der Wasserphase auf ps=1.01 10"

cm™ erhoht. Die Zusammensetzung der Phasen findet sich in Tabelle 3-4.
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Tab. 3-4: Zusammensetzung, Streulingendichte ps und Brechungsindizes np>” der Wasser- und Olphase des
Systems [H,0/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]gs — [n-Oktan/n-Oktan-d;g]ye.s — CsE4+/PEP5-PEOS.

Wasserphase Olphase

b0 0.5627

dp20 0.1643

¢Glycerin 0.2572

¢Glycerin—d8 0.0159

On-Hexan 0.8886
On-Hexan-d14 0.1114
ps/10"cm™ 1.01 0.17
o’ 1.3692 1.3679

Wiederum war die Verdnderung des Phasenverhaltens im Vergleich zum protonierten System

vernachléssigbar.

3.1.2.2 Statische Lichtstreuung SLS

Im Folgenden werden die Ergebnisse der statischen Lichtstreuung gezeigt. Nach
Optimierung der Kontraste Aps und Anp konnten nun an identischen Proben sowohl SLS- als
auch SANS-Messungen durchgefiihrt werden. Alle Messungen wurden dabei an der

institutseigenen Lichtstreuanlage durchgefiihrt (A = 632.8 nm, Details siche Anhang).
[H,O0/D,0/Glycerin]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;s]ges — CsE4/PEPS-PEOS

Abb. 3-17 zeigt das Ergebnis der ersten statischen Lichtstreuumessung im System
[H,O/D,0/Glycerin]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;s]ges — CsE4/PEP5-PEOS mit 6; = 0.25 und y; =

0.014. Dabei wurde die Absolutintensitdt unter Beriicksichtigung der Transmission durch die

Normierung auf die Streuintensitit von Toluol erhalten (siche Anhang).
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Abb. 3-17: Statische Lichtreuintensitit als Funktion des Wellenvektors ¢ fiir eine Probe des Systems
[H,O/D,0/Glycerin]yes — [1n-Oktan/n-Oktan-ds]ees — CsE4/PEP5-PEOS. Der Polymeranteil betrug &; = 0.25, der
Gesamttensidanteil y; = 0.014. Die durchgezogene Linie stellt die Anpassung der Teuber-Strey-Formel an die
Streukurve dar. Die Periodizitit der Struktur liegt mit drs = 3967 A im Sub-Mikrometerbereich.

Wie in Abb. 3-17 zu erkennen ist lduft die Streukurve fiir kleine g-Werte in einem Plateau
aus. Zu grofBeren g-Werten hin ist ein ausgeprégter Strukturpeak zu erkennen, der typisch fiir
bikontinuierliche Strukturen ist. Bei noch groBeren g-Werten fillt die Streuintensitit wie ¢
ab. Allerdings tritt beim doppelten g-Wert des Maximums eine Schulter auf, die auf einen
recht groflen Anteil an Mehrfachstreuung hinweist.

Aus der Lage des Strukturpeaks ldsst sich liber d = 27/gm.x (siche Gl. 2.2.2) die
Periodizitit der Struktur, d.h. der Abstand der Dominen, in den hocheffizienten
Mikroemulsionen ermitteln. Die Teubner-Strey-Formel (7S-Formel) wurde eigens fiir
bikontinuierliche Mikroemulsionen entwickelt [29] und beschreibt vor allem den Bereich des
Peaks quantitativ (Gl. 2.2.17). Aus der Anpassung der 7S-Formel an die Daten erhilt man
sowohl den mittleren Abstand zwischen zwei Doménen drs als auch die Abweichung von der
Periodizitit Ers. Die durchgezogene Linie in Abb. 3-17 entspricht der Anpassung nach der 7'S-
Formel, die drs = 3967 A und Ers = 2484 A ergibt.

Im Vergleich zu den effizientesten CiE;-Tensidsystemen [72] ist die Struktur damit
um ungefihr einen Faktor fiinf groBer. Auch die bisher formulierten -effizientesten

Mikroemulsionen in Systemen mit Polymer sind deutlich, d.h. um einen Faktor drei kleiner
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[31]. Betrachtet man den Wert von &rs, so liegt dieser iiblicherweise in der Groenordnung
von drs /2 [97]. Eine genauere Analyse der Daten erfolgt am Ende dieses Kapitels. Anhand
dieser Messungen konnte erstmalig die 7S-Formel, die eigentlich fiir die Auswertung von
SANS- und SAX-Daten entwickelt wurde, zur Beschreibung von hocheffizienten
Mikroemulsionen innerhalb des g-Bereiches der statischen Lichtstreuung eingesetzt werden.
Das ist hinsichtlich der unterschiedlichen Natur beider Strahlungen bemerkenswert.

Wihrend die 7S5-Formel den Peak quantitativ beschreibt, sind im Bereich groferer g-
Werte Abweichungen zu kleinen Intensititen zu finden. Dies liegt an der Ausbildung der
Schulter, die, wie oben bereits erwdhnt wurde, durch Mehrfachstreuung entsteht. Diesen
Effekt darf man nicht verwechseln mit der Abweichung der 7S5-Formel fiir noch groBere g-
Werte im sog. Porod-Regime, die nur im g-Bereich der Neutronenkleinwinkelstreuung zu
beobachten ist. Ziel war es, die Variation der Struktur und ihrer Grof3e als Funktion des
Tensid- + Polymer Massenbruchs in der internen Grenzfldche zu untersuchen. Abb. 3-18 zeigt
alle Streumessungen des Systems [H,O/D,O/Glycerin]es — [n-Oktan/n-Oktan-d;slees —
CsE4/PEP5S-PEOS in absoluten Einheiten. Der Polymeranteil betrdgt in allen Messungen 0; =
0.25, der Gesamttensidanteil variiert von y; = 0.014 — 0.020. Zur besseren Unterscheidung der

Kurven wurden sie jeweils um den Faktor zehn verschoben.
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Abb. 3-18: Vergleich aller SLS-Streukurven von y; = 0.014 — 0.020 im System [H,O/D,O/Glycerin]ges — [7-
Oktan/n-Oktan-ds]ees — CsE4/PEP5-PEOS. Das Ol zu Wasser + Ol Verhiltnis war ¢ = 0.50, der Polymergehalt §;
= 0.25. Die Streukurve mit den grauen Punkten ist die in Abb. 3-17 abgebildete Kurve. Die Intensititen wurden
jeweils um den Faktor 10 verschoben. Mit steigendem y; wandert der Peak zu geringeren Intensititen und
groBeren g-Werten.

Die grauen Symbole stellen die Messung dar, die bereits in Abb. 3-17 abgebildet ist. Man
sieht, dass ihr Streumaximum gpn, im Vergleich zu den anderen Streukurven bei dem
niedrigsten g-Wert liegt. Sie weist damit innerhalb dieser Messreihe die grofite Struktur und
auch den groBten Peak auf. Mit anwachsendem v; verschiebt sich das Maximum der
Streukurve zu grofleren g-Werten und das Maximum des Peaks wird kleiner. Ein Einfluss der

lamellaren Phase, die bei der Streukurve mit dem hochsten y; = 0.020 zu einer stirkeren

Ausprigung des Peaks fithren wiirde, wird nicht beobachtet.

[H,O0/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;s|ges — CsE4/PEPS-PEOS

In einer zweiten Serie von Lichtstreumessungen wurde der Massenbruch an Tensid
und Polymer in der internen Grenzflache tiber einen weiteren Bereich variiert. Im Vorgriff auf
die in Grenoble stattfindenden SANS-Messungen wurde weiterhin zusétzlich ein Gemisch aus
deuterierten (Glycerin-ds) und protonierten Glycerin verwendet. Um Messungen bei niedrigen
vi-Werten, d.h. y; = 0.010 und y; = 0.012 durchfiithren zu kénnen, wurde der Polymergehalt auf
0i = 0.30 gesetzt. Der Bereich 0.013 <vy; < 0.021 konnte in dem System mit &; = 0.25 realisiert
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werden. Abbildung 3-19 zeigt die erhaltenen Ergebnisse. Zur besseren Unterscheidung der

Kurven wurden sie wiederum jeweils um den Faktor zehn verschoben.
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Abb. 3-19: SLS-Messungen im System [H,O/D,O/Glycerin/Glycerin-ds]ees — [n-Oktan/n-Oktan-dglees —
C3E4/PEP5-PEOS. Die leeren Symbole entsprechen Proben mit dem Polymergehalt &; = 0.30, hier betrug y; =
0.010 und 0.012. Die vollen Symbole wurden im System mit §; = 0.25 gemessen, der Gesamttensidanteil betrug
hier y; = 0.015 und 0.021.

Die Proben mit dem hohen &;-Wert (leere Symbole) zeigen einen ausgeprédgten Peak bei
kleinen g-Werten. Die Streukurve mit dem niedrigsten y;-Wert zeigt ein ausgeprigtes zweites
Maximum in Form einer Schulter, das auf ein hohen Anteil an Mehrfachstreuung
zuriickzufiithren ist. Die Messungen im System mit 6; = 0.25 (volle Symbole) bilden den
Strukturpeak entsprechend ihres hoheren Gesamttensidanteils y; bei groBeren g-Werten. Der
Peak der Probe mit yi = 0.021 l4uft aus dem Messfenster der statischen Lichtstreuung heraus
und konnte daher nicht vollstindig bestimmt werden. Die Fehler innerhalb der Messreihe
liegen bei allen Kurven in der gleichen Groflenordnung. Die Analyse der Daten erfolgte mit

der 7S-Anpassung, die Ergebnisse hierfiir sind am Ende des Kapitels zusammengefasst.
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[H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Hexan/n-Hexan-d 4] ges — C12E¢/PEP60-PEO60

Dieses System ermoglicht, wie in Abschnitt 3.1.1 gezeigt, die Variation der GroBBe der
bikontinuierlichen Mikroemulsion tiber einen weiten Bereich von 0.03 < y; < 0.06. Da sich
allerdings mit steigendem y;-Wert das Streumaximum zu gréBeren g-Werten verschiebt und
der Strukturpeak auBlerhalb des zuginglichen g-Bereichs liegt kann er ab y; = 0.027 mit SLS-
Messungen nicht mehr registriert werden, da er aullerhalb des fiir statische Lichtstreuung
zugéanglichen g-Bereichs liegt. Somit sollte die Intensitdt unabhéngig von ¢ sein und keine
strukturrelevante Information liefern. Dass dies der Fall ist, wird exemplarisch fiir die SLS-

Messung mit dem niedrigsten y; = 0.030 gezeigt.
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Abb. 3-20: SLS-Messung im System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-dslees — [#-Hexan/n-Hexan-d;y]es —
C,E¢/PEP60-PEO60 mit ¢ = 0.50, v = 0.32, y; = 0.030 und §; = 0.09. Die SLS-Messung zeigt einen flachen
Verlauf, da das Maximum erst bei groBBeren g-Werten auftritt (siche Abb. 3.22).

Die SLS-Messung zeigt den erwartet flachen Verlauf der Streukurve vor dem Streumaximum,
welches sich bei dieser Probe erst bei groBeren g-Werten ausbildet (siehe Abb. 3-24). Fiir
hohere y;-Werte liegt der Streupeak zu noch groferen g-Werten verschoben, so dass diese
Streukurven {iiber einen weiten g¢-Bereich (einschlieBlich dem von der statischen

Lichtstreuung abgedeckten) flach sind.
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3.1.2.3 SANS-Messungen

Die Kleinwinkelneutronenstreumessungen (SANS) wurden durchgefiihrt, um
einerseits die spezifische interne Grenzfliche S/ aus dem ¢™*-Abfall bei groBien g-Werten und
andererseits die Strukturgrofle des Systems [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Hexan/n-
Hexan-d;4]ges — Ci2E¢/PEP60-PEO60 zu bestimmen. Wie bereits erwihnt, ist die
StrukturgréBBe in diesem System nicht mit SLS-Messungen bestimmbar, dafiir kann eine
Variation iiber einen breiten y;-Bereich ohne den storenden Einfluss der lamellaren Phase
vorgenommen werden. Des Weiteren sollte untersucht werden, ob die Intensitdten aus der
Licht- und Neutronenstreuung nach Beriicksichtigung der unterschiedlichen Kontraste und

Wellenléngen auf einer Absolutskala aufeinanderfallen.

[H,O/D,0/Glycerin]ges — [n-Oktan/n-Oktan-djs]yes — CsE4/PEPS-PEOS

Um das Porod-Regime und den dafiir charakteristischen ¢™*-Abfall niher untersuchen
zu konnen, wurden SANS-Messungen an denselben Proben durchgefiihrt, die auch mit
statischer Lichtstreuung untersucht wurden. Die Messung erfolgte am IFF des FZ-Jiilich
(Geriteparameter siche Kap. 6.1.4) in Kiivetten mit der Schichtdicke d = 1 mm. In der Abb.
3-21 sind die Streukurven der Messreihe samt Porod-Auswertung (Gl. 2.2.25) dargestellt. Um
die Kurven besser unterscheiden zu konnen, wurden die Intensititen jeweils mit dem Faktor

zehn multipliziert.
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Abb. 3-21: SANS-Messungen im System [H,0/D,0/Glycerin],es — [#-Oktan/n-Oktan-d;g]yes — CsE4/PEP5-PEOS
bei ¢ = 0.50 und y = 0.46. Der Polymergehalt betrug d; = 0.25. Der Gesamttensidanteil in der Grenzfldche wurde
von y; = 0.014 - 0.020 variiert. Um die Kurven besser unterscheiden zu konnen, wurden sie auf der
Intensitdtsskala jeweils um den Faktor zehn verschoben. An allen Kurven wurde die Porod-Anpassung
vorgenommen (Gl. 2.2.25 [98]).

Wie in der Abbildung 3-21 zu sehen ist, fillt die Streuintensitit mit steigendem g-Werten
proportional zu g™ ab, bevor bei groBen g-Werten der inkohirente Untergrund erreicht wird.
Dabei erstreckt sich der q'4-Abfall ,nur® iiber fiinf GroBenordnungen auf der Intensitédtsskala.
Wire der Kontrast, d.h. die Streuldingendichtedifferenz beider Phasen, nicht minimiert
worden, so wiirde sich der ¢*-Abfall iiber nahezu neun GréBenordnungen erstrecken, wobei
der inkohsrente Untergrund erst ab einem ¢ von ca. 0.2 A™ erreicht werden wiirde. Allerdings
hitte die dann bei kleinen g-Werten vorliegende hohe Intensitdt aufgrund der Totzeit der
Detektorpixel nicht mehr gemessen werden konnen (siche Kap. 6.1.4). Die hier abgebildeten
Streukurven unterscheiden sich qualitativ kaum: Genaueren Aufschluss gibt die Porod-
Analyse fiir diffuse Grenzflichen nach GIl. 2.2.25 (durchgezogene Linie) [98]. Aus dieser
Analyse erhilt man die spezifische interne Grenzfldche S/V. Unter der Annahme, dass nur das
Tensid die spezifische interne Grenzflache bildet, da sich das Polymer hauptsédchlich in die

Wasser- bzw. Oldomine erstreckt und nur zu einem Bruchteil in der Grenzfliche aufhilt,

kann tiber die Beziehung
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S _a,
=24, (2.2.26)

unter Kenntnis des Volumens des Tensidmolekiils v, und des Tensidvolumenbruchs der
internen Grenzfliche ¢c; die Kopfgruppenfliche des Tensids a, berechnet werden. In der

Tabelle am Ende dieses Kapitels (Tab. 3-5) sind die Ergebnissen aller Analysen

zusammengefasst.
[H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;s]ges — C3E4/PEPS-PEOS

Die an diesem System durchgefiihrten SANS-Messungen geben nicht nur Aufschluss
iiber den ¢*-Abfall im Bereich groBer g-Werte. Durch die Mdaglichkeit, am D11 in Grenoble
einen Probe-Detektor Abstand auf 36.75 m und die Wellenlinge der Neutronen auf 15 A
einzustellen, konnte der g-Bereich in Richtung kleinerer g-Werte so weit ausgedehnt werden,
dass der g-Bereich der SLS zuginglich war. Somit konnte sogar der Strukturpeak der
hocheffizienten Proben detektiert werden. Auch hier wurde die Messung an denselben Proben
durchgefiihrt, die schon mit SLS untersucht wurden (Abb. 3-19). Die Erweiterung des g-
Bereichs machte eine Detektion der gesamten Streukurve aus fiinf verschiedenen
Einzelmessungen notig. Um eventuelle Einfliisse von Mehrfachstreuung zu verhindern,
wurden alle Messungen in Kiivetten mit 0.2 mm Schichtdicke durchgefiihrt (Details siche
Kap. 6.1.4).

Der fiir SANS-Messungen extrem grof3e g-Bereich macht sowohl die 75S- als auch die
Porod-Analyse der Daten moglich. Dies wird in Abb. 3-22 wiederum fiir die Probe mit dem

kleinsten y; = 0.010 demonstriert.
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Abb. 3-22: SANS-Messung im System [H,O0/D,0O/Glycerin/Glycerin-ds]lyes — [n-Oktan/n-Oktan-djslees —
CxE4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, y = 0.46, y; = 0.010 und §; = 0.30. Die Abbildung zeigt neben den Daten die 7'S-
Anpassung (schwarze Linie) und die Porod-Anpassung (graue Linie). Beide Anpassungen beschreiben die Daten
quntitativ. Aus der 7S-Anpassung wird drs = 4437 A und &g = 2180 A erhalten. Die Porod-Anpassung liefert
die GroBe der internen Grenzfliche S/V = 6.45 10* A™".

Wie in der Abbildung 3-22 zu sehen ist, konnte mit dieser Messmethode erstmals die gesamte
Streukurve hocheffizienter Systeme samt Strukturpeak, ¢“*-Abfall und inkohirentem
Untergrund aufgenommen werden. Im Bereich hoherer g-Werte zeigt die Streukurve den
erwarteten ¢ '-Abfall, wobei man bei der Streukurven jedoch einen leichten Effekt der
Mehrfachstreuung erkennen kann. Aufgrund der Kontrastminimierung wird auch in dieser
Messreihe der Untergrund schon bei relativ kleinen g-Werten erreicht. Anhand dieser
Messungen kann sowohl die Strukturgréf8e nach Teubner und Strey ermittelt werden als auch
die Porod-Anpassung vorgenommen werden, um S/V zu ermitteln. In der Abbildung sind
gleichzeitig Daten, 7S-Anpassung (schwarze Linie) und Porod-Analyse (graue Linie) gezeigt.
Mit der 7S-Anpassung ldsst sich der gesamte Kurvenverlauf quantitativ beschreiben, daher
fallt er auch mit der Porod-Analyse bei hoheren g-Werten zusammen. Aus der Anpassung der
TS-Formel an die Streukurve erhilt man drs = 4437 A und &rs = 2180 A. Aus der Porod-
Analyse erhilt man die GroBe der internen Grenzflidche mit S/V = 6.45 10* A™.

In der folgenden Abb. 3-23 sind die Streukurven des  Systems
[HO/D,O/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;slges — CosE4/PEP5-PEOS mit ¢ =
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0.50 und y = 0.46 dargestellt. Zur besseren Unterscheidbarkeit der Kurven wurde die

Intensititen aufsteigend jeweils mit dem Faktor 10 multipliziert.
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Abb. 3-23: SANS-Streukurven im System [H,O/D,0O/Glycerin/Glycerin-ds]ees — [n-Oktan/n-Oktan-dslees —
CsE4/PEPS-PEOS bei ¢ = 0.50 und y = 0.46. Die leeren Symbole représentieren die Proben des Systems mit &; =
0.30 und kleinen y;-Werten. Hier liegt der Peak bei den niedrigsten g-Werten. Die vollen Symbole stellen die
Messreihe des Systems mit &; = 0.25 dar. Aufgrund der héheren y;-Werte sind die Peaks zu héheren g-Werten
verschoben.

In der Abbildung ist zu sehen, dass sich der Strukturpeak mit der Erh6hung des Massenbruchs
an Tensid und Polymer in der Grenzfliche zu groferen g-Werten verschiebt. Die aus der 7'-
Anpassung ermittelten StrukturgréBen & und die nach Porod bestimmten GroéBen der internen

Grenzfliche S/V fiir die einzelnen Streukurven finden sich am Ende des Kapitels.

[H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Hexan/n-Hexan-d;4]ges — C12E¢/PEP60-PEO60

Dieses System bildet den Ubergang von hocheffizienten (y; < 0.03) zu effizienten
Mikroemulsionen. Bei einem &; = 0.095 war es aufgrund eines breiten bikontinuierlichen
Bereichs (ohne das Auftreten einer lamellaren Phase, sieche Abb. 3-10) moglich, SANS-
Kurven von Proben mit einem y; im Bereich 0.03 <vy; < 0.06 zu messen. Die Ergebnisse sind
in der folgenden Abbildung gezeigt. Zur besseren Unterscheidung wurden die Intensitdten

jeweils mit dem Faktor 10 multipliziert.
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Abb. 3-24: SANS-Messungen von effizienten Mikroemulsionen im System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges —
[n-Hexan/n-Hexan-d;]ees — C12E¢/PEP60-PEO60 bei ¢ = 0.50. Der Glycerinanteil in der wéssrigen Phase betrug
v = 0.32 und der Anteil an Polymer in der Tensidmischung wurde konstant auf §; = 0.095 gesetzt.

In Abb. 3-24 ist zu sehen, dass sich die Strukturpeaks mit steigendem y; wiederum zu
grofleren g-Werten verschieben. Da sich die Peaks bei einem g-Wert von ¢ > 0.004 befinden,
konnte auf die Messung beim groBten Probe zu Detektor-Abstand und A = 16 A verzichtet
werden. Allerdings setzt sich eine Streukurve immer noch aus vier Einzelmessungen
zusammen. Wiéhrend die Peaks der Streukurven fiir y; < 0.060 eine gleichartige Form
aufweisen, ist der Peak der Probe mit vy; = 0.0600 sehr stark ausgeprigt. Dies ldsst sich mit
der Nidhe der Probe zur L,-Phase erkldren. Dariiber hinaus zeigen alle Streukurven im
mittleren g-Bereich, kurz vor dem Erreichen des Untergrunds, eine kleine Ausbeulung, die
eventuell auf eine Polymerwechselwirkung zuriickgefithrt werden kann. Die zusammen-

fassende Auswertung der Streuexperimente folgt im Kap. 3.1.2.4.

3.1.2.4 Strukturgrofie und spezifische interne Grenzfliche

Im Folgenden werden die aus der Auswertung der Lichtstreu- und
Neutronenstreukurven erhaltenen Werte fiir die Grof8e der Mikrostruktur und der spezifischen
internen Grenzfldche zusammengefasst und miteinander verglichen. Dazu wird die Variation

dieser beiden Groflen als Funktion des Volumenbruchs der internen Grenzfliche betrachtet.
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Dabei besteht der Grenzflachenfilm der Einwaage nach zwar zu einem gewissen Anteil aus
Polymer, jedoch bildet das Blockcopolymer nicht nur Grenzfliche, ein Grof3teil der
hydrophilen und hydrophoben Kette halten sich in der Wasser- oder Oldomine auf. Wird hier
das Volumen des Grenzflichenfilms betrachtet, so flieBt der in Wasser und Ol geloste Anteil
des Polymers nicht in die Berechnung mit ein. Es muss nur der Anteil des Polymers zum
Volumen des Grenzflachenfilms zugerechnet werden, der sich direkt an der Grenzschicht
aufhilt. Da dieser Anteil nur ca. 1% des Polymers entspricht, wird dieser vernachléssigt und
der Anteil an Tensid in der internen Grenzfldche ¢c, ; als die GroBe identifiziert, die den

Grenzfldchenfilm aufbaut.
Strukturgrofie & = dys/2

Die StrukturgroBe &, die durch den Durchmesser einer Ol bzw. Wasserdomine, d.h.

durch drs/2 gegeben ist, sollte unabhingig von der in der Mikroemulsion vorliegenden
Struktur der Beziehung &ocd)c’i_1 folgen. Um diesen Zusammenhang auch fiir die
bikontinuierlich strukturierten ,,Giant microemulsions* zu priifen, ist in Abb. 3-25 die aus der
TS-Auswertung der Streukurven erhaltene Mikrostrukturgrofle £ gegen den Volumenbruch an

Tensid ¢c, ;i doppelt-logarithmisch aufgetragen. Die Werte von ¢c_; und & sind zusammen mit

der Zusammensetzung der Proben in Tab. A-5 bis Tab. A-13 im Anhang zusammengefasst.
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Abb. 3-25: Ergebnisse der 7S-Auswertung aller SLS- und SANS-Streukurven. Die StrukturgréfBle & (§ = drs/2)
ist gegen den Volumenbruch ¢c ; doppelt logarithmisch aufgetragen. Mit zunehmenden Volumenbruch an
interner Grenzfliche nimmt die StrukturgroBe der bikontinuierlichen Mikroemulsion nach & * ¢ ;' ab.

Wie in Abb. 3.25 zu sehen ist, zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen & und ¢c_;
unabhédngig davon, ob die StrukturgrofBe & aus den Lichtstreu- oder SANS-Kurven des
CsE4/PEPS-PEOS-Systems oder aus den SANS-Kurven des C;E¢/PEP60-PEO60-Systems
ermittelt wurden. Dabei streuen die Daten statistisch um die angepasste Gerade mit der
Steigung m = -0.85. Die Doménengrofle & steigt also ausgehend von der Probe mit dem
hochsten ¢c, i um den Faktor sechs, d.h. von 400 A auf 2400 A. Dieses Ergebnis unterstreicht
die Allgemeingiiltigkeit der Korrelation zwischen StrukturgroBe und Anteil an

Tensidgrenzschicht.
Spezifische interne Grenzfliche S/V

Die Porod-Auswertung der SANS-Kurven fiir diffuse Grenzflachen im Bereich grof3er
g-Werte ergibt die GroBe der spezifischen internen Grenzfliche S/V in der Mikroemulsion.

Abb. 3-26 zeigt die aus der erweiterten Porod-Analyse erhaltene spezifische interne

Grenzflache S/V als Funktion des Volumenbruchs an Grenzflache ¢c, i. In den Tabellen 3-4
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bis 3-6 (Details: Tab. A-14 bis Tab. A-16) finden sich die Werte von S/ und ¢c, i, im Anhang
finden sich die Werte der exakten Probenzusammensetzung (Tab A-5 bis Tab. A-11).

0.010 ;
& SANS: C,E,/PEPS-PEOS  lJiilich
m  SANS: C,E,/PEP5-PEO5  Grenoble
e SANS: C,E/PEP60-PEO60 Grenoble
°§ 0.005
%)
0.000 ‘ ‘ ‘ : : : : : :
0.00 0.05 0.10

¢Ci

Abb. 3-26: Ergebnisse der erweiterten Porod-Analyse aller Streukurven. Die Auftragung zeigt einen linearen
Zusammenhang zwischen der GroBe der spezifischen internen Grenzfliche S/ und dem Volumenbruch an
Grenzflache ¢ ;.

Die Auftragung zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen S/ und dem Volumenbruch an
interner Grenzfliche ¢c ;. Die GroBe der spezifischen internen Grenzfliche nimmt mit

abnehmenden ¢¢, ; von S/V = 3.65 10° A auf SV = 6.45 10* A" um den Faktor sechs ab.

Umgekehrt nimmt die StrukturgrofBe €, wie in Abb. 3-25 gezeigt, um den Faktor sechs zu.
Tensidkopfgruppenbedarf a,

Um den Tensidfilm auf molekularer Ebene zu betrachten, ist der Tensidkopfgruppenbedarf a,
eine wichtige Grof3e. Sie ldsst sich nur ndherungsweise aus der Molekiilstruktur abschétzen.
Eine quantitative Analyse ist aus den Daten der GroBe der spezifischen internen Grenzfldche

nach

a

S
I 2.2.26
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moglich. Zunichst wird die Tensidkopfgruppenfliche von CgE4 aus der Porod-Analyse der in
Grenoble liber den gesamten relevanten g-Bereich bestimmten Streukurve des CsE4/PEPS-
PEOS5-Systems berechnet. Fiir CgE4 wurde dabei ein Tensidvolumen von v, = 526 Al

verwendet. Die Ergebnisse fiir die Messreihe-Grenoble sind in Tab. 3-5 gezeigt.

Tab. 3-5: Ergebnisse der Porod-Auswertung S/V und des Tensidkopfgruppenbedarfs a. fiir die in Grenoble
durchgefithrten SANS-Messungen am System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds] — [n-Oktan/n-Oktan-d;s] —
CsE4/PEP5-PEOS.

dc.i (SANS/Grenoble) S/V/A"' 4./ A?

0.0066 6.4510° 51.4
0.0079 6.90 107 459
0.0102 8.90 107 45.9
0.0140 1.1510% 432

Daraus ergibt sich eine mittlere Tensidkopfgruppenfliche fiir CsE4 von a. = 46.6 + 3.4 A%

Diese Daten stimmen gut mit dem von Jakobs et al. ermittelten allgemeinen Zusammenhang

a,=234+55] (3.1.3)

iiberein, da sich mit j = 4 ein Tensidkopfgruppenflichenbedarf von a. = 45.4 A* ergibt [31].
Andere in der Literatur gefundene Zusammenhénge [30] weisen einen hoheren Wert von a,
auf, was dort maBgeblich auf den Einfluss von Mehrfachstreuung zuriickzufiihren war, der zu
zu grolen Werten von S/V und damit von a. fiihrt.

Die S/V-Daten der Messreihe-Jiilich mussten einer Korrektur unterzogen werden, da
mit diesem Spektrometer nicht der gesamte relevante g-Bereich untersucht werden konnte und
somit die Bestimmung der Invarianten Q (Gl. 2.2.25) nicht moglich war. Alternativ wurde

Otheo durch Einsetzen der Streuldngendichte nach

0

Oveo = |07 1(q) dg = 27" (W*) (2.2.24)

0

mit <n2> = ¢A¢B<Ap>2 und Ap =0.86 10" em™ zu Otheo = 0.55 bestimmt. Da dieser Wert aber

alle Ungenauigkeiten in der Streuldngendichte beinhaltet, wurden die Werte fiir S/V und a. der
Messreihe-Jillich durch den aus den Daten der Messreihe-Grenoble erhaltenen

Korrekturfaktor zwischen Q und Queo von Q/QOueo = 0.79 dividiert.
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Tab. 3-6: Ergebnisse der Porod-Auswertung S/Vine, und des Tensidkopfgruppenbedarfs a. e, und den mit dem
experimentell ermittelten Korrekturfaktor Q/Qy., = 0.79 korrigierten Werten fiir S/V und q. fir die Messreihe-
Jilich des Systems [H,O/D,0/Glycerin] — [n-Oktan/n-Oktan-d, 5] — CsE4/PEP5-PEOS.

dc.i (SANS-Jiilich)y SV /A" acme/ A? ac/ A®

0.0100 5910* 31.2 39.5
0.0114 6.7 10" 31.0 39.2
0.0128 7210 29.6 375
0.0142 7910 29.2 37.0

Es ist zu erkennen, dass der Kopfgruppenfldchenbedarf a. fiir CsE4 mit der vorgenommenen
Korrektur einen, im Vergleich zu der Messreihe-Grenoble, etwas zu kleinen Wert liefert.
Dabei ist zu beachten, dass der in Grenoble bestimmte Faktor zwischen O/Qge, zwar mit dem
gleichen Kontrast Ap, aber an einem anderen Spektrometern gemessen wurde und daher eine
Abweichung nicht verwunderlich ist.

Nahezu konstant ist der aus den Streudaten der Messreihe Grenoble ermittelte
Kopfgruppenflachenbedarf a. im System mit C;,E¢/PEP5-PEOS5 als Tensidkomponente. Fiir
C,Es ist das Tensidvolumen v, = 763 A>. Die Ergebnisse sind in Tab. 3-7 zusammengestellt
und ergeben eine mittlere Tensidkopfgruppenfliche von a. = 56.3 A%. Der nach Gl. 3.1.3
ermittelte Wert von a. nach Jakobs et al. betrigt a,=56.4 £ 1.1 A2,

Tab. 3-7: Zusammenfassung der Ergebnisse der Porod-Auswertung S/V und des Tensidkopfgruppenbedarfs a,
fiir das System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds] — [n-Hexan/n-Hexan-d,;,] — C1,E¢/PEP60-PEO60.

dc.i (SANS-Grenoble) SV /A" a./A?

0.0249 1.90 10° 58.2
0.0294 220107 57.1
0.0354 2.6010°  56.0
0.0428 330107 58.8
0.0490 3.6510° 56.8

Die Analysen der Streukurven liefern ein einheitliches Bild. Die Ergebnisse der SLS
und SANS-Messungen konnen fiir die Strukturuntersuchung der hocheffizienten
Mikroemulsionen im Bereich des Strukturpeaks direkt verglichen werden. Mit sinkendem
Tensidgehalt nimmt die DoménengroBe um den Faktor sechs zu, gleichzeitig nimmt der
Anteil an  Grenzfliche um denselben Faktor ab. Die Bestimmung der
Tensidkopfgruppenflichen von CsE4 und Cj,E¢ stimmt mit den von Jakobs et al. erhaltenen
Werten tiberein.

86



3.2 ,,Giant lamellar phases*

Durch den Einsatz der amphiphilen Blockcopolymere als efficiency booster ist es, wie
schon in Abschnitt 3.1.1 (Abb. 3-6, Abb. 3-7) gezeigt wurde, moglich, neben der
hochverdiinnten bikontinuierlichen Mikroemulsion auch hochverdiinnte fliissigkristalline
Phasen zu erzeugen. In diesem Kapitel wird das Phasenverhalten und die Mikrostruktur dieser
hochverdiinnten lamellaren Phase (L,-Phase) ndher untersucht. Aufgrund der groB3en
Mikrostruktur fillt diese Phase besonders durch ihre schillernde Farbe in der Riickstreuung
auf, ein Effekt, der bisher nur in pseudobindren Systemen beobachtet wurde [99-101]. Zu
Beginn werden Ausschnitte von Phasendiagrammen gezeigt, die fiir die Untersuchung des
lamellaren Bereichs von Interesse sind. AnschlieBend wird mittels der Riickstreuung die

Struktur dieser Phase niher untersucht.

3.2.1 Phasenverhalten

Wie bereits gezeigt wurde, weisen hocheffiziente Mikroemulsionen mit steigendem J;-
Wert neben dem bikontinuierlichen Bereich eine hochverdiinnte lamellare Phase auf. Der
Existenzbereich dieser Phase riickt mit steigendem &; schneller zu kleineren y; als der

Fischschwanzpunkt ¥, wie in Abb. 3-6 und Abb. 3-7 zu sehen ist. In Abb. 3-27 ist das

Anwachsen der L,-Phase mit steigendem o; im System [H,O/Glycerin]ges — [n-Oktan]ges —
CsE4/PEPS-PEOS fiir ¢ = 0.50 und v = 0.46 gezeigt.
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Abb. 3-27: Lage der L,-Phase in Abhangigkeit von &; im System [H,0/Glycerin]ye, — [#-Oktan]ge; — CsE4/PEP5-
PEOS fiir ¢ = 0.50 und y = 0.46. Mit steigendem Anteil von Polymer im amphiphilen Film §; dehnt sich die L,-
Phase zu kleinen y; und iiber einen groBeren Temperaturbereich aus.

Der Bereich, in dem §; variiert wurde, reicht von 6; = 0.24 bis &; = 0.30 (&; = 0.28 ist nicht
gezeigt). Wie in der Abbildung 3-27 zu sehen ist und in Abschnitt 3.1 schon diskutiert wurde,
schiebt sich der X-Punkt mit steigendem Anteil von Polymer im amphiphilen Film zu
kleineren y;-Werten. Die gestrichelt gezeichneten Phasengrenzen fiir das System mit &; = 0.27
wurden aus dem systematischem Gang abgeschédtzt und dienen nur der Orientierung.
Hauptaugenmerk gilt der Verschiebung bzw. Ausdehnung des L,-Bereichs zu kleineren v;-
Werten und der Verbreiterung auf der Temperaturskala mit steigendem &;. Das Symbol L,
bezeichnet lediglich das Vorhandensein einer lamellaren Phase. Sie liegt nahe des
Mikroemulsionszustandes zunéchst nur in Koexistenz mit der Miroemulsion vor. Allerdings
ist dieses Zweiphasengebiet in diesem effizienzgesteigerten System nicht stark ausgeprigt.
Weiterhin erkennt man, dass fiir ;= 0.27 die lamellare Phase auf der Temperaturskala leicht
nach unten verschoben ist. Der leichte 7-Shift ist auf Ungenauigkeiten der Einwaage
zuriickzufithren, die zu leicht verdnderten y-Werten fithren. In der Abb. 3-28 ist das Ende der
Ly-Phase auf der yi-Achse in Abhéngigkeit vom Polymergehalt in der Tensidmischung ; im
System [H>O/Glycerin]ges — [#-Oktan]ees — CsE4/ PEP5-PEOS gezeigt. Die Auswertung der
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Phasendiagramme ergibt, dass die L,-Phase nahezu linear mit wachsendem o; zu kleinerem v;
riickt. Des Weiteren wird der Abstand zu X-Punkt und L,-Phase, d.h. der Bereich der
bikontinuierlichen Mikroemulsion, mit zunehmendem §; deutlich kleiner. Das heifit, die
bikontinuierliche Mikroemulsion wird zu Gunsten der fliissigkristallinen lamellaren Phase

verdréangt.
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Abb. 3-28: Lage des X-Punkts und der Spitze der verdiinnten lamellaren Phase auf der y; -Achse in
Abhingigkeit von §; im System [H,O/Glycerin]ys — [#-Oktan]yes — CsE4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50 und y = 046.
Mit steigendem §; riickt sowohl der X-Punkt als auch die Spitze der lamellaren Phase linear zu kleineren
Amphiphilkonzentrationen. Daher verkleinert sich der Existenzbereich der bikontinuierlichen Mikroemulsion.

Die untersuchten L,-Phasen sind im Durchlicht transparent, was auf den sehr geringen
Brechungsindexunterschied zwischen Wasser- und Olphase zuriickzufiihren ist. Betrachtet
man die Phase im weilem Licht, so ist die auffilligste Eigenschaft dieser Phase ihre brillante
Farbigkeit in der Riuckstreuung. Dabei ist die Wellenlinge des von der Probe
zuriickgestreuten Lichts abhingig von yi. Um dies zu verdeutlichen, zeigt Abb. 3-29 ein Photo
von Proben des Systems bei 6; = 0.30 mit variierendem y;. Die Probengldschen befinden sich
innerhalb eines thermostatisierten Messbeckens. Da die Riickstreuung eine direkte
Beleuchtung der Proben (Reflexion der Lampe ganz rechts) benétigt, {iberlagert die Reflexion

des Lichtes am Probenglas z.T. die farbige Riickstreuung.
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Abb. 3-29: Photo der Riickstreuung von Proben mit unterschiedlichem y;. Die Aufnahmen wurden an Proben des
Systems [H,O/Glycerin]yes — [1-Oktan]yes — CsE4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, y = 0.46 und 6; = 0.30 gemacht.
Abhingig von y; zeigt die Riickstreuung der Proben unterschiedliche Farben. Die Reflexion des Lichtes am Glas
iiberlagert die farbige Riickstreuung.

Je kleiner v; ist, desto groBer ist die Wellenldnge des Lichtes, das mit den lamellenartigen
Doménen interferiert und zuriickgestreut wird. Das liegt daran, dass immer weniger
Tensidfilm dieselbe Menge an Wasser und Ol solubilisiert und somit die mikroskopisch
getrennten Wasser- und Oldominen anschwellen. Durch den groBeren Schichtabstand
interferiert dann nur der Anteil des weillen Lichtes positiv, der die entsprechende Wellenlédnge
aufweist. Dass die Intensitdt des zuriickgestreuten Lichtes nicht noch wesentlich groBer ist,
liegt an der unvollstdndigen lamellaren Ordnung der Probe. So ordnen sich zwar in gewissen
Bereichen der Probe (sog. Patches) die lamellaren Schichten in einer Richtung an, wird dieser
Bereich zu groB, bricht die Ordnung zusammen und es entsteht ein neuer Bereich, der in eine
andere Richtung hin orientiert ist. Die Grofe dieser Bereiche kann durch gezielte Scherung

der Probe erhoht werden, was dann auch die Intensitit der Riickstreuung erhht [99].

3.2.2 Mikrostruktur

Bei der Untersuchung der Mikrostruktur der lamellaren Phasen ging es im
Wesentlichen darum, den Abstand zwischen den Polymer + Tensidmonolayern zu bestimmen.
Wie in Kap. 2.3.1 erldutert, wurde dazu die unter einem Winkel von 6 = 172° von der

lamellaren Phase zuriickgestreute Lichtintensitdt mit Hilfe eines umgebauten UV/VIS-
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Spektrometers in Abhéngigkeit der Wellenldnge gemessen (experimenteller Aufbau Kap.
6.1.3). Dabei ergibt sich nach der Braggschen Beziehung bei konstantem Schichtabstand D,
der durch die Einwaage gegeben ist, und konstantem Beobachtungswinkel 6 = 172° durch die
positive Interferenz des gestreuten Lichts ein scharf ausgebildeter Peak bei einer
ausgezeichneten Wellenldnge. Der Peak wurde mit einer Gaufkurve (Gl. 2.2.27) angepasst
und dadurch wird die Wellenldnge Anmax bestimmt. Durch das Einsetzten von An, in die
Braggsche Beziehung Gl. 2.2.2 konnte somit der Schichtabstand zwischen den einzelnen
Lamellen berechnet werden.

Riickstreuexperimente wurden als Funktion von vy; fur & = 0.30 am System
[HoO/Glycerin]ges — [n-Oktan]ges — CsE4/PEPS-PEOS mit ¢ = 0.50 und y = 0.46 durchgefiihrt.
Exemplarisch ist in Abb. 3-30 der Riickstreupeak der Probe y; = 0.020 mit seiner Anpassung

gezeigt.
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Abb. 3-30: Intensitdt des zuriickgestreuten Lichts als Funktion der Wellenldnge A an der lamellaren Phase im
System [H,O/Glycerin]yes — [#-Oktan]qes — CsE4/PEP5-PEOS bei ¢ = 0.50, y = 046, §; = 0.30 und v; = 0.020. Die
Gaufsanpassung beschreibt den Peak quantitativ, dessen Maximum bei A,x = 540 nm liegt. Nach Bragg ergibt
sich ein Schichtabstand von D = 194 nm. Gleichzeitig ist ein Ausschnitt des Streumaximums gezeigt, welches
die Ubereinstimmung der Messwerte mit der Gauf3anpassung demonstriert.

Dabei wurde die Wellenldnge in einem Bereich von 350 - 600 nm durchgefiihrt, Details zur
Messung finden sich in Kap. 6.1.3. Der Riickstreupeak bei Ayax = 540 nm hebt sich klar von

statistischem Untergrundrauschen ab und kann mittels der GaufSanpassung quantitativ
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wiedergegeben werden. Streumaxima hoherer Ordnung (Messbereich hier nicht aufgefiihrt)
wurden nicht gefunden, da es sich hier nicht um einen fliissigen Einkristall handelt, was auf
die unvollstindige Ordnung der Probe zuriickzufithren ist. Diese Probe scheint in
Riickstreuung blau, wie in Abb. 3-29 rechts auflen zu sehen ist. Aus der Lage des Maximums
kann nach Bragg (Gl. 2.2.2) der Schichtabstand zwischen den Lamellen berechnet werden, er
liegt hier bei D = 194 nm.

In Abb. 3-31 sind die Riickstreupeaks der ganzen Messreihe zusammengefasst. Dazu
wurde die Intensitdt des riickgestreuten Lichts auf die Intensitidt des Maximums /j,x normiert,
da die Absolutintensitdt stark von der Proportion und damit von der Gréf8e und Anordnung
der einzelnen Patches der L,-Phase abhingig ist. Die y;-Variation erfolgte in Schritten von

0.001 in einem Bereich von 0.019 > y; > 0.029.
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Abb. 3-31: Auf /., normierte Riickstreuintensitit als Funktion von y; im System [H,O/Glycerin]ees — [n-
Oktan]ges — CsE4/ PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, y = 046 und §; = 0.30 gezeigt. Der Peak mit dem Maximum bei der
kleinsten Wellenldnge ergibt sich aus der Riickstreuung der Probe mit y; = 0.029, der Peak bei der grofBten
Wellenlidnge aus der Probe mit y; = 0.019.

Der Peak bei der kleinsten Wellenlédnge rithrt von der Probe mit dem hochsten y; = 0.029 her,
der Peak bei der grofiten Wellenldnge von der Probe mit y; = 0.019. Wéhrend die Probe mit v;
= 0.019 in Rickstreuung griinlich scheint, veridndert sich die Farbigkeit von blau bis ins
Farblose bei yi = 0.029. Somit wird durch die Variation von 7; (bzw. der Schichtdicke der

Lamellen) innerhalb dieser L,-Phase ein breiter Farbbereich abgedeckt. Um Proben zu
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erhalten, die in Riickstreuung rot erscheinen, miisste die Ausdehnung der lamellaren Phase in
Richtung kleinerer y;-Werte, z.B. durch eine Erhéhung von §;, vergroBert werden. Dies ist im
Rahmen der Arbeit nicht erfolgt.

Wird aus der Lage der einzelnen Riickstreupeaks der Schichtabstand D zwischen den
lamellaren Schichten ermittelt, erhdlt man den in Abb. 3-32 gezeigten linearen
Zusammenhang in der doppeltlogarithmischen Auftragung zwischen D und y;. Es ist zu sehen,
dass in dem kleinen y;-Bereich, der untersucht wurde, die Schichtdicke D mit steigendem v;

abnimmt. Eine detaillierte Auswertung der Daten erfolgt in Kap. 4.2.2.
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Abb. 3-32: Abhingigkeit der Schichtabstdnde D zwischen den Lamellen von y; im System [H,O/Glycerin]es —
[n-Oktan]yes — CsE4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, y = 0.46 und &; = 0.30. In doppeltlogarithmischer Auftragung
nimmt der Schichtabstant D linear mit y; ab.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass erstmalig in einem pseudo terndren System eine
hochverdiinnte lamellare Phase gefunden wurde, deren Riickstreupeak im Bereich der
Wellenlénge des sichtbaren Lichtes liegt. Die schillernde Farbe der Proben geht auf die
anisotrope Mikrostruktur dieser Phase zuriick, es handelt sich also um eine ,,physikalische
Farbe®. Interessanterweise ist die Stabilisierung der Struktur frei von ionischen Einfliissen
und rithrt nur von der Wirkung des Polymers her. Daher findet sich die hochverdiinnte L-
Phase vor allem in den effizienzgesteigerten Systemen, in denen der Anteil an Polymer im

amphiphilen Film &; sehr grof ist (siehe Kap. 3.1.1.2).
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4. Diskussion

Im vorliegenden Kapitel werden die aus den Messungen des Phasenverhaltens und der
Mikrostruktur erhaltenen Ergebnisse (Kap. 3) diskutiert. Zum einen wird gezeigt, dass
Neutronen- und Lichtstreumessungen nicht nur in Hinblick auf den g-Bereich, sondern auch
hinsichtlich ihrer Intensitdt vergleichbar sind (Kap. 4.1.1). AnschlieBend werden die
erhaltenen Ergebnisse mit bekannten Ergebnissen aus der Literatur verglichen (Kap. 4.1.2).
Anhand der Streudaten kann der Einfluss des Polymers auf die biegeelastischen Parameter
ermittelt werden (Kap 4.1.3). Die Berechnung dieser Parameter wird an einem ausgewéhlten
System durchgefiihrt (Kap. 4.1.4). Aus den Riickstreudaten der lamellaren Struktur wird der
undulationsbedingte Einfluss auf die Dicke des Tensidfilms dr und der Wert fiir k¢ bestimmt
(Kap. 4.2). Aus diesen Analysen konnen dann die bikontinuierliche und die lamellare
Struktur, die in den untersuchten Systemen z.T. nebeneinander vorliegen, direkt miteinander

verglichen werden (Kap. 4.3).
4.1 ,,Giant microemulsions*
4.1.1 SLS vs. SANS

Wie in Kap. 3.1.1 gezeigt wurde, ergédnzen sich die SLS- und SANS-Streudaten der
hochverdiinnten bikontinuierlichen Mikroemulsion in Hinblick auf den Streuvektor ¢ und sind
damit direkt vergleichbar. Die Streuintensitdt ist gemél der unterschiedlichen Natur der
gestreuten Welle jedoch verschieden. Da in beiden Methoden von einer elastischen Streuung
ausgegangen wird und somit die grundsétzlichen Eigenschaften der Streuung identisch sind,
ist es moglich, beide Streumethoden zu vergleichen bzw. aufeinander zu normieren [102].
Diese grundsitzliche Uberlegung wird hier auf die SLS-, und SANS - Streukurven der
bikontinuierlichen Struktur {ibertragen.

Fiir die Neutronenstreuintensitit bei ¢ = 0 ergibt sich nach Porod [103]
Lo (g =0) = o(n?). (4.1.1)

Hierbei ist ® das Streuvolumen und <n>> die mittlere Fluktuation der Streulingendichte. Mit

<n2> = ¢A¢B<Ap2> folgt

94



Tgpns (9 =0) = 0,0, (Ap) . (4.12)

Die Neutronenstreuintensitit bei ¢ = 0 erhdlt man demnach als Produkt aus den Volumina der
Wasser- (¢5) und Olphase (¢p) sowie dem Quadrat der Streulingendichtdifferenz <Ap2>
zwischen diesen Phasen.

Die Lichtstreuintensitit /sy s bei ¢ = 0 berechnet sich nach Kerker et al. [104] zu

4
271 1 5
ss(@=0) (7&0] 16n2R2ﬂ ( )

Dabei ist A die Wellenldnge des LASER im Vakuum und R der Abstand zwischen Probe und

Detektor. Fiir die Lichtstreuung ergibt sich die mittlere Fluktuation der Dielektrizitétszahl zu

N =(e, —&5) Pads- (4.1.4)

Mit dem Zusammenhang zwischen der Dielektrizitétskonstante einer Komponente & und dem

Brechungsindex einer Komponente #;
e =n’ (4.1.5)

lasst sich Gl. 4.1.3 zu

7T2¢A¢B

2
iR (n2 -n2) o (4.1.6)

Igs(q=0)=

umformen. Somit kann man die Intensititen von SLS und SANS nach

Isns(q =0) _ <Ap>2}‘g R’

b 2( 2 2)2
sLs n-\n, —ng

4.1.7)

ins Verhiltnis setzten. Da die Lichtstreuintensititen durch die Normierung mit der

Streuintensitit von Toluol nach
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: Ro" (Tol) s
RS (Probe)zmmip (Probe) (2.2.11)
und
RS™ (Probe)= R’ I (4.1.8)

kalibriert werden, kann die Lichtstreuintensitit R.™ (Probe) mit Multiplikation des

ermittelten Faktors Z auf die Streuintensitidt der Neutronenstreuung nach Gl. 4.1.9

<A p>2 o Abs Abs
Lgns (q=0)=—"—"—"< RJ" (Probe)=Z Ry" (Probe) (4.1.9)
T (nA —nB)
umgerechnet werden.

Dies wurde zuerst auf die SLS-Kurven (Abb. 3-17) und die in Jillich gemessenen
SANS-Streukurven (Abb. 3-19) des Systems [H>O/D,O/Glycerin]yes — [n-Oktan/n-Oktan-
dj8]ees — CsE4/PEP5-PEOS angewendet. Der sich aus den Parametern Ap,(Anz)2 und Ao (sieche
Tab. A-21) erhaltene Faktor Z ergibt sich zu Z = 2.36 10°. Bestimmt man den Faktor Zexp
durch das Anpassen der SLS- an die SANS-Kurven experimentell, so erhilt man fiir diese
Messreihe eine, im Rahmen der Messfehler, sehr gute Ubereinstimmung | <Z/Zp < 1.5. Die

Werte fiir die verschiedenen y; finden sich im Anhang (Tab. A-5 bis Tab. A-11).
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Abb. 4-1: Ineinander iibergehende SLS- und SANS-Messung am System [H,O0/D,0/Glycerin]gs — [#-Oktan/n-
Oktan-d,slges — CsE4/PEPS5-PEOS mit ¢ = 0.50, y = 0.46 und §; = 0.25. Die Intensitit der SLS-Messung wurde
auf die der Neutronenstreuung nach Gl. 4.1.9 umgerechnet. Der sich aus Gl 4.1.9 ergebende Faktor Z =2.36 10°
stimmt sehr gut mit dem zum Verschieben der SLS-Kurven nétigen Faktor Z,, = 1.88 10° iiberein. Die TS-
Anpassung ist als durchgezogene Linie eingetragen. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurde die Intensitdt der
einzelnen Streukurven jeweils mit dem Faktor zehn multipliziert.

Zur besseren Ubersichtlichkeit wurde die Intensitit der Kurven jeweils mit dem Faktor zehn
multipliziert. Zusétzlich ist durch die zusammengesetzte Streukurve die 7S-Anpassung gelegt.
Es ist zu erkennen, dass die Anpassung die Datenpunkte nicht nur in der Region des
Streupeaks gut beschreibt.

Der Verlauf der zusammengesetzten Streukurve weist nur kleine Abweichungen im
Bereich kleiner g-Werte der SANS-Kurven auf. Hier féllt die Kurve leicht ab, was mit der
schlechteren Statistik im Zentrum des Detektors erkliart werden kann (siehe Anhang Abb. 6-
12). Um jedoch ausschlieBen zu konnen, dass der leichte Abfall der SANS-Daten bei kleinen
g-Werten nicht zum Peak gehort, konnen die SLS-Daten mit den in Grenoble unter
Ausnutzung des breiten g-Bereichs gemessenen SANS-Daten verglichen werden. Hier ist der
Uberlappungsbereich auf der g-Achse groBer. Abb. 4-2 zeigt die um den Faktor Ze, = 2.60
10° verschobenen SLS-Kurven zusammen mit den SANS-Messungen fiir das CgE4/PEPS-

PEOS- und das Ci,E¢/PEP60-PEO60-System.
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Abb. 4-2: Um den Faktor Z., verschobene Streukurve aus SLS- zusammen mit SANS-Daten fiir die
CsE4/PEP5-PEOS- und C;,E¢/PEP60-PEO60-Systeme. Der Ubersichtlichkeit halber sind fiir das C;,E¢/PEP60-
PEO60-System nur zwei kombinierte Streukurven dargestellt. Die Kurven wurden jeweils um den Faktor zehn
multipliziert. Auf die 7'S-Anpassung wurde hier verzichtet, sie findet sich in Kap. 3.1.2.

Dabei ergibt sich fiir das CsE4+/PEP5-PEOS5-System wiederum ein Z = 2.36 10°. Wiederum
stimmt der experimentell bestimmte Faktor sehr gut mit dem theoretisch ermittelten iiberein,
sie liegen im Bereich 0.60 < Z/Z.,, < 1.10. Fir das C,,E¢/PEP60-PEO60-System ergibt sich Z
zu Z=9.06 10° mit 0.85 < Z/Zep < 1.50. Dartiber hinaus ist zu erkennen, dass die Maxima der
SLS-Kurven stdrker ausgebildet sind als die der SANS-Kurven. Dies ist auf die schirfere
Wellenldngenverteilung durch den Einsatz eines LASER bei der SLS zuriickzufiihren. Fiir die

SLS-Kurven bei ¢ > 0.002 A" ist eine systematische Abweichung zu erkennen, die auf

Mehrfachstreuung zuriickzufiihren ist.
4.1.2 ,,Giant* vs. ,,Ordinary Microemulsions*
Inwieweit sich die Mikrostruktur der hier untersuchten ,,Giant microemulsions* von

den bisher existierenden Mikroemulsionen abhebt, veranschaulicht die doppellogarithmische

Auftragung der DoménengrofBe & gegen den Volumenbruch des Tensids in der Grenzfldche

dc,i.
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Abb. 4-3: Doppeltlogarithmische Auftragung der Dominengrofle & vs. den Tensidvolumenbruch an der
Grenzfliche ¢c ;. Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten Doménengrofen durch SLS (leere Quadrate) und
SANS (leere Kreise) mit den DoménengréBen der ,,Ordinary Microemulsions (schwarze Kreise) [30]. Alle
Datenpunkte liegen auf einer Geraden mit der Steigung m = -0.98.

Wie in Abb. 4-3 zu erkennen ist, lassen sich alle Werte sowohl der ,,Giant-““ als auch der

,»Ordinary Microemulsions* durch eine Gerade beschreiben. Die Steigung liegt mit m = -0.98
nahe an der fiir unterschiedliche Strukturtypen vorhergesagten Proportionalitit von &ocd)c,fl .
Die Abbildung zeigt weiterhin, dass sich in bikontinuierlichen Mikroemulsionssystemen nun
Dominengroflen & einstellen lassen, die nahezu zwei Dekaden umfassen und von 4.8 < & <
254.2 nm reichen. Somit konnte durch den Einsatz von Blockcopolymeren und dem damit
moglichen Vordringen in den hocheffizienten Bereich die erreichbare Doménengréfie um
anndhernd eine Groflenordnung gesteigert werden.

Weiterhin 1dsst sich aus der Doménengroe & und der spezifischen internen

Grenzfliche S/V nach

_ o1+ 9)
z;_a—S/V (4.1.10)

der Proportionalititsfaktor a ermitteln, wenn & vs. ¢(l+ (I))/ S/V , wie in Abb. 4-4 dargestellt,

aufgetragen wird.
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Abb. 4-4: Vergleichende Darstellung von Messungen an ,normalen” (schwarze Symbole) und
effizienzgesteigerten hochverdiinnten (offene Symbole) Mikroemulsionen. Es wird die DoméanengroBe & vs.
¢(1+¢)/S/Vaufgetragen. Aus der Steigung wird der Faktor a = 5.6 aus Gl. 4.1.10 ermittelt. Der ermittelte

Faktor ist kleiner als der von Sottmann et al. bestimmte (schwarze Symbole), fiir den sich a = 7.12 ergab [72].

Der aus der Steigung ermittelte Faktor a = 5.6 ist kleiner als der von Sottmann et al. (a = 7.12
[Str 97]), der sich aus der Steigung der schwarzen Symbole, also den nicht
effizienzgesteigerten Mikroemulsionen, ergibt. Ein Grund, weshalb der hier ermittelte Faktor
geringer als der in der Literatur bestimmte ist, liegt in der experimentellen Durchfithrung der
Messung. Zum einen wurden fiir die ,,Giant Microemulsions* der Kontrast der
Streulingendichten zwischen Wasser- und Olphase durch die teilweise Deuterierung der
Komponenten stark reduziert, zum anderen wurden Kiivetten mit d = 0.2 mm gewdhlt,
wodurch die Streuintensitit um ein Weiteres reduziert werden konnte. Auf diese Weise
konnte storende Mehrfachstreuung unterdriickt werden, die bei der ndheren Analyse der
Daten einen zu hohen S/V - Wert ergibt. Da die Mehrfachstreuung mit steigender Effizienz
bzw. StrukturgroBe der Mikroemulsion zunimmt, resultiert sonst eine zu grofle Steigung a im

&vs. o(1+9¢)/S/V - Plot.

Durch die Kontrastminimierung und die geringe Schichtdicke der Messkiivetten
konnte die Mehrfachstreuung unterdriickt werden und der Faktor a frei von
Mehrfachstreueffekten ermittelt werden. Der erhaltene Faktor a = 5.6 kommt der Theorie von

Talmon [80] nahe, die ein a = 5.84 prognostiziert. Hier wird die bikontinuierliche Struktur
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nicht durch Kuben reprisentiert (@ = 6), sondern durch eine Vielzahl von Flachen dargestellt.
Diese Betrachtung scheint der ungeordneten verwobenen, bikontinuierlichen Struktur, wie sie
sich auf elektronenmikroskopischen Bildern zeigt [100] und aus Computersimulationen [118]

ergibt, ndher zu kommen.
4.1.3 Effizienzsteigerung durch Polymer

Um zu verstehen, wie die effizienzsteigernde Wirkung des Polymers zustande kommt,
wird die energetische Beschreibung des amphiphilen Films aus Kap. 2.1.2 nach Helfrich
verwendet und erweitert. Wie in den Gleichungen 2.1.12 und 2.1.13 dargestellt, ist die
groflenabhidngige Renormierung der biegeelastischen Konstanten notwendig, um die
vielfiltige Struktur komplexer Fluide erkléren zu konnen.

Dabei erkldart sich die Instabilitdit der lamellaren Phase gegeniiber der

bikontinuierlichen Struktur dadurch, dass der renormierte biegeelastische Parameter E(é)

gleich Null wird. Dadurch ergibt sich GI. 2.1.13 zu

2% _ 4K @.1.11)
K akgT
. % =
Mit E~—¢; folgt dann
aC
4nx
Ing.,=— . 4.1.12
e Wk T ( )

Hier und in den folgenden Gleichungen ist o = -10/3 [85]. Arbeiten von Gompper und Kroll
[105] haben gezeigt, dass diese Gleichung sowohl fiir die Instabilitdt der lamellaren Phase als

auch fiir die Grenze der Solubilisierbarkeit von Wasser und Ol in einer bikontinuierlichen

Mikroemulsion, also die Lage des Fischschwanzpunkts $C, ., gilt.

Uber die groBenabhiingige Renormierung von x und ¥ hinaus muss in
effizienzgesteigerten Systemen der Einfluss des Polymers beriicksichtigt werden. Dazu
wurden von Lipowsky et al. [106, 107] zwei unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen
Polymer und amphiphiler Grenzschicht vorgeschlagen, namlich attraktive Wechselwirkungen,

bei denen sich das Polymer an die amphiphile Grenzschicht in Form eines Pfannkuchens
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(pancake) anlagert oder repulsive Wechselwirkungen, bei denen sich das Polymer wie ein Pilz
in die Wasser- und Oldomine erstreckt. Detaillierte Neutronenstreumessungen von Endo et
al. [108] legen den Schluss nahe, dass das Modell der repulsiven Wechselwirkungen der
experimentell gefundenen Anordnung der Polymere [109] im amphiphilen Film entspricht.
Deshalb wird im Folgenden nur von repulsiven Wechselwirkungen ausgegangen. Der von
Hiergeist und Lipowsky berechnete Einfluss eines Polymers auf die biegeelastischen
Konstanten berticksichtigt nur eine Seite der amphiphilen Grenzschicht [106]. Um jedoch die
Eigenschaften eines amphiphilen Blockcopolymers beschreiben zu konnen, muss
berticksichtigt werden, dass sich das Polymer auf beiden Seiten der amphiphilen Grenzschicht

ausdehnt [110]. Hiermit ergibt sich

k=il TG (R2 4 R2) (4.1.13)
20 2
und
Eeffzf—kZTo(Rgv+Rg). (4.1.14)

Dabei ist ¢ die Packungsdichte des Polymers in der amphiphilen Grenzschicht. Der Gro3e des
Polymers wird durch den end to end Abstand des jeweiligen Polymerblocks R Rechnung
getragen. Dabei steht der Index W fiir den hydrophilen, der Index O fiir den hydrophoben
Anteil des amphiphilen Blockcopolymers. Durch den polymerabhingigen Term wird der Wert

fiir ¢y positiver und der fiir K negativer.

In die Gleichung fur das Stabilitdtskriterium der bikontinuierlichen Struktur von

Morse [111](Gl. 4.1.12) kann K, nach Lipowsky (Gl. 4.1.14) eingesetzt werden. Somit erhélt
man durch die Ersetzung von « (Gl 4.1.12) mit k., (Gl. 4.1.14) einen Ausdruck, der den

Fischschwanzpunkt des effizienzgesteigerten Systems
Inde, =6, ~Zo(R2+R) 4.1.15)

in Abhingigkeit der Packungsdichte des Polymers, dessen Grofle und dem X-Punkt des

Basissystems ohne Polymer 5@0 beschreibt. Aus der Zusammenfassung der Konstanten wird
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ein Wert von = = 7t/5 ermittelt. Im Falle des reinen Systems wird der zweite Term, der die
Polymerbedeckung der Tensidgrenzschicht beschreibt, zu Null. Diese Uberlegungen wurden
von Jakobs et al. auf die experimentellen Ergebnisse des Systems H,O — n-Dekan —

C10E+/PEPx-PEOQy {ibertragen [30]. Aus der GroBBe des Polymers und dessen Anteil §; in der

Tensidmischung kann cs(R\fv +Ré) berechnet werden. Wird die Amphiphilkonzentration am

Fischschwanzpunkt $C,i Vs. (s(R\ZV +R(2)) aufgetragen, sollte sich nach Gl. 4.1.15 ein linearer

Zusammenhang ergeben. Anhand der Steigung der sich ergebenden Regressionsgeraden kann
der Faktor = ermittelt werden, um die Giiltigkeit dieser Theorie zu tberpriifen. In der
folgenden Abbildung 4-5 werden die erhaltenen Ergebnisse dieser Arbeit an den Systemen
[H,O/Glycerin]yes — [1-Oktan]ges — CsE4/PEP5-PEOS und [H,O/Glycerin]ges — [n-Hexan]ges —
C12E¢/PEP60-PEO60 mit den Ergebnissen von Jakobs et al. im System H,O — n-Dekan —
C10E4/PEPx-PEOy verglichen.

o C,E/PEP5-PEO5
o C,E/PEPx-PEOy

s CLE/PEP60-PEO60

0““1““2““3““4
o(R2, +R?)

Abb. 4-5: Bestimmung von = durch Auftragung von 1n$ci gegen G(R\Z,, + Ré) nach GI. 4.1.15. Vergleich der
von Jakobs et al. ermittelten Werte im System H,O — n-Dekan — C,(E4/PEPx-PEOy mit den in dieser Arbeit
ermittelten Werten an den Systemen [H,O0/D,0/Glycerin/Glycerin-dsl,es — [n-Oktan/n-Oktan-dslees —
CsE4/PEP5-PEOS und [H,0/ D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [#-Hexan/n-Hexan-d, ]ees — C12E«/PEP60-PEO60.
Es ist zu erkennen, dass 1n$c’ivs. G(R\fv + Ré) nicht linear ist. Im Bereich kleiner G(R\fv + R(Z))-WGITC, also
niedriger &;-Werte fillt 1n$c,i steiler als erwartet ab. Im Bereich hoher Polymerbedeckung flacht der Verlauf
allerdings ab.
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Bei geringer Polymerbedeckung, also bei kleinem 6; und somit kleinen G(R\z,\, +R; )-Werten,

ist in allen drei Systemen ein steiler Abfall der Regressionsgeraden zu beobachten. Hier
werden Werte von Z = -1.32 und E = -1.60 erhalten, die nahezu mit dem von Jakobs et al.
Ermittelten Wert von = = -1.49 iibereinstimmen. Wird die Polymerbedeckung erhoht, zeigt
sich eine Abweichung von diesem linearen Verlauf. Diese Abweichung nimmt mit steigender

GroBe des Polymers, hier von PEP5-PEOS zu PEP60-PEO60, zu. Erfolgt die Regression

durch die Datenpunkte bei groBeren Werten von o(R2, + R} ), so werden die Werte = = -

0.82 und = = - 0.62 erhalten, was nahe am theoretisch erwarteten Wert von /5 = 0.628 liegt.
Dies spricht dafiir, dass die Gl. 4.1.15 nur den Fall hoher Polymerbedeckung beschreibt, da
der Einfluss des Polymers auf die biegeelastischen Parameter in den Gleichungen 4.1.13 und
4.1.14 nur fir eine gleichmifBige Bedeckung des amphiphilen Films durch Polymerknéuel
formuliert wurde [106, 107]. Des Weiteren kann die groBer als theoretisch vorhergesagte

Effizienzsteigerung bei kleinen Werten von G(R\z,v +Ré) durch eine zusitzliche repulsive

Wechselwirkung zwischen den Tensidschichten erkliart werden. In den Systemen mit kleinem
Polymeranteil ist die Mikrostruktur relativ klein, so dass es in diesen Systemen, im Gegensatz
zu den groBstrukturierten Mikroemulsionen, bei hohem Polymeranteil zu repulsiven
Wechselwirkungen und damit zu einer Verringerung der Tensidkonzentration kommt, d.h.

dass eine hohere Effizienz zustande kommt [112].
4.1.4 Berechnung der biegeelastischen Konstanten

Im Vorangegangenen wurde gezeigt, dass zur Beschreibung des amphiphilen Films
die biegeelastischen Konstanten renormiert und der polymerspezifische Effekt der
Effizienzsteigerung von Mikroemulsionen durch amphiphile Blockcopolymere auf die
Membraneigenschaften beriicksichtigt werden miissen. Im Folgenden sollen die

entsprechenden Groflen x, ker(E), K und K 4 (E;) im System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-

ds)ees — [n-Hexan/n-Hexan-d4]ges — C12E¢/PEP60-PEP60 berechnet werden.
Die Bulkkontrastspektren liefern drs und &rs. Nach Safran und Pieruschka kann mit

dem Zusammenhang

)_Mk

Ko (€)= 751 (4.1.16)

64 ° d
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die biegeelastische Konstante «_; (£) aus den Streuspektren ermittelt werden [113, 114]. Die

daraus erhaltenen Werte fiir die biegeelastischen Konstanten sind in der Tabelle A-23

zusammen mit Erg und drs dargestellt. Wird in dem langenskalen renormierten Ausdruck fiir

w(e)= -2l & (2.1.12)
4t v /a,

mit o = 3 [97] « durch k. (Gl. 4.1.13) ersetzt, erhdlt man den Ausdruck

kT T ) 2\ kT &
K =K+ 1+— [olRy, + RS - In——. 4.1.17
cff(ﬁ) 12 ( 2j6( W o) A v./a ( )

In diese Formulierung von x.s (§) flieBt sowohl der Einfluss des Polymers als auch der der
skalenabhéngigen Renomierung ein. Da die StrukturgroBe & = drs/2 (2.2.20) aus den
Streuspektren, die Polymerbedeckung G(R\ZV +R(2)) aus der Einwaage und x.(§) aus der
Anpassung der Streupeaks nach der 75-Formel und Gl. 4.1.16 bekannt sind, kann die ,,reine*

biegeelastische Konstante « ermittelt werden. Fir die Messreihe im System
[HO/D,O/Glycerin/Glycerin-ds]ees — [n-Hexan/n-Hexan-dy4]ges — C12E¢/PEP60-PEO60 beti

konstanter Polymerbedeckung cs(R\zV +Ré) = 1.0292 ergibt sich aus der Auftragung k() vs.

In (§ (v/ac)") einerseits « aus dem Achsenabschnitt und andererseits der Wert des Faktors

3kgT/4n vor dem langenskalenabhidngigen Renormierungsterm.
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Abb. 4-6: Auftragung von k.r(€) vs. In (§ (v/ac)™") im System [H,O/Glycerin]yes — [n-Hexan]yes — C1,E¢/PEP60-
PEO60. Neben der Ermittlung von k nach GIl. 4.1.17 kann aus der Steigung der Vorfaktor des
Renormierungsterms bestimmt werden.

Wie in Abb. 4-6 zu sehen ist, liegen die Daten auf einer Geraden mit einer negativen Steigung
von m = -0.15. Dieser Wert stimmt im Rahmen des Messfehlers mit dem sich aus der
langenskalenabhéngigen Renormierung ergebenden Wert von -3/4n = -0.239 iiberein.
Weiterhin wird ein Wert fiir den Achsenabschnitt von k() = 1.2 kgT erhalten. Um den
reinen Wert fiir k zu erhalten, kann GI. 4.1.17 nach « aufgelost und die Konstanten kénnen

eingesetzt werden. Man erhilt

K =12 kgT-0.214 (1.0292) kgT = 0.98 kgT. (4.1.18)

Allerdings sind sowohl der aus der Steigung bestimmte Vorfaktor als auch der Wert fiir
aufgrund der Streuung der Daten mit einem gro3en Fehler behaftet.

Um einen Ausdruck zu erhalten, der ¥ in Abhéngigkeit der Polymerbedeckung
berticksichtigt, wird Gl. 4.1.17 in die Stabilititsbedingung nach Morse Gl. 4.1.12 eingesetzt.
Man erhélt

106



kg T T 2 2\ kg T 4T,
Ko (§)=1c+ 2| 1+ |o(RE, +R2)- : 4.1.19
ar(€) 12[ 2] ) T (4.1.19)

mit o =3 und o =-10/3 [78]. Gl. 4.1.19 ergibt mit dem Ausdruck fiir K, nach Lipowsky (GI.

4.1.14)

ko (€)= L1 T (R +R2). (4.1.20)
o 12 2 a

Fiir die Berechnung von k¥ aus Gl. 4.1.20 wird k(&) = 0.46 kT, das heillit der Wert von
Kerf(§) des Fischschwanzpunktes, verwendet, da in Gl. 4.1.19 die Instabilitdit nach Morse
verwendet wird. Wird Gl. 4.1.20 nach k¥ aufgelost und werden alle Konstanten eingesetzt,

erhilt man
K =-1.11(-0.46 + 0.0661 + 0.98) kgT = -0.65 kgT. (4.1.21)
Mit der Kombination des langenskalen renormierten Ausdrucks von i

E(&):E—M—BTln 5 (2.1.13)

47 v, /a,

und dem Polymereinfluss aus Gleichungen 4.1.14 lédsst sich das effektive renormierte

Gauf’sche Modul «; (?';) in Abhingigkeit der Oberflachenbedeckung zu

A0k TG (4.1.22)
12t v, /a,

_ _ k., T
Kefr (EJ):K'BTG(R\?V +R(2))

berechnen. Fiir die ¢c, ;-Variation bzw. &-Variation bei konstanten §; erhédlt man folgende

Werte fiir K, (?;)
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Tab. 4-1: Berechnung der x (g) - Werte nach Gl. 4.1.22 als Funktion von ¢, ;, bzw. & bei konstanten §; im

System [H,0/D,0/Glycerin/Glycerin-ds],es — [n-Hexan/n-Hexan-d;]ees — C12E¢/PEP60PEP60. Mit i = -0.65
kT aus G1. 4.1.20 bzw. 4.1.21 und (R2, + R2 ) = 1.0292.

&i dc,i &/nm Ko (é)/kBT
0.0935 0.0248 79.0 0.30
0.0953 0.0293 70.1 0.27
0.0938 0.0353 58.4 0.22
0.0962 0.0427 46.8 0.16
0.0949 0.0490 41.9 0.13

Wie in der Tab. 4-1 zu schen ist, sind die Werte in von & (&) leicht positiv. Mit
abnehmenden ¢, i, d.h. mit Annidherung an den X-Punkt, nimmt dabei der Wert von (&)

zu, was an dem immer grofler werdenden Anteil der ldngenskaligen Renormierung liegt.

Allerdings sollte der Wert von X, (£) am X-Punkt aus der Theorie von Morse folgernd,

niher an ¥, (§) = 0 liegen.

4.2 ,,Giant lamellar Phases*

Im Folgenden werden die aus der Riickstreumessung als Funktion des Volumenbruchs
an Grenzflaiche ¢c, i erhaltenen Schichtabstinde D ausgewertet. Die Dominengroflie &
entspricht auch hier, wie in der bikontinuierlichen Struktur, dem Durchmesser einer Wasser-
bzw. Olschicht & = D/2. Unter der Annahme von eindimensionalem idealen Anschwellen der
lamellaren Struktur mit steigender Verdiinnung kann die Dicke des amphiphilen Films dr

nach

dT

S

(4.2.1)

berechnet werden. Man ermittelt die Dicke des amphiphilen Films dr anhand der Steigung der
Ursprungsgeraden aus dem & vs. 1/¢¢, i - Plot. Diese Analyse wurde fiir die lamellaren Phase
des Systems [H,O/Glycerin]ges — [n-Oktan]ges — CsE4/PEP5-PEOS, mit ¢ = 0.50, y = 0.46 und

0i = 0.30 in Abb. 4-7 vorgenommen.
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Abb. 4-7: Ermittlung von dr aus der Auftragung & vs. 1/¢c ; im System [H,O/Glycerin]yes — [n-Oktan]ges —
CsE4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, w = 0.46 und &; = 0.30. Aus der Steigung wird eine Dicke des amphiphilen Films
zu dr = 1.30 nm erhalten.

Aus der Steigung ergibt sich die Dicke des amphiphilen Films zu dr = 1.30 nm. Dieser Wert
fallt im Vergleich zu dem Verhiéltnis vi/a. = 1.13 nm mit a, = 4.66 nm etwas zu hoch aus.
Dies geht auf die Betrachtung der lamellaren nichtionischen Tensidgrenzschicht als steife
Platte zuriick. Unter der Annahme, dass die lamellare Tensidgrenzschicht Undulationen

unterliegt, kann der dadurch entstehende Flachenverbrauch nach

AN 4
[\ AT 422
a< > & @22)

beriicksichtigt werden [2]. Der Korrekturterm < A4,,/4s> < 1 ist die Projektion der Fliche auf
die xy-Ebene 4., im Verhiltnis zur gesamten Fliche 4,. Unter der Annahme, dass allein
sterische Faktoren fiir die repulsiven Wechselwirkungen verantwortlich sind, wurde ein
Korrekturterm erster Ordnung, basierend auf thermischen Undulationen von Helfrich [115]

nach

AN T
< "Y> _ps kel 1n(—‘1’m“j (4.23)
As 4TCK Qmin
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berechnet. Hierbei sind ¢max und gmin die UV und IR cut-offs der Undulationsmoden. Die
GroBe « ist die nicht renormierte Biegesteifigkeit des amphiphilen Films. Aus der weiteren
Herleitung (Details siehe [116]) ergibt sich aus Gl. 4.2.2 und Gl. 4.2.3 folgender

Zusammenanhang

exdr KTy (4.2.42)
) dn ¢
C,i

Nach Umformung von Gl 4.2.4a erhilt man

T
oc, =dy =22 g, (4.2.4b)

Wird & ¢c, i gegen —In ¢c, i aufgetragen, kann aus dem Achsenabschnitt das
undulationskorrigierte dr ermittelt werden, wie Abb. 4-8 zeigt. Mit diesem Wert kann dann

aus der Steigung der Regressionsgeraden k bestimmt werden.

132 —— 1
- € dc,i(dc,)=-0.055 nm In ¢ ; + 1.07 nm

1.31 J

1.30

T

3 <|)C, /nm

T

1.29

T
!

1.28

1.27'AAAAlkAAAlkAAAlAAAAlAAAAlAAAAlAAAA
395 400 405 410 415 420 425 430

-In ¢ ;

Abb. 4-8: Bestimmung des undulationskorrigierten Werts fiir dr und die Ermittlung von «y nach Gl. 4.2.4 im
System [H,O/Glycerin]es — [n-Oktan]yes — CsE4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, y = 0.46 und &; = 0.30.
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Wie man anhand der Schwankung sieht, ist die Bestimmung von k und dr mit Fehlern
behaftet. Dennoch erscheint die neu ermittelte Dicke der amphiphilen Grenzschicht
realistisch. Nach dieser Berechnung wird ein dr = 1.07 = 0.07 nm erhalten. Aus der
ermittelten Filmdicke dr wird k¥ = 1.55 £ 0.11 kT nach Gl. 4.2.4 erhalten. Im Fall einer
polymerdotierten Tensidgrenzschicht entspricht das nicht renormierte x dem «.s nach
Lipowski (Gl. 4.1.13). Unter der Annahme, dass das nicht renormierte bzw. reine «
unabhingig von der Grofe der Ethoxykette ist, kann der von Jakobs et al. im CgEs erhaltene

Wert von x = 0.98 kg7 eingesetzt werden, um kg auf unabhidngige Weise zu bestimmen. Mit

G(R\ZN +Ré) = 3.0485 ergibt sich . = 1.71 kg7. Damit stimmen undulationskorrigierten

Werte mit den nach der Theorie von Lipowski et al. berechneten Werte von k. nahezu
tiberein.

Wird die Dicke des Tensidfilms, die sich aus idealen Verhalten (Abb. 4-7) mit dr =
1.30 nm ergibt, zu dem undulationskorrigierten Wert dr = 1.07 nm ins Verhiltnis gesetzt, so

kann durch die Undulation bedingte Faktor fiir den Flachenverbrauch

A -1
w) _130nm_, o, 4.2.5)
4 | 1.070m

ermittelt werden. In einem von ionischen Wechselwirkungen freien System wurde von
Pieruschka die genauere Bestimmung des undulationsbedingten Fldchenverbrauchs unter

Berticksichtigung hoherer Terme folgendermallen formuliert [117-119]

A4\ 1 dci ) 1) 3 1 b
< A >__4m<1n(c4 &J+E{512+8n2 tn [C“ﬁ} ' (420

Hierbei ist ¥ in der Einheit von kg7 angegeben und c4 = V3. Mit dem Zusammenhang

)

und GI. 4.2.6 lasst sich der undulationsbedingte Fldchenverbrauch fiir verschiedene k Werte

berechnen. Da k mit dem im Experiment abgedeckten Bereich von 0.020 < ¢¢, i < 0.014 nur
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schwach variiert, wurde ¢c ;i = 0.018 fiir die Berechnung von x eingesetzt. Wie in Tab. 4-2
aufgefiihrt, sieht man, dass schon eine geringe Erhhung von « zu einer deutlichen Reduktion

des undulationsbedingten Flachenverbrauchs fiihrt.

Tab. 4-2: Berechnung des undulationsbedingten Fliachenverbrauchs nach GI. 4.2.6 in Abhéngigkeit von x bei
konstanten ¢c ; = 0.018.

whaT (A, /A)"

1.00 1.7674
1.25 1.5049
1.50 1.3759
1.55 1.3576
1.75 1.2994
2.00 1.2489
2.25 1.2132

Wie aus Tab. 4-2 zu entnehmen ist, ergibt sich fiir das ermittelte o = 1.55 kT des betrachteten

Systems ein Flachenverbrauch von < A,/ AS>’1= 1.3576, was leicht von dem experimentell

bestimmten Wert mit < A,/ AS>'1 = 1.22 abweicht.

4.3 Vergleich zwischen lamellarer und bikontinuierlicher Mikroemulsion

In diesem Kapitel wird verglichen, wie die Strukturgrofie & der lamellaren Phase und
der bikontinuierlichen Mikroemulsion von ¢c, ; abhidngt. Hierfiir wird wie in Abb. 4.7 die
Doménengrofie & vs. 1/¢c, ; sowohl fiir die lamellare Phase des System mit CsE4/PEP5-PEOS

als auch fiir unterschiedliche bikontinierliche strukturierte Mikroemulsionen aufgetragen.
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Abb. 4-9: Vergleichende Betrachtung der DoménengrofBe & der lamellaren Phase des Systems [H,O/Glycerin] g
— [n-Hexan]ges — CsE4/PEP5-PEOS und unterschiedlicher bikontinuierlicher Mikroemulsion im & vs. 1/¢¢; - Plot.
Das Verhiltnis der Steigungen ist 1.28. Die Fehlerbalken fiir die 1/¢c ; - Werte der bikontinuierlichen Struktur
berechneten sich aus einem angenommen Einwiegefehler von A¢c; = + 0.001, der bei geringen
Amphiphilkonzentrationen stark ins Gewicht fillt. Fiir die 1/¢c, ; - Werte der lamellaren Struktur wurde auf das

Eintragen eines Fehlers verzichtet, da diese Messung anhand einer Verdiinnungsreihe einer Probe volumetrisch
durchgefiihrt wurde und somit eine hohe Genauigkeit erreicht wird.

Betrachtet man den Gang der DoménengroBe & der bikontinuierliche Struktur, so fillt auf,
dass diese Werte stirker streuen als das Anwachsen der Doménengrofe der lamellaren
Struktur. Dies liegt zum einen daran, dass die DoménengroBen der bikontinuierlichen Struktur
an unterschiedlichen Systemen mit unterschiedlichen Techniken gemessen wurden. Zum
anderen macht sich ein Fehler der Einwaage, der hier auf A¢c; = £ 0.001 abgeschéitzt wurde
und zu den horizontalen Fehlerbalken fiihrt, bei kleinen Tensidkonzentrationen stark
bemerkbar. Dieser Fehler konnte bei der Ermittlung der Domidnengrofe der lamellaren
Struktur minimiert werden, indem diese Messungen an ein und der selben Probe innerhalb
einer Verdiinngsrethe durchgefiihrt wurden. Dariiber hinaus erfolgte die Verdiinnung
volumetrisch, ein Verfahren, bei dem unter geeigneter Wahl der Spritzen eine sehr hohe
Genauigkeiten erhalten wird.

Aus geometrischen Gesichtspunkten schwellen die Domédnen der bikontinuierlichen

Struktur mit steigender Verdiinnung im Vergleich zu denen der lamellaren Strukturen
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unterschiedlich stark an. Das Anwachsen der Dominen der bikontinuierlichen Struktur mit

steigender Verdiinnung berechnet sich nach

E=ad, ¢$_¢) (4.3.1)

mit a = 6 und ¢ = 0.50. Wird fuir die lamellare Phase eindimensionales ideales Anschwellen

der Domidnen angenommen, so folgt

£x 1 (4.3.2)

In beiden Strukturen kommt es aufgrund der Undulationen der Tensidgrenzschicht zu einem
zusitzlichen Verbrauch an Grenzfldche, der allerdings bei gleicher StrukturgréBe in den
beiden unterschiedlich strukturierten Systemen gleichartig eingeht und daher nicht
beriicksichtigt wurde [102]. Somit steigt die Doménengréfe der bikontinuierliche Struktur mit
steigender Verdiinnung um den Faktor 1.5 schneller an als die der lamellaren Struktur. Aus
dem Verhiltnis der Steigungen in Abb. 4-9 wird ein experimenteller Faktor von 1.28

ermittelt. Dieses Ergebnis liegt im Rahmen des Fehlers der Messung.
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5. Zusammenfassung

Die besonderen Eigenschaften von Mikroemulsionen werden in der praktischen
Anwendung nur selten genutzt. Dies ist auf den hohen Tensidverbrauch zurtickzufiihren, der
notig ist, um mit herkdmmlichen nichtionischen Tensiden einphasige Mikroemulsionen
herzustellen. Die Entdeckung des efficiency boosting-Effekts von Jakobs et al. bietet einen
Ausweg, da durch den Einsatz geringer Mengen an Polymer die Effizienz einer
Mikroemulsion erheblich gesteigert werden kann. Um in den hocheffizienten Bereich
vorzudringen, also eine Mikroemulsion herzustellen, die mit weniger als 3 Gew.% Tensid und
amphiphilem Blockcopolymer in der Lage ist, gleiche Volumenanteile von Wasser und Ol
vollstédndig zu solubilisieren, wurden zwei Arbeitstechniken benutzt. Hierbei handelt es sich
zum einen um das Indexmatching der Wasser- und Olphase, da die auftretenden
StrukturgroBen zu einer &duBerst starken Streuung fithren, welche die Detektion des
Phasenzustands unmoglich macht (Abb. 3-1). Fiir das Indexmatching wurde Glycerin zur
Wasserphase gegeben, womit die Brechungsindexdifferenz zwischen Wasser- und Olphase
herabgesetzt werden konnte. Diese Differenz ist neben der Strukturgrofe fiir die
Streuintensitit verantwortlich (Gl. 3.1). Durch dieses Verfahren war der einphasige Zustand
der Mikroemulsion wieder transparent (Abb. 3-3) und detektierbar. Zum anderen wurden die
zur Herstellung der Proben verwendeten Wasser- und Olkomponenten monomer mit Tensid
abgesittigt, da ohne diese Absittigung, bei der Verdiinnung mit Wasser und Ol Tensid aus der
Grenzfliche in die Wasser- und Olphase extrahiert wird. Diese Extraktion fiithrt einerseits zu
unsymmetrischen Fischen (Abb. 3-4) und andererseits kann keine exakte Aussage iiber die
Zusammensetzung der internen Grenzfliche getroffen werden. Durch die Nutzung dieser
beiden Arbeitstechniken war es erstmals moglich, hocheffiziente Mikroemulsionen mit einem
Tensidanteil von 0.009 <vy; < 0.020 in einem nichtionischen Tensidsystem zu realisieren.

Dabei ging es weiterhin darum, die Ausdehnung der lamellaren Phase zugunsten eines
moglichst groBBen einphasigen Mikroemulsionsbereichs zu unterdriicken. Begonnen wurde mit
dem System [H,O/Glycerin]ges — [#-Oktan]ges — CsE4/PEPS-PEOS (Abb. 3-6 und Abb. 3-7).
Da die lamellare Phase in diesem System ab einem Polymeranteil von &; = 0.30 das
Phasenverhalten vollstindig dominiert, wurde {iber eine Variation des Polymers versucht, das
Auftreten der lamellare Phase zu unterdriicken. Der erste Versuch, die lamellare Phase mit der
Mischung zweier unsymmetrischer Blockcopolymere, ndmlich PEP15-PEO5 und PEPS-
PEOI15, zu unterdriicken, schlug fehl (Abb. 3-9). Erfolgreich war dagegen der Einsatz des
groBBeren symmetrischen Blockcopolymers PEP60-PEO60. Um dieses Blockcopolymer
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verwenden zu konnen, war es jedoch notwendig, das effizientere Basistensid Ci,Eg
einzusetzen, da fiir die Einlagerung des Polymers in die interne Grenzschicht eine hinreichend
grofle Doménengrofle benotigt wird. Im System [H,O/Glycerin]yes — [n-Hexan]ges — Ci2Ee/
PEP60-PEO60 mit &; = 0.08 lag der Fischschwanzpunkt bei y, = 0.016. Von dort aus

erstreckte sich der einphasige bikontinuierliche Bereich bis y; = 0.060, dann folgte die
lamellare Phase, die auch im System ohne Polymer zu finden ist (Abb. 3-10). Allerdings tritt
auch in diesem System ab 6; = 0.12 eine verdiinnte lamellare Phase als Insel im
bikontinuierlichen Bereich auf (Abb. 3-11). Des Weiteren konnten hocheffiziente Mikro-
emulsionen im System H,O/Glycerin — n-Oktan — CgG,/1-Oktanol/PEP5-PEOS realisiert
werden (Abb. 3-14 und Abb. 3-15). In diesem System wurde wegen der geringen monomeren
Wasserloslichkeit des Basistensids CsG; und der nicht bekannten Ollgslichkeit des Cotensids
1-Oktanol auf die monomere Absittigung der Wasser- und Olkomponente verzichtet.

Der niedrige Tensidbedarf und die damit verbundene VergroBerung der Wasser- und
Oldominen erlaubte den Einsatz der statischen Lichtstreuung zur Strukturuntersuchung der
hocheffizienten bikontinuierlichen Mikroemulsionen (Abb. 3-17 bis Abb. 3-19). Damit bot
sich die einmalige Moglichkeit, statische Lichtstreuung (SLS) und Neutronenkleinwinkel-
streuung (SANS) vergleichend durchzufiihren, wozu eine doppelte Kontrastangleichung
durchgefiihrt werden musste. Durch gezielte Deuterierung der Komponenten der Wasser- und
Olphase wurde die Streuintensitit fiir die Neutronenstreuung herabgesenkt, wihrend fiir die
Lichtstreuung die Brechungsindices von Wasser und Ol durch Glycerin angepasst wurden. So
konnten an ein und derselben Probe beide Messmethoden ergidnzend und im Bereich der
Uberlappung vergleichend zum Einsatz kommen (Abb. 3-21). Weiterhin konnte am
Spektrometer D11 (Grenoble, Frankreich) der zugéngliche g-Bereich der Neutronenstreuung
durch die Wahl eines extrem groBen Probe-zu-Detektorabstandes (36.75 m) und einer
VergroBerung der Wellenlinge der Neutronen (L= 15 A) auf den g-Bereich der SLS
ausgedehnt werden (Abb. 3-22 bis Abb. 3-24).

Die Streukurven von SLS- und SANS-Messungen lieBen sich nicht nur hinsichtlich
des g-Bereichs vergleichen. Nach der Zusammenfiithrung der absoluten Lichtstreuintensitét
bei /(g = 0) nach Kerker et al. und der absoluten Neutronenstreuintensitét bei /(g = 0) nach
Porod war es moglich, die Intensitét der Licht- auf die der Neutronenstreuung zu skalieren
und beide Messmethoden direkt zu vergleichen (Abb. 4-1 und 4-2). Mit den hocheffizienten
Mikroemulsionen konnte ein Bereich der Domédnengrsf3e realisiert werden, der von 40 nm —
240 nm reicht, wodurch der bisher zugéngliche Bereich der DoménengréBe in

Mikroemulsionen (5 nm — 50 nm) erheblich erweitert wurde (Abb. 4-3). Die
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Kontrastminimierung erlaubte die Bestimmung der GroBe der internen Grenzfldche S/V ohne
den FEinfluss der Mehrfachstreuung selbst bei hohen StrukturgréBen. Anhand dieser Daten
und Werte aus der Literatur konnte der Vorfaktor a fiir den Zusammenhang zwischen
DomaénengroBe & und der GroBe der internen Grenzflache S/V (Gl. 4.1.10) zu a = 5.6 (Abb.
4-4) bestimmt werden, was recht gut mit dem theoretisch erwarteten Wert von Talmon und
Prager mit a = 586 fiir eine ungeordnete Abfolge von Wasser- und Oldominen
tibereinstimmt.

Die Analyse der Daten zeigte, dass in Ubereinstimmung mit Endo et al., bei niedriger
Polymerbedeckung, d.h. kleinen &;, die Effizienzsteigerung groBer als die theoretisch
erwartete ausfillt. Mit steigender Effizienz bzw. mit hoherem Polymeranteil gleicht sich das
experimentell erhaltene an das theoretisch erwartete Verhalten fiir den Fischschwanzpunkt als
Funktion der Polymerbedeckung an (Abb. 4-5). Fiir diesen nicht linearen Verlauf der
Effizienzsteigerung konnten zusétzliche repulsive Wechselwirkungen zwischen dem
amphiphilen Film verantwortlich gemacht werden, die den Effekt vor allem bei kleinen
Polymeranteilen, d.h. kleinen Strukturgrofen verstirken. Anhand der Streumessungen war es
moglich, fiir das System mit C,,E¢/PEP60-PEO60 die effektive renormierte Biegesteifigkeit
Ker(E) zu bestimmen. Dabei stimmte die experimentell ermittelte Langenskalenabhingigkeit
im Rahmen des Messfehlers gut mit der theoretisch erwarteten iiberein. Weiterhin konnten
durch die Variation von y; bei konstantem 0; die ,,reinen® biegeelastischen Konstanten des
Ci2E¢ Tensidfilms zu k = 0.98 kg7 und Kk = -0.65 kT ermittelt werden.

Uber die Untersuchung der bikontinuierlichen Mikroemulsion hinaus wurde auch die
hochverdiinnte lamellare Phase nédher betrachtet, die erstmalig in nichtionischen, pseudo-
terndren Systemen beobachtet wurde. Im System mit CgE4/PEPS5-PEOS als Tensid-
komponente konnte die Ausdehnung der lamellaren Phase in Abhédngigkeit von d; gezeigt
werden (Abb. 3-27). Die interessanten Farbeffekte in der Riickstreuung (Abb. 3-29) wurden
zur Bestimmung der StrukturgroBe eingesetzt (Abb. 3-30 und Abb. 3.31). Anhand dieser
Daten war es nach der Theorie von Helfrich moglich, den undulationskorrigierten Wert fiir
die Dicke des Tensidfilms dr = 1.07 nm und gleichzeitig die effektive Biegesteifigkeit der
polymerdotierten Membran k = 1.55 kg7 fiir die lamellare Phase zu berechnen.

Aufbauend auf dem von Jakobs et al. gefundene efficiency boosting-Effekt konnten
hiermit die Moglichkeiten zur Erzeugung von hocheffizienten Mikroemulsionen durch den
Einsatz von Polymeren entschieden erweitert werden. In dieser Arbeit wurden Wege

aufgezeigt, hocheffiziente Mikroemulsionen - bei gleichzeitiger Kontrolle aller relevanten
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Parameter - zu erzeugen, die aufgrund ihres geringen Tensidbedarfs in Zukunft auch fiir die

praktische Anwendung von Nutzen sein kénnten.
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6.1 Methoden

6.1.1 Phasenverhalten

Messmethode

Um ein komplexes Fluid auf sein temperaturabhéngiges Phasenverhalten hin zu
untersuchen, wird wie folgt vorgegangen. Zunichst wird die Zusammensetzung der Probe
iber die FEinwaage der Komponenten festgelegt. Die FEinwaage erfolgt in einem
Probenrohrchen (Fassungsvermogen ca. 15 ml), das mit einem teflonummantelten
Magnetriihrfisch ausgestattet ist und mit einem Stopfen geschlossen wird. Fiir das Ausmessen

des Phasenverhaltens hat sich der in Abb. 6-1 gezeigte Autbau bewihrt.

Temperatur-

femp Thermostat
Kiihlung
Messbecken Probe
Lichtquelle Polarisator
Laborboy
Temperatur-
anzeige Magnet-
rihrplatte

Abb. 6-1: Versuchsaufbau zur Vermessung des Phasenverhaltens. Die Messeinheit setzt sich im Wesentlichen
aus einem Messbecken, einem Thermostat, einem Thermometer und einer Magnetriihrplatte zusammen.

In Abb. 6-1 sind alle Geritschaften gezeigt, die fiir die Messung des Phasenverhaltens

notwendig sind. Die zentrale Einheit stellt das Messbecken (handelsiibliches Aquarium,
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Fassungsvermogen 10 1) mit einem Thermostat dar. Als Thermostatisierfliissigkeit im Becken
dient entionisiertes Wasser. Die Kiihlung erfolgt entweder {iber Leitungswasser oder tiber die
Kiihlfliissigkeit eines Kryostaten, die durch Metallleitungen am unteren Ende des Thermostat
gepumpt wird. Zur besseren Wiarmeisolation und zum Schutz vor Staub aus der Raumluft
schwimmen auf der Wasseroberfliche Plastikkugeln. Das Probenréhrchen wird mit einem aus
Plexiglas gefertigtem Probenhalter so am Beckenrand fixiert, dass das freie Volumen des
Rohrchens vollstandig im Wasserbad, eingetaucht ist. Der obere Teil des Rohrchens ragt aus
dem Wasserbad um zu verhindern, dass Wasser in die Probe eindringt. Die
Temperaturanzeige erfolgt tiber einen Messfiihler, der in das Wasserbad eintaucht und
moglichst nahe am Probenrohr angebracht ist. Der Fehler der Temperaturanzeige liegt bei +
0.02 °C. Um die Probenfliissigkeit rithren zu konnen, steht das Messbecken auf einer
Magnetriihrplatte. Der Hohenunterschied wird mit einem Laborboy ausgeglichen. Die Probe
wird im Durchlicht beobachtet. Dazu befindet sich hinter dem Becken eine Lampe, deren
Offnungsdurchmesser mit einer Irisblende variiert werden kann. Um die Probe auf
Anisotropie priifen zu konnen, sind Polarisatoren am Messbecken angebracht. Die Probe
befindet sich zwischen den beiden Polarisatoren, die gegeneinander verdrehbar sind, so dass
anisotrope Phasen detektiert werden konnen.

Allgemein wird die Phasengrenze beim Ubergang vom zweiphasigen zum einphasigen
Zustand detektiert. Ublicherweise ist der Einphasenzustand eine klare Mikroemulsion, der
Zweiphasenzustand hingegen eine triilbe Losung, die sich nach einiger Zeit in zwei Phasen
auftrennt. Die Probleme beim Detektieren der Phasengrenzen in indexgematchten Systemen
wurden schon angesprochen. Hier ist der Zweiphasenzustand nicht mehr durch eine Triibung
festzustellen, da die Brechungsindizes beider Phasen nahezu identisch sind. Im Gegensatz zu
der einphasigen bikontinuierlichen Mikroemulsion ldsst sich der Zweiphasenzustand durch
eine leichte winkelabhingige Farbigkeit erkennen. Trotzdem ist es unerldsslich, in diesen
Systemen den Phasenzustand tiber die makroskopische Auftrennung der Phasen zu
tiberpriifen. Auch hier ist zu beachten, dass selbst die makroskopisch getrennten Phasen nicht
ohne weiteres erkannt werden, da die Phasengrenze der indexgematchten Phasen nicht unter
jedem Winkel zu erkennen ist. Hierzu muss die Probe vorsichtig gedreht werden, um
verschiedene Aufsichtswinkel zu realisieren. Trotz allem hat sich gezeigt, dass diese Art der
optischen Messung zu reproduzierbaren Ergebnissen fiihrt, die mit Strukturuntersuchungen

mittels SLS und SANS in Ubereinstimmung stehen.
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Weitere Ergebnisse

Um das Wesentliche der Entwicklung ultrahochverdiinnter Mikroemulsionen zu
zeigen und um das Kapitel 3.1.1 iibersichtlich zu strukturieren, wurden nicht alle Messungen
aufgefiihrt. Bei den nicht aufgefiihrten Daten handelt es sich um Messungen, die am
ungesittigten System durchgefithrt wurden und daher fiir die Interpretation der
Zusammensetzung der internen Grenzfliche problematisch sind. Trotzdem sollen die
Phasendiagramme dieser Systeme nicht nur der Vollstdndigkeit halber gezeigt werden, sie
sollen auch verdeutlichen, dass die Moglichkeit der Herstellung hocheffizienter
Mikroemulsionen auch ohne die monomere Absittigung der Wasser- und Olphase gegeben
ist. Im Folgenden wird das Phasenverhalten des Systems H,O/Glycerin — n-Hexan —
C12E¢/PEP5-PEOS gezeigt. In diesem System ist die monomere Ollsslichkeit des Tensids
geringer als bei z. B. CgE4.

35
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Abb. 6-2: Variation von 8 und y im System H,O/Glycerin — n-Hexan — C1,E¢/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50.

Die gezeigten Fischschwinze sind eine Messreihe, mit der durch sukzessive Erhohung von
der Bereich der hocheffizienten Mikroemulsion fiir & > 0.05 erreicht wird. Um den

Brechungsindexunterschied der Wasser- und Olphase zu optimieren, wurden die Systeme
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vergleichend mit y = 0.28 und y = 0.32 vermessen. Die Messreihe mit y = 0.28 gab den
besseren Kompromiss zwischen Detektierbarkeit des Zweiphasengebiets und Transparenz des
Einphasengebiets als die Reihe mit y = 0.32, bei der das Zweiphasengebiet nur schwer von
der einphasigen Mikroemulsion zu unterscheiden war. Die lamellare Phase ist nicht
eingetragen, obwohl sie im System mit 6 = 0.10 schon knapp hinter dem Fischschwanzpunkt
in Erscheinung tritt. Der Fischschwanz fiir 6 = 0.10 liegt bei héheren Temperaturen als die
Fische mit niedrigerem o, weil sich hier Extraktionseffekte bemerkbar machen. Da die
Zusammensetzung der internen Grenzfldche nicht bekannt ist, kann die Vermutung, dass der

Fisch mit 6 = 0.10 eigentlich grofere Strukturen aufweist, als man seinem y -Wert zuordnen

wiirde, nur mit einer Streukurve verifiziert werden (Siehe Kap 6.1.2).
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6.1.2 Lichtstreuung

Messmethode

In Abb. 6-3 ist der Aufbau der in der Arbeit verwendeten ALV - Lichtstreuanlage
(Langen, Deutschland) schematisch dargestellt.

Abb. 6-3: Schematischer Aufbau der ALV-Lichtstreuanlage, die zur Messung der hocheffizienten
Mikroemulsionen benutzt wurde. Thr Aufbau und die Komponenten 1. — 7. werden im Text erldutert.

Die Lichtstreuanlage setzt sich aus mehreren optischen Komponenten zusammen. Als
Lichtquelle dient ein He/Ne-LASER (Fa. NEC, Japan, Model GLG 5740) (1.), der Licht mit
der Wellenlinge A = 632.8 nm emittiert. Uber eine Irisblende (5.) wird der Strahl fokussiert,
bevor er auf einen Glaszylinder (3.) trifft, der in beiden Richtungen des Strahlengangs
abgeflacht ist, um eine Linsenwirkung zu unterdriicken. Der Zylinder ist aus Quarzglas
gefertigt und mit Toluol gefiillt, da Quarzglas und Toluol die gleichen Brechungsindizes
haben und so die Streuung beim Ubergang von Glas zu Toluol verhindert wird. Das
Toluolbad dient gleichzeitig zur Thermostatisierung der Probe und ist an einen Kryostaten der
Firma Haake (Karlsruhe, Deutschland) angeschlossen. Die Probe wird zentrumssymmetrisch
in den Toluolbehilter eingespannt. Hierzu dient ein Quetschzylinder aus Derlin®. Der
transmittierte Lichtstrahl, der nicht gestreut wird, tritt aus dem Probenzylinder aus und wird
tiber einen Spiegel (6.) und eine weitere Irisblende (5.) zu einer Photodiode (4.) geleitet,
welche die Transmission detektiert. Diese Information wir an einen Rechner weitergeleitet

(3086 Intel, Fa Theis, Koln) (7.). Das Licht, welches an der Probe gestreut wird, wird mit
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einem Photomultiplier (2.) detektiert. Der Photomultiplier ist auf einem Goniometerarm
angebracht und kann im Winkelbereich 20° < 6 < 150° abgefahren werden. Auf diese Weise
kann die Streuintensitit abhéngig vom Winkel bzw. vom g-Wert detektiert werden. Bevor das
Streulicht auf den Photomultiplier trifft, passiert es einen Polarisator, womit sichergestellt
wird, dass nur der unpolarisierte Streuanteil detektiert wird. Das Streuvolumen und somit die
Streuintensitdt konnen mit dem Einsatz unterschiedlicher Linsen eingestellt werden. Die
Linsen sind in einem Trommelrevolversystem angebracht und konnen durch Drehen in die

gewiinschte Stellung gebracht werden.

Polarisator

Linsen

Abb. 6-4: Aufbau des Linsensystems und dem Polarisator: beide Einheiten sind vor den Photomultiplier
geschaltet.

Abb. 6-4 zeigt den Polarisator und das Revolversystem, in das die unterschiedlichen Blenden
eingebracht sind. Der Durchmesser der Blende kann im Bereich 50 uym < d < 400 um
eingestellt werden. Die Streuintensitdt pro Zeiteinheit wird ebenfalls an den Rechner

weitergeleitet.

Messvorgang

Die verschiedenen Parameter, mit denen die Messung durchgefiihrt werden soll,
werden in einem Programm als *.prg-File gespeichert (To30.exe). Die ALV-Software liest
das Programm ein, worauthin die Messung vollautomatisch erfolgt. Als Parameter werden die
Anzahl der Gesamtmessungen, die Wiederholung der Einzelmessung, die Messzeit pro

Einzelmessung (duration), die Messtemperatur, der Winkelbereich, der abgefahren werden
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soll, und die Schrittweite fiir 6 eingegeben. Da bei der statischen Lichtstreuung (im Gegensatz
zur SANS-Messung, wo ein zweidimensionaler Detektor verwendet wird) nur ein
»eindimensionaler” Detektor vorliegt, wird die schlechtere Statistik durch die Wiederholung
der Einzelmessung und die lingere Messzeit pro Einzelmessung ausgeglichen. Die duration
hiangt hauptsiachlich von der Streuintensitit der Probe ab. Alles in allem ist es sinnvoll, eine
Gesamtmessdauer im Bereich von 4h - 40h zu wihlen.

Nach abgeschlossener Messung ist die Information pro Einzelmessung in einem *.dat-
File abgespeichert. In diesem File sind die Streuintensitéiten, die duration, die Transmission
und die Messtemperatur aufgefiihrt. Die angegeben Messtemperaturen stimmen jedoch nicht
immer mit dem *.dat-File tiberein, wenn sie manuell eingestellt werden. Die librigen Daten
werden im To30.exe Programm eingelesen, mit welchem die relativen Streuintensititen pro

Winkel und die Standardabweichung berechnet werden.

Absolutskalierung

In diesem Abschnitt wird der Gang der Absolutskalierung der Lichtstreumessungen
erldutert. Die Kalibrierung wird an einer SLS-Messungen des Systems [H,O/D,0O/Glycerin]ges
— [n-Oktan/n-Oktan-d;s]ees — CRE4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, y = 0.46, y; = 0.014 und 6;= 0.25
gezeigt. Zusétzlich ist in der Abbildung die SLS-Messung von Toluol eingetragen.
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Abb. 6-5: SLS-Messung in arbitrary units (a.u.) des Systems [H,O/D,0/Glycerin]ges — [#-Oktan/n-Oktan-d;s] ges
— C3E4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, yv = 0.46, v; = 0.014 und &; = 0.25. Gleichzeitig ist in der Abbildung die SLS-
Messung von Toluol dargestellt. Beide Messungen sind mit Blende 5 (50um) aufgenommen worden. Es zeigt
sich ein betrédchtlicher Intensitdtsunterschied von vier GréBenordnungen zwischen beiden Messungen.

Um die SLS-Messungung auf absolute Intensitdt umzurechnen, wird die Intensitdt zunéchst

durch die nahezu konstante Intensitdt der Toluol-Messung geteilt. Das Ergebnis wird

anschlieBend mit dem aus der Literatur bekannten absoluten Rayleigh-Verhiltnis von Toluol
R™(Tol) = 1.4 10° cm™ [84, 85, 88] multipliziert. Wird dieses Prozedere auf jeden

Messpunkt iibertragen, so erhidlt man die Streuintensitdt der SLS-Messung in absoluten
Einheiten.

Zu den SLS-Messungen ist anzumerken, dass die Fehlerbalken aus der statistischen
Mittelung mehrerer Einzelmessungen erhalten werden. Der Fehler wird mit kleiner
werdendem ¢ grofer. Dies kann mit der Anfdlligkeit der SLS-Messung gegeniiber
ungewollten Streuereignissen erkldrt werden. Unter kleinen Winkeln werden grof3e Partikel
detektiert. Bei grofen Partikeln handelt es sich {iblicherweise um Staubteilchen, die durch das
Streuvolumen diffundieren. AuBler dem Blockcopolymer lagen alle Substanzen, aus denen die
Mikroemulsion zusammengesetzt ist, in Reinstform und fliissig vor. Das Blockcopolymer
enthielt dagegen Staubpartikel, die entweder durch die Synthese bedingt sind oder durch die

Raumluft eingetragen wurden. Neben Staubpartikeln in der Probe wird auch der Staub im
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Toluolbad, das als Thermostatisierfliissigkeit dient, detektiert. Diese Streuung verschmiert
hier den flachen Verlauf der Kurve, mittelt sich aber statistisch heraus, wenn man den Punkt

bei kleinstem ¢g noch als statistisches Rauschen betrachtet.

Weitere Ergebnisse

Es werden Ergebnisse vorgestellt, die tiber die Messungen hinausgehen, welche im
Kap. 3.1.2 vorgestellt wurden. Beide Streukurven (Abb. 6-6 und Abb. 6-7) wurden an

Systemen gemessen, deren Ol- und Wasserphasen nicht monomer abgesittigt worden sind.

H,O/Glycerin — n-Hexan — C;E¢/PEP5-PEOS

In Abb. 6-6 ist eine Streukurve des Systems H,O/Glycerin — n-Hexan — C;,E¢«/PEP5-
PEOS dargestellt, dessen Phasendiagramm in Kap. 6.1.1 Abb. 6-2 gezeigt ist. Es wurde eine
exemplarische Kurve bei y = 0.02, § = 0.10 und vy = 0.28 aufgenommen. Die Intensitit wurde

in absolute Einheiten umgerechnet, als Standard diente Toluol.

1.0000 —
drg=3393 A
Ers=2192 A
fa=-0.89
0.1000
g
S 00100 ¢
~
0.0010
0.0001 ‘ E— ‘
0.0001 0.001 0.01

q/A'1

Abb. 6-6: SLS-Messung im System H,O — n-Hexan — C,E¢/PEP5-PEOS5mit ¢ = 050. Der Polymeranteil in der
Tensidmischung wurde auf 6 = 0.1 gesetzt, der Gesamttensidanteil betrug y = 0.02. Der Glycerinanteil in der
Wasserphase lag bei ¢ = 0.28.

Die hier gezeigte Streukurve hat einen ausgeprigten Strukturpeak, der sein Maximum bei

einem g-Wert von 0.0018 A™" erreicht. Die Streukurve lisst sich gut mit der 7S-Anpassung
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beschreiben, woraus sich fiir die StrukturgroBen drs = 3393 A und &rs = 2192 A ergeben.
Vergleicht man diesen Werte mit der Probe y; = 0.02 des gesittigten Systems
[H,O/D,0/Glycerin]ges- [n-Oktan/ n-Oktan-d;s]ges — CsE4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, y = 0.46,
vi = 0.02 und §; = 0.25, so kann man abschéitzten, welchen Einfluss die Extraktion von Cj;Eg

in die Olphase auf das Phasenverhalten hat.

Tab. 6-1: Einfluss der Extraktion auf die Strukturgroe bzw. y;. Es werden vergleichend die Ergebnisse des
gesittigten Systems I y; = 0.02, 8 = 0.25 und des ungesittigten Systems H,O/Glycerin - n-Hexan — C1,E¢/PEPS5-
PEOS5 y=0.02, & =0.1 gegeniibergestellt.

System I System Abb. 6-6
drs/A 2613 3393
Ers/A 1364 2192

System I: [H,O/D,0/Glycerin]qe- [#-Oktan/ n-Oktan-ds]ees — CsE4/PEP5-PEOS ;= 0.02, &; =0.25

System Abb. 6-6: H,O/Glycerin - n-Hexan — C1,E¢/PEP5-PEOS y=0.02, 6 =0.1

Die ,,vergleichbare® Probe von System I im monomer abgesittigten System weist eine
StrukturgroBe auf, die 23% unter dem Wert liegt, der fiir das ungesittigte System erhalten
wird. Da im ungesittigten System ein Teil des Tensids in der Olphase geldst wird, liegt ein
effektiv niedrigeres y; und ein effektiv hoheres 6; vor. Der Wert fiir y; l4sst sich anhand der
Abb. 3-25 abschitzen und liegt bei ungefihr y; = 0.015. Wird davon ausgegangen, dass die
hier gezeigte Messung diesem vy; entspricht, so sind nahezu 30% des Tensids der
Ausgangsmischung monomer in der Olphase geldst. Ausgehend davon, dass das Polymer in
Wasser- und Olphase unléslich ist, ergibt sich ein §; ~ 0.14. Diese Uberschlagsrechnung soll
deutlich machen, wie wichtig die monomere Absittigung ist, wenn man eine genauere

Analyse der Daten vornehmen will.

H,0O/Glycerin — n-Oktan — C3Gy/1-Oktanol/PEPS-PEOS

Im Folgenden wird die SLS-Kurve eines Systems vorgestellt, bei dem die
Zusammensetzung der internen Grenzfliche schwer abzuschitzen ist. Es handelt sich um eine
Streukurve, die im System H,O/Glycerin — n-Oktan — CgG;/1-Oktanol/PEP5-PEOS5
aufgenommen wurde. Wollte man die Ol- und Wasserphase absittigen, so miisste sowohl die
monomere Loslichkeit des Tensids als auch die des Alkohols beriicksichtigt werden. Obwohl
diese Vorsittigung nicht durchgefithrt wurde, ist die SLS-Kurve aus zweierlei Griinden
erwihnenswert. Zum einen demonstriert sie, dass auch in Mikroemulsionen mit
Zuckertensiden die bikontinuierliche Struktur mit SLS untersucht werden kann. Andererseits
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zeigt diese Streukurve den ,,Rekord” fiir die grofite bikontinuierliche Struktur, die in dieser

Arbeit realisiert werden konnte.
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Abb. 6-7: Streukurve im System H,O/Glycerin — n-Oktan — C¢G4/1-Oktanol/PEP5-PEOS bei ¢ = 0.50, v = 0.46
mit 7S-Fit. Der Gesamttensidanteil betrug y = 0.012, mit einem Polymeranteil von 6 = 0.25. In der
Gesamtmischung lag ein 1-Oktanol-Anteil von A = 0.0192 vor. Die Messung wurde bei 25.0°C durchgefiihrt.

In Abb. 6-7 ist zu sehen, dass der Strukturpeak gut ausgebildet ist. Er liegt bei sehr geringen
g-Werten von g = 0.0011 A™. Aus dem 7S-Fit ergibt sich eine Strukturgrofe von drs = 4781
A, also nahezu 0.5 um. Uber den Strukturpeak hinaus macht sich bei groBeren g-Werten
Mehrfachstreuung  durch die  Ausbildung einer Schulter bemerkbar. Uber die
Zusammensetzung der internen Grenzfliche kann keine exakte Aussage gemacht werden, da
nicht bekannt ist, wie viel CgG; monomer in der wissrigen Phase gelost ist. Noch schwieriger
ist die Ermittlung des Anteils an 1-Oktanol an der internen Grenzflache, da 1-Oktanol sowohl

als Cosolvens als auch als Cotensid fungiert. Jedoch lédsst sich y; anhand der Abb. 3-25
abschétzen, woraus sich y; = 0.0088 ergibt.
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6.1.3 Riickstreuung

Messmethode

Die Strukturuntersuchung von lamellaren Phasen, deren Schichtabstdnde im Bereich
der Wellenlidnge des sichtbaren Lichts liegen, basiert auf einem interessanten Effekt. Wird
eine solche Probe mit weissem Licht bestrahlt, so interferiert nur der Anteil des Lichts mit der
Probe, der mit dem Schichtabstand (Bragg GI. 2.2.2) korreliert. Dieser Effekt tritt nur in
Riickstreuung auf, im Durchlicht ist die Probe wegen des index matching transparent. Wird
die Riickstreuung einer hochverdiinnten lamellaren Phase als Funktion der Wellenldngen
untersucht, so tritt ein Maximum in der Intensitdt bei der entsprechenden Wellenldnge auf.
Anhand der Lage des Maximums lésst sich aus der Gleichung 2.2.4 der g-Vektor und mit Gl.
2.2.2 der Schichtabstand D zwischen den Lamellen berechnen. Als Messapparatur diente ein

modifiziertes UV/VIS-Spektrometer, wie es in Abb. 6-8 schematisch gezeigt ist.

IShutter Referenzstrahl

Photomultiplier < I
Lichtleiter d = 2mm

Gestreutes Licht

Primérstrahl

Photomultiplier

thermostatisierte Quarzzelle + Probe

Abb. 6-8: Modifiziertes UV/VIS-Spektrometer zur Untersuchung der Riickstreuung.

Der gezeigte Aufbau befindet sich in einem Schacht, der vollstindig abgeschlossen werden
kann, damit Licht aus der Umgebung die Messung nicht beeinflusst. Die Umgebung der
Quarzzelle ist an einen Thermostat der Firma Haake (Karlsruhe, Deutschland) angeschlossen,
um die gewiinschte Messtemperatur einstellen zu konnen. Das Licht des Primérstrahls wird
von einer Wolframlampe erzeugt, iiber einen Spalt erfolgt die Selektion der Wellenlidnge. Der
Primérstrahl trifft auf die Probe in der Quarzzelle. Riickgestreutes Licht wird tiber ein Prisma
und ein Glasfaserkabel an einen Photomultipier weitergeleitet. Der Detektionswinkel betragt

0 = 172°, es ergibt sich sin (6/2) = 0.998, also nahezu ein Wert von 1, somit ist der Begriff
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Riickstreuung gerechtfertigt. Der Referenzstrahl wurde bei den Messungen mit einem Shutter
abgeschirmt, da die Riickstreuintensititen im Vergleich mit dem Referenzstrahl sehr schwach
sind. Somit erhdlt man nur relative Intensititen. Die Daten werden in einem Rechner
eingelesen und man erhélt ein Spektrum, in dem die Intensitit (a.u.) gegen die Wellenldnge
aufgetragen ist.

Wird die Probe in die Messzelle tiberfiihrt und sofort mit der Messung begonnen,
erhédlt man einen nur schwach ausgepragten Peak. Mit der Zeit ordnet sich die Struktur und

der Interferenzpeak gewinnt an Intensitét. Dies ist in Abb. 6-9 demonstriert.
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Abb. 6-9: Evolution des Interferenzpeaks mit der Zeit. Die Messung erfolgte im System [H,O/Glycerin]ges — [1-
Oktan]ges — C3E4/PEPS-PEOS mit ¢ = 0.50. Der Glycerinanteil betrug y = 0.46, der Polymeranteil in der
Tensidmischung &; = 0.30 und der Gesamttensidanteil y; = 0.026. Die erste Messung erfolgte 5 Minuten, die
zweite 15 Minuten und die dritte 30 Minuten nach dem Befiillen der Messzelle.

Die drei Spektren des Systems [HoO/Glycerin]ges — [1#-Oktan]ges — CsE4/PEP5-PEOS wurden
an einer Probe mit §; = 0.30, einem y; = 0.026 und einem y = 0.46 aufgenommen. Die Kurve
mit dem niedrigsten Maximum wurde 5 Minuten, die mit dem mittleren 15 Minuten und die
mit dem ausgepriagtesten Maximum 30 Minuten nach dem Befiillen der Messkiivette

aufgenommen. Neben der anwachsenden Intensitit wandert das Maximum auch zu etwas

niedrigeren Wellenldngen. Ab ca. 30 Minuten erreicht die Intensitit einen konstanten Wert.

131



Weitere Ergebnisse

H,O/Glycerin - n-Oktan — C3G;/1-Oktanol/PEPS-PEOS

An diesem System wurde nicht nur die bikontinuierliche (Abb. 6-7), sondern auch die

lamellare Struktur untersucht.
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Abb. 6-10: Interferenzpeak des Systems H,O/Glycerin - n-Oktan — CgGy/1-Oktanol/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50, &
=0.30,y=10.02, A=0.0195 und y = 0.48. Dariiber hinaus ist die Gaufanpassung gezeigt. Aus ihr erhilt man ein
Amax = 654.8 nm und nach Bragg erhilt man einen Schichtabstand von 247 nm.

Der in Abb. 6-10 dargestellt Interferenzpeak liegt bei groBen Wellenldngen. Die Probe
zeichnet sich durch eine rotlich-golden schimmernde Farbe aus. Der Peak ist stark
ausgebildet, was fiir eine hohe Ordnung der Struktur spricht. Aus der Lage des Maximums
erhdlt man nach Bragg einen Schichtabstand von 247 nm. Da diese Messung in einem
ungesittigten System vorgenommen wurde und nicht klar ist, wieviel Oktanol an der Bildung

der Grenzflache beteiligt ist, kann keine Aussage iiber das echte y; getroffen werden. Aber es

kann nach Abb. 3-32 ein y; = 0.016 abgeschétzt werden.
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6.1.4 SANS

Experimenteller Aufbau

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Grundlagen und Details der
Auswertung erldutert. Zu Beginn wird der experimentelle Aufbau einer SANS-Anlage
gezeigt. Der Aufbau dieser Anlage entspricht dem D-11 in Grenoble am Institut Laue-

Langevin.

Uran — Brennelement
Kalte Quelle

Neutronenleiter

Selektor

Neutronenleiter

Kollimator mit Verschluss

Probe in Probenhalter

o]
/.
AN
@ Detektorrohr mit verschiedenen Detektorabstinden

Abb. 6-11: Schematischer Aufbau einer SANS-Facility, entsprechend dem Aufbau des D-11 am Institut Laue-
Langevin in Grenoble. Quelle der Neutronen ist die Kernreaktion eines Uranbrennelements. Uber eine kalte
Quelle, einen Neutronenleiter und einen Selektor werden die Neutronen monochromatisiert. Des weiteren folgt
der Neutronenleiter und der Kollimator. Danach erreicht der Neutronenstrahl die Probe im thermostatisierten
Zellhalter. Schematisch ist das Detektorrohr mit verschiedenen Detektorabstinden gezeigt.
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Die Neutronen werden am Brennelement aus der Kernreaktion

»U+n— "Mo+ ¥La+2n

erhalten. Die Geschwindigkeit der Neutronen folgt einer Maxwellverteilung. AnschlieBend
passieren die Neutronen eine ,kalte Quelle” (in der Regel Helium mit einer Temperatur von
20K), in der sie entsprechend Gl. 2.2.5 abgebremst werden, wodurch es zu einer engeren
Geschwindigkeitsverteilung kommt. Hochenergetische y-Strahlung und schnelle Neutronen
konnen den Neutronenleiter (**Ni-glasbeschichtete RShre) nicht passieren, in ihm werden nur
die thermischen Neutronen durch Totalreflexion weitergeleitet. Uber den Selektor, der aus
einer rotierenden Trommel mit helikalen Schlitzen besteht, kann die gewiinschte
Geschwindigkeit der Neutronen eingestellt werden. Entsprechend der Umdrehungsfrequenz
und der Breite der Schlitze konnen lediglich Neutronen der gewiinschten Geschwindigkeit
passieren. Um eine geniligend hohe Intensitdt zu erreichen, passieren auch Neutronen mit
leicht abweichender Geschwindigkeit den Selektor, so dass es zu einer Wellen-
langenverteilung nach GIl. 2.2.8 kommt. Die Kollimation des Strahls erfolgt mittels
Lochblenden im Kollimator. AnschlieBend trifft der Strahl auf den Zellhalter der Probe. Der
Zellhalter ist eine speziell gefertigte thermostatisierbare Einheit mit integriertem Probenhalter.
Die Temperatureinstellung erfolgt tiber eine Fernsteuerung. Bei niedrigen Messtemperaturen
(T < 10 °C) muss die Zelle mit N,-Gas umspiilt werden, um Kondensation von H,O zu
verhindern. Die zu untersuchende Probe befindet sich in einer Quarzzelle variabler
Schichtdicke. Die Detektion der Streuung in Stahlrichtung erfolgt mit einem 64x64 cm BFs-
Detektor, in dessen Mitte ein Beamstop angebracht ist. Dieser schiitzt die Detektorpixel vor
der starken Transmission des Primérstrahls. Die Detektion findet durch eine
Neutroneneinfangreaktion des Bors statt, wodurch eine Umwandlung des Neutrons in ein
geladenes Teilchen erfolgt, welches detektiert werden kann. Hierheraus wird die Intensitét pro
Detektorpixel ermittelt. Vor der Messung werden schadhafte Detektorpixel rechnergesteuert
maskiert. Der Abstand des Detektors zur Probe wird variiert, um unterschiedliche g-Bereiche

abzudecken.

Probenpriiparation

Die zu vermessenden Proben wurden im Institut fiir Physikalischen Chemie I der

Universitit zu Koln hergestellt und beziiglich ihres Phasenverhaltens charakterisiert (Tab. A-3
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- Tab. A-11 Anhang). Die Einwaage erfolgte in verschraubbaren Glasrohrchen der Firma
Schott®. Zur besseren Dichtung wurden speziell gefertigte Tefloneinsitze in den
Schraubdeckel gegeben. Das Volumen der Proben betrug ca. 2 ml. Nach der Uberfiihrung der
Proben zur jeweiligen SANS-Facility wurde ihr Phasenverhalten erneut gepriift.

Die Befiillung der Messzellen erfolgte im einphasigen Zustand in einem Messbecken.
Fiir sehr diinne Zellen (d = 0.1 und 0.2 mm) musste die Fliissigkeit mit einer Rotovette in die
Zelle geschleudert werden. Anschliefend wurde die Probe wieder im Messbecken
thermostatisiert. Die Uberfilhrung der Messkiivette in den thermostatisierten Zellhalter
erfolgte schnellst moglich. Es ist moglich, den Zellhalter aus seiner Verankerung zu nehmen,
somit kann durch Schiitteln des Halters samt Zelle die Homogenitit der Probe sichergestellt

werden. Anschlieend wird der Zellhalter wieder fixiert und die Messung startet.

Auswertung der Rohdaten

Jede Detektordistanz deckt einen gewissen g-Bereich ab. Die Intensitdtsverteilung
dieses g-Bereichs wird online als Radialplot dargestellt. Es gibt die Moglichkeit, die
Intensitédtsverteilung mit Fehlfarbendarstellung als 2D-Plot oder mit Hohenprofilen als 3D-

Plot darzustellen.

Abb. 6-12: Radialsysmetrische Darstellung der Streukurve als Héhenprofil, wie sie online wihrend der Messung
erhalten wird.

In Abb. 6-12 ist die graphische Darstellung der SANS-Messung gezeigt, wie sie online

erhalten wird. Bei der Graphik wurde ein g-Bereich gewihlt, in dem das Peakmaximum zu
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erkennen ist. Aufgrund der linearen Auftragung erscheint dieser sehr steil. Deutlich zu
erkennen ist die Inhomogenitit der Streuintensitit im Bereich des Maximums. Die hier
auftretenden Schwankungen werden jedoch durch die radiale Mittlung aufgehoben. Nach der
radialen Mittelung wird die absolute Intensitit anhand der Wasser-, der Empty Cell- und der
Transmissionsmessungen ermittelt (Gl. 2.2.13). Die Zuordnung der g¢-Bereiche in

Abhiéngigkeit des Detektorabstandes ist exemplarisch in der Abb. 6-13 gezeigt.

let+5 ¢
i y, = 0.020

lerat P

le+3 ¢

I(g)/em’
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le+1 E
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le-1 ‘ ‘
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Abb. 6-13: SANS-Messung im System [H,0/D,0/Glycerin]ges — [#-Oktan/n-Oktan-d,g]ees — CsE4+/PEP5-PEOS.
Der Polymergehalt betrug &; = 0.243. Der Gesamttensidanteil betrdgt v; = 0.020. In der Abbildung sind die
verschiedenen Probe zu Detektorabstinde in den dazugehdrigen g-Bereich eingetragen. Weisse leere Symbole 20
m, grau ausgefiillte Symbole 8§ m und quadratische leere Symbole 2 m Probe zu Detektorabstand. Exemplarisch
werden hier alle Messwerte aufgefiihrt.

Die SANS-Messung in Abb. 6-13 findet sich auch in Abb. 3-19. Es handelt sich hier um eine
Probe des Systems [H,O/D,O/Glycerin]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;slees — CsE4/PEPS-PEOS.
Der Gesamtanteil des Tensids betrug y; = 0.020. Die Variation des g-Bereichs wurde iiber den
Abstand des Detektors zur Probe eingestellt, er betrug fiir dieses Sample 2 m, 8 m und 20 m.
Die g-Bereiche der einzelnen Distanzen liefern Werte, die sich {iberschneiden. Diese
Uberschneidung bietet zwei Vorteile. Der erste hat iiberpriifende Funktion. Rechnet man die
Intensitdt der Messung auf absolute Werte um und die Kurven fiigen sich ohne grof3ere
Spriinge aneinander, so kann man davon ausgehen, dass zumindest alle drei Kurven mit

denselben Parametern ausgewertet wurden. Wichtiger ist die Mdoglichkeit, mit Méngeln
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behaftete Messwerte aus der Darstellung zu entfernen. Die Méngel rithren von einer nicht
einheitlichen Statistik auf dem Detektor her. Der Detektor besteht aus 64x64 Einheiten,
welche die Anzahl der auftreffenden Neutronen in Abhédngigkeit des festen Ortes zéhlen. In
der Mitte des Detektors befindet sich der Beamstop, der nétig ist, um die viel intensivere
Transmission abzufangen, die den Detektor zerstéren wiirde. Die Geometrie des Detektors ist
nahezu quadratisch. Somit ergeben sich am inneren und dufleren Rand folgende Probleme:
Am inneren Rand zum Beamstop hin konnen aufgrund des kleineren Radius weniger
Einheiten zur Zdhlung der Neutronenrate untergebracht werden. Hier wird eine tendenziell zu
niedrige Intensitdt gemessen. Dies ldsst sich an dem unteren g-Bereich der 2 m und 20 m
Distanz erkennen. Am #duBleren Rand des quadratischen Detektors ist die kreissymmetrische
Verteilung der Messeinheiten nicht mehr vollstdndig gewihrleistet. In der Praxis werden die
Messwerte dieser Bereiche verworfen, um einen moglichst stetigen Ubergang von einer
Detektordistanz zur nichsten zu erhalten. Bei groflen Sample zu Detektorabstinden machen

sich zusitzlich Gravitationseffekte an den Neutronen bemerkbar.

Auswertung der Daten

In Abb. 6-14 ist die SANS Streukurve der Probe y; = 0.0144 und 6; = 0.30 aus dem
[HO/D,O/Glycerin/Glycerin-ds|ees — [1n-Oktan/n-Oktan-d;slees — C3E4/PEPS-PEOS mit ¢ =
0.50 und y = 0.46 (Nr. 35) gezeigt. Dariiber hinaus sind die vier fiir die Fitfunktion
entscheidenden Parameter /.y, o, gmax Und by eingezeichnet. Mit diesen Parametern ergibt
sich die Anpassungskurve. Aus ihr erhdlt man drs = 316.7 nm und &rs = 161.2 nm. Im
Bereich hoher g-Werte weicht die Fitfunktion von den Messpunkten ab. Fiir diesen Bereich

wird die Porodanpassung vorgenommen.
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Abb. 6-14: USANS-Messung im System II [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-dslees — [n-Oktan/n-Oktan-dg]ges —
C3E4/PEP5-PEOS mit ¢ = 0.50 und y = 0.46. Der Polymergehalt betrigt §; = 0.30, der Gesamttensidanteil ist y; =
0.0144. Eingetragen sind die Fitparameter fiir die 7S-Anpassung /., lo, gmax Und by. Die aus den Parametern
berechnete Fitfunktion ist ebenfalls dargestellt.

In Abb. 6-15 ist die Porod-Analyse der SANS-Daten im System [H,O/D,0O/Glycerin]ges — [#-
Oktan/n-Oktan-d;s]ges — CsE4/PEPS-PEOS gezeigt. Der Polymergehalt betrug 6; = 0.243. Die
Auswertung findet an der Probe mit y; = 0.014 statt. Diese Analyse der Daten gibt Aufschluss

tiber die GroBe der spezifischen internen Grenzfliche S/V des Tensidfilms (siehe Kap.

2.3.1.2).
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Abb. 6-15: Porod-Analyse der SANS-Daten im System [H,O/D,0/Glycerin]ys — [#-Oktan/n-Oktan-ds]ees —
CsE4/PEPS-PEOS. Der Polymergehalt betrug d; = 0.243. Der Gesamttensidanteil betrdgt v; = 0.014. Im Bereich
hoher g-Werte passt sich die Kurve gut an die Messwerte an. Die roten Punkte entsprechen der Intensitét
abziiglich des Untergrundes. Die steil abfallende Gerade ist der ¢™* Abfall der Porod-Gleichung.

In der Abbildung ist der Gang der Analyse gezeigt. Zu Beginn muss von der Streukurve der
kohirente Untergrund subtrahiert werden. Die Streukurve abziiglich des Untergrunds wird
durch die vollen Symbole dargestellt. Dieser Schritt in der Analyse ist mit dem gréften Fehler
behaftet, weil der Abzug des Untergrundes einen groBen Spielraum einrdumt. AnschlieBend
wird an diese Daten iiber den Fitparameter S/V der ¢™*-Abfall der Porod-Gleichung angepasst
(Gl. 2.2.25). Wird zu dieser Funktion wieder der Untergrund addiert, erhélt man die durch die
Streudaten gehende Porod-Beschreibung der Streukurve bei hohen ¢-Werten. Dieses
Vorgehen ist notwendig, um den Einfluss des kohédrenten Untergrundes auf die Analyse zu

minimieren.
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6.2 Messungen am pseudobiniiren System

6.2.1 H,O - C E4+/PEPS-PEOS

Uber die Herstellung und Charakterisierung von hocheffizienten Mikroemulsionen
hinaus wurde der Einfluss amphiphiler Blockcopomlymere auf das bindre H,O - Tensid
System untersucht. Hierzu wurden Mizellradien mit dynamischer Lichtstreuung (DLS) und
die Phasengrenzen des Systems H,O — C;oE4/PEP5-PEOS5 in Abhingigkeit des Polymer-
gehalts untersucht. Ausgangspunkt war das bindre System H,O — CioE4 mit y = 0.01. Das
Tensid wurde Schritt fiir Schritt gegen PEP5-PEOS ausgetauscht, bis letztendlich nur noch
H,O — PEP5-PEOS vorlag. Anhand dieser 6-Variation wurde zundchst der Einfluss des
Polymers auf die Lage der Phasengrenze von L; nach L;’+L,”” untersucht. Um die Ergebnisse
besser einschitzen zu kénnen, wird zunichst das bindre Phasenverhalten von H,O - CoE4

gezeigt.
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Abb. 6-16: Binires Phasendiagramm von H,O — CjoE, nach Jangstom und Strey. Der Ubergang von L, nach
L,>+L,”’ ist die untere Phasengrenze. Der kritische Punkt liegt bei 20 °C und y = 0.018.

Fir die folgenden Untersuchungen ist nur die untere Phasengrenze von Interesse, deren
kritischer Punkt bei y = 0.018 und 7= 20 °C liegt. Ausgehend von y = 0.01 wurde C,oE4 durch
Polymer ersetzt und die Phasengrenze zwischen L; nach L;” + L;”” bestimmt. Der Verlauf der

Phasengrenze ist in Abb. 6-17 gezeigt.
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Abb. 6-17: Verlauf der Phasengrenzen im System H,O — C,oE4/PEP5-PEOS5. Der Gesamttensidgehalt ist
konstant bei y = 0.01. Der Polymeranteil variiert von 0 bis 1. Die Phaseniibergangstemperaturen fiir 6 = 0.6 sind
nicht eingetragen, sie liegen bei tiber 80°C. Fiir & > 0.8 ist keine Phasenseperation zu beobachten.

Bis zu einem 6 = 0.25 verédndert sich die Phaseniibergangstemperatur kaum und entspricht mit
T ~ 20 °C der des reinen H,O — CoE4 Systems. Wird nun mehr Tensid durch Polymer ersetzt,
macht sich ein dramatischer Wechsel des Verhaltens bemerkbar: Die Phasengrenze geht stark
mit steigendem & zu hoheren Temperaturen. Offensichtlich {iberwiegt hier das
temperaturinvariante Verhalten des Polymers und hebt die Temperaturvarianz des Tensids
auf. Ab einem 6 = 0.8 ist keine Phasenseperation mehr zu beobachten. Mit diesem Ergebnis
stellte sich die Frage, welchen Einfluss das Polymer auf die Mikrostruktur der mizellaren
Losung ausiibt. Als Untersuchungsmethode diente die dynamische Lichtstreuung (Details
sieche 6.2.2). Die Messungen der Mizellradien, die hier gezeigt werden, wurden alle bei 7 °C
durchgefiihrt, weil bei hoheren Temperaturen die Ndhe zum kritischen Punkt, zu dem sog.
wcritical slowing down®, fihrt. Hier bilden sich bei der Anndherung an die Phasengrenze
kurzzeitig grofBere Aggregate, die die Ergebnisse fiir die Mizellradien verfilschen. Der
Einfluss des kritischen Punktes ist jedoch auch bei 7 °C noch bemerkbar, wie in Abb. 6-18 zu

sehen ist.
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Abb. 6-18: Grofle der Mizellradien in Abhéngigkeit von & im System H,O — C,E4/PEP5-PEOS. Der
Gesamttensidgehalt ist konstant bei y = 0.01. Der Polymeranteil variiert von 0 bis 1. Die Messtemperatur betrug
7 °C. Die Probe wurde vor der Messung durch einen 0.2 pm Filter filtriert. Die Radien wurden mit dynamischer
Lichtstreuung ermittelt.

Die groflen Mizellradien fiir 6 < 0.2 sind auf den erwihnten Einfluss des kritischen Punktes
zuriickzufithren. Der Wert bei & = 0.2 von 7-8 nm entspricht dagegen der GroBe der
hydratisierten Mizellen. Nachdem dieses Minimum durchschritten ist, steigt der Radius
wieder ab 6 > 0.3 an und erreicht bei 6 = 1 einen Wert von 30 nm. Da die Analyse der
Streudaten ein kontinuierliches Anwachsen der Mizellen ergab, ist davon auszugehen, dass
das Polymer die zur Verfiigung stehende interne Grenzflache, die vom Tensid in Form von
Mizellen gebildet wird, nutzt und sich in dieser einlagert. Auf diese Weise werden
Mischmizellen gebildet, die mit steigendem Polymergehalt an GroBe gewinnen. Um den
Effekt, den das Polymer auf die Mizellen ausiibt, frei von Storungen durch den kritischen

Punkt untersuchen zu kénnen, wurden SANS-Messungen durchgefiihrt.
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6.2.2 H,O - C E«/PEPS-PEO15

Fir diese Untersuchung wurden durch die Deuterierung der unterschiedlichen
Komponenten verschiedene Kontraste eingestellt, um das Aggregationsverhalten des
Polymers nédher untersuchen zu kénnen. Als Basissystem diente D,O — Cj(E4, das schrittweise
durch das amphiphile Blockcopolymer PEP5-PEO15 ausgetauscht wurde. Diese Variation
wurde flr vier verschiedene Kontraste durchgefithrt. Um das Verhalten der Tensid- +
Polymermizelle zu untersuchen, wurden beide Komponenten protoniert, also h-C;oE4 und hh-
PEP5-PEO15 eingesetzt. Um das Verhalten des Polymers isoliert betrachten zu konnen,
wurde der Kontrast deuteriertes CioE4 (d-CioE4) und voll protoniertes Polymer (hh-PEP5-
PEO15) gewihlt. In einem weiteren Schritt wurde der Kontrast umgedreht und protoniertes
Ci0E4 (h-CoE4) und voll deuteriertes PEP5-PEO15 (dd-PEP5-PEO15) eingesetzt. Um den
hydrophilen Anteil des Polymers allein untersuchen zu koénnen, wurde nur dieser Teil des
Blockcopolymers protoniert (dh-PEP5-PEO15), und das Tensid lag in der deuterierten (d-

C]()E4)FOI'1’1’1 Vor.
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Abb. 6-19: Phasenverhalten des pseudobinéren Systems D,O — h-C;(E4/hh-PEP5-PEO15 bei y = 0.01.
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Abb. 6-20: Streukurven des pseudobindren Systems D,O — h-C;(E4/hh-PEP5-PEO15 mit y = 0.01 im Bereich 0 <
56 <0.375.
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Abb. 6-21: Streukurven des pseudobiniren Systems D,O — h-C4E4/hh-PEP5-PEO15 y = 0.01 im Bereich 0.375

<d<1.
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Abb. 6-22: Phasenverhalten des pseudobindren Systems D,0O — d-C,oE4/hh-PEP5-PEO15 mity = 0.01.
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Abb. 6-23: Streukurven des pseudobindren Systems D,0 — d-C;oE4/hh-PEP5-PEO15 mit y = 0.01 im Bereich
0.375<d8<1.
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Abb. 6-24: Phasenverhalten des pseudobindren Systems D,O — h-C;oE4/dd-PEP5-PEO15 mity = 0.01.
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Abb. 6-25: Streukurven des pseudobinidren Systems D,O — h-C,oE4/dd-PEP5-PEO15 im Bereich 0.075 < & <
0.830 mity = 0.01.
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Abb. 6-26: Phasenverhalten des pseudobindren Systems D,0O — d-C;oE4/dh-PEP5-PEO15 mity = 0.01.
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Abb. 6-27: Streukurven des pseudobindren Systems D,0 — d-C;oE4/dh-PEP5-PEO15 mit y = 0.01 im Bereich
0.375<d8<1.
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6.3 Tabellen
Phasenverhalten
System: H,O/Glycerin — n-Oktan — CgE4/PEP5-PEQOS, ungeséttigt

Tab. A-1: Daten aus Abb. 3-2, 3-3, 3-4.

\ a o Y T/°C
0.00 0413 0.00 0.230 41.65
0.38 0.388 0.00 0.245 20.10
0.38 0.388 0.10 0.058 24.30
0.38 0388 0.12 0.034 24.70
0.38 0388 0.15 (0.016) (28.42)

System: [H,O/Glycerin]ges — [1-Oktan]ges — CsE4/PEP5-PEOS, gesittigt

Tab. A-2: Daten aus Abb. 3-5, . 3-6, 3-7.

\ o ) Y T/°C Lg- Start

042 0388 0.120 0.062 19.60 n.b.
042 0.388 0.200 0.030 19.20 n.b.
044 0388 0.243 0.014 18.50 0.023
046 0379 0243 0.012 16.55 0.021
046 0.388 0.300 0.008 16.45 0.015

System: [H,O/Glycerin]ges — [#-Oktan]yes — CsE4/PEP15-PEOS/ PEPS-PEO1S5, gesiittigt

Tab. A-3: Daten aus Abb. 3-11.

1 o OPEP5-PEOI5 O PEPI5-PEOS Y T/°C Lq-Start
0.42 0.389 0.0088 0.0088 0.017 16.15 0.032

System: [H,O/Glycerin]ges — [#-Hexan]ges — C12E¢/PEP60-PEO60, gesittigt

Tab. A-4: Daten aus Abb. 3-12, 3-13.

W o ) v T/°C Lo-Insel |

032 0379 0.00 0.0470  28.00 0.0740
032 0379 0.05 0.0217 27.80 0.0660
032 0379 0.08 0.0175 27.90 0.0620

032 0379 0.11 0.0140 28.10 0.0180-0.0530 0.0615

148



Mikrostruktur

System: [H,O/D,0O/Glycerin]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;s]ees — CsE4/PEPS-PEOS.

Tab. A-5: Zusammensetzung der Ol- und Wasserphase fiir das System [H,O/D,O/Glycerin]yes — [#-Oktan/n-
Oktan-ng]ges — CgE4/PEP5-PE05

YGlycerin LI’DZO \PH2O _ Bn-Oktan Bn-Oktan-d] 8
Wasserphase  0.4584  0.0355 0.5061 Olphase 0.7547 0.2453

Absiittigen bei o = 0.3925, v = 0.0457°C und 7= 15.2°C und V¢/Vges = 0.2
System [H,O/D,0O/Glycerin],es — [n-Oktan/n-Oktan-d;s]qes — CsE4/PEP5-PEOS, gesittigt

Tab. A-6: Daten aus Abb. 3-15.

\VGlycerin \PDZO Bn—Oktan (0 0 7 T /°C La - Start
0.4584 0.0355 0.7547 0397 025 0.0115 16.80 0.0215

Tab: A-7: Zusammensetzung der Proben Fiir SLS & SANS des Systems [H,O/D,0/Glycerin],es — [#-Oktan/n-
Oktan-dm]ges — C8E4/PEP5-PE05

Nr. HyO-¢ oo/g  Ol-0 oos/g CsEs/g  PEP5-PEOS5/g

020 1.7823¢ 1.1737g  0.0456g 0.0147g
018 1.7757¢g 1.1702g  0.0409g 0.0131¢g
016  1.7793g 1.1724g  0.0363g 0.0117¢g
014 1.9249¢ 1.2669¢g 0.0343¢g 0.011g

Nr. o Y d 251 21

020 0.3970 0.0200 0.2438  17.50+0.07 15.88+0.07
018 03972 0.0180 0.2426 17.20+£0.07 15.95+0.07
016 03972 0.0160 0.2434 17.03+0.07 16.20+0.07
014 0.3969 0.0140 0.2428 16.93+0.07 16.55+0.07

System: [H,O/D,0O/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Oktan/n-Oktan-d;s]ees — CsE4/PEP5-PEOS

Tab. A-8: Zusammensetzung der Ol- und Wasserphase fiir das System [H,0/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [1-
Oktan/n-Oktan-ds]yes — CsE4/PEP5-PEOS.

Yalycerin _ Walyeerinds V2o Wroo By-oktan  Pr-Oktan-dis
Wasserphase ~ 0.4270 0.0282 0.1326 0.4122  Olphase  0.8872 0.1128

Absiittigen bei o = 0.3818, v =0.0387 und 7= 19.6°C und V/Vges = 0.2
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Tab: A-9: Zusammensetzung der Proben fiir SLS & SANS des Systems [H,O/D,O/Glycerin/Glycerin-d’s]ges —
[n-Oktan/n-Oktan-d;g]ges — C3E4/PEPS-PEOS.

Nr.  HyO-¢ oo/g  Ol-¢ oos/g CsEs/g  PEP5-PEOS5/g

37 0.8325 0.5556 0.0210 0.0076
35 0.8043 0.5365 0.0147 0.0053
34 1.1603 0.7736 0.0163 0.0072
33 0.8080 0.5387 0.0095 0.0042
Nr. o Y 5 251 21
37 04003 0.0202 0.2657 n.B. n.B.
35 04001 0.0147 0.2650 1590+0.05 15.59+0.04
34 0.4000 0.0120 0.3064 n.B. 15.74+0.08
33 0.4000 0.0101 0.3066 n.B. 15.89+0.05

System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ges — [n-Hexan/n-Hexan-d 4] ges — C12E¢/PEP60-
PEO60

Tab. A-10: Zusammensetzung der Ol- und Wasserphase fiir System [H,O0/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]oes — [7-
Hexan/n-Hexan-d,]ges — C1,E¢«/PEP60-PEOG0.

Wdlycerin W Glycerin-d5 \PDZO lI"H2O _ Bn—Hexan Bn—Hexan—d] 4
Wasserphase 0.2572 0.0159 0.1643 0.5627 Olphase  0.8886 0.1114

Absittigen bei oo = 0.3754,y = 0.0167 und 7= 28.98°C und V¢/Vges = 0.2

Tab. A-11: Zusammensetzung der Proben Fiir SLS & SANS des Systems [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]yes —
[n-Hexan/n-Hexan-d;]ees — C12E/PEP60-PEO60.

Nr.  H;0-¢ go/g  Ol-0 os/g  Ci2Ee/g  PEP60-PEO60/g

40 0.8189 0.505 0.0378 0.0039
41 0.8142 0.5028 0.0446 0.0047
42 0.8078 0.4979 0.0536 0.00555
43 0.8002 0.4937 0.0648 0.0069
44 0.7993 0.4893 0.0744 0.0078
Nr. o Y I 2 51 21
40 03814 0.0305 0.0935 28.03+0.05 27.70+0.05
41 03818 0.0361 0.0953 n.B. n.B.
42 03813 0.0433 0.0938 n.B. n.B.
43 03816 0.0525 0.0962 n.B. n.B.
44 0.3797 0.0600 0.0949 n.B. n.B.
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Auswertung 7S

Tab. A-12: Auswertung der SLS-Peaks des Systems [H,O/D,0/Glycerin]ys — [n-Oktan/n-Oktan-dglees —
CsE4/PEPS-PEOS und des Systems [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]yes — [#-Oktan/n-Oktan-ds]ges — CsE4/PEPS5-
PEOS.

Nr.  Ipo/em’ Io/em™ o/ A Tpen/om™ g g/AT drg/AT f,
0.020  0.0106 33010° 229107 - 1364 2613  -0.83
0.018  0.0143 4.0010°  2.0310° - 1650 2966  -0.85
0.016  0.0183 6.3010°  1.6710° - 1747 3560  -0.81
0.014  0.0380 92010°  1.5510° - 2366 3911  -0.87

37 (270107 (6.0010°) (2.9510%) 7.4010° (1310) (2062) (-0.88)
35 7.8010*  2.1010*  1.8410° 740107 1865 3279  -0.86
34 1.4610°  3.1010*  1.5210°  7.4010° 2613 4009  -0.89
33 2.5510%  55010° 134107 740107 2939 4545  -0.89

Tab. A-13: Auswertung der USANS-Peaks vom System [H,0/D,0O/Glycerin/Glycerin-ds]ees — [n-Oktan/n-
Oktal’l-dhg]ges - C8E4/PEP5-PE05

Nr. ILJ/em”  Ijem”  guo/A' Lneon/em” Erg/AT dig/AT f,

37 17800 6500  2.4110° 0.59 1162 2456  -0.80
35 37000 12000 1.89 107 0.60 1612 3167  -0.82
34 87000 29000 1.48 107 0.64 2016 4026  -0.82
33 113500 39000 1.34107 0.62 2180 4437  -0.81

Tab. A-13: Auswertung der SANS-Peaks des Systems [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]g.s — [n-Hexan/n-Hexan-
d14]ges — C12E¢/PEP60-PEO60.

Nr. ILaJ/em”  Ijem”  guo/A" Lneen/em’ ErgAT dig/A” £

40 4390 1250  3.85107 0.63 85 158 -0.85
41 3150 800 430107 0.60 83 141 -0.86
42 1750 350 523107 0.57 79 117 -0.89
43 710 200 6.50 107 0.57 51 93 -0.85
44 760 135 725107 0.57 59 84 -0.91

Auswertung nach Porod

Tab. A-14: Auswertung des Porodschen g*-Abfalls in System [H,O/D,0/Glycerin]yes — [#-Oktan/n-Oktan-
ds]ges — CsE4/PEP5-PEOS, mit ¢ = 0.50, y = 0.46 und §; = 0.25.

Nr.  lpeow/em”  SVIATa/A* Sy
0.0200  0.883 120107 444 0.66
0.0180  0.883  1.1710° 472 0.59
0.0160  0.880  1.1610° 53.7 0.57
0.0140  0.890  1.1310° 59.7 0.50
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Tab. A-15: Auswertung des Porodschen g™*-Abfalls in System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ys — [n-Oktan/n-
Oktan-d/s]ees — CsE4/PEPS-PEOS.

Nr.  [fpew/cm”  S/VIAT  a/A? £

37 058  1.1510° 432 0.781
35 0599 890107 459 0.740
34 0.635 690107 459 0.883
33 0.627 645107 514 0.757

Tab. A-16: Auswertung des Porodschen g*-Abfalls des Systems
Hexan/n-Hexan-d, 4] e — C1,E¢/PEP60-PEO60 (SANS).

[H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-dsJges — [n-

Nr.  Jpew/cm™  S/V/IAT  a/A* £

40  0.600 1.9010° 582 0.937
41 0592 22010° 57.1  0.952
42 0579  26010° 560 0.948
43 0568 3.3010° 588 0.833
44 0564  3.6510° 56.8 0.939

Tab. A.17: Messparameter fiir die SANS-Messungen an System [H,O/D,0/Glycerin],es — [#-Oktan/n-Oktan-
d8]ees — CsE4/PEP5-PEOS. Die Messung erfolgte in der FA Jiilich.

Sampel Nr. Detektorabstand/m  Kollimation/m 7/°C  Run Nr.
014 2 4 16.65 5953
014 8 8 16.65 5954
014 20 20 16.65 5955
016 2 4 16.44 5947
016 8 8 16.44 5948
016 20 20 16.44 5949
018 20 20 16.65 5950
018 8 8 16.65 5951
018 2 4 16.65 5952
020 20 20 16.44 5956
020 8 8 16.44 5957
020 2 4 16.44 5958

Blende: 8x8; A =6 A; Kiivette d = Imm

Als Kalibriersubstanz diente Lupolen®.
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Tab. A.18: Messparameter fiir die SANS-Messungen des Systems [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]yes —

Oktan/n-Oktan-d g]ees — CsE4/PEPS-PEOS. Die Messung erfolgte am ILL Grenoble.

Sampel Nr.  Detektor- Kollimatorabstand/m  7/°C  A/A Run Nr.
33 USA 36.75 - 40.5 16.09 13 17042
33 USA 36.75 - 40.5 16.09 13 17043
33 VSA 28 - 28 1609 © 17044
33 SA 14-13.5 1609 0 17045
33 TR 14-13.5 1609 0 17046
33 MA4-55 1609 0 17047
33 LA11-55 1609 6 17048
33 TR 11-13.5 1609 6 17049
34 LA11-55 1609 6 17050
34 MA4-55 1609 6 17051
34 TR1 14-13.5 1609 6 17052
34 TR2 14-13.5 16.09 13 17053
34 SA 14-13.5 1609 6 17054
34 VSA 28 - 28 1609 6 17055
34 USA 36.75 - 40.5 16.09 13 17056
35 USA 36.75 - 40.5 1580 13 17057
35 VSA 28 - 28 1580 6 17058
35 SA14-13.5 1580 6 17059
35 TR2 14-13.5 1580 13 17060
35 TR 14-13.5 1580 © 17061
35 MA4-55 1580 © 17062
35 LA11-55 1580 © 17063
37 USA 36.75 - 40.5 1580 13 17238
37 VSA 28 - 28 1580 6 17239
37 SA 14-13.5 1580 6 17240
37 TR2 14-13.5 1580 13 17241
37 TR 14 - 13.5 1580 6 17242
37 MA4-55 1580 6 17243
37 LA11-55 1580 6 17244

(-
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Tab. A.19: Messparameter fiir die SANS-Messungen am System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]yes —

[n-

Hexan/n-Hexan-d;]ges — C12E¢/PEP60-PEO60 mit ¢ = 0.50 und y = 0.32. Die Messung erfolgte am ILL

Grenoble.

Beide Messreihen wurden auf Wasser kalibriert.
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Sampel Nr.  Detektor- Kollimatorabstand/m 7/°C A/A  Run Nr.
40 SA 14-13.5 27.83 6 16968
40 MA4-55 27.83 6 16970
40 LA11-55 27.83 6 16971
40 VSA 28 -28 27.83 6 16972
40 TR 14 -13.5 27.83 6 16969
41 VSA 28 - 28 27.83 6 16973
41 SA 14-13.5 27.83 6 16974
41 MA4-55 27.83 6 16976
41 LA11-55 27.83 6 16977
41 TR 14 -13.5 27.83 6 16975
42 SA 14-13.5 27.87 6 17067
42 MA4-55 27.87 6 17065
42 LA11-55 27.87 6 17064
42 VSA 28 - 28 27.87 6 17068
42 TR 14-13.5 27.87 6 17066
43 LA11-55 27.87 6 17257
43 MA4-55 27.87 6 17258
43 SA 14-13.5 27.87 6 17259
43 VSA 28 -28 27.87 6 17261
43 TR 14 -13.5 27.87 6 17260
44 VSA 28 - 28 27.89 6 17262
44 SA14-13.5 27.89 6 17264
44 MA4-55 27.89 6 17265
44 LA11-55 27.89 6 17266
44 TR 14 -13.5 27.89 6 17263




Riickstreuung L

Tab. A-20: Zusammensetzung und Auswertung der L,-Samples des Systems [H,O/Glycerin] — [n-Oktan] —
CsE4/PEPS-PEOS.

V H20+Oktan ~ V C8E5+PEPS-PEO5 O dc.i  Ama/nm D/nm
0.028 2.1120 0.041 0.30 0.0190 384.0 136.4
0.027 2.1885 0.041 0.30 0.0184 396.4 140.9
0.026 2.2705 0.041 0.30 0.0177 408.7 145.3
0.025 2.3525 0.041 0.30 0.0171 423.2 150.6
0.024 2.4423 0.041 0.30 0.0165 440.5 156.8
0.023 2.5383 0.041 0.30 0.0159 458.0 163.3
0.022 2.6423 0.041 0.30 0.0153 477.2 170.3
0.021 2.7563 0.041 0.30 0.0147 496.6 177.4
0.020 2.8807 0.041 0.30 0.0140 519.4 185.7
0.019 3.0177 0.041 0.30 0.0134 540.1 193.3

Diskussion

Tab. A-21: Parameter zur Kalibrierung der SLS-Daten auf Neutronenstreuintensitdt fiir das System
[H,O/D,0/Glycerin]yes — [n-Oktan/n-Oktan-d;]ees — CsE4/PEP5-PEOS.

Proben Nr. Ap/10'°cm’ (An)? Aotm’’ Z Z/Z exp
014 0.86 6.2510° 6328 2364651  0.80
016 0.86 6.2510° 6328 2364651  0.61
018 0.86 6.2510° 6328 2364651 1.73
020 0.86 6.2510° 6328 2364651  1.10

Tab. A-22: Parameter zur Kalibrierung der SLS-Daten auf Neutronenstreuintensitit im System
[H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]ees — [n-Oktan/n-Oktan-djslees — CsE4/PEP5-PEOS und dem System
[H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-ds]qes — [n-Hexan/n-Hexan-d4]ges — C12E¢/PEP60-PEO60.

Proben Nr. Ap/10"°cm’! (An’) Aot/m’’ 4 2/ p
33 0.86 6.2510° 6328 2364651 6
34 0.86 6.2510° 6328 2364651  0.80
35 0.86 6.2510° 6328 2364651  0.61
37 0.86 6.2510° 6328 2364651  1.10
40 0.86 1.6910° 6328 9063524  1.50
42 0.86 1.6910° 6328 9063524  0.85

Tab. A-23: Ergebnisse fiir &rs, drs, Kes(E) in Abhéngigkeit von ¢¢, ; im System [H,O/D,0/Glycerin/Glycerin-
ds]ges — [n-Hexan/n-Hexan-d]ges — C1,E¢/PEP60-PEO60 bei ¢ = 0.50, 6; = 0.095 und y = 0.32.

e, i Ers/ A drs/ A xr(8)/ksT
0.0249  85.1 158.0 0.46
0.0294 829  140.7 0.50

0.0354  78.7 116.8 0.57
0.0428 544 93.7 0.49
0.0490  59.2 83.9 0.60
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Verwendete Substanzen

Wasser wurde bidestilliert verwendet. Die verwendeten n-Alkane, wie n-Oktan und #-
Hexan, wurden von der Fa. Sigma-Aldrich (Steinheim, Deutschland) mit einer Reinheit >
99.5 % bezogen. Die n-Alkylpolyglycolether (CiE;) und das n-Octyl-B-D-glucopyranosid
wurden von der Fa. Fluka (Neu-Ulm, Deutschland) und Fa. Bachem (Bubendorf, Schweiz)
mit einer Reinheit > 98.0 % bezogen. Glycerin und 1-Oktanol wurde von der Fa. Merck
(Darmstadt, Deutschland) mit einer Reinheit > 99.5 % bezogen. Die deuterierten Substanzen
wurden von Cambridge Isotope Laboratories bezogen, mit einer Reinheit fiir D,O > 99.9 %
und fiir die tibrigen Substanzen wie Glycerin-ds, n-Oktan-d;s und n-Hexan-d;, mit > 99.0 %.

Die amphiphilen Blockcopolymere PEP5-PEOS, PEP15-PEOS, PEP5-PEO1S5, PEP60-
PEO60 und die teildeuterierten amphiphilen Blockcopolymere wurden von J. Allgaier, IFF,
FZ-Jiilich synthetisiert und fiir die Messungen zur Verfiigung gestellt. Selbiges gilt fiir den
deuterierten n-Alkylpolyglycolether d-C;Ea4.
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6.4 Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

w N

dc

A
<AA/A&>
B

b

C

cpp

CPa

¢, cpund ¢
C€o

D

drs

do

einphasige Mikroemulsion

Zwei Unten: Ol in Wasser Mikroemulsionsphase mit Ol Exzessphase
Zwei Oben: Wasser in Ol Mikroemulsionsphase mit Wasser Exzessphase
Dreiphasig: Mikroemulsionsmittelphase mit Ol und Wasser Exzessphasen
Massenverhiltnis von Ol zu Wasser und Ol

Topologischer Faktor (Gl. 2.2.7)

Kopfgruppenflichenbedarf eines Tensids

Wissrige Komponente

undulationsbedingter Flichenverbrauch

Ol Komponente

Streuldngendichte eines Atoms

Tensid Komponente

Kritischer Punkt des Ol — Tensid Systems

Kritischer Punkt des H,O — Tensid Systems

Hauptkrimmungen

spontane Kriimmung

Wiederholungsabstand der lamellaren Schichten

Wiederholungsabstand der bikontinuierlichen Mikroemulsion nach Teuber und

Strey
Dicke des Tensidfilms

Schichtdicke der Messkiivetten von Wasser

Schichtdicke der Messkiivetten der Probe
Massenanteil an Cotensid in der Gesamtmischung
Massenanteil an Cotensid in der Tensidmischung
Massenanteil an Cotensid in der internen Grenzflache

Massenanteil an 1-Oktanol in der Tensidmischung

dZ/dQ2 (H,O) absoluter Wirkungsquerschnitt von Wasser

€
&

/

Massenanteil an Salz in der wéssrigen Phase
Dielektrizitdtskonstante einer Komponente

Energie pro Flacheneinheit
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/8

da
n
e
e, i
dc, o

o(v)dv

Iec
1 H,0
Iincoh
Inax
I Sa
Iscatt

I Trans

I(q)
K

kg
K
Ko
K
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boosting Faktor

Volumenverhiltnis von Ol zu Wasser und Ol

Volumenbruch der Wasserdoméne

Volumenbruch der Oldomine

Volumenverhéltnis von Tensid zur gesamten Probe

Volumenbruch der an der Membran beteiligten Tensidkomponenten
Volumenbruch der an der Membran beteiligten Tensidkomponenten am
Fischkopfpunkt

Fluss von Neutronen durch eine Flache pro Sekunde

Massenanteil an Tensid in der Gesamtmischung

Massenverhiltnis von Tensid zur gesamten Probe

Massenbruch an Tensid in der internen Grenzflache

Massenbruch an Tensid am Fischkopfpunkt

Massenbruch an Tensid am Fischschwanzpunkt
Fischschwanzpunkt des Systems ohne amphiphiles Blockcopolymer

Paarkorrelationsfunktion

mittlere Kriimmung

hexagonale Phase

Intensitéit des Primérstrahles

Intensitét der Hintergrundstrahlung (background)
Streuintensitit der leeren Zelle (empty cell)

Streuintensitit von Wasser

inkohérente Untergrund

maximale Intensitét

Streuintensitit der Probe

Streuintensitét

Intensitdt der Transmission

Streuintensitit als Funktion des Wellenvektors
Gaufssche Krimmung

Boltzmannkonstante

Biegesteifigkeit

reine Biegesteifigkeit

Gaufssches Modul



(&) renormierte Biegesteifigkeit

E(&) renormiertes Gaufssches Modul SANS (small angle neutron scattering)

Keff effektive Biegesteifigkeit

Kexp experimentell ermittelte Biegesteifigkeit nach (Gl. 4.1.20)

Ko effektives Gaufisches Modul

Ker(§) effektive renormierte Biegesteifigkeit

K (&) effektives renormiertes Gaufischer Modul
Wellenlidnge

L, lamellare Phase

My Molekulargewicht einer Komponente

Na Avogadrozahl

nD20 Brechungsindex einer Substanz bei 20°C und der Natrium D-Linie

ni Brechungsindex einer Komponente

An Brechungsindexunterschied

P(g) Formfaktor

0 Invariante

q Wellenvektor

(max zugehoriger g-Wert der maximalen Intensitét

0 Streuwinkel

ri, 12 Hauptkriimmungsradien

Rw, Ro end to end Abstand des hydrophilen (Index W) und hydrophoben (Index O)
Polymerblocks

R (Tol)  absoluten Rayleigh-Verhiltnis von Toluol
RE” (Tol) experimentelles Rayleigh-Verhiltnis von Toluol

RE? (Probe) Rayleigh-Verhiltnis der Probe

PK Anzahl der Kerne pro Volumeneinheit
p Streuldngendichte einer Komponente
p° makroskopische Dichte

<p*> Streuldngendichtedifferenz

S(q) Strukturfaktor

Ni4 spezifische interne Grenzflache

SANS small angle neutron scattering
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static light scattering

Packungsdichte des Polymers

Unschirfe des GaufSprofils

Kritische Temperatur des H>O — Tensid Systems
Kritische Temperatur des Ol — Tensid Systems
Temperatur des Fischschwanzpunktes

T lower

T upper

Transmission der Probe (sample)

Transmission der leeren Zelle (empty cell)

Transmission der Wassermessung

Anfangsgeschwindigkeit

Tensidvolumen

Streuvolumen

Zusammensetzung und Temperatur des Fischschwanzpunktes
Persistenzlénge

Doménengrofle

Korrelationsldnge

Massenanteil an Glycerin in der wissrigen Phase

Faktor zur Bestimmung des Verhéltnisses zwischen Licht- und

Neutronenstreuung
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