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Kurzzusammenfassung

Uberkritische CO,-Mikroemulsionen stellen die Basis zur Herstellung neuartiger,
hochisolierender Nanoschaume nach dem von STREY et al. entwickelten POSME-
Verfahren (Principle Of Supercritical Microemulsion Expansion) dar. Diese Arbeit
legt den Schwerpunkt auf die Darstellung effizienter tberkritischer CO,-Mikro-
emulsionen und die Charakterisierung des Phasenverhaltens sowie der Nanostruk-
tur. Startpunkt war eine ineffiziente CO,-Mikroemulsion mit nichtfluorierten Tensi-
den. Durch den Einsatz von technischen, nichtionischen, fluorierten Tensiden konnte
die Effizienz der Mikroemulsion um rund 70% gesteigert werden. Einblicke in die
Nanostruktur dieser effizienten CO,-Mikroemulsionen gaben verschiedene Streume-
thoden: die Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS) und die dynamische Lichtstreu-
ung (DLS). Diese wurden moglich durch den Aufbau zweier neuer Hochdruckzellen
HPSANS und HPDLS. Eine bikontinuierliche Nanostruktur von CO,-Mikro-
emulsionen konnte so zum ersten Mal mit SANS-Experimenten nachgewiesen wer-
den, wobei sich Strukturgrofsen zwischen 2 - 26 nm ergaben. Die Charakterisierung
der Tropfchenstruktur erfolgte mit beiden Hochdruckzellen HPSANS und HPDLS
und ergab den gleichen Durchmesser fiir eine Probe gleicher Zusammensetzung. Aus
Drucksprungexperimenten an einer Tropfchen-Mikroemulsion konnte mit HPDLS
gezeigt werden, dass es eine reversible Druckabhangigkeit des Tropfchenradius gibt:
Mit sinkendem Druck wird der Radius grofler, mit steigendem Druck kleiner. Zu-
satzlich wurde ein weiterer Meilenstein in der Verwirklichung fixierbarer Mikroe-
mulsionen gesetzt, indem erfolgreich eine hochviskose Mikroemulsion mit 75% Zu-
cker als Modellmonomer in der hydrophilen Phase und nahekritischem Propan bei
einem Druck von 250 bar formuliert wurde. Damit wurde erstmals gezeigt, dass die
ersten zwei Stufen des POSME-Prinzips zur Herstellung neuartiger Nanoschiume

auf der Basis von tiberkritischen CO,-Mikroemulsionen technisch realisierbar sind.



Abstract

Supercritical CO,-microemulsions can be used in the production of novel insulat-
ing nanofoams. These nanofoams are obtained via POSME (Principle of Supercriti-
cal Microemulsion Expansion), a method developed by STREY and al. The focus of
this thesis is to achieve efficient supercritical CO,-microemulsions and to study their
nanostructure and phase behavior. The starting point was inefficient CO,-micro-
emulsions containing non-ionic, hydrocarbon, technical grade surfactants. By step-
wise replacing the hydrocarbon surfactant by a non-ionic, fluorinated, technical
grade one, the efficiency of such systems was boosted by around 70%. Insights into
the nanostructure of these efficient supercritical CO,-microemulsions were gained by
scattering techniques: small angle neutron scattering (SANS) and dynamic light scat-
tering (DLS). This only became possible after the design and construction of two
high pressure cells HPSANS and HPDLS for SANS and DLS, respectively. The bi-
continuous nanostructure of supercritical CO,-microemulsions was for the first time
shown by SANS experiments, which revealed a domain size varying between
2 - 26 nm. The droplet structure of supercritical CO,-microemulsions was investi-
gated using both high pressure cells HPSANS and HPDLS, which yielded the same
droplet diameter for a given system composition. Furthermore, pressure jump expe-
riments performed in HPDLS showed a reversible dependency of the size of the
droplet radius on the applied pressure: dropping the pressure increases, while com-
pression decreases the droplet radius. Additionally, the first milestone in realizing
fixable microemulsions was set by the successful preparation of a highly viscous
microemulsion containing near-critical propane at a pressure of 250 bar and 75%
sucrose (as model monomer in the hydrophilic phase). Consequently, the technical
realization of the initial two production steps of novel nanofoams via POSME,
based on supercritical CO, microemulsions, was successfully achieved for the first

time.
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1 Einleitung

1.1 Nanoschaume

Durch den Einsatz von effizienten Warmedammstoffen ldsst sich der Heizener-
gieverbrauch von Gebauden deutlich reduzieren. Dammstoffe tragen daher zu einer
Verringerung der CO,-Emission bei. Die Produktion solcher konventionellen
Dammstoffe stofdt jedoch bei der Verringerung der PorengrofSe an ihre machbaren
Grenzen. Eine Methode die Warmeleitfahigkeit von Schaumstoffen deutlich zu ver-
ringern besteht in der Absenkung des Porendurchmessers auf unter 500 nm. Hierbei
tritt der KNUDSEN-Effekt [1] auf. Dieser Effekt sagt vorher, dass bei geniigend klei-
nen Blasen die Warmeleitung tiber das Zellgas zusammenbricht und das Schaumma-
terial nur noch iiber Stege und Lamellen die Warme leitet. Dabei wird das Verhaltnis
der mittleren freien Weglange A, der Gasmolekiile in den Blasen zum Durchmesser d
der Blasen betrachtet. Ist das Verhiltnis von A,/ d > 0,5 so findet die Bewegung der
Gasmolekiile nur noch ungerichtet statt. Es kann sich keine Gaskonvektion auf-
grund unterschiedlich warmer Zellwiande aufbauen. Hierdurch verringert sich die
Wairmeleitfahigkeit um den Faktor finf.

Jedoch ist so ein Nanoschaum mit den heutigen technischen Mitteln zur Darstel-
lung von Schaumstoffen nicht herstellbar. Bei der Blasenbildung ist stets nur eine
kleine Anzahldichte mit Blasen im Mikrometerbereich an spateren Schaum erreich-
bar.

Eine Darstellungsmethode fiir Materialien mit sehr kleinen Porengrofsen ist bei
der Herstellung von Aerogelen entdeckt worden [2-4]. Aerogele sind Siliziumverbin-
dungen (siehe Abb. 1-1) und wurden zum Beispiel von der NASA eingesetzt, um
Staub von Kometen aus dem Weltall einzufangen [5,6]. Bei der Herstellung von Ae-
rogelen geht man nasschemisch nach dem so genannten Sol-Gelverfahren [7] vor.
Das bei der Vernetzung der Siliziumverbindung entstehende Wasser verbleibt zu-
nichst in dem Gel. Das Wasser wird in einem zweiten Schritt mit Hilfe von tiberkri-

tischen Fluiden aus dem vernetzten Gel herausgewaschen. Dies ist ein sehr aufwen-
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diger und teurer Prozess. Hierbei konnen leicht die Struktur und die porésen Silikate

selbst zerstort werden.

Abb. 1-1:  Aerogele: Anorganische Nanoschiume produziert von einem Labor der NASA [5,6]
liegen auf einem Stativring. Diese nahezu transparenten Nanoschiume besitzen eine du-
Berst geringe Warmeleitfahigkeit. Die Hitze des Bunsenbrenners dringt nicht zu den
Wachsstiften bzw. Streichholzern durch.

Die Gruppe um MCINALL [8] pripariert ebenfalls solche hochporosen Silikate. Sie
erreichen hierbei Porendurchmesser von einem bis zwei Nanometer. Als Ausgangs-
substanz verwenden sie BTSE (Bis(triethoxysilyl)ethan), welches in eine mit einem
nichtionischen Tensid versehenen wissrigen Losung eingertihrt wird. Hierbei ist das
Einstellen des pH-Wertes von grofler Bedeutung, da die Vernetzung in einem leicht
sauren pH-Bereich durchzufiihren ist. Auch diese Gruppe muss das Prizipitat von
den eingesetzten Tensiden mit Hilfe der Soxhlet-Extraktion [9] uber Ethanol entfer-
nen.

BUTLER und andere Gruppen untersuchen einen Weg, mit verschiedene nichtioni-
sche, nichtfluorierten Tensiden hochporose Polymere nach dem HIPE (high internal
phase emulsion) und dem scFET-Verfahren (supercritical fluid emulsion templating)
herzustellen [10-13]. Bei diesen Verfahren dient tiberkritisches CO, (scCO,) als or-
ganisches Losemittel. Sie erreichten hierbei teilweise Porendurchmesser von 6,3 bis
19,3 pm. Auch die Herstellung von geschiumten, dinnen Schichten wurde unter-
sucht. Die Gruppe um KRAUSE konnte hier zwischen geschlossenzelligen und bikon-
tinuierlichen Polyetherimiden und Polyethersulfonen unterscheiden [14]. Sie erreich-
ten hierbei PorengrofSen von rund 40 nm. Jedoch ist das hierbei vorgestellte Verfah-
ren auf dinne Schichten begrenzt. Eine Herstellung von Nanoschaumblocken ist

nicht moglich. Einen weiteren Weg um ein Polymer aufzuschdumen zeigten MERLET
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und andere [15-17]. Hierbei wird das Treibgas erst durch Erhitzen des Polymers
generiert. Beispielsweise spaltet sich CO, in einer irreversiblen Reaktion von dem
restlichen Polymer ab und kann so als Treibmittel fungieren.

Auch in der Industrie werden Herstellungsprozesse flir Polymerschiaume stetig op-
timiert. Eine Reihe von Patenten [18-23] zeigt auf, dass auch hier tiberkritisches CO,
als Treibmittel fungiert oder nach dem Beispiel der Aerogele zum Auswaschen be-
nutzt wird [24]. Teilweise werden die untersuchten Polymere mit tiberkritischem
CO, gesittigt, und man erwartet eine homogene Keimbildung des Gases, wenn die
Ubersittigung grof$ genug ist. Durch die Ubersittigung des Polymers verschiebt sich
hierbei die Glastemperatur des eingesetzten Polymers zu tieferen Temperaturen [25-
27]. Besonders an den heute genutzten Dammschaumen auf Basis der Polyurethane
sind weitere Verbesserungen der Wirmedimmung moglich, wenn die Porengrofde

verringert werden kann [28-32].

1.2 Principle of Supercritical Microemulsion Expansion

Neue Wege zu kleineren PorengrofSen sollen durch das Principle Of Supercritical
Microemulsion Expansion (POSME) [33] gegangen werden. Ol-in-Wasser-
Mikroemulsionen mit Tropfchenanzahldichten von 10'°-10" Tropfchen pro Kubik-
zentimeter eignen sich danach als Ausgangsmaterial fir derartige Schaume. Dabei
wird als Olkomponente ein komprimiertes, iiberkritisches Fluid verwendet. Als
uberkritisches Fluid bezeichnet man eine Flussigkeit oder Gas, welches auf eine
Temperatur oberhalb ihrer kritischen Temperatur erwdrmt wird. Somit fungieren die
Tropfchen aus tuberkritischem Fluid in der Mikroemulsion als Pools fiir die Blasen
des spateren Nanoschaums. Nach POSME unterteilt sich der Weg zum Nanoschaum
in folgende drei Schritte (sieche Abb. 1-2):

Es wird eine Wasser/Monomer-Tensidlosung vorgegeben. In diese Losung wird
unter erhohtem Druck und Temperatur das zu verwendende Gas eingeriihrt. Durch
die Druckerh6hung und bei entsprechender Temperatur geht das Gas in den tiberkri-
tischen Zustand uber. Durch die hierbei veranderte, hohere Dichte kann das Fluid
mit den Tensidmolekiilen in der Lésung wechselwirken. Es bilden sich mit tiberkriti-
schem Fluid geschwollene Mikroemulsionstropfchen. Wahrend oder vor der Expan-
sion des Systems startet die Vernetzung der Monomere in der hydrophilen Phase.

Man erhalt einen Nanoschaum.
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Dabei ist es ein grofSer Vorteil, dass das uberkritische Fluid bei Druckerniedrigung
einen kontinuierlichen Ubergang von einer fliissigkeitsihnlichen Dichte zu einer gas-
dhnlichen Dichte durchlduft und somit kein Keimbildungsschritt notwendig ist (siehe

auch Anhang).

3%

=]

3]

®,,
Lo

Abb. 1-2:  Schematischer Ablauf bei dem Principle Of Supercritical Microemulsion Expansion.
Erlduterungen siehe Text.

1.3 Nahekritische und uberkritische Mikroemulsionen

Fir die Realisierung von POSME muss im zweiten Schritt eine iberkritische
Tropfchenmikroemulsion erzeugt werden. Es stellt sich die Frage, welche Gase die
geeigneten kritischen Parameter fur diese Anwendung haben. In der folgenden Ta-
belle sind exemplarisch einige Substanzen mit den dazugehorigen kritischen Parame-
tern aufgelistet. Wie man Tab. 1-1 entnimmt, kommen nur wenige Gase als Treib-
mittel in Frage, wenn man die teilfluorierten Gase der Freon-Reihe aus umweltpoliti-
schen Grinden aufSer Acht ldsst. Einmal sind dies die kurzen Homologen der Alkan-
reihe Propan, Ethan und Methan, wobei Propan nur als ein nahekritisches Gas gese-

hen werden kann. Zum anderen ist es CO,.

Tab. 1-1:  Verschiedene Substanzen mit den entsprechenden kritischen GrofSen.
Substanz T./°C p./ bar p./ g-cm’
Propan 97,0 42,6 0,22
Ethan 32,2 48,7 0,21
CO, 31 74,0 0,46
Freon 13 29 13,7 0,57

Freon 116 20 30,0 0,60
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Da nach POSME die Expansion des Systems isotherm, oberhalb der kritischen
Temperatur erfolgen soll, ist es wichtig, moglichst einfach die tiberkritische Tempe-
ratur einstellen zu konnen. Ein weiterer wichtiger Faktor ist die erreichbare Dichte
des gewahlten uberkritischen Fluids. Die Dichte muss hoch genug sein, um eine
Wechselwirkung des Fluids mit den hydrophoben Tensidschwinzen zu ermoglichen.
Eine kritische Dichte von Methan von 0,16 g-cm™ ist zu klein. Will man mit Methan
arbeiten, muss unter deutlich hoheren Driicken gearbeitet werden.

Die Idee mit tberkritischen oder nahekritischen Fluiden Emulsionen und auch
Mikroemulsionen herzustellen ist nicht neu. Ende der 1980er Jahre war die Gruppe
um FULTON eine der ersten, die Untersuchungen mit Mikroemulsionen und tiberkri-
tischen Fluiden wie Ethan und Propan zeigten [34]. Sie benutzen hierbei das ionische
Tensid AOT (Aerosol T). Waren einmal die verschiedenen Hochdruckapparaturen
entwickelt, forschten auch andere Gruppen auf dem Gebiet der Mikroemulsionen
unter Druck. Anfang der 1990er Jahre waren dies zum Beispiel die Gruppe um
HOEFLING [35], die als erstes Mikroemulsionen mit CO, in einer Windsor II-Phase
darstellten. Hierbei kamen verschiedene Modelltenside zu Einsatz. Neben einer sehr
umfassenden Arbeit uber die Loslichkeit von mehr als 130 verschiedenen, teils
kommerziellen Tensiden in CO,, untersucht von CONSANI [36], wurde auch die Los-
lichkeit von nichtionischen Tensiden untersucht [37,38]. Hierbei erkannte man, dass
Standardtenside wie das ionische AOT und auch nichtionische CE -Tenside schlecht
fiir die Solubilisierung von CO, und Wasser sind. Auch die Gruppen um EASTOE und
JOHNSTON  machten schon frih  Untersuchungen, um  Wasser-in-CO,-
Mikroemulsionen oder Wasser-in-Propan-Mikroemulsionen zu stabilisieren [39-41].
Zundchst konzentrierte man sich auf die Untersuchung von Wasser-Propan-
Mischungen bis zu Driicken von 400 bar [42,43]. Man erkannte aber schnell, dass
CO, als ein Losemittel in der griinen Chemie (Green Chemistry) besonders gut ein-
zusetzen ist. Bei CO, kann man durch Anderung des Drucks und der Temperatur
besonders einfach die Dichte und somit die Losemitteleigenschaften variieren. Zum
Entfernen des Losemittels braucht man nur den Druck abzusenken, und das CO,
verdampft. Ein Beispiel hierfirr ist der industrielle Einsatz bei der Extraktion von
Koffein aus Kaffeebohnen, die Behandlung von griinem Tee oder die Extraktion von
Kakaobutter [44-46]. Der andere grofSe Vorteil bei CO, ist, dass es nicht brennbar
und auch preiswert ist [47]. Auch sind die kritischen Parameter einfach einzustellen
(siche Tab. 1-1) und man erhilt ein Losemittel mit einer relativ hohen Dichte von
0,46 g-cm” (kritische Dichte) im Vergleich zu den Dichten von Methan, Ethan oder

Propan, die um den Faktor zwei kleiner sind.
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Wie oben erwihnt sind bis jetzt noch keine Tenside gefunden worden, um Wasser
und CO, effizient zu solubilisieren. Man fand durch Computersimulationen [48,49]
heraus, dass fluorierte Tenside eine bessere Wechselwirkung mit CO, haben als
nichtfluorierte. Mitte der 1990er Jahre untersuchten einige Gruppen hierauf die Ei-
genschaften von ionischen und auch nichtionischen Tensiden, welche teilfluoriert
und auch vollfluoriert waren [50-54]. Es konnte gezeigt werden, dass die eingesetz-
ten Tenside Mizellen in CO, bilden und diese auch mit Wasser geschwollen vorlie-
gen. Mit diesen Systemen konnten sogar Reaktionen in tberkritischem CO, durchge-
fithrt werden [55,56]. Neben der reinen Formulierung von Emulsionen und Mik-
roemulsionen mit CO, wurde auch die Grenzflachenspannung in dem System Wasser
- CO, - Tensid untersucht [57-60]. Hierbei konnte beobachtet werden, dass die ent-
sprechenden fluorierten Tenside die Grenzflichenspannung deutlich absenken kon-
nen. In neueren Untersuchungen wird der Aufbau der geeigneten Tenside fiur CO, in
soweit variiert, dass auch andere CO,-phile Gruppen wie zum Beispiel Siloxan-
Gruppen [61-63] mit Erfolg eingesetzten werden. Neben weiteren Charakterisierun-
gen auf dem Gebiet der fluorierte Tenside [64-73] werden nichtfluorierte Tenside,
welche Carbonylgruppen fiir die Interaktion mit CO, besitzen [74,75] oder stark
verzweigte hydrophobe Tensidschwianze besitzen [76,77], untersucht. Hiufig wer-
den Variationen des altbekannten AOT verwendet [78-82]. Jedoch kommen neben
nichtionischen Kohlenwasserstofftensiden [83-87] auch fluorierte ionische Tenside
mit einer Phosphatgruppe [88,89] und auch Tenside mit Amingruppen [90] zum
Einsatz. Bei den neuesten Untersuchungen von EASTOE wird die Anzahl der hydro-
phoben Schwinze von zwei auf drei erhoht, indem entsprechende Sulfosuccinate
eingesetzt werden [91]. Dass Tenside auf Basis von Polyvinylacetat [92-94] effizient
fiir die Solubilisierung von CO, in Wasser sind, zeigte COOPER. Eine Ubersicht iiber
die untersuchten Tenside und welche Variationen schon durchgefiihrt wurden, geben
Ubersichtsartikel wie [95-99].

Alle hier zahlenmafSig stark vertretenen Untersuchungen haben bisher nur Was-
ser-in-CO,-Mikroemulsionen untersucht. Hierbei geht man von einer CO,-
Bulkphase aus, in der sich etwas Wasser in den Mizellen 16st. Die liberwiegende
Komponente in den Systemen ist also CO,. Fir die Herstellung eines Nanoschaums
nach POSME muss sich das iiberkritische Fluid jedoch in den Mikroemulsionstropf-
chen befinden. Das Bulkmaterial ist fiir die Voruntersuchungen Wasser, spater das
gewiinschte Monomer oder Priapolymer. Man braucht eine CO,-in-Wasser-
Mikroemulsion. Einige wenige Publikationen, die auch solche Mikroemulsionen
beschreiben, existieren von MCFANN [40,42], der gleiche Volumenanteile an Wasser
und Propan solubilisierte, und LEE [100], der CO,-in-Wasser-Mikroemulsionen mit
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fluorierten Tensiden stabilisierte. Dass man CO,-Emulsionen auch mit Nanoparti-
keln stabilisieren kann, zeigte DICKSON [101]. An den wenigen Publikationen ist
ersichtlich, dass das Gebiet der CO,-in-Wasser-Mikroemulsionen noch nicht ausrei-

chend erforscht ist.

1.4 Untersuchungen der Mikrostruktur unter Druck

Neben der Suche nach geeigneten Tensiden fiir die Solubilisierung von CO, oder
Propan unter Druck ist die Untersuchung der vorliegenden Struktur in den unter-
suchten Systemen von Interesse. Es stellt sich die Frage, mit welchen Methoden man
Informationen tiber die Mikrostruktur herausfinden kann. Bei Systemen ohne Druck
haben sich die statische (SLS) und dynamische Lichtstreuung (DLS) [102,103], die
NMR-Spektroskopie [104,105], die Neutronenkleinwinkelstreuung (small angle
neutron scattering, SANS) [106,107], die Neutronenspinechospektroskopie (NSE)
[108-110] sowie die Rontgenkleinwinkelstreuung (small angle x-ray scattering,
SAXS) [111,112] bewahrt. Neben diesen indirekten Methoden kann auch eine direk-
te Abbildung der eingefrorenen Strukturen mit Hilfe der Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) mittels FFDI (freeze fracture direct imaging) vorgenommen
werden [113,114]. Alle Methoden haben ihre eigenen Rahmenbedingungen und
Spezifikationen. Man muss hierbei beachten, dass in dem Fall der komprimierten
Gase die Untersuchungen unter Druck durchgefiihrt werden miissen. Bei der direk-
ten Methode mit Hilfe des TEM kann so die Mikroemulsion mit den vorhandenen
Aufbauten erst nach der Expansion untersucht werden.

In der Literatur gibt es ein Beispiel, bei dem DLS an Mikroemulsionen unter
Druck durchgefiihrt wurde und auch die Apparatur beschrieben wird [115]. Vorteil
des hier beschriebenen Aufbaus ist, dass alle Winkel im Bereich von 0-180° erfasst
werden konnen. Hierbei wurden inverse Mizellen in fliissigem und auch tiberkriti-
schem Ethan untersucht. Es gibt noch weitere, selbstentwickelte Instrumente ftr Un-
tersuchungen unter Druck, jedoch haben diese meist nur einen eingeschriankten
Winkelbereich, da sie nur tiber parallele Fenster verfiigen [116]. Mit einem solchen
Aufbau konnte RYOO nur bis zu einem Winkel von 30° messen, indem die Brechung
des gestreuten Laserlichts durch das parallele Saphirfenster theoretisch berechnet
und auf einen entsprechenden Streuwinkel umgerechnet wird.

Es wurden auch Aufbauten entwickelt, mit denen man unter Druck NMR-
Spektroskopie durch fihren kann [117]. Die Gruppe um NAGASHIMA fiihrte hiermit

Diffusions- und auch Relaxationsexperimente an Wasser-in-CO,-Mikroemulsionen
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durch, bei denen die Mikroemulsion durch ein Ammonium-Carboxylperfluoro-
polyether (PFPECOO NH}) stabilisiert wird.

SHEN untersuchte mittels SAXS die Perkolation von AOT-CO,-Mikroemulsionen
und konnte der Gyrationsradius der Mizellen bestimmen [118]. Auch FULTON unter-
suchte schon Systeme mit SAXS, die das nichtionische Tensid Zonyl FSO-100 [119]
enthielten. Er konnte in einer mit Diamantenfenstern ausgestatteten Hochdruck-
SAXS-Zelle einen Radius fiir inverse Mizellen in CO, von 84 A bestimmen. Hierbei
war die Schichtdicke der Probe konstant auf 2,4 mm festgelegt.

Die Neutronenkleinwinkelstreuung ist eine leistungsfihige Methode um Riick-
schliisse auf die Mikrostruktur zu bekommen. Schon Anfang der 1990er Jahre
machten KALER [120] und EASTOE [121] unabhingig voneinander erste SANS-
Experimente an Mikroemulsionssystemen mit komprimierten Gasen. KALER konnte
hierbei nachweisen, dass sich inverse Mizellen in dem System D,O - Propan - AOT
bilden koénnen. Auch EASTOE konnte sphirische inverse Mizellen in Propan und
n-Butan in Abhingigkeit vom Druck nachweisen. Er stellte einen starken Anstieg der
Intensitat im kleinen g-Bereich bei Absenkung des Drucks fest und fand einen Zu-
sammenhang zwischen der Dichte des komprimierten Gases und der beobachteten
Struktur.

In den darauffolgenden Publikationen von EASTOE [122,123] konnte der Nach-
weis fir inverse Mizellen angeschwollen mit D,O bestitigt werden. Hierbei wurden
zweischwinzige, teilfluorierte Tenside verwendet. Es konnte ein linearer Zusam-
menhang zwischen dem Radius der Mizellen und der Beladung mit D,O festgestellt
werden. Im gleichen Jahr 1997 nahm ZIELINSKI ausfiihrliche SANS-Experimente an
dem schon obengenannten System mit dem ionischen, fluorierten Tensid Ammo-
nium-Carboxylperfluoropolyether (PFPECOO NHY) vor. Mit einem abenteuerli-
chen Aufbau und Herstellen der entsprechenden Proben, kann er die Experimente
durchfithren und die erhaltenen SANS-Kurven mit dem Model fiur polydisperse
spharische Tropfchen anpassen. LEE befasste sich ebenfalls mit Wasser-in-CO,-
Tropfchenmikroemulsionen und fiihrte systematische SANS-Experimente durch, um
etwas uber die Interaktion der Tropfchen aussagen zu konnen [124]. Aktuelle For-
schungen zeigen, dass sich die synthetisierten Tenside, seien sie fluoriert oder hoch
verzweigt, stets gut eignen, um Mizellen in CO, zu bilden, und auch die Fahigkeit

besitzen in den hydrophilen Kern der Mizellen Wasser einzulagern [125,126].
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1.5 Aufgabenstellung und Ziel der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, ob das bekannte Phasenver-
halten von Mikroemulsionen unter Normaldruck auch bei Mikroemulsionen mit
komprimierten Gasen, wie Propan oder CO,, wieder zu finden ist. Im Mittelpunkt
der Untersuchungen sollten hierbei einmal die effiziente Solubilisierung von Propan
und CO, in Wasser und zum anderen die Untersuchung der Mikrostruktur dieser
nahe- und tberkritischen Mikroemulsionen sein. Neben diesen grundlegenden Un-
tersuchungen sollten erste Experimente fiir eine Fixierung eines Nanoschaums
durchgefiihrt werden. Hierzu sollte die Wasserphase in entsprechenden Systemen
anteilig durch das Modellmonomer Zucker ersetzt werden. Durch die Expansion des
Systems konnte eine Verfestigung der zuckerhaltigen Subphase erfolgen, was zu ei-
nem stabilen Zuckernanoschaum fithren konnte. In dieser Arbeit sollten somit wich-
tige Zwischenschritte im Hinblick auf die Fixierung von Nanoschiumen gegangen
werden, die nach dem Prinzip POSME erzeugt werden kénnen.

Um die Nanostruktur der entsprechenden Mikroemulsionen untersuchen zu kon-
nen, sollte eine Hochdruck - Apparatur fiir dynamische Lichtstreuung in Koln und
fir Neutronenkleinwinkelstreuexperimente am Institut Laue-Langevin, Grenoble,
Frankreich eine Hochdruck - Kleinwinkelneutronenstreuapparatur konstruiert, auf-
gebaut und eingesetzt werden. Mit diesen neuen Apparaturen sollte die Anderung
der Mikrostruktur der CO,-Mikroemulsionen beziiglich der Variation der Zusam-
mensetzung und des Druckes bei bikontinuierlichen und auch Trépfchenstrukturen
untersucht werden. Mit den Ergebnissen dieser Experimente sollte erstens der
Nachweis einer vorhandenen Mikrostruktur gefiihrt werden, zweitens geklart wer-
den um welche Mikrostruktur es sich handelt und drittens die Verteilung der einge-
setzten Tenside in der Mikroemulsion, beziiglich der monomeren Léslichkeit der

eingesetzten technischen Tenside in CO,, bestimmt werden.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Zunachst werden in Kapitel 2 die
notigen Grundlagen fiir das Verstandnis der folgenden Kapitel erlautert. In Kapitel 3
werden die in dieser Arbeit benutzen und entwickelten Hochdruck-Apparaturen fiir
die Untersuchungen des Phasenverhaltens, der Experimente der dynamischen Licht-
streuung und der Neutronenkleinwinkelstreuung erklart. In Kapitel 4 werden die
Ergebnisse der einzelnen Untersuchungsmethoden prisentiert. In Kapitel 5 erfolgt
dann eine ubergreifende Diskussion der einzelnen Ergebnisse. Das letzte Kapitel

enthalt die Zusammenfassung und einen Ausblick.



2 Grundlagen

Das folgende Kapitel dient zur Erlduterung der Grundlagen, die fiir das Verstiand-
nis dieser Arbeit notwendig sind. Abschnitt 2.1 behandelt die Grundlagen fir Mik-
roemulsionen sowohl unter Normaldruck als auch unter erhohtem Druck. In Ab-
schnitt 2.2 werden dann die fir die Praxis wichtigen physikalischen Eigenschaften
von CO,, wie die Dichte und die Loslichkeit in Wasser, dargestellt. Am Ende dieses
Kapitels wird dann eine kurze Einfiihrung in die Grundlagen der dynamischen Licht-

streuung und der Kleinwinkelneutronenstreuung gegeben.

2.1 Mikroemulsionen

Eine Mikroemulsion ist eine thermodynamisch stabile, makroskopisch homogene,
aber auf nanoskopischer Ebene strukturierte Mischung aus einer hydrophilen, hyd-
rophoben und amphiphilen Komponente [127,128]. Vor allem in der technischen
Anwendung werden weitere Komponenten wie Salze (E), Codle oder auch Cotenside
(D) der Mischung hinzugegeben. Zur Formulierung von Mikroemulsionen ist die
Kenntnis des Phasenverhaltens von entscheidender Bedeutung. So wurde das komp-
lexe Phasenverhalten von Mikroemulsionen des Typs Wasser - Ol - nichtionisches
Amphiphil in den 1980er Jahren von KAHLWEIT und STREY aufgeklart [129]. STREY
zeigte, dass die Adsorption der Tensidmolekiile in die Grenzflache die Grenzflichen-
spannung zwischen Wasser und Ol von 50 mNm™ auf bis zu 10* mNm™ erniedrigt
[130]. Die aus diesen kleinen Grenzflichenspannungen resultierende Grenzflichen-
energie kann durch die thermische Energie k,T aufgebracht werden, um verschiede-
nartige und verschieden grofle Strukturen von Wasser in Ol oder umgekehrt in der
GrofSenordnung von Nanometern auszubilden.

Die Einfithrung in das komplexe Phasenverhalten von Mikroemulsionen erfolgt
anhand der drei biniren Systeme Wasser (A) - Ol (B), Wasser (A) - Tensid (C) und
Ol (B) - Tensid (C), aus der sich dann die Definition des Phasenprismas ergibt.
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2.1.1 Verwendete Groflen

Die Zusammensetzung eines terniren Systems aus Wasser (A), Ol (B) und Tensid

(C) wird durch den Massenbruch o des Ols bezogen auf die Mischung aus Wasser
und Ol

m
a=——— (2-1)
mA+mB

und den Massenbruch y des Tensids bezogen auf die gesamte Mischung

Y= mp +mg + mg (2-2)

charakterisiert. Alternativ werden auch die Volumenbruche
Vg

¢ = (2-3)
und
Ve
bc = Vet Vet Ve (2-4)

verwendet. Um ionische Effekte auszugleichen, wird in dieser Arbeit stets mit einer
gering konzentrierten Elektrolytlosung (E = NaCl) gearbeitet. Fiir den Anteil € von

NaCl im Wasser gilt
Tmatmg =
Wird eine Mischung aus den Tensiden C und D verwendet, so gilt fiir eines der Ten-

side der Massenbruch
mp

0 =—— -
mc+mD . (26)

In dieser Arbeit wird der wiassrigen Phase Zucker beigemengt. Der Massenbruch W
von Zucker in der Wasser/Zucker-Mischung ist dabei definiert als
M7ucker _ Mzycker

Y= = . 2-7
Mzycker + Myyasser my ( )

Fir die Untersuchungen wasserreicher CO,-Mikroemulsionen in einem T-w,-Schnitt
durch das Phasenprisma (siehe Abschnitt 2.1.3) wird das Verhiltnis der Massen von

Tensid zu Tensid und Wasser
Vo= 28)

konstant gehalten und die Olmenge
mg

WB = A + mg + me (2-9)

in der Mischung variiert.
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2.1.2 Die drei binaren Randsysteme

Ein zweckmafSiger Weg zum Verstindnis des Phasenverhaltens eines terndren Sys-
tems fithrt iiber die Diskussion der Phasendiagramme der drei bindren Systeme, die
die Seiten des GIBBSschen Phasendreiecks bilden [131]. Betrachtet man das tempera-
turabhiangige Phasenverhalten, so zeigt jedes der drei Randsysteme aus thermody-
namischen Griinden eine untere Mischungsliicke mit einem oberen kritischen Punkt.
Sowohl die Entmischungstemperatur als auch die kritische Zusammensetzung hian-
gen dabei vom Druck ab. Der Einfluss des Drucks auf die Phasendigramme binarer
Systeme wurde von SCHNEIDER [132] in einer Ubersicht dargestellt.

Abb. 2-1 zeigt das temperaturabhingige Phasenverhalten anhand eines aufgek-
lappten Phasenprismas mit den schematischen Phasendiagrammen der drei biniren
Systeme A-B, B-C und A-C bei konstantem Druck.

. T
mchtlonlschy \\IOOOC

Tensid .
AN(C)L0°C
!’OO \\\ \\

NP
T(I,
OI(B)

100°CHY———————3-| T

Abb. 2-1:  Aufgeklapptes Phasenprisma des terniren Systems H,O - Ol - nichtionisches Tensid mit
den Phasendiagrammen der drei bindren Systeme A-B, B-C und A-C [129] bei konstan-
tem Druck.

Das System H,O - Ol weist das einfachste Phasendiagramm auf. Der obere kriti-
sche Punkt seiner Mischungsliicke liegt weit iiber dem Siedepunkt der Mischung,
sodass die sehr niedrige gegenseitige Loslichkeit der beiden Flussigkeiten zwischen
Schmelz- und Siedepunkt nur gering zunimmt. Das Phasendiagramm des binaren
Systems Ol - nichtionisches Tensid ist dem Phasendiagramm des biniren Systems
A-B sehr dhnlich. Sein oberer kritischer Punkt liegt allerdings im Allgemeinen in der
Naihe des Schmelzpunktes der Mischung, mit der kritischen Zusammensetzung auf
der olreichen Seite. Die Entmischungstemperatur T, hiangt von der Natur sowohl des
Ols als auch des Amphiphils ab: Je hydrophober das Ol und je hydrophiler das
Amphiphil, desto hoher ist T,. Das Phasendiagramm des bindren Systems H,O -
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nichtionisches Tensid ist das komplizierteste der drei Systeme. Die untere Mi-
schungsliicke schliefst sich in der Regel unter dem Schmelzpunkt der Mischung. Bei
Raumtemperatur und niedrigen Konzentrationen ist das Amphiphil monomer in
Wasser gelost. Oberhalb einer kritischen Konzentration (cmc) bilden die amphiphi-
len Molekiile Assoziationskolloide (Mizellen). Bei noch hoheren Konzentrationen
bilden sich lyotrope Mesophasen (flissige Kristalle) (in Abb. 2-1 nicht eingezeich-
net). Hierbei kann man zwischen isotropen, nematischen und smektischen fliissigen
Kristallen unterscheiden. Die Strukturen der drei Phasen unterscheiden sich in der
Ordnung der Kristalle [133-135]. Unabhangig von der Existenz der Mesophasen
zeigen die meisten Systeme eine obere geschlossene Mischungsliicke mit einem unte-
ren und einem oberen kritischen Punkt. Lage und Form dieser oberen Mischungslii-
cke hingen von der Natur des Amphiphils ab. Die Mischungsliicke, insbesondere
ihre untere Entmischungstemperatur Ty spielt eine wichtige Rolle im Phasenverhal-

ten des terniren Systems aus Wasser, Ol und Tensid.

2.1.3 Das Phasenprisma

Im vorherigen Abschnitt wurde das Phasenverhalten der drei Randsysteme des
terndren Systems A-B-C in Abhingigkeit von der Temperatur erldutert. Klappt man
die bindren Phasendiagramme der einzelnen Systeme hoch, so erhilt man ein Pha-
senprisma. Hierbei bildet das GiBBSsche Phasendreieck die Basis und die Tempera-
tur, bei konstantem Druck, die Ordinate (siche Abb. 2-2).

nichtionisches Tensid (C)
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Abb. 2-2:  Phasenprisma eines terniren Systems aus Wasser, Ol und nichtionischem Tensid. Einge-
zeichnet sind die Schnitte bei konstantem o, bei dem die Phasengrenzen die Form eines
Fischkorpers bilden (rot) und bei konstantem y,. Hier verlaufen die Phasengrenzen trich-
terférmig (griin).
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T-y-Schnitt (Fischschnitt)

Zur Untersuchung des komplexen Phasenverhaltens eines terndren Systems hat es
sich als sinnvoll erwiesen verschiedene Schnitte durch dieses Prisma zu legen. Ein
wichtiger Schnitt ist der bei einem konstanten Ol zu Wasser plus Ol Massenbruch o
bzw. einem konstantem Ol zu Wasser plus Ol Volumenbruch ¢.

Hier wird das Phasenverhalten des Systems als Funktion von der Temperatur T
und des Tensidmassenbruchs y untersucht (rot in Abb. 2-2). Man erhilt in der Regel
Phasengrenzen deren Verlauf die Form eines Fisches ausbilden (Abb. 2-3). Sind so-
wohl Wasser- wie auch Olphase an monomer gelosten Tensidmolekiilen gesittigt,
unterscheidet man bei weiterer Tensidzugabe verschiedene Zustinde. Fiir die Be-
zeichnung der verschiedenen Phasenzustinde wird die Nomenklatur von KNICKER-

BOCKER [136] benutzt.

- bei niedriger Temperatur liegen zwei Phasen vor (2). Die untere Phase besteht
aus einer Ol-in-Wasser-Mikroemulsion, die obere Phase ist eine Ol-Exzess-
phase. Damit befindet sich das Tensid vornehmlich in der wasserreichen Pha-
se.

- bei Erhohung der Temperatur und kleinen Tensidanteilen erreicht man ein
Dreiphasengebiet (3). Die mittlere Phase ist eine Mikroemulsion. Die obere
Phase ist eine Ol- und die untere Phase eine Wasser-Exzessphase.

- bei weiterer Erhohung der Temperatur erhilt man wieder zwei Phasen (2).
Hierbei ist die obere Phase eine Wasser-in-Ol-Mikroemulsion und die untere
Phase eine Wasser-Exzessphase. Das Tensid befindet sich vornehmlich in der
oOlreichen Phase.

- geht man zu hoheren Werten von v, so existiert ein Einphasengebiet (1). Der
Punkt, bei dem das Dreiphasengebiet in das Einphasengebiet iibergeht wird

X-Punkt bzw. Fischschwanzpunkt genannt.

Auf mikroskopischer Ebene betrachtet ergibt sich die Variation des Phasenverhal-
tens aus den Wechselwirkungen des amphiphilen Films mit Ol und Wasser, die die
Kriimmung des amphiphilen Films bestimmen. Einmal ist er um das Ol (in der 2-
Phase) und zum anderen um das Wasser (in der 2-Phase) gekriimmt. Bei der mittle-
ren Temperatur T ist die Kriimmung des Tensidfilms im Mittel gleich null und es

liegt eine schwammartige Mikrostruktur vor.
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Abb. 2-3:
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T-y-Schnitt des Systems Wasser - #-Oktan - CE,, erhalten durch einem Schnitt durch das
Phasenprisma bei einem konstanten Verhiltnis von Wasser und Ol (¢ = 0,5). Der Punkt
bei dem das Dreiphasengebiet in das Einphasengebiet iibergeht wird X-Punkt bzw. Fisch-

schwanzpunkt genannt.

T-w,-Schnitt (Trichterschnitt)

Zur Charakterisierung des Phasenverhaltens von wasserreichen Mikroemulsionen

eignet sich ins besondere der T-w,-Schnitt (griin in Abb. 2-2) durch das Phasenpris-

ma, der auch als Trichterschnitt bezeichnet wird. Hier wird das Verhaltnis von Ten-

sid zu Wasser und Tensid vy, konstant gehalten und das Phasenverhalten als Funktion

von Temperatur und Olmenge w, untersucht. Abb. 2-4 zeigt einen solchen Schnitt

schematisch.
nichtionisches Tensid (C)
P
T . /3
P
1 ;/-'L‘x‘
,-’/./2' z x“‘h‘\““--‘
i’ Up ek
N
H“‘-‘
H,0 (A) Ol (B)
Abb. 2-4:  T-w,-Schnitt (bzw. Trichterschnitt) durch das Phasenprisma des Systems Wasser - Ol -

nichtionisches Tensid. Die Phasengrenze zwischen 2 und 1 ist die sogenannte oil-
emulsification failure boundary. An dieser liegen kugelférmige, 6lgeschwollene Mizellen
in Wasser vor.
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Die Phasengrenze, die bei hoheren Temperaturen liegt, startet als Mischungsliicke
des biniren Systems Wasser - Tensid und stellt bei Olzugabe ihre Fortsetzung und
somit die Entmischung zweier nahekritischer Phasen dar. Die untere Phasengrenze
wird als Solubilisierungsgrenze oder auch oil-emulsification failure boundary (oefb)
bezeichnet. Sie gibt an, wie viel Ol mit der Ausgangsmenge an Tensid in Wasser so-
lubilisiert werden kann. An ihr findet man kugelférmige Oltrépfchen in Wasser mit
einer gewissen GrofSen- und Formpolydispersitit, die abhingig vom gewihlten v, in
unterschiedlicher Anzahl vorliegen. Erhoht man die Temperatur, verandert sich die
spontane Krimmung des Tensidfilms und das System bildet grofSere Strukturen aus.
Mit steigender Temperatur werden zuerst elongierte, mit Ol geschwollene, Mizellen
gebildet, die sich dann mit weiter steigender Temperatur untereinander vernetzen
und eine zylinderférmige Netzwerkstruktur ausbilden [137]. Es handelt sich bei mit-
tel effizienten Tensiden sehr wahrscheinlich um eine Phase aus verdiinnten und kon-
zentrierten Zylindernetzwerken. Das Dreiphasengebiet entsteht am Schnittpunkt der
oberen und unteren Phasengrenze. Fir ineffiziente Tenside verlduft die obere Pha-
sengrenze steil bis zum Schnittpunkt mit der unteren Phasengrenze. Im Fall mittel
effizienter und effektiver Tenside verlduft die obere Phasengrenze durch ein Mini-

mum und steigt dann monoton bis zum Schnittpunkt an.

nichtionisches

Tensid

!
H,O Ol

Abb. 2-5:  Isothermes GiBBSsches Dreieck mit closed loop bei T < T, fur ein effizientes Tensid.

Ursachen fir dieses Minimum ist das Auftreten eines closed loop. Abb. 2-5 zeigt
ein isothermes GIBBSsches Dreieck mit einer geschlossenen Mischungsliicke (closed
loop) des Zustandes 2 bei T < T, fiir ein mitteleffizientes oder effizientes Tensid. Die

Ursache fiir den closed loop lasst sich mit der Netzwerktopologie der Mikrostruktur
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erklaren [138,139]. Die Entropie und Kriimmungsenergie von Knotenpunkten und
kugelférmigen Endkappen der Zylinder fiihren zur Phasenseparation und der daraus
folgenden Entmischung.

Die Grofe kugelférmiger, mit Ol geschwollener Mizellen an der oefb kann man
mit Hilfe des Volumens der Mizellen und deren Oberflache abschitzen. Das Volu-

men und die Oberflache einer Mizelle sind allgemein
4
Vum = §m‘§’, und Ay = 4nry (2-10)

Bildet man nun das Verhaltnis dieser beiden Grofen und beachtet, dass der Volu-

menbruch ¢,, an Mizellen in der Losung durch

VM
=— 2-11
= -11)
gegeben ist, so kann man folgern, dass
A A 3
M__M - (2-12)

Vv V-du
ist. Da die Oberfliche der Mizellen aus einer monolagigen Tensidschicht besteht,
entspricht sie dem Platzbedarf eines Tensidmolekiils 4. multipliziert mit der Gesamt-
zahl der Tenside N_.:

AM =ac- NC . (2-13)
Desweiteren wird ausgenutzt, dass die Gesamtzahl der Tensidmolekiile durch
Vo
N.=— (2-14)
e

gegeben ist. Dabei ist v, das molekulare Volumen eines Tensidmolekiils. Setzt man
(2-13) und (2-14) in (2-12) ein und beachtet, dass der Volumenbruch des Tensides

Vi
P = VC (2-15)
ist, ergibt sich der Radius der Mizellen zu
e $um
=328 9 (2-16)
M7 ac ¢

Dieser Ausdruck ist allerdings nur niherungsweise richtig, da die monomere LOs-
lichkeit des Tensids im Wasser und Ol sowie die Polydispersitit der geschwollenen
Mizellen nicht berticksichtigt wird.

Befindet man sich an der oil-emulsification failure boundary, ist genau der Zu-
stand im zweiten Schritt nach POSME (Abb. 1-2) erreicht. Setzt man ein uberkriti-
sches Gas ein, erhdlt man sphirische Pools in Nanometerbereich, welche durch
Druckabsenkung anschwellen konnen und den Ausgangspunkt fiir spatere Schaum-

blasen geben.
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2.1.4 Druckabhingigkeit des ternaren Systems

Bisher wurde das Phasenverhalten von terndren nichtionischen Mikroemulsions-
systemen in Abhingigkeit der Temperatur, jedoch bei Normaldruck, erlautert. Da
im Verlauf dieser Arbeit unter hohem Druck gemessen wird, soll hier nun auf die
Druckabhingigkeit des Phasenverhaltens eingegangen werden. Bei langkettigen Olen
in einem terndren System, wie zum Beispiel Wasser, #-Dekan und dem Tensid C,E,
(siche Abb. 2-6) zeigt der Verlauf der Phasengrenzen nur eine geringe Abhingigkeit
vom Druck [140]. Die Effizienz des Tensids bleibt nahezu konstant und auch die
Ausdehnung des Fischkorpers auf der Temperaturskala bleibt selbst bei einer
Druckdifferenz von Ap = 600 bar anndhernd gleich grofs.

100 —————
80
60 -
OL) =
b
= [
40
- ; 4
20 + O p =800 bar -
r & p=600bar 7
i O  p=400bar |
L O  p=200bar |
ob—— vy
0.0 0.2 0.4 0.6

Y

Abb. 2-6:  Abhingigkeit des ternidren Systems Wasser - n-Dekan - C,E, vom Druck. Angelegte
Driicke wie in Legende angegeben. Durch Erhohung des Drucks verschieben sich die
Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen (nach [140]).

Alle Phasengrenzen verschieben sich zu hoheren Temperaturen. Die Temperatur-
verschiebung bei einer Erhohung des Drucks von Ap = 600 bar ist AT = + 20°C. Das
Verschieben der Phasengrenzen zu héheren Temperaturen lasst sich mit einer starke-
ren Hydratation der Tensidkopfe erklaren (siche auch Abb. 2-7). Hierbei erhoht sich

die Kriimmung des amphiphilen Films um das Ol.
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Abb. 2-7:  Anderung des Kriimmung des amphiphilen Films bei Druckinderung von Normaldruck
auf einen hoheren Druck im Fall von Mikroemulsionen mit langkettigen Olen (schema-
tisch).

Ganz anders sieht das Phasenverhalten als Funktion des Druckes aus, wenn man
zu den niedrigen Homologen der n-Alkane iibergeht. Das ternidre System aus
H,O/NaCl - Propan - C,E, mit ¢ = 0,5 sowie einem Salzgehalt € = 0,05 zeigt eine
deutliche Druckabhingigkeit (siche Abb. 2-8) [141].

Hier steigt die Effizienz des nichtionischen Tensids C,E, bei einer Druckdnderung
von p = 180 bar auf p = 220 bar um 20%. Zusitzlich verschmailert sich die Ausdeh-
nung des Dreiphasengebietes auf der Temperaturskala. Genauer gesagt, flacht die
obere Phasengrenze des Dreiphasengebiets ab. Dies kann damit erklart werden, dass
diese Phasengrenze die Wechselwirkung zwischen Tensid und Ol wiederspiegelt. Da
sich durch die Druckinderung die Figenschaften des Ols, speziell seine Dichte, stark
andert, macht sich dies an dieser Phasengrenze bemerkbar.

Die grofle Anderung des Phasenverhaltens als Funktion des Drucks lisst sich
durch das Zusammenspiel folgender Effekte verstehen: die Hydratation der hydro-
philen Képfe und die Anderung der Dichte des Ols. Jedoch ist der Effekt der durch

die Anderung der Dichte des Ols mit dem Druck hervorgerufen wird viel grofSer.
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Abb. 2-8:  Phasendiagramm des terndren Systems H,O/NaCl - Propan - C,E, bei ¢ = 0,50 und
p = 180, 200 sowie 220 bar, mit einem Salzgehalt von ¢ = 0,05 [141].

2.1.5 Verwendete Tenside

Im Allgemeinen unterscheidet man zwischen Mikroemulsionen, die auf nichtioni-
schen und auf ionischen Tensiden basieren. Der wesentliche Unterschied dieser bei-
den Systeme ist der gegensitzliche Temperaturgang des Phasenverhaltens. Die hyd-
rophile Kopfgruppe eines nichtionischen Tensids ist bei tiefen Temperaturen gut
hydratisiert, so dass es zu einer Ausbildung einer Ol-in-Wasser (O/W) Mikroemulsi-
on kommt. Erhoht man die Temperatur, nimmt die Hydratation der Kopfgruppe ab,
und das Tensid 16st sich besser im Ol. Dadurch wird eine Phaseninversion durchlau-
fen; die Struktur invertiert zu einer Wasser-in-Ol (W/O) Mikroemulsionen [142]. Bei
ionischen Tensiden liegt bei tiefen Temperaturen eine schlechte Hydratation auf-
grund geringer Dissoziation der Gegenionen von der Kopfgruppe vor. Mit steigender
Temperatur dissoziieren die Gegenionen von der ionischen Kopfgruppe. Folglich 16st
sich der hydrophile Kopf besser in Wasser und die Phaseninversion wird durchlau-
fen. Wahrend sich bei tiefen Temperaturen W/O-Mikroemulsionen bilden, liegen bei
hohen Temperaturen O/W-Mikroemulsionen vor [143]. Allerdings sind die Gegen-
ionen der meisten ionischen Tenside bereits bei Raumtemperatur dissoziiert, dass
sich O/W-Mikroemulsionen ausbilden. Eine Phaseninversion kann hier durch Erhé-
hung der Temperatur nicht durchlaufen werden. In dieser Arbeit wurden nur nicht-

ionische, technische Tenside des Typs Polyethylenglykolalkylether eingesetzt. Bei
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diesen Polyethylenglykolalkylethern, die auch als CE-Tenside bezeichnet werden,
gibt der Index i die Lange der unverzweigten Alkylkette, der Index j die Anzahl der
Ethylenoxideinheiten an. Abb. 2-9 zeigt den molekularen Aufbau eines nichtioni-

schen, reinen Tensids am Beispiel des C,,E..

/\/\/\/\/\/\O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\OH

Abb. 2-9:  Molekularer Aufbau eines nichtionischen Tensides CE, am Beispiel des C,E,. Der hyd-
rophobe Rest besteht aus Dodekanol. Auf den Alkohol wurden dann durch anionische
Polymerisation sechs Ethylenoxideinheiten angesetzt. Durch die vielen Sauerstoffatome
ist dieser Molekiilteil hydrophil.

Bei diesen Tensiden ldsst sich die Hydro- und Lipophilie unabhingig voneinander
durch Verdanderung der Parameter i und j variieren. Der Einfluss dieser Tenside auf
die Lage des X-Punktes des Systems H,O - #-Oktan - CE, bei ¢ = 0,50 ist in Abb.
2-10 dargestellt [144].

8[}_""l""I""I""lIIlI
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i

Abb. 2-10:  X-Punkte des Systems H,O — 7-Oktan — CE, bei konstantem ¢ = 0,50. Die Systeme sind
durch die (i,j)-Paare charakterisiert [144].

Der Abbildung entnimmt man, dass mit zunehmender Linge der Alkylkette der X-
Punkt des Systems zu tieferen Temperaturen verschoben wird, was auf eine zuneh-
mende Lipophilie der Tensidmolekiile zurtickzufiihren ist. Zusatzlich fiihren langket-
tige Tenside zu einem biegesteiferen Tensidfilm an der Grenzfliche zwischen Wasser
und Ol, was eine deutliche Effizienzsteigerung des Systems zur Folge hat. Mit stei-

gender Anzahl der Ethylenoxideinheiten in der Kopfgruppe des Tensids wird dessen
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Hydrophilie erhoht, wodurch der X-Punkt zu hoheren Temperaturen verschoben
wird. Zusatzlich wird das System hierbei leicht ineffizienter.

Die wesentlich preiswerteren, technischen Polyethylenglykolalkylether zeichnen
sich durch eine Verteilung in der Anzahl der Ethylenoxideinheiten in der hydrophi-
len Kopfgruppe aus. Das Tensid besteht also aus einer Mischung von Tensiden un-
terschiedlich grofSer Kopfgruppen. Wie aus Abb. 2-11 ersichtlich ist, unterscheidet
sich das Phasenverhalten von einem System mit reinem Tensid (hier H,O - #-Oktan -

C,E,) von dem unter Verwendung eines technischen Analogon (hier DA-6)

126
[145,146].
T — T
80 - .
60 - .
¢
~
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Abb. 2-11:  T-y-Schnitt des Systems H,O - #-Oktan - C,E, und dem technischen Analogon DA-6 bei
konstantem ¢ = 0,5 [145]. Die Phasengrenzen des technischen Systems verschieben sich
im Vergleich zum reinen System zu kleineren y-Werten, und bei diesen auch zu héheren
Temperaturen. Erlauterung siehe Text.

Der Grund fiir den unterschiedlichen Verlauf der Phasengrenzen der beiden Sys-
teme ist die Verteilung der Ethylenoxideinheiten in der hydrophilen Kopfgruppe der
technischen Tenside. Tensidmolekiile mit einer geringen Anzahl an Ethylenoxidein-
heiten sind hydrophober und lésen sich besser in der unpolaren Phase. Die Mi-
schung der an der Grenzfliche zurtickbleibenden Tensidmolekiile ist nun hydrophi-
ler im Vergleich zur Ausgangsmischung. Die Phasengrenzen werden daher zu hohe-
ren Temperaturen verschoben. Bei einer Verringerung des Tensidmassenbruchs
wichst der prozentuale Anteil der hydrophoben Tensidmolekiile, die in der unpola-
ren Phase monomer gelost werden, und die in der Grenzflache zurtickbleibende Ten-

sidmischung wird noch hydrophiler. Dies erklart, warum sich die Phasengrenzen des
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Systems bei Verwendung eines technischen, nichtionischen Tensids mit kleiner wer-
denden Tensidmassenbriichen zu hoheren Temperaturen verschieben. Die in dieser
Arbeit verwendeten nichtionischen Tenside wurden von den Firmen BASF und Sasol
bezogen.

Nichtionische Tenside gibt es auch als fluorierte Varianten. Hier sind in der hyd-
rophoben Alkylkette alle Wasserstoffatome gegen Fluoratome ersetzt. Die in dieser
Arbeit untersuchten technischen, nichtionischen, fluorierten Tenside der Zonyl-

Reihe wurden von der Firma DuPont bezogen.

2.2 Physikalische Eigenschaften der verwendeten Gase

2.2.1 Dichte in Abhangigkeit von Druck und Temperatur

Die Dichte ist eine wichtige GrofSe bei der Berechnung der Zusammensetzung des
ternaren Systems Wasser - tiberkritisches Fluid - nichtionisches Tensid, da zur Be-
rechnung des Tensidmassenbruchs die Masse des Fluids bekannt sein muss. Diese
kann aus apparativen Griinden nicht tiber eine gravimetrische Einwaage der Fluid-
masse bestimmt werden, so dass man den Umweg tiber das Volumen und eben die
Dichte gehen muss. Dabei ist eine genaue Berechnung der Fluidmasse nur bei Kenn-
tnis der Dichte der Fluide in Abhingigkeit von Druck und Temperatur moglich. Gibt
man das Volumen von Wasser vor und fithrt spiter die Messungen bei einem kon-
stantem Volumenverhiltnis von Ol zu Wasser plus Ol ¢ durch, kann man mit
m =p -V die Masse des Fluids bestimmen. Dafiir kann man auf Werte aus NIST-
online [147], welche zum Beispiel die Dichte von Ethan, Propan und CO, isotherm
in Abhingigkeit vom Druck ausgibt, zugreifen. In der folgenden Abbildung (Abb.
2-12) sind die Dichten, entnommen aus der Onlinedatenbank, gegen den Druck und
die Temperatur aufgetragen. Bei tiefen Temperaturen und niedrigen Driicken koexis-
tiert das Gas (geringe Dichte) mit der Flissigkeit (hohe Dichte). Ab der kritischen
Temperatur gibt es keinen Koexistenzbereich mehr. Weiterhin wird die Dichte isobar
bei hohen Driicken mit zunehmender Temperatur kleiner, was bei CO, am stiarksten
ausgepragt ist.

Ein Vergleich der Dichtewerte von Ethan, Propan und CO, zeigt, dass die beiden
kurzen Homologen der Alkane eine viel geringere Dichte haben als CO,. Eine erh6h-
te Dichte ist jedoch notwendig, damit das komprimierte Gas oder Fluid mit den hyd-

rophoben Tensidschwinzen wechselwirken kann.
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Abb. 2-12: Dichte von Ethan, Propan und CO, in Abhingigkeit von Druck und Temperatur. Selbst

bei hohen Driicken und niedrigen Temperaturen haben Ethan und Propan eine viel ge-

ringere Dichte als CO,.

2.2.2 Loslichkeit von CO, in Wasser

Kohlendioxid lost sich monomer in Wasser

wasser) und liegt zudem in einem chemischen Gleichgewicht mit Wasser vor. Waih-

rend in Mikroemulsionen mit grofSen Massenbriichen von CO, die monomer geloste

Menge an CO, gegeniiber der in der Mikrostruktur solubilisierten CO,-Menge zu

spielt der Anteil des monomer gelosten CO, bei Mikroemulsio-

b]

vernachlassigen ist

nen mit kleinen Massenbriichen eine erhebliche Rolle. Eine Ubersicht tiber die Los-

lichkeit von CO,

in Wasser in Abhingigkeit vom Druck und Temperatur zeigt die

folgende Abbildung
reich von 20 bis 60

(

°C und einem Druckbereich von 100 bis 300 bar durchgefiihrt

(rot schraffiert, rote Isobaren

ser. Die Loslichkeit von CO, nimmt mit steigendem Druck zu. In dem Experimen-

tierfenster 16sen sich zwischen 5% und bei tiefen Temperaturen 7,5% CO, in Was-

ser.
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Abb. 2-13:  Loslichkeit von CO, in Wasser in Abhingigkeit von Temperatur und Druck. Der rote
Bereich gibt das in dieser Arbeit verwendete Experimentierfenster wieder (nach [148]).

2.3 Einfiihrung in die Dynamische Lichtstreuung

Eine Methode, die erste Informationen uber die GrofSe von Strukturen in der
GrofSenordnung von 5 - 100 nm liefert, ist die dynamischen Lichtstreuung [149-
152]. Im Gegensatz zur statischen Messung werden in der dynamischen Lichtstreu-
ung keine zeitlichen Mittelwerte der Streulichtintensitat bestimmt, sondern die zeitli-
chen Fluktuationen der Streulichtintensitit, die mit den zeitlichen Fluktuationen der
Anzahldichte der Streuteilchen im Streuvolumen zusammenhingen. Da die Fluktua-
tionen der Anzahldichte der Streuteilchen im Streuvolumen auf die Diffusion der
Streuteilchen durch das Streuvolumen zuriuckzufiithren sind, werden diese Fluktua-
tionen dann um so starker sein, je grofler der Diffusionskoeffizient ist. Aus dem
Zeitverhalten der Fluktuationen lasst sich also eine Aussage tiber den Diffusions-
koeffizient treffen. Dieses Zeitverhalten der Fluktuationen lasst sich mittels Autokor-
relation der zeitlich aufgelGsten Streulichtintensititen bestimmen.

Die dynamische Lichtstreuung beruht im Allgemeinen auf der Wechselwirkung
des Probenteilchens mit einem oszillierenden elektrischen Feld, wie zum Beispiel ei-
ner monochromatischen Lichtquelle, wodurch am Ort des Streuzentrums ein elektri-
sches Dipolmoment (vgl. Abb. 2-14) induziert wird. Die oszillierenden Dipole emit-
tieren nun ihrerseits richtungsabhingig elektromagnetische Strahlung in Form von
Streulicht. Findet kein Energietransfer statt, spricht man von elastischer Lichtstreu-

ung.
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Abb. 2-14: Rdidumliche Verteilung der Streuintensitit von polarisiertem, einfallendem Licht eines
schwingenden elektrischen Dipols. ¢, ist der Winkel zwischen der Dipolachse und der
Strecke, die den Dipolschwerpunkt mit dem Detektor verbindet; 0 ist der Winkel zwi-
schen der Beobachtungslinie und der Richtung des einfallenden Lichts (nach [153]).

Detektor

Laser
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Abb. 2-15: Definition des Streuvektors g.

Die zugrunde liegende Geometrie kann durch den BRAGGschen Streuvektor
G =k — ki (2-17)
beschrieben werden, k; stellt dabei den Wellenvektor der einfallenden, k; den der

gestreuten Welle dar, dessen Betrag sich zu

4mn O
|[j| =TSinE (2-18)

ergibt, wobei 7 den Brechungsindex des Mediums, 6 den Streuwinkel und A die Wel-
lenlange der Strahlung darstellen (vgl. Abb. 2-15).

Aufgrund der zahlreichen, gleichzeitig stattfindenden Streuprozesse in einem kol-
loidalen System kommt es zu Interferenzen zwischen den emittierten Wellen. Die
wahrend des Streuprozesses stattfindende BROWNsche Bewegung sorgt durch den
DorpPLER-Effekt fiir eine Wellenlingenidnderung der emittierten Streustrahlung, was
eine Verbreiterung der Frequenzverteilung zur Folge hat. Dieser kleine Frequenzbe-
reich kann interferometrisch jedoch nicht aufgelést werden. Man kann dieses Pro-
blem umgehen, indem man nicht die Intensitatsfluktuationen im Frequenzraum
misst, sondern die korrespondierende Funktion im Zeitraum. Dabei werden die In-

tensitatsfluktuationen des Streulichts in kurzen Intervallen tiber einen langeren Zeit-
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raum registriert. Man erhalt so die Zeitautokorrelationsfunktion der Intensitit g,(t).
Nach dem WieNer-KHINTCHINE-Theorem [154] ist diese Zeitautokorrelationsfunktion
der gemessenen Intensitat die inverse FOURIER-Transformierte der spektralen Dichte
des Streulichts. Die normierte Intensitats-Intensitiats-Autokorrelationsfunktion g,(t)

ist gegeben durch

(@) = (I(t) - I(t + 1))
823 = T2

Hierbei ist I(¢) die Intensitat des Streulichts zur Zeit # und I(¢+7) nach einer Zeit t.

(2-19)

Die Feld-Feld-Autokorrelationsfunktion g (t) ist mit der angewendeten homodynen
Methode, bei der man das reine Streulicht ohne Uberlagerung eines Teils des einge-
strahlten Lichtes misst, nicht direkt experimentell bestimmbar. Durch die SIEGERT-
Relation [155]

g2(t) = 1+ Blg. (D (2-20)

kann sie aber aus g,(t) berechnet werden. Hierbei ist B eine apparative Konstante,

die ungefihr 1 entspricht. Fiir kleine, monodisperse kugelformige Partikel gehorcht
die Feld-Feld-Autokorrelationsfunktion einem einfachen Exponentialgesetz

g =eTT (2-21)
wobei die Abklingrate I' proportional zu g° ist und als Proportionalititskonstante
den wechselseitigen Translations-Diffusionskoeffizienten D, enthilt.
Aus dem Diffusionskoeffizienten D, kann fiir den Grenzfall der unendlichen Ver-
diinnung mit Hilfe der STOKES-EINSTEIN-Beziehung

kT
Do = 6T Ry,

der hydrodynamische Radius R, bestimmt werden. Dabei nimmt man an, dass die

(2-22)

Geometrie des Aggregats der einer harten Kugel entspricht und die Viskositat 1 des
Losemittels bekannt ist. In der Realitat betrachtet man jedoch polydisperse Systeme,
d.h. Systeme mit nichtspharischen oder miteinander wechselwirkenden Partikeln.
Daher hat man nicht nur eine Abklingrate I', sondern eine Verteilung von Abklingra-

ten zu berticksichtigen

e

g.(0) = J G(De THdr (2-23)
0
wobei die Verteilung der I'-Werte G(I') normiert ist auf

oo

]GGNF=1 . (2-24)

0
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Fiir die Datenanalyse gibt es unterschiedliche Moglichkeiten wie die Kumulan-
tenanalyse oder die KOHLRAUSCH-WILLIAMS-WATTS-Methode. Hier wird nur die

inverse LAPLACE-Transformation genutzt.

2.3.1 Inverse LAPLACE-Transformation (CONTIN)

Rein mathematisch, ohne Annahme eines physikalischen Modells erhdlt man
durch die Inversion der LarLace-Transformation von Gleichung (2-23) die Vertei-
lungsfunktion der Relaxationszeiten G(I'). Die Inversion ist aber nicht eindeutig und
man benotigt daher Kriterien, um die wahrscheinlichsten Losungen zu wihlen. Diese
Bewertung wird von dem verwendeten Analysenprogramm Contin von S. PROVEN-
CHER [156-158] automatisch durchgefiihrt.

2.4 Einfithrung in die Kleinwinkelneutronenstreuung

Licht-, Rontgen- und speziell Neutronenstreuung [159,160] werden schon lange
zur Untersuchung der Struktur von Materie eingesetzt. Da Neutronen keine elektri-
sche Ladung besitzen, dringen sie recht tief in Materie ein. Deshalb ist Neutronen-
streuung geeignet, Volumeneigenschaften von Materie zu untersuchen.

Bedingt durch ihre kleine Masse haben Neutronen nicht nur Teilchen-, sondern
auch Welleneigenschaften. Die Wellenlange langsamer Neutronen betrigt ungefahr 1
bis 40 A und ist somit von der gleichen Groflenordnung wie Atomabstinde in Mo-
lekiilen und Festkorpern. Die bis hierhin genannten Eigenschaften - elektrische
Neutralitit und Wellenlinge im A-Bereich - teilen Neutronen mit Rontgenstrahlung.
Neutronenstreuung ist von Vorteil, wenn man die folgenden weiteren Eigenschaften
des Neutrons ausnutzen kann.

Der Streuquerschnitt von Neutronen hiangt von den Eigenschaften der streuenden
Atomkerne ab und variiert deshalb von Nuklid zu Nuklid. Durch Isotopenaustausch
kann man die Aussagekraft von Neutronenstreuexperimenten deshalb gezielt stei-
gern. Im Gegensatz dazu wird Rontgenstrahlung vor allem von Elektronen gestreut,
weshalb der Streuquerschnitt mit der Ordnungszahl ansteigt und so Wasserstoff fiir
Roéntgenbeugung beinahe unsichtbar ist.

Fiir den systematischen Aufbau eines Neutronenstreuexperiments gelten die glei-
chen geometrischen Vorgaben wie bei der Lichtstreuung (sieche Abschnitt 2.3). Von
Neutronenkleinwinkelstreuung spricht man, wenn der Streuwinkel 6 kleiner als 10°
betragt. Der dabei von den Kleinwinkelstreuspektrometern erfasste g-Bereich liegt

iiblicherweise bei 0,001 < g/ A" < 1. Gleichung (2-18) fiir den Streuvektor g dndert
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sich in sofern, dass der Brechungsindex 7 bei Neutronenstreuexperimenten fur viele

Materialien auf # = 1 gesetzt werden kann, sodass

41 0
= in— 2-25
q X sm2 ( )

gilt. Gemaf§ der BRAGGbeziehung konnen somit die Groflen und Formen von Teil-

chen mit einem Durchmesser 6 < d / A < 6000 untersucht werden.

2.4.1 Experimenteller Aufbau des Spektrometers D11

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Neutronenkleinwinkelstreuexperimente wur-
den am Institut Laue-Langevin (ILL) Grenoble, Frankreich am Spektrometer D11
durchgefithrt. Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber den Aufbau und die
Geometrie des Instruments und dessen charakteristischen GrofSen gegeben werden.

Am Institut Laue-Langevin dient ein Hochflussreaktor mit einer Leistung von
rund 60 MW als Neutronenquelle. Die vom Reaktor ausgesendeten thermischen
Neutronen werden durch fliissiges Deuterium (T = 25 K, kalte Quelle) abgebremst,
so dass ihre Wellenlinge A gemifd der DE BROGLIE-Beziehung zwischen 1 und 40 A
liegt.

Neutropenl;iter Probe Detektor (verfahrbar)
kalte Quelle Monochromator (Kollimation)

Uran-  Neutronenleiter Neutronenleiter
Brennelement (100m) (Kollimation) Diaphragma evakuierte Rohre (40 m)

Abb. 2-16: Schematischer Aufbau des Kleinwinkelstreuspektrometers D11 am Institut Laue-
Langevin. Erlduterungen siehe Text.

Durch einen Neutronenleiter werden die Neutronen dann ca. 100 m bis zum
Monochromator geleitet. Dort konnen die Neutronen anhand ihrer Geschwindigkeit
bzw. Wellenlinge (AMA = 9%) in einem Wellenlingenbereich von 4,5 <A /A <40
selektiert werden. Auf einer anschlieffenden 40 m langen Strecke werden die Neut-
ronen dann, angepasst an die Entfernungen des Detektors zur Probe, kollimiert,
sprich gebuindelt. Der Probenaufbau befindet sich auf einem in alle drei Raumrich-
tungen (aufwarts-abwarts, links-rechts, vor-zuriick) verfahrbaren Probentisch. Die-
ser kann vom Computersystem gesteuert werden. Nach dem Durchlaufen der Probe
fliegen die Neutronen dann in einer 40 m langen evakuierten Rohre bis zum Detek-
tor. Dieser ist im Vakuum der Rohre verfahrbar. Hierbei variiert der Abstand des
Detektors von der Probe zwischen 1,1 m und 36 m. Der eingesetzte zweidimensiona-

le Detektor ist ein *He-Gas-Detektor (Fa. Cerca), der aus 64 x 64 Elementen besteht,
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die jeweils 1 cm® grof sind (Totzeit: 0,85 ps). Der Detektor wird durch ein kleines
Stiick Cadmiumblech (Beamstop) vor dem Primarstrahl geschiitzt, der Neutronen

abfangt, die ohne Wechselwirkung durch die Probe geflogen sind.

2.4.2 Streulingendichte und Kontrastvariation

Die kohirente Streulidnge b, die ein Mafs fiir die Wechselwirkung der Neutronen
mit der Probe ist, ist eine Funktion des Spinzustandes des Atomkerns. Der Spinzu-
stand ist wiederum abhingig vom Aufbau des Kerns und kann stark zwischen zwei
Isotopen eines Elements variieren. Die Streulinge von Wasserstoff ist negativ
(- 0,372:10" cm), die Streulinge des schwereren Isotops von Wasserstoff (Deute-
rium) ist stark positiv (+ 0,67-10" cm). Weiterhin ist zu beachten, dass die Streuung
von Neutronen an Protonen hauptsichlich inkoharent, die an Deuteronen jedoch
vorwiegend kohirent ist. Kohlenstoff (+0,66:10”cm) und Sauerstoff
(+ 0,58:10" cm) haben Werte fiir die Streulinge, die zwischen den Werten von H
und D liegen. Fiir Fluor ist mit ein Wert von + 0,57-10" cm ein dhnlich grofSer Wert
tabelliert. Mit diesen Werten kann man sich die Streulangendichten p_ der einzelnen
hier verwendeten Bulkphasen und Tenside ausrechnen. Die Streuldngendichte eines
Molekiils ist definiert als das Verhiltnis aus den Summen der einzelnen koharenten

Streuldngen der Atomkerne und dem Molekiilvolumen nach
_Shi_ fem

"= = o] = [em™?] (2-26)

und hat die Finheit cm?. Setzt man fiir das Molekiilvolumen die entsprechende mak-

roskopische Dichte und die Molmasse des Stoffes ein, so ergibt sich:

N,
on =2 0T) Y by (2-27)
w

Nach dieser Gleichung errechnet sich die kohidrente Streulingendichte von Wasser
(H,0) zu

_NA —12 =2
PH,0 = Tg 1,0-(2-(-0,372) + 0,58)10**cm (228)

= —0,56-10'%m™
Fiir schweres Wasser (D,0) errechnet sich die koharente Streuldngendichte zu
Pnp,0 = +6,38 - 10'%cm™
Zu beachten ist hier, dass gerade bei komprimierten Gasen die makroskopische
Dichte p in Gleichung (2-27) eine Funktion der Temperatur und des Druckes ist. Fir
alle in erster Annahme gering kompressierbaren Substanzen (Wasser, Tenside) kann

die Dichte jedoch als konstant angesehen werden. Fiur CO, gilt entsprechend
Pnco, = +2,50 - 101% - p(T,p) cm™ (2-29)
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Die Streulingendichte von CO, ist in der folgenden Abb. 2-17 in Abhingigkeit
von Temperatur und Druck aufgetragen. Die verschiedenen Isobaren deuten an, in

welchem Druckbereich in dieser Arbeit gearbeitet wurde.

I L I
—0— 300 bar
—v— 260 bar
—C— 220 bar
—o— 180 bar I IJO/DEO
—— 140 bar
—0— 100 bar

(=)

-2

~

U= e

o

Streulingendichte / 10" cm

Y N I I B R

0 20 40 60 80 100
T/°C
%D,0 in H,0/D,0-Mischung

Abb. 2-17:  Streuldngendichten von reinem Wasser und reinem schwerem Wasser und von CO, in
Abhingigkeit des Druckes und der Temperatur. Durch Mischen von D,0O und H,O kann
man gezielt die Streuldngendichte von Wasser zwischen den Werten von H,O und D,0
einstellen. Gezeigt ist auch die Streulingendichte von Zonyl FSN-100. Durch die Perf-
luorierung des hydrophoben Teils erhalt man eine Streulangendichte von etwas weniger
als 2-10" cm™.

Fir die Kleinwinkelneutronenstreuexperimente ist es wichtig zu wissen welchen
Kontrast man einstellt. Allgemein bedeutet Kontrast bei Neutronen eine Streulidn-
gendichtedifferenz. Das unterschiedliche starke Streuen von Neutronen an protonier-
ten und deuterierten Substanzen bildet hierbei die Grundlage fiir Kontrastvariations-
experimente. In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Kontraste bei den SANS-
Experimenten eingestellt. Zur Untersuchung von bikontinuierlichen Strukturen wur-
de der Bulkkontrast und fir Tropfchenmikroemulsionen der Filmkontrast gewahlt.
In der folgenden Abbildung sind die Streulangendichteprofile fiir die beiden Kontras-
te schematisch dargestellt (Abb. 2-18). Um nicht einen grofSen Anteil an inkoharen-
ter Streuung zu erhalten, wird statt H,O in der SANS-Experimenten D,O zu Einstel-
len des Kontrasts gewihlt. Im Vergleich zu den moglichen Kontrasten bei Experi-
menten bei Normaldruck und D,0, sowie dem Einsatz von deuterierten Olen, er-
reicht man bei Experimenten mit iiberkritischem CO, nicht so hohe Werte fiir die
Streuldngendichtedifferenz, sprich fiir den Kontrast, der zu untersuchenden Probe.

Nimmt man eine Streuldngendichte fiir die eingesetzten Fluortenside von ungefahr
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1,75-10" cm™ an. so erhilt man bei fast allen Driicken nur in erster Niherung einen
reinen Bulkkontrast, da im eingestellten Temperaturbereich das CO, immer einen
leicht hoheren Wert hat.

p./1019%m d
6 . . _
D,0 D,0 D,0
Co, C_?z
Ter"l-sid Tensid
2L ~ N A
p,/101%m2
2r
2
H,0O/
D,0

1.75 +

Abb. 2-18: Streulangendichteprofile fir Bulkkontrast (oben) und Filmkontrast (unten). Wird im
Bulkkontrast gemessen, wird reines D,O als hydrophile Phase eingesetzt. Man erhilt ei-
ne Streulingendichtedifferenz oder Kontrast von Ap =4-10" cm®. Stellt man einen
Filmkontrast ein, so haben die hydrophile und hydrophobe Phase keinen Kontrast zuei-
nander. Allein der Tensidfilm dient als Kontrast. Hierbei sinkt die Differenz jedoch auf
Ap, =2,5-10° cm”.

Stellt man in den Proben einen Filmkontrast ein, so erkennt man in Abb. 2-18,
dass man eine Mischung aus H,O und D,O verwenden muss, um die Streulingen-
dichte von CO, zu erreichen. Hierbei sinkt jedoch die Streulangendichtedifferenz von
ungefihr Ap_ = 4-10" cm” fiir den Bulkkontrast auf Ap_ = 2,5-10" cm”. Weiterhin ist
zu beachten, dass es keine scharfen Grenzen zwischen den einzelnen Phasen bei wei-
cher Materie gibt. Es gibt einen gewissen Ubergang zwischen den kontrastreichen
Phasen, bedingt durch die Penetration der einzelnen Molekiile in die Tensidschicht.
Deshalb geht man nicht von einem rechteckigen Profil aus (gestrichelt), sondern von

einer GAURformigen Verteilung, angedeutet in Abb. 2-18.

2.4.3 Vom SANS-Experiment zur Streukurve

Die eigentliche Messung der Neutronenstreuung besteht aus Transmissions- und
Streumessungen. Neben der Streuung der Mikroemulsion werden fiir jede gewihlte
Einstellung der Spektrometerparameter (Abstand Probe-Detektor, Kollimation) noch

eine Reihe von Eichmessungen bendtigt. Dazu wird zunichst die Streuung der leeren
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Zelle und die von H,O aufgenommen. Die Wassermessung ist wichtig, da alle spate-
ren Messungen auf diese normiert werden. Zusitzlich wird zu jeder Probe eine
Transmissionsmessung aufgenommen und auch die Transmission der leeren Zelle
bestimmt. Die Datenaufnahme am Detektor erfolgt rechnergestiitzt. Man erhalt
hierbei jeweils zweidimensionale Spektren.

Zur Auswertung der zweidimensionalen Spektren werden die Programme, bereit-
gestellt vom Institut Laue-Langevin, genutzt. Im ersten Schritt werden beschadigte
Zellen des Detektors, sowie die Rander des Detektors maskiert. Die fehlerhaften
Intensitiaten an diesen Pixeln sollen die spatere Streukurve nicht verfalschen. An-
schliefSend erfolgt die radiale Mittelung der tibrigen Rohdatenfelder des Detektors.
Vor der Normierung der Streudaten (I, ) werden diese, unter Berticksichtigung der
Transmissionen (T, und T,.) und durch Subtrahieren der Streuung der leeren Zelle
(I..) korrigiert. Danach werden die einzelnen Messkurven durch die Normierung auf

die Wassermessung (Iy,o) und unter Beriicksichtigung des Verhiltnisses der Trans-

missionen von Wasser Ty,o und der Probe T, ., sowie der Zellendicke von 2 mm
und des absoluten Wirkungsquerschnittes von H,O (% (H,0)) auf Absolutskala ge-

bracht (Einheit cm™). Die Absolutintensitit I(g) lisst sich nach dem oben genannter

Prozedur wie folgt berechnen [161], wenn man den elektronischen Hintergrund I,

beachtet:
T,
Iprobe — Ica — ;robe (IEC - ICd) T, -d ax
0 H,0
I(q) = 2 L2 10~ (H,0) 2-30
TH 0 TProbe : dProbe dQ 2 ( )

Inyo = Ica — Tzc (Tecn,0 = Ica)
Am Ende der Auswertung werden fiir jede Probe die einzelnen auf Absolutskala

gebrachten Teilstreukurven (fiir unterschiedliche Probe-Detektor-Distanzen) zu einer

Streukurve kombiniert.

2.4.4 Auswertung der Streukurven (Streutheorie)

Die Theorie der Streuung von Neutronen ist gut entwickelt. Hierbei sei zur voll-
stindigen Erlduterung und Herleitung auf die entsprechende Literatur verwiesen
[162]. Hier soll nur eine kurze Einleitung in die Streutheorie gegeben werden, die fiir
die Auswertung der gesammelten Streudaten benotigt wird.

Streumethoden liefern die FOURIER-Transformierte der raumlichen Autokorrelati-
onsfunktion der jeweiligen Streulingendichteverteilungen, d.h. raumlich gemittelte
Informationen tber hiufig vorkommende Abstinde im System. Die Streuintensitat
von rdumlich isotropen Strukturen ohne langreichweitige Ordnung, wie sie Mi-

kroemulsionen darstellen, ist allgemein durch
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sin(qr)
qr

+oo0
1@ = 4nr) [ v = (2:31)
0
gegeben. Die mittlere Fluktuation der Streulingendichte (n?) eines Zweikomponen-
tensystems ist definiert nach
M?) = d10,(Apn)? (2-32)
wobei sie die Volumenbriiche ¢ der Komponenten 1 und 2 sowie deren Streuldngen-
dichtedifferenz enthalt. y(r) ist die Korrelationsfunktion, eingefiihrt von DEBYE, die
die Schwankungen der Streulangendichten vom Mittelwert in zwei Punkten im Ab-

stand 7 beschreibt. Fiir sie gilt y(0) = 1 und y = 0 fur sehr grofle g-Werte.

Bikontinuierliche Mikroemulsionen im Bulkkontrast

Allgemein durchlaufen Streukurven von bikontinuierlichen Mikroemulsionen im
Bulkkontrast zuerst ein breites Maximum und laufen dann mit einem g*-Abfall in
den inkohirenten Untergrund aus. Die charakteristische Strukturgrofle in bikonti-
nuierlichen Mikroemulsionen ldsst sich aus der Analyse des vorhandenen Streuma-
ximums bestimmen. TEUBNER und STREY entwickelten den Ansatz von ORNSTEIN-
ZERNICKE fir Systeme nahe dem kritischen Punkt, bei dem die Streuintensitat pro-

portional zu g~ ist

I(g)~ (2-33)

az + ¢1q?
weiter.
Hierbei nutzen sie eine GINZBURG-LANDAU-Ordnungsparameterentwicklung und
erweitern Gleichung (2-33) um einen weiteren Parameter, der eine g -Abhingigkeit
beinhaltet, und bei grofSen g-Werten ins Gewicht fallt. Normiert ergibt sich dadurch
81c,(n?) 1

§rs A + g% + cq*
Hierbei sind a,, ¢, und ¢, Koeffizienten der Ordnungsparameterentwicklung und es

(2-34)

I(q) =

gilt ¢, <0 [163]. Die drei Parameter dienen als Anpassparameter fiir die entspre-
chende experimentelle Streukurve. Der Verlauf einer Streukurve einer bikontinuierli-
chen Mikroemulsion im Bulkkontrast kann mit dieser Formel, in der Literatur oft
TEUBNER-STREY-Formel genannt, gut beschrieben werden.

Hierbei erhalt man diese Funktion durch die FOURIER-Transformation der raum-

lichen Korrelationsfunktion

1 T
sin(kr) oE (2-35)
kr

wobei k = %ﬂ ist. Diese Gleichung beinhaltet zwei bekannte Eigenschaften von Mik-

y(r) =

roemulsionen: Einmal liegen Wasser und Ol durch die ordnende Kraft des amphiphi-
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len Films alternierend vor, und zum anderen herrscht keine langreichende Ordnung,
bedingt durch den exponentiellen Term in Gleichung (2-35). Die Anpassparameter

in Gleichung (2-34) definieren zwei verschiedene Langen, die Korrelationslange

1
f——
1z, o (2-36)
2+/Cc,  A4cy
und die Periodizitat
d 1

2 [ —
S (2-37)
2+/C, A4c,

Diese beiden Liangen unterscheiden sich nur durch das Vorzeichen vor i. Offen-
2

sichtlich ist die Periodizitit d ein Mafs fiir den quasiperiodischen Wiederholungsab-
stand der polaren und unpolaren Komponenten, dhnlich wie in einer lamellaren
Phase mit dem Unterschied, dass die Struktur dreidimensional ungeordnet und isot-
rop ist. Die Korrelationslange & ist ein Maf$ fur die mittlere Abweichung der Periodi-
zitat d [164,165].

Fiir die Anpassung an die experimentellen Streukurven hat sich eine abgewandelte
Formel von Gleichung (2-34) bewahrt:

Iy
Ical(Q) = 2 + Ib
2 2-38
(1—1")(2 _1>+10 (2-38)
Imax qmax Imax

I, ist hierbei der g-unabhingige, inkohirente Streubeitrag. Die drei weiteren An-

passparameter sind die Intensitat im Streumaximum [__, der g-Wert des Streumaxi-

max?

und g__ sind leicht aus der Streukurve

max

mums ¢, und die Intensitdt I, bei g = 0. [__
abzulesen. I kann als anpassbarer Parameter gesehen werden, um den Peak zu ver-
breitern oder zu verschirfen. Die Anpassparameter a,, ¢, und ¢, in Gleichung (2-34)
lassen sich ebenfalls aus den Anpassparametern aus Gleichung (2-38) bestimmen.

Durch Umformen und vergleichen erhilt man:

1
a, = ]_ (2'39)
0
1 1
2=t (7= 1) (2-40)
IO Imax

€1 = 2" Gihax " C2 (2-41)
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Aus den bestimmten Faktoren ldsst sich der Amphiphilicity-Faktor f berechnen.
Dieser gibt an, wie gut strukturiert die Probe ist und korreliert somit auch mit der

Periodizitiat d und der Korrelationslange & [166].

c 2mé
fa = E = (2-42)

J4a,c, d

Fiir eine lamellare Phase L, erwartet man einen Wert von f =-1 (siche Abb.

2-19). Je grofSer der Wert . wird, desto weniger strukturiert liegt eine Mikroemulsi-
on vor [167]. Bei Werten tber 1 liegen homogene Mischungen vor, die keine Mikro-
struktur aufweisen oder nur noch schwach strukturiert sind. Man hat den trikriti-

schen Punkt des Systems tiberschritten.

3 4
I
trikritsche
vy en o
‘Hu
by
2 disorder-Linie -----------_______ - +1
&
-=
e,
g
< Lifshitz Linie 0
L2
8| nich beetzend——»
o
g benetzend
S
-g ngutau Mlkromulamn
= lamellare Phasel, --—--—--—————————- [ _1

Abb. 2-19: Werteskala fiir den Amphiphilicity-Faktor f [167]. Er kann Werte zwischen -1 und
etwas uber 1 annehmen. Liegt er nahe bei -1 liegt eine gut strukturierte Mikroemulsion
vor. Je grofler der Wert wird, desto eher liegen nur noch Mischungen vor (trikritische
Punkte).

Streukurven von bikontinuierliche Mikroemulsion bei groflen g-Werten (POROD)

Wihrend die Streukurven im Bereich des Streumaximums durch die TEUBNER-
STREY-Formel gut beschrieben werden, findet man stets systematische Abweichun-
gen bei grofSen g-Werten. STREY [168] konnte zeigen, dass flir die Intensitat der
Streukurve unter der Annahme eines GAURfOrmigen Streuldngendichteprofils (siehe
Abb. 2-18) fiir grofle g-Werte gilt:

lim I(q) = 2n (Ap2? %%e-quz + 1, (2-43)
Fur den Wert der Halbwertsbreite von ¢t = 0 geht Gleichung (2-43) tiber in die von
POROD [169] definierte Gleichung, der ein unrealistisches Rechteckprofil zu Grunde
liegt. Durch das Einfiihren der GAURfOrmigen Verteilung ist es moglich auch den
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Bereich bei groflen g-Werten gut zu beschreiben. Hiermit ist es moglich, den Wert

fur die spezifische interne Grenzflache

S ac

7= o (2-44)
zu bestimmen. Sie ist definiert durch den Volumenbruch des Tensids in der internen
Grenzfliche zwischen Wasser und Ol ¢, und die Charakteristiken des eingesetzten
Tensids (a. = effektiver Flichenbedarf des Tensidmolekiils, v. = Volumen des Ten-
sidmolekiils).
Fiir das Molekiilvolumen gilt in erster Niherung:
- NApc
Hierbei kann man tber die makroskopische Dichte p_ auf das Molekiilvolumen zu-

2 (2-45)

ruckschliefflen. Wie von POROD vorgeschlagen, konnen durch das Dividieren von

Gleichung (2-43) mit der Invarianten

Q=fq”qu=hﬂ¥> (2-46)

Ungenauigkeiten in der Absoluteichung der Intensitit I(g) eliminiert werden, so dass

S m 4eq’t?
- <|)1¢2(‘21 35130 1(q) — I (2-47)

. . S .o S :
gilt und somit eine genaue Berechnung von v moglich ist. Hat man v bestimmt, kann

man mit Gleichung (2-44) den Volumenbruch des Tensids in der internen Grenzfla-
che bestimmen. Wenn dieser Wert von dem Volumenbruch ¢. des eingesetzten Ten-
sides divergiert, kann man hieraus auf die monomere Loslichkeit des Tensids in den

Bulkphasen schliefSen.

Streuung polydisperser Tropfchenmikroemulsionen im Filmkontrast

Waihrend die Ableitung fir reglose Strukturen bei ebener Symmetrie zu einer mo-
noton abfallenden Streuintensitit fithrt, erhdlt man fiir den Fall der Kugelsymmetrie
charakteristische Maxima und Minima, die mit dem Radius der Kugeln korrelieren.
Bei dem theoretischen Modell der Neutronenstreuung an Tropfchenmikroemulsio-
nen werden mehrere Annahmen gemacht [170]. Man geht von spharischen Tropf-
chen mit einer Monoschicht des Tensids aus. Es soll kein Kontrast zwischen der in-
neren Phase und der kontinuierlichen dufSeren Phase bestehen (contrast matching,
siche Abschnitt 2.4.2.). Der Beitrag zur Streuung wird somit nur von dem Tensidfilm

gegeben.
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Fir die vollstindige Beschreibung der Streukurven muss man beachten, dass die
Intensitat der Streukurve ein Produkt aus der Anzahl der vorhandenen Teilchen N,
dem Strukturfaktor S(gq) und dem Formfaktor P(q) ist:

I(@) = N-5(q) - P() (2-48)
Bei stark verdiinnten Systemen kann man den Strukturfaktor, der die Wechselwir-
kung der einzelnen Partikel untereinander widerspiegelt, auf S(g) =1 setzten. Im
Folgenden wird zuerst der Formfaktor P(q) hergeleitet, um im Anschluss Systeme zu
betrachten, bei denen die Naherung S(g) = 1 nicht mehr gilt, da die Konzentration
an Teilchen zu hoch ist. Hierbei konnen dann verschiedene Strukturfaktoren ange-
wendet werden.

Formfaktor P(g)

Wie schon bei der Betrachtung der spezifischen internen Grenzflache wird auch
hier angenommen, dass kein unrealistisches, rechteckiges Streulingendichteprofil,
sondern eine GAUSformige Verteilung fiir das Streuldangendichteprofil des Tensidfilms

vorliegt. Fur das Streuldngendichteprofil gilt dann

_(r-1p)?
p(r) = Bpye” 20 (2-49)

hierbei ist Ap, die maximale Differenz zwischen der Streulingendichte des Tensid-

films und den beiden anderen Phasen, die die gleiche Streulangendichte besitzen sol-
len. Der maximale Wert soll hierbei bei r = 7, erreicht werden (Mitte der Kugelscha-
le). Der Parameter ¢ ergibt sich zu
Sk

V2

mit der Dicke der Kugelschale 8., wenn man scharfe Grenzen fiir die Kugelschale

t~ (2-50)

annimmt. Der Formfaktor einer solchen Dichteverteilung ist direkt verkntipft mit der
entsprechenden FOURIER-Transformation der korrespondierenden Streuldangendich-
teverteilung. Fir den Fall von radial symmetrischen Teilchen ist die FOURIER-

Transformation gegeben durch das eindimensionale FOURIER-Integral
+o0

F(g) = —4n j r2p(r)

o

sin(qr)
qr

dr (2-51)

Mochte man einen Ausdruck fiir den Formfaktor P(g) erhalten, kombiniert man
Gleichung (2-51) und (2-49), integriert, beachtet, dass P(g) = F(g)* gilt und erhilt
einen analytischen Ausdruck
82
?e_qztz (ry sinqry + qt? cos qry)? . (2-52)
Jedoch ist dies ein Ausdruck fiir monodisperse Kugelschalen, die ein GAUSf6rmi-

P(q) = 167 (Ap,)?

ges Streuldngendichteprofil besitzen. In der Realitidt findet man nur selten rein mo-
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nodisperse Kugelschalen vor, man muss auch hier eine Verteilung beachten [171-
173]. Der nichste Schritt ist deshalb auch den Radius mit einer GAURfGrmigen Ver-
teilung zu versehen. Man erhilt dann ein analytisches Modell polydisperser Kugel-
schalen mit einer GAURverteilung im Radius, welche ebenfalls ein GAUSBfGrmiges
Streuldngendichteprofil besitzen. Hierfiir wird die Varianz ¢ des Radius 7, einge-

fithrt. Entsprechend aufwendig wird die Beschreibung des Formfaktors P(q):

P(q) = 16112(Apn)22—ze“’2t2(t1(q) +(@) +53() +tu(q))  (2-53)
Fur die Faktoren in Gleichung (2-53) gilt:
t,(q) = %qzt‘*(l + cos quoe‘z"zqz) (2-54)
t,(q) = qt2(r, sin 2qry + 2q0? cos 2qry)e 20" (2-59)
t:(q) = %roz(l — cos 2qrye~20°1") (2-56)

1
ty(q) = 502(1 + 4qr, sin qroe‘z"zq2 + cos 2qry(40%q? — 1)e‘2"2‘12) (2-57)

Gleichung (2-53) kann man auch mit den Konstanten v, a. beschreiben, wenn
man zusatzlich die Anzahldichte der Tropfchen N, siehe Gleichung (2-48), beachtet.
Hierbei dndert sich der Vorfaktor und es gilt entsprechend:

And. v (Ap)?
1+ :_Ozac 15 q?

P(g) = L@ + @+ @ E@) ) s

Die Faktoren ¢, bis ¢, dndern sich hierbei nicht. Statt der Varianz o fiir den Radius
rechnet man iiblicherweise die Polydispersitdt p(r) des Radius 7 aus, diese ist tiber
p(r) = o°r, mit der Varianz verkniipft. Gleichung (2-58) enthilt dann drei Parameter,
die angepasst werden konnen. Dies sind der mittlere Radius 7,, die Unschirfe der
Grenzflache ¢ und die Polydispersitat p(r).

Strukturfaktor S(g)

Liegen stark verdinnte Systeme vor, ist eine Anpassung an die experimentellen
Daten alleine mit dem obengenannten Formfaktor moglich. Bei gentigend hoher
Konzentration an Tensid ist die Annahme S(g) = 1 nicht mehr gegeben. Die Wech-
selwirkung der Mizellen untereinander bewirkt ein Absenken der Streuintensitat bei
kleinen g-Werten. Es existieren nur wenige analytische Losungen fiir den Struktur-
faktor. Ein Beispiel hierfiir sind Partikel mit spharisch-symmetrischer Wechselwir-
kung. Wechselwirken solch monodisperse Tropfen als abstofSende harte Kugeln,
kann der Strukturfaktor analytisch mit der PERCUS-YEVICK-Niherung [174,175]

berechnet werden.
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Fiir einen Volumenbruch ¢, an harten Kugeln mit dem Durchmesser d,, gilt dann

1
S(q) :Tc(q)

mit n der Anzahldichte und ¢(q) der FOURIER-Transformation der direkten Korrela-
tionsfunktion, die die Partikel-Partikel-Wechselwirkung enthilt [176,177]. Fir

Tropfchen in Mikroemulsionssystemen wird der Durchmesser d,,, gleich 2(r +t) ge-

(2-59)

setzt, mit dem Radius des Tropfchens 7, und der Dicke des amphiphilen Films t.
Das Produkt aus der Anzahldichte und c(q) lasst sich mit x = g-d,,, berechnen zu

nc(q) = %(A(sinx—xcosx) + B((%— 1) COSX + ZSinx—E)) —
} § * (2-60)

6 12

x% (ch)dispA (X% + (1 - x_2) sin X) - (1 —= + i—:’) X COS x)
wobei fur die Konstanten

2

(1 + ch)disp)4

und

B = 36 q)éisp : (2 + (I)disp)z
(1 + ¢disp)4

gilt. Als Anpassparameter dienen somit der Volumenbruch der dispersen Phase ¢,

(2-62)

und der Durchmesser der einzelnen Partikel.



3 Hochdruckexperimente

3.1 Phasenverhalten

Alle Phasendiagramme wurden mit derselben Messzelle untersucht. Hierbei han-
delt es sich um eine Messzelle, mit der man die gesamte angesetzte Losung beobach-
ten kann, da diese sich in einem Saphirringzylinder befindet. Somit ist eine Detektion

kleiner Exzessphasen oder anisotrop streuender Phasen moglich.

3.1.1 Aufbau der Messzelle

Die Messzelle ist so ausgelegt, dass sie Driicken bis 350 bar standhalt. Um die
Phasengrenzen unter diesen Bedingungen ausmessen zu konnen, befindet sich die
terndre Mischung in einem Saphirringzylinder (MafSe: Hohe » = 50 mm, Durchmes-
=25 mm, @

innen

ser: @ = 10 mm, Fa. Impex HighTech). Dieser ist allseitig poliert,

auflen
damit eine Abdichtung vorgenommen werden kann. In Abb. 3-1 ist der experimen-
telle Aufbau dargestellt. Der Ringzylinder liegt unten auf einem O-Ring (14x3 mm,
P427/NBR90, Fa. Cog) auf. Um den Druck regulieren zu kénnen, wird von oben ein
Stempel in den Ringzylinder eingesetzt, der mit einem O-Ring (6x2 mm, P427/
NBR90, Fa. Cog) gegen die Innenseite des Ringzylinders dichtet.

Im Boden der Messzelle befindet sich eine feine Bohrung (¢ 0,3 mm). Durch diese
Bohrung wird einmal das CO, in die Messzelle geftillt und zum anderen auch der
Druck in der Zelle tiber eine Metallmembran auf einen Druckmesskopf (81530-500,
Fa. Burster) Ubertragen. Die Hoheneinstellung des Stempels und somit die Einstel-
lung des Drucks kann durch Drehen an der Spindel vorgenommen werden. Alle Me-
tallteile sind aus Messing gefertigt und vernickelt. Der Druckmesskopf gibt eine
Spannung in Abhingigkeit des Drucks aus. Diese Spannung wird an die digitale
Druckanzeige weitergegeben. Diese rechnet die Spannung (mV) in den entsprechen-
den Druck (bar) um. Der Druckmesskopf mit Anzeigeeinheit wurde im eingebauten
Zustand mittels einer Druckwaage (BL2H, CP2H-1250B, Fa. Bourdon Sedeme) bis

zu einem Druck von 250 bar kalibriert. Die Genauigkeit betrdagt Ap = = 5 bar.
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Abb. 3-1:  links: Technische Zeichnung der Messzelle. Oben erkennt man die Spindel zum Einstel-
len des Drucks, in der Mitte der Saphirringzylinder. Unter dem Saphirringzylinder im
Messingblock befindet sich eine feine Bohrung. Durch diese wird iiber das Ventil das
CO, eingefillt, aber auch der Druck tber eine Metallmembran (weif§) auf den Druck-
messkopf Ubertragen. rechts: Photo der Messzelle. An den Stecker wird die digitale
Druckanzeige angeschlossen.

3.1.2 Ausmessen der Phasengrenzen

Die befullte Messzelle wird in ein mit Wasser gefiilltes, mit einem Einhinge-
thermostaten (DC30, Fa. Thermo Haake) versehenes Becken gestellt (siche Abb. 3-2)
und die digitale Druckanzeige angeschlossen. Die Temperaturanzeige erfolgt iiber
einen Messfuhler (Quat 100 und Quat 200, Fa. Heraeus), der in das Wasserbad ein-
taucht. Der Fehler der Temperaturanzeige liegt bei AT = + 0,02°C. Um die Mischung
rithren zu konnen, steht das Messbecken auf einer Magnetrithrplatte. Die Mischung
wird im Durchlicht einer hinter dem Becken aufgestellten Lampe (Belani,
Fa. Gerhardt Optik), ausgestattet mit einer Iris, beobachtet. Die Mischung kann
wenn notig auch durch gekreuzte Polarisatoren betrachtet werden. Dadurch konnen
anisotrope Phasen von isotropen Phasen unterschieden werden. In dieser Anordnung
konnen die Phasengrenzen der Mikroemulsion druck- und temperaturabhingig be-
stimmt werden. Die Phasengrenzen werden durch Variation der Temperatur auf bis
AT =+ 0,05°C bestimmt.
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Abb. 3-2:  Messzelle im Wasserbecken. Zu sehen ist ebenfalls der Einhdngethermostat, der Mag-
netrithrer, die Polarisatoren, Temperaturfithler, Thermometer, die Lampe mit Iris und
die digitale Druckanzeige.

3.2 Lichtstreuanlage (HPDLS)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene ternare Systeme in ihrem Phasen-
verhalten charakterisiert. Ein wichtiger Schritt in Richtung Nanoschidume ist es,
auch die GrofSen der CO,-Tropfchen in der Mikroemulsion zu detektieren. Eine Me-
thode hierfiir ist die dynamische Lichtstreuung. Ein erschwerender Faktor, der bei
der Untersuchung der Mikroemulsionen in diesem Fall aufkommt ist, dass hier unter
Driicken bis zu p = 250 bar (high pressure) und Temperaturen bis zu T = 75°C gear-

beitet werden muss.

3.2.1 Anforderungen

Fur den apparativen Aufbau sollten folgende Parameter einstellbar sein: Es soll
moglich sein, in ein Temperaturbereich von T = 10°C bis T = 75°C und einem
Druckbereich von p = 1 bar bis p = 300 bar arbeiten zu konnen. Des Weiteren soll
ein zentrosymmetrischer Aufbau gewdhlt werden und nicht wie in der Literatur be-
schrieben die Messung durch zwei parallele Fenster erfolgen. Hierdurch wird er-
reicht, dass man in einem Winkelbereich von 10 bis 159° alle Winkel messen kann.
Zusatzlich soll, dhnlich der Apparatur fiir das Ausmessen der Phasengrenzen, ein
moglichst kleines Totvolumen vorhanden sein. Damit ist gewdhrleistet, dass alle

eingewogenen und eingebrachten Massen auch in der angesetzten Mischung enthal-
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ten sind und zum Beispiel kein fliissiges CO, mehr in einer langen Kapillare steht
und sich langsam in der Probe 16st und so ein Verschieben der Phasengrenzen be-
wirkt. Ein grofSer Vorteil ist, dass eine bestehende Lichtbank benutzt werden kann.
Diese muss fiir den Aufbau der HPDLS von statischer auf dynamische Lichtstreuung
umgebaut werden. Zusatzlich soll statt einer Pinhole-Optik ein vorhandener Licht-
leiter (fiir A = 632,8 nm) zur Detektion des Streulichts benutzt werden.

Im Folgenden werden der Aufbau und die Anordnung der Peripherie erlautert.

3.2.2 Aufbau der Messzelle

Das Herzstiick der Apparatur fiir dynamische Lichtstreuung unter Hochdruck be-
steht aus der neu konstruierten Messzelle und einem diese Zelle umschliefSenden
Thermomantel (Abb. 3-4 und Abb. 3-5). Durch die Vorgabe einen grofsSen Winkel-
bereich messen zu konnen, diirfen sowohl die Zelle als auch der Thermomantel an
einer Seite keine storenden Bauteile fiir das Streulicht haben, damit es ungehindert

vom Photomultiplier detektiert werden kann.

B

Abb. 3-3:  Schnitt durch die Hochdruckzelle fur dynamische Lichtstreuung. Durch den Saphirring-
zylinder kann dass Streulicht des Lasers (rot) ungehindert bei allen Winkeln detektiert
werden. Zum Befullen ist an das Ventil oberhalb des sichtbaren Probenvolumens eine
Befullaparatur angeschossen. Zum Druckablassen und Reinigen wird das zweite Ventil
unterhalb des Saphirs benutzt. Der Druck in der Zelle wird tiber eine Membran unter-
halb der Messzelle tiber eine stehende Wassersdule auf einen Druckmesskopf tibertragen.

Die Messzelle ist so ausgelegt, dass sie Driicken bis p = 300 bar standhalt. Um
dem Laserlicht einen Durchgang durch die Mikroemulsion zu ermdglichen, befindet
sich in der Apparatur ein Saphirringzylinder (Mafle: » = 10 mm, @_, =25 mm,
@, =10 mm). Dieser ist innen und aufSen poliert und von optischer Qualitat. In der

folgenden Abb. 3-5 sind zwei Querschnitte der Messzelle dargestellt.



Kapitel 3 - Hochdruckexperimente 45

(W

\——

‘.Inlll("_i

Abb. 3-4:  Thermomantel fiir die dynamische Lichtstreuung. Aufgrund des groflen Schlitzes fiir das
Streulicht wurde ein spezieller Verlauf fiir das Kithlwasser gewihlt. Die Pfeile deuten die
gelben Anschlisse aus Abb. 3-3 an. Nicht gezeigt sind die beiden Abdeckplatten (oben
und unten), die ein Durchflieffen der Kiihlflissigkeit ermdglichen.
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Abb. 3-5:  Schematische Schnitte durch die Messzelle. In dem linken Schnitt kann man die drei
Anschliisse der Messzelle erkennen, der untere ist fir den Druckmesskopf, die beiden
anderen zur Befiillung und Spiilen der Anlage. In dem rechten Schnitt siecht man den
Verlauf der Kapillare, iiber die der Druck iiber eine Wassersdule auf den Druckmesskopf
ubertragen wird.

Der Ringzylinder wird unten und oben mit O-Ringen (15x3 mm, SH 90, Perbu-
nan, Fa. Cog) abgedichtet. Ein index-matching-Bad gefiillt mit Toluol konnte nicht

realisiert werden. Um den Druck regulieren zu kénnen, wird von oben ein Stempel
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in die Apparatur eingesetzt, der mit einem O-Ring (6x2 mm, SH 90, Perbunan, Fa.
Cog) gegen die Innenseite des Edelstahlzylinders dichtet. Die Zelle wird von zwei
Nadelventilen (ausgelegt bis p = 500 bar, Fa. Latek) verschlossen.

Eine konstante Temperatur mit einem Fehler von AT =+ 0,1°C ist durch den
Thermomantel, an einen Kryostat angeschlossen (RK 8 KS, Fa. Lauda), einstellbar.
Durch das oberhalb des Saphirringzylinders angebrachte Ventil wird das Gas in das
Messvolumen eingebracht. Unterhalb des Saphirringzylinders innerhalb der Zelle ist
noch Platz fiir einen kleinen Riihrfisch. Mit Hilfe eines Riihrmotors (Gleichstromge-
triecbemotor 2225-012S / 22/2, Fa. Faulhaber), der unterhalb der Messzelle in die
Lichtbank eingebaut ist, kann der Riihrfisch die Probe homogenisieren. Im Boden
der Messzelle befindet sich eine feine Bohrung (@ 0,3 mm). Durch diese Bohrung
wird einmal die Messzelle nach jeder Messung gespiilt und zum anderen der Druck
in der Zelle tiber eine Metallmembran auf einen Druckmesskopf (81530-500, Fa.
Burster) tibertragen. Die Hoheneinstellung des Stempels und somit die Einstellung
des Drucks kann durch Drehen an der Spindel vorgenommen werden. Alle Metalltei-

le sind aus Messing gefertigt und vernickelt.

3.2.3 Aufbau der Peripherie

Zu der Peripherie der Anlage gehoren alle Bauteile, die fur die Befiillung und fur
die eigentliche Messung benotigt werden. Zum Befiillen der Messzelle mit einem Gas
wird eine Befillanlage benutzt. Die Befiillanlage besteht aus einer Reihe von Nadel-
ventilen und Kugelhdhnen, verbunden durch Metallkapillaren, die es ermdglichen
Gase unter einem Druck von bis zu p = 100 bar in die Messzelle zu fiillen. Der wich-
tigste Teil der Befiillanlage ist der Membranspeicher (SBO 250-2A6/346A-180 AK,
Fa. Hydac). In den unteren Teil des Membranspeichers kann flissiges CO, tiber das
Kapillarsystem geleitet werden. Bei ungeniigendem Eigendruck des einzufiillenden
Gases wird dieses iiber den Membranspeicher mit gasformigem Stickstoff (die N,-
Flasche ist an den oberen Teil des Membranspeichers angeschlossen) unter hoheren
Druck in die Messzelle gepumpt. Der Druckaufbau kann mit Hilfe eines Manome-
ters am Membranspeicher tiberwacht werden. Durch die Hihne und das Nadelventil
an der Messzelle wird dann das Gas in die Messzelle gefullt und durch Erhohung des
Drucks verflissigt. Die Menge des Gases wird dabei tiber die Fiillhohe in der Appa-
ratur abgemessen. Zu diesem Zweck ist an dem Stempel eine Messuhr (Holex,
433060-50/58, Fa. Godde), fiir die genaue Bestimmung der Stempelposition, angeb-
racht. An die Peripherie konnen alle moglichen Gase angeschlossen werden, wie zum
Beispiel CO, oder Propan. Zum Schutz vor einem Uberdruck sind an den Anschliis-

sen der einzelnen Gasflaschen Uberdruckventile angebracht.
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Abb. 3-6:  Befiillaparatur mit Membranspeicher. Uber ein Kapillarsystem kann in den unteren Teil
des Membranspeichers CO, geleitet werden. Durch Andern der Hahnstellungen und
durch Befiillen der oberen Hailfte mit Stickstoff kann das CO, in die Messzelle gefillt
und verflussigt werden. Alle Anschlisse fiir die Gasflaschen sind durch Schnellkupplun-
gen realisiert, um eine Abkopplung der Apparatur von den Gasflaschen zu ermoglichen.

3.2.4 Aufbau der Lichtstreuanlage

Fir die Streulichtmessungen wurde eine vorhandene Lichtstreuapparatur, aufge-
baut von RATHKE [178], modifiziert und genutzt. Die Apparatur ist auf einem opti-
schen Tisch (Aluminiumplatte: 3m x 1m x 26mm; Gesamtmasse inkl. Untergestell
400 kg) aufgebaut. Das Zentrum der Messzelle (siehe Abschnitt 3.2.2) befindet sich
in der Drehachse des beweglichen Goniometerarms. Der senkrecht zur Beobach-
tungsebene polarisierter Laserstrahl wird durch eine Fokusieroptik gebiindelt und in
die Messzelle eingestrahlt. Das gestreute Licht wird mit einem monomodalen Kolli-
mator/Glasfaseroptik (A = 632,8 nm, WL-T-123-B10-002, Fa. Laser Components
GmbH), befestigt auf dem beweglichen Goniometerarm, zu dem Photomultiplier
(9863, KB 100/5421, Fa. Emi) geleitet, dessen Ausgang mit einem Diskriminator
(Fa. Brookhaven Instruments Corporation) verbunden ist. Die Stellung des
Schwenkarms, d.h. der Streuwinkel, wird mit einem elektrischen Winkeldrehgeber
(300.175.070, Nr. 11957, Fa. Heidenhain, 8® = 0,05°) bestimmt.

Lichtquelle
Als Lichtquelle dient ein Helium-Neon-Laser (GLG 5731, Fa. NEC Co., Tokyo,

Japan) mit einer Wellenlange von A = 632,8 nm und einer Nennleistung von 35 mW.
Die Ausgangsamplitude hat eine Langzeitstabilitit von = 5% bei einem Rauschen

von maximal 1%. Der Laser wird im TEMgy-Mode betrieben, d.h. die Intensititsver-
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teilung des Laserstrahls wird durch ein GAURprofil beschrieben; der Durchmesser der

Strahltaille betrdagt 1,2 mm (e%) bei einer Divergenz P, von 0,7 mrad.

Optischer Aufbau

Der Laser sowie alle optischen Bauteile und Halterungen sind auf optischen Ban-
ken montiert und lassen sich jeweils voneinander unabhingig in alle Raumrichtun-
gen justieren.

Wie bereits erwahnt, besteht der optische Teil der Messzelle aus einem Saphir-
ringzylinder. Dieser hexagonale Einkristall ist optisch anisotrop und zeigt entlang
der c-Achse sowie senkrecht zu ihr unterschiedliche Brechungsindizes. Die c-Achse
des Kristalls ist in dem Lichtstreuaufbau senkrecht zur Beobachtungsebene, d.h. pa-
rallel zur Polarisationsebene des Lasers ausgerichtet. Die Polarisationsebene des ein-
gestrahlten Laserlichts bleibt somit beim Durchgang durch den Saphir erhalten. Als
optisch negativer, doppelbrechender Kristall zeigt Saphir eine leichte Doppelbre-
chung entlang der a-Achse, die Brechungsindizes fiir A = 632,8 nm (T = 24°C) betra-
gen flr den ordentlichen Strahl n,=1,766 und fir den aufSerordentlichen Strahl

n, = 1,758, haben aber fiir die praktische Lichtstreumessung keine Relevanz.

3.2.5 Steuerung und Datenerfassung

Temperatur

Die aktuelle Temperatur wird mit einem Thermofiihler (Pt1000, Fa. RS Elektro-
nik und Messtechnik), eingelassen in den Thermomantel, gemessen. Die Spannung
des Thermofihlers wird tiber eine A/D-Wandlerkarte ausgelesen und nach Umrech-
nung auf einem Computerbildschirm angezeigt. Da das Einstellen der Temperatur
und auch die Konstanz dieser fiir die Experimente wichtig sind, wurde eine Steue-
rung entwickelt, die den Thermostaten ansteuert. Hierfiir vergleicht die Software den
aktuellen Wert der Temperatur im Thermomantel mit der Solltemperatur. Diese
kann in einem Fenster im Programm vorgegeben werden. Bei Abweichung regelt die
Software solange den Thermostaten nach, bis die eingegebene Temperatur erreicht

1st.
Druck

Der aktuelle Druck wird mit Hilfe eines Druckmesskopfs gemessen. Die Span-
nung des Druckmesskopfs wird von einem Computer tiber eine A/D-Wandlerkarte
eingelesen. Das Programm, das die Temperatur anzeigt, zeigt auch den Druck in bar
an. Hierfiir wurde der Druckmesskopf mit Hilfe einer Druckwaage (BL2H, CP2H-
1250B, Fa. Bourdon Sedeme) kalibriert. Dabei werden verschieden grofle Gewichte,

die verschiedenen Driicken entsprechen, auf der Waage positioniert und der vom
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Druckmesskopf ausgegebene Spannungswert notiert. Durch eine Reihe von Gewich-

ten/Driicken bis p =250 bar kann so eine Druckspannungskurve aufgenommen
werden (Abb. 3-7).
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Abb. 3-7:  Druck-Spannungskurve fir die Kalibrierung des Druckmesskopfs der dynamischen
Lichtstreuapparatur. An die erhaltenen Werte wird ein Polynom zweiter Ordnung ange-
passt. Die Faktoren a, b und ¢ werden in eine cal-Datei geschrieben. Auf diese Datei
greift das entwickelte Programm zu und errechnet den momentanen Druck.

Wie man sieht, liegt ein linearer Zusammenhang zwischen der angezeigten Span-
nung und den angelegten Driicken vor. Auch kann keine Hysterese bei den Span-
nungswerten des Druckmesskopfs beobachtet werden. An die gemessenen Wertepaa-
re wird ein Polynom zweiter Ordnung angepasst. Die erhaltenen Parameter a, b und
¢ werden dann in eine cal-Datei geschrieben. Auf diese Datei greift das entwickelte
Programm zu und berechnet mit diesen Parametern aus der aktuellen Spannung den
aktuellen Druck. Der Korrelationskoeffizient r* gibt an wie genau die angepasste
Funktion dem Verlauf der Wertepaare entspricht (der maximale/beste Wert fiir den

Korrelationskoeffizient ist 1).

DLS-Messung

Fur die eigentliche Messung der dynamischen Lichtstreuung und Steuerung des
Goniometerarms steht ein zweiter Computer zur Verfiigung. Der Photomultiplier
nimmt iiber die Zahlelektronik die zeitliche Entwicklung I(¢) der Streuintensitat auf
(Photonenkorrelation). Die Photonenzihlraten werden nach elektronischer Verarbei-

tung tiber die Korrelatorkarte an diesen Computer gegeben und gespeichert.
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DLS-Auswertung

Die Auswertung der Rohdaten der dynamischen Lichtstreuexperimente kann auf
zwei verschiedene Weisen geschehen.

interaktives Auswerten:

Die erste Moglichkeit ist, ein Windows-basiertes Programm zu benutzen (BIC,
DLS-Software, 9kdlsw, Version 2.17, 1997). Hierbei muss man beachten, dass die
Messung nicht automatisch mit einer Reihe von Messpunkten bei verschiedenen
Winkeln durchgefithrt werden kann. Der Goniometerarm muss zu jedem Winkel
manuell per Motorsteuerung gefahren werden. Jedoch ist mit diesem Programm eine
schnelle Messungen bei einem Winkel durchfiihrbar. Das Programm korreliert bei
diesem Winkel und passt die erhaltene Autokorrelationskurve mit verschiedenen
Methoden (siehe Abschnitt 2.3) an. Man erhalt direkt einen Wert fiir den errechne-
ten Radius der Tropfchen.
programmgesteuertes Messen/Auswerten:

Das zweite Messverfahren erfolgt mit dem DOS-Programm BI9000AT (Version
6.1) und dem Auswerteprogrammpaket Batcon [179,180], das als Kernstiick das
Fortran-Programm Contin von S. PROVENCHER beinhaltet. Das Programm Batcon
hat hierbei mehrere Funktionen. Es bereitet die Daten fiir Contin auf und startet
dieses. Nach den Berechnungen von Contin wandelt es das Ausgabeformat in ein
lesbares Format um. Eine Erweiterung durch BELKOURA ermoglicht die gleichzeitige
Ausgabe von mehren Messungen/Winkeln in einem Tabellenformat. Die Verarbei-
tung dieser Tabelle geschieht mit einer Transform fiir Sigmaplot, die den Teilchenra-

dius berechnet.

3.3 Neutronenkleinwinkelstreuzelle (HPSANS)

Neben der dynamischen Lichtstreuung (siehe Abschnitt 3.2) wurden auch Neut-
ronenkleinwinkelstreuungen (small angel neutron scattering) an CO,-Mikro-
emulsionen unter Druck (high pressure) durchgefiihrt. Bei der dynamischen Licht-
streuung kann man bei Vorhandensein von Tropfchen den Radius dieser bestimmen.
Die Neutronenkleinwinkelstreuung ermoglicht es, weitere Strukturinformationen
von uberkritischen CO,-Mikroemulsionen zu erhalten. Es ist moglich, neben dem
Radius der Tropfchen auch die charakteristischen GrofSen einer bikontinuierlichen
Mikroemulsion zu bestimmen. Auch die Werte fiir die spezifische interne Grenzfla-
che und damit eine Berechnung der monomeren Loslichkeit der verwendeten Tenside

ist mit geeigneten Messungen moglich.
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Wie schon bei der dynamischen Lichtstreuung besteht auch hier die Herausforde-
rung, diese Messungen unter Driicken bis p = 300 bar und bei einer konstanten

Temperatur durchfiihren zu kénnen.

3.3.1 Anforderungen

Fur Neutronenkleinwinkelstreuexperimente unter hohen Driicken bis p = 300 bar
mit komprimierten Gasen werden besondere Anforderungen an einen experimentel-
len Aufbau gestellt. Der wichtigste Aspekt ist hier, dass eine solche Zelle so kons-
truiert sein muss, dass bei der Durchfithrung der Experimente am Institut Laue-
Langevin weder Personen noch das genutzte Instrument D11 selbst in Mitleiden-
schaft gezogen werden darf, wenn die Zelle undicht wird oder explodiert.

Experimentell soll bei der Neukonstruktion dieser Neutronenkleinwinkelstreuzel-
le ein Temperaturbereich zwischen T = 10°C und T = 80°C einstellbar sein. Zudem
soll es moglich sein, in einem Druckbereich von p =1 bar bis p = 300 bar Experi-
mente durchfithren zu konnen. Zu beachten ist, dass man wihrend einer Messungen
nicht an der Zelle selber Anderungen durchfiihren kann, da die Probenumgebung bei
offenem Neutronenstrahl wegen y-Strahlung gesperrt ist. Somit ist es notwendig, ein
computergestiitztes System zu entwickeln, welches die Temperatur und auch den
Druck ausliest. Das System muss zusitzlich den Druck iiberwachen, und ein Andern
des Druckes soll computergestiitzt moglich sein. Dies bedeutet, dass eine Motor-
steuerung fiir das Verfahren des Stempels integriert werden muss. Es wird zudem der
Thermostat des Instruments D11 zum Temperieren genutzt, der tiber das Computer-
system vor Ort gesteuert werden kann. Somit soll ein computergestiitztes Einstellen
der Temperatur und des Druckes moglich sein.

Bei Neutronenkleinwinkelstreuexperimenten haben die Proben immer eine
Schichtdicke von wenigen Millimetern. Auch wenn teilweise CO,-Proben mit einer
Schichtdicke von bis zu 12 mm gemessen werden [181], soll bei diesem Aufbau eine
Schichtdicke von 2 mm eingestellt werden. Hierbei geht man davon aus, dass man
auch bei schwach streuenden Proben gentigend Intensitat und bei effizienten, stark
streuenden Systemen keinen zu grofSen Beitrag durch Mehrfachstreuung erhalt.

Als druckfestes Fenstermaterial soll wie bei der Lichtstreuanlage Saphir verwendet
werden. Die parallel angeordneten Stufenfenster konnen aus einer vorhandenen
Scheibe (80 mm x 12 mm) herausgefrist werden. Der Offnungswinkel der Zelle soll
so konstruiert werden, dass ein Einsatz sowohl am D11 (noch ein kleiner Detektor,
64x64 cm) und am D22 (grofSer Detektor) moglich ist. Folgende Abb. 3-8 zeigt die
Geometrie der Instrumente, aus denen man den erforderlichen Offnungswinkel fiir

die Zelle bestimmen kann.
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D11
0,64 m x 0,64 m

D22
1,28 mx1,28m

Probe

Abb. 3-8:  Geometrie der beiden Detektoren D11 und D22 fiir Neutronenkleinwinkelstreuung am
ILL (Stand 2006). An die Geometrie des Detektors D22 sollte der Offnungswinkel ange-
passt werden, da er hier grofler sein muss. Der minimale Abstand zur Probe ist hier
1,3 m. Fiir die Berechnung des Offnungswinkels werden die Diagonale der Detektoren
und nicht die Kantenldngen als Mafs genommen, um ein vollstandiges Bestrahlen zu er-
moglichen.

Es wird nur ein Exemplar der Hochdruckzelle konzipiert und gebaut. Daher wer-
den alle Proben erst vor Ort in Grenoble angesetzt. Durch diese Vorgabe ist es un-
vermeidlich, dass es zu gewissen Totzeiten durch Spiilen, Trocknen und Neuansetzen
einer neuen Probe wihrend der kurzen, zu beantragenden Messzeit kommt. Die Idee
ist, die Halteplatte fiir die Zelle so zu konzipieren, dass man auch Proben unter
Normaldruck in einem anderen, kleinen Zellhalter in dieser Totzeit messen kann.
Hierfiir muss eine entsprechende Halterung fiir den kleinen Zellhalter konzipiert
werden, um eine perfekte Ausrichtung von beiden Zellen im Neutronenstrahl zu
erreichen, da ein Andern des Setups des Instruments, wie Probentisch verfahren oder
eine andere Apertur einsetzen, nach den Standardmessungen zu vermeiden ist. Um
die zur Verfligung stehende Messzeit optimal nutzen zu konnen, soll der Wechsel der
Apparaturen schnell ablaufen. Da beide Zellen temperiert werden, sollen Kupplun-
gen an den Schliuchen, die zum Thermostat fithren, angebracht werden. Diese
Kupplungen miissen auf beiden Seiten schliefsen.

Da die einzelnen Proben erst direkt vor Ort angesetzt werden, muss fiir eine effi-
zientes Durchmischen und Riihren der Proben unter Druck gesorgt werden. Wegen
der geforderten Druckfestigkeit wird die Zelle aus Edelstahl gebaut werden, der Bau
des Thermomantels soll aus leichterem Aluminium erfolgen. Jedoch entsteht hier-

durch insgesamt ein hohes Gewicht der Zelle. Zum einfachen Transport am ILL und
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Befiillen der Apparatur soll eine Schwenkeinrichtung auf Rollen konzipiert werden,
in die die Zelle eingehdngt werden kann.
Es werden nun die einzelnen Bauteile der Apparatur beschrieben. Im Anhang fin-

den sich weitere Abbildungen zur niheren Erlduterung.

3.3.2 Die Messzelle

In der folgenden Abb. 3-9 ist die komplette Messzelle abgebildet. Man erkennt
oben den Schrittmotor fiir den Antrieb des Kolbenhubs. Auch der erforderliche gro-
e Offnungswinkel fiir das ungehinderte Austreten der gestreuten Neutronen ist zu
sehen. Die 30 kg schwere Zelle ist modular aufgebaut. In dem Thermomantel aus

Aluminium ist ein druckfester Edelstahlzylinder eingepasst. Der Zylinder ist durch

Losen der entsprechenden Schrauben aus dem Thermomantel herausnehmbar.

Abb. 3-9:  Neu konzipierte Hochdruckkleinwinkelneutronenstreuzelle. Im Inneren des 30 kg
schweren Aufbaus befindet sich ein Edelstahlzylinder, der zwei Saphirfenster enthilt.
Der Kolbenhub fiir den Druckaufbau wird durch einen Schrittmotor ausgefiihrt. Fir das
genaue Einstellen der Kolbenposition ist eine Messuhr an der Zelle angebracht.

Das Kernstiick der gesamten, neu konzipierten, HPSANS-Zelle ist ein massiver,
druckfester Edelstahlzylinder. Zum Druckaufbau kommt wie auch bei den beiden
vorher beschriebenen Aufbauten (siehe Abschnitt 3.1 und 3.2) eine Kolbentechnik
zum Einsatz. Der Durchmesser der inneren Bohrung in dem Edelstahlzylinder be-
tragt hier 16 mm. Der Kolben dichtet gegen Edelstahl mit einem O-Ring (12x2 mm,
P427/NBR, SH 90, Fa. Cog). Da bei Driicken oberhalb von p = 160 bar gearbeitet

wird, kommt eine hohere Schorhirte von SH 90 bei den eingesetzten O-Ringen zum



54 Kapitel 3 - Hochdruckexperimente

Einsatz. Fir die automatische Drucksteuerung wurde ein Motorantrieb fir den Kol-
benhub entwickelt. Mit einem Schrittmotor kann tiber eine doppelgingige Schnecke
der Kolben verfahren werden. Die Steuerung dieses Motors wird weiter unten (Ab-
schnitt 3.3.7) erlautert. Um auch bei Ausfall von elektronischen Bauteilen Messun-
gen durchfithren zu konnen, wurde ebenfalls ein manueller Kolbenantrieb realisiert.
Hierbei wird, wie auch bei den beiden vorher beschriebenen Zellen, der Kolbenhub

durch Drehen einer Gewindestange per Hand erzeugt.
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Abb. 3-10: Querschnitt durch den Edelstahlzylinder der HPSANS-Messzelle. Man sieht die beiden
unterschiedlich grofsen Saphirfenster, die parallel in die Apparatur eingebaut sind. Zwi-
schen den Fenstern besteht eine Probendicke von 2 mm. Durch das Ventil wird die Zelle,
auf dem Kopf stehend, mit CO, befillt. In der Apparatur befinden sich fir das effiziente
Durchmischen zwei Riihrfische, wobei einer in einer speziellen Aufhingung am Kolben
befestigt ist. Der Druck in der Zelle wird ebenfalls tiber eine Membran und eine stehen-
de Wassersdule auf einen Druckmesskopf tibertragen.

Abb. 3-11:  Antrieb des Kolbens. Uber eine Schnecke und ein Schneckenrad wird der Kolbenhub
durch einen Schrittmotor erzeugt. Die Schnecke ist selbsthemmend, sodass bei einem
Ausfall des Motors der Kolben nicht durch den aufgebauten inneren Druck aus der Ap-
paratur herausgedriickt werden kann.



Kapitel 3 - Hochdruckexperimente 55

Die Anforderungen an eine Probe fiir Neutronenkleinwinkelstreuung sind, dass
die Schichtdicke diinn und planar ist. Hierfiir werden zwei 12 mm dicke Stufenfens-

ter aus Saphir in den Edelstahlzylinder eingelassen, die dann einen Abstand von

2 mm besitzen. Die Stufenfenster sind nicht gleich grof$ (sieche Abb. 3-12).

= i

Abb. 3-12:  Stufenfenster aus Saphir fiir die HPSANS-Zelle. Beide Fenster wurden aus einer groffen
Saphirscheibe (80x12 mm) heraus gesdgt und in Stufenform geschliffen. Das grofle Fens-
ter links wird in Richtung des Detektors eingebaut, um einen ungehinderten Austritt der
an der Probe gestreuten Neutronen aus der Zelle zu erméglichen.

Das kleine Fenster gibt den maximal nutzbaren Durchmesser des Neutronen-
strahls vor (17 mm). Da die an der Probe gestreuten Neutronen ungehindert aus der
HPSANS-Zelle auf den 2D-Detektor treffen sollen, ist das zweite Fenster auf der

Detektorseite entsprechend grofSer.
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Abb. 3-13: Austrittswinkel der gestreuten Neutronen aus dem Kernstiick des Aufbau, dem Edel-
stahlzylinder. Von der rechten Seite trifft der Neutronenstrahl auf die 2 mm diinne Pro-
be. Fiir eine effiziente Durchmischung sind zwei Rihrfische in dem Probenvolumen vor-
handen. Der obere hingt an einer leichtgangigen Aufhiangung. Zwei massive Fenster-
flansche halten die Fenster.
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Beide Fenster werden durch zwei massive Fensterflansche, mit jeweils sechs M6
Inbusschrauben, in dem Edelstahlzylinder fixiert und dichten innen mit O-Ringen
(32x2 mm und 18x2 mm, P427/NBR, SH 90, Fa. Cog) an den Auflagen fiir die
Fenster. Um eine Kontaktfliche von Edelstahl auf Saphir zu vermeiden, befinden
sich zwischen den Fenstern und den Flanschen jeweils diinne POM-Scheiben. Auf
der Detektorseite ist ein Konus mit einem Offnungswinkel von 64° aus dem Fenster-
flansch herausgespant (Abb. 3-13). Abb. 3-8 kann man durch einfache Trigonomet-
rie entnehmen, das ein Offnungswinkel von 44,72° ausreicht, um den Detektor des
Instruments D11 bei kleinstem Abstand von 1,1 m bis in die Ecken zu bestrahlen.

An dem Edelstahlzylinder ist unterhalb der Fenster ein Metallblock angebracht,
der mehrere Funktionen hat. In diesem Block befindet sich eine diinne Bohrung
(2 0,3 mm). Durch diese Bohrung wird die Zelle mit fliissigem Gas befiillt (auf dem
Kopf stehend) und, durch eine Membran abgetrennt, der Druck in der Zelle auf ei-
nen Drucksensor (81530-500, Fa. Burster) iibertragen. Der Drucksensor selbst be-
findet sich aus Platzgrinden oberhalb des Zylinders und ist durch eine Siule aus
entgastem Wasser mit dem Bereich unter der Membran verbunden.

Fir eine genaue Temperaturkontrolle ist zusitzlich in den Edelstahlzylinder ein
Thermofihler (Pt1000, Fa. RS Elektronik- und Messtechnik) eingelassen. Fiir einen
guten Wirmekontakt des Fiihlers zum Zylinder wird Warmeleitpaste verwendet. Da
der Fuhler sehr nah an der Probe positioniert ist, ist gewahrleistet, dass die Tempera-
tur der Probe selber ausgelesen wird.

Wie in den Anforderungen angesprochen, werden alle Proben vor Ort am ILL an-
gesetzt. Hierfur ist eine sehr gute Durchmischung der Probe unerlasslich. In der ge-
schlossenen Zelle befinden sich hierfiir zwei Neodym-Magnetriihrfische (siehe Abb.
3-13 und Abb. 7-13). Diese zeichnen sich durch ein extrem starkes Magnetfeld aus.
Einer befindet sich unterhalb der Fenster und ist mit Teflon in Form einer Hantel
ummantelt. Diese Form ergab nach mehreren Variationen die beste Durchmischung.
Da das Probenvolumen recht grof$ ist, befindet sich der zweite Riihrfisch in einer
leichtgingigen Halterung am Kolben oberhalb der Fenster. Bewegt werden beide
Rithrfische mit Hilfe eines umgebauten Magnetriihrers, der unter die Zelle ge-
schraubt werden kann. Hierbei wurde versucht, den Magneten des Riihrers so nah
wie moglich an die Unterseite des Edelstahlzylinders zu bringen. Es zeigt sich, dass
hierdurch im Zusammenspiel mit den Neodymmagneten eine schnelle und gute

Durchmischung moglich ist.
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3.3.3 Thermomantel

Um eine konstante Temperatur zu gewiahrleisten, ist der Edelstahlzylinder in ei-
nen Thermomantel aus Aluminium eingepasst. An diesen Thermomantel ist tiber
ummantelte Kuhlschlauche ein Thermostat angeschlossen, der die Kuhlflissigkeit
durch den Mantel umwalzt. Als Vorgabe sollten sich sowohl der Zulauf wie auch
der Ablauf der Kihlflissigkeit auf der gleichen Seite des Thermomantels befinden
(siche Zeichnung). Die Positionierung wurde so gewahlt, dass eine einfache Montage
der Zelle auf den Probentisch moglich ist und die Kithlschlauche sich nicht im Neut-

ronenstrahl befinden.
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Abb. 3-14: Verlauf der Kuhlflussigkeit durch den Thermomantel. Durch die Vorgabe, dass beide
Anschliisse auf einer Seite sein miissen, wurde eine Riickfithrung des Kiihlwassers im
Thermomantel realisiert. Die Abdeckplatten die den Thermomantel abdichten sind nicht
gezeigt.

Entsprechend aufwendig sind die Bohrungen fiir den meanderférmigen Kithlwas-
serverlauf. Ein zusitzliches Problem stellt hierbei die grofle Offnung fiir die gestreu-
ten Neutronen auf der Seite des Detektors dar; der Offnungswinkel von 64° wird
auch bei dem Thermomantel ausgespart. Der Thermomantel besteht aus drei Teilen.
In dem Hauptblock sind alle Bohrungen fir den Kuhlflissigkeitskanal gebohrt. Die
beiden Deckel dichten unten und oben den Thermomantel ab und leiten die Flissig-
keit in eine weitere Bohrung. Die Bohrungen haben einen Durchmesser von 8 mm.

Um eine Konvektion von Warme von der Zelle und dem Thermomantel weg zu
unterbinden, ist dieser mit dicken POM-Platten ummantelt. Im Neutronenstrahl und
am groflen Offnungswinkel der Zelle iibernehmen dies zwei Fenster. Diese sind aus
Quarzglas, dem gleichen Material wie handelstibliche SANS-Kiivetten unter Nor-
maldruck. Fiir den Schutz des Thermomantels gegen Neutronen, da die Zelle durch
Neutroneneinfang selber radioaktiv werden konnte (Auflage vom ILL), ist ein Cad-

miumblech in die POM-Platte, die dem Neutronenleiter zugewandt ist, eingelassen.
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3.3.4 Schwenkeinrichtung

Durch das hohe Gewicht der Messzelle war die Konstruktion einer geeigneten
Halterung fiir diese notig. Diese Halterung sollte mehrere Funktionen tibernehmen.
Die Halterung sollte eine stabile Aufnahme fiir die Zelle sein. Auf einen rollbaren
Tisch montiert soll hierbei ein leichter Transport von Labor zum Probentisch am
D11 moglich sein. Weitaus wichtiger ist, dass die Zelle fiir die ordentliche Befiillung
auf den Kopf gestellt werden muss. Dieses Auf-den-Kopf-Drehen sollte durch eine
Schwenkeinrichtung ermoglicht werden, ohne dass man die schwere Zelle anheben
muss. Die Losung ist, die Zelle auf einen Rahmen aufsetzen zu lassen und mit vier
Schrauben an diesem Rahmen zu fixieren. Der Aluminiumrahmen ist in zwei Kugel-
lagern gelagert, und durch Drehen einer selbsthemmenden Schnecke kann man den
Rahmen mit der Zelle um die Achse der Kugellager drehen. Die Schwenkeinrichtung
ist dabei so dimensioniert, dass geniigend Platz fiir die Zelle zwischen den FiifSen
besteht. Die Fufde sind so hoch, dass die Zelle auch dann noch schwenkbar ist, wenn
unter die Zelle der umgebaute Magnetrithrer geschraubt ist. Somit ist gewahrleistet,
dass auch bei dem spateren Ausmessen der Phasengrenzen ein Schwenken der Zelle
moglich ist und damit die gesamte Mischung gut durchmischt wird. An die Vier-
kantfifle der Schwenkeinrichtung ist eine Halterung fiir eine Beobachtungslampe
und einen Polarisator angebracht. Hiermit ist das Ausmessen der Phasengrenzen im
Durchlicht und zwischen gekreuzten Polarisatoren moglich. Den zweiten daftir be-

notigten Polarisator hdlt man in der Hand.
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Abb. 3-15: Schwenkeinrichtung fir die 30 kg schwere Messzelle mit untergeschraubtem Magnet-
rihrer (blau). Durch Drehen der Kurbel an der rechten Seite ist es moglich die gesamte
Apparatur auf den Kopf zu stellen. An den rechten Fiiffen sind eine Beobachtungslampe
und eine Halterung fir einen Polarisator angebracht - hiermit ist ein Charakterisieren
der Proben im polarisierten Durchlicht méglich.
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3.3.5 Befiillaparatur

Fir die Befillung der Zelle mit CO, wird die gleiche Befiillapparatur verwendet
wie unter Abschnitt 3.2.3 beschrieben. Fir den einfachen Transport wurde unter die
Fifse der Apparatur eine stabile Holzplatte geschraubt. Diese Holzplatte wird auch
benutzt, um die Apparatur auf dem rollbaren Tisch zu fixieren. Die Anschliisse zur
Stickstoffflasche, zum Druckaufbau im Membranspeicher, und zur CO,-Flasche, mit

Steigrohr, sind durch Hochdruckkupplungen einfach zu entfernen.

3.3.6 Halterung fiir kleine Zelle

Messzeit am ILL ist kostbar. Man mochte die gesamte Zeit nutzen. Da jedoch ei-
ne gewisse Zeit notwendig ist, um eine neue Probe in der Hochdruckzelle anzuset-
zen, wurde uberlegt, auch die schon oft eingesetzte kleine Zelle fur SANS-
Experimente unter Normaldruck mitzunehmen. Der einfache Tausch der Zellen auf
dem Probentisch am D11 ist durch eine neue Halterung fiir die kleine Zelle méoglich.
Hierbei wurde bei der Konstruktion darauf geachtet, dass beide Zellen auf dem Pro-
bentisch perfekt im Neutronenstrahl ausgerichtet sind. Da die Hochdruckzelle gro-
Ser ist, wurde die Halterung der kleinen Zelle entsprechend angepasst (Abb. 3-16).
Fiir einen sicheren Halt auf dem Probentisch am D11 wird die Aufnahmeplatte fiir
die Hochdruckzelle mit vier Schrauben fixiert. Auf diese Platte wird dann beim
Tausch der beiden Zellen die neue Halterung mit vier Randelschrauben ange-
schraubt. Da beide Zellen einen dhnlich grofSen Durchmesser fiir den einfallenden
Neutronenstrahl haben ist ein Tausch moglich.

Da nicht immer mit beiden Zellen am ILL gemessen wird, sind ebenfalls in die
neue Halterung Bohrlocher fiir die direkte Fixierung mit vier Schrauben im Abstand
von 10 cm auf dem Probentisch vorgesehen. Da der Probentisch in der Hohe ver-
fahrbar ist, ist das Einstellen fiir den Neutronenstrahl kein Problem. Jedoch sollte es
vermieden werden, wihrend eines Experiments den Tisch bedingt durch zwei ver-
schiedene Setups immer wieder zu verfahren. Mit der neuen Halterung ist dieses

Problem umgangen worden.



60 Kapitel 3 - Hochdruckexperimente

Abb. 3-16 links: Adapterplatte fiir die Fixierung der Hochdruckzelle auf dem Probentisch am D11.
Auf dieser ist die Halterung fiir die kleine Zelle mit vier Randelschrauben fixiert. rechts:
Kleine SANS-Zelle im Einsatz am D11. Durch die Konstruktion einer neuen Halterung
ist ein abwechselndes Messen mit beiden Zellen moglich. Die Halterung fir das Cad-
miumblech wurde neu konzipiert und gegen das Provisorium zum Schutz der Zelle aus-
getauscht.

3.3.7 Steuerung und Datenerfassung

Die Datenerfassung fiir das SANS-Experiment am ILL ist durch das vorhandene
Computersystem gut gelost. Es bestand die Aufgabe die Parameter Druck und Tem-
peratur in der Zelle auszulesen. Hierfiir wurden dhnliche Programmmodule verwen-
det wie unter Abschnitt 3.2.5 beschrieben.

Im Gegensatz zu dem Aufbau der dynamischen Lichtstreuung erfolgt ein automa-
tisches Auslesen der Temperatur, sowie eine Uberwachung und Steuerung des
Drucks. Die Datenerfassung und Steuerung ist in einem gemeinsamen Gehaduse un-
tergebracht. In diesem befinden sich jeweils die Platinen fur die Stromversorgung
und Auslesen des Druckmesskopfs und des Thermofiihlers Pt1000. Alle Datenstro-
me flieflen in eine USB-Multifunktionsbox mit 16 A/D-, zwei D/A- und acht Bitan-
schliissen (ME-RedLab 1208-LS, Fa. Meilhaus Electronic). Uber den USB-Anschluss
werden die Daten tiber ein 10 m langes USB-Kabel (mit Verstarkern) zu einem Lap-
top ubertragen. Dieser Weg musste gewihlt werden, da eine Steuerung direkt am
Probentisch nicht moglich ist, weil dieser Bereich bei offenem Neutronenstrahl ge-
sperrt ist. Auf dem Laptop lauft das Programm HPSANS (objektorientiert prog-
rammiert in C™ mit C-Builder 5.0) entwickelt von ROHL, welches die Temperatur
und auch den Druck anzeigt. Das Programm verwendet hierfiir eine cal-Datei, die
die Anpassparameter aus einer Kalibrierung des Druckmesskopfs und des Thermo-
fiihlers enthalt (siehe Anhang). Zum Einstellen des Drucks stehen zwei verschiedene
Modi in dem Programm zur Verfligung. Im manuellen Betrieb kann man durch Drii-

cken der Tasten 1 bis 8 in acht verschieden schnellen Geschwindigkeiten den Kolben



Kapitel 3 - Hochdruckexperimente 61

mit Hilfe des Schrittmotors auf und ab verfahren. Im automatischen Betrieb tiber-
wacht das Programm den Druck und halt diesen auf einem vorgegebenen Druck. Die
Steuerung des Schrittmotors erfolgt durch einen ebenfalls in dem Steuergehiuse ein-
gebauten Oszillator, der durch die Bitausgange der USB-Multifunktionsbox anges-
teuert wird.

Die 2-Phasen-Schrittmotor Leistungsendstufe (UME 7108, Fa. Systro) des isel-
Schrittmotors (MS-160, Fa. Isel, Haltemoment: 160 Ncm, Schrittwinkel: 1,8 Grad)
befindet sich in einem galvanisch getrennten zweiten Gehaduse. In diesem befindet
sich zudem auch das Netzteil fir die Versorgung der Leistungsendstufe mit 60 V.
Fiir die Ansteuerung der Endstufe wird der optoelektronische Eingang der Endstufe
genutzt. Die auftretende Warme wird durch zwei grofSe Ventilatoren aus dem Ge-
hause geleitet.

Bei einem Ausfall der Steuerung kann tber den TTL-Eingang der Leistungsend-
stufe auch ein Ersatzsystem mit Joystick angeschlossen werden und mit diesem mit

einer schnellen Geschwindigkeit der Kolben verfahren werden.

|

Abb. 3-17: Gesamter Aufbau fiir Messungen am ILL. Fiir den Aufenthalt am ILL wurde ein fahrba-
rer und auch zerlegbarer Tisch konzipiert, an dem sowohl die Schwenkeinrichtung wie
auch die Befiillaparatur mit Schrauben befestigt werden konnen. Die elektronische
Steuerung findet auf einer zweiten Holzplatte Platz.



4 Ergebnisse

Dieses Kapitel enthilt die gesammelten Ergebnisse dieser Arbeit. Die Gliederung
richtet sich nach Kapitel 3, in dem die Instrumente fiir die Untersuchungen unter
Druck erldutert wurden. Als Grundlage fiir die Experimente der dynamischen Licht-
streuung und der Kleinwinkelneutronenstreuung dient die in Koln durchgefiihrte
systematische Charakterisierung des Phasenverhaltens der Mikroemulsionen unter
Druck. Hierbei kommen in dieser Arbeit die Gase Propan und CO, zum Einsatz.
Ziel des ersten Abschnittes dieses Kapitels soll sein, eine Ubersicht iiber das Phasen-
verhalten der Mikroemulsionen unter Druck zu geben. Die Ergebnisse der dynami-
schen Lichtstreuung und der am Institut Laue-Langevin, Grenoble Frankreich
durchgefihrten Kleinwinkelneutronenstreuung werden in den beiden darauffolgen-

den Kapiteln prasentiert.

4.1 Systematisches Phasenverhalten (T-y)

Dieser Abschnitt befasst sich mit der systematischen Charakterisierung des Pha-
senverhaltens von Mikroemulsionen unter Druck. Die Systeme werden durch die in
Abschnitt 2.1.3 beschriebenen T-y- und T-w,-Schnitte untersucht. Ein erklartes Ziel
dieser Arbeit ist es, Wasser und CO, bzw. Propan effizient zu solubilisieren. Hierfiir
wurde eine Reihe von Tensiden untersucht. In dieser Arbeit kommen nur technische,
nichtionische Tenside zum Einsatz. Diese sind billiger (10 €/kg) als die hochreinen
Tenside (10.000 €/kg) und stehen durch kostenlose Probenbereitstellung der Indust-
rie in grofSen Mengen zur Verfiigung. Es wurden Tenside verschiedener Hersteller
untersucht (sieche auch Anhang). Fiir die systematischen Untersuchungen werden die
Tenside der Lutensol XL-Reihe der Firma BASF benutzt. Bei den fluorierten Analoga
zu den nichtionischen Lutensol XL-Tensiden kommen Tenside der Zonyl-Reihe der

Firma DuPont zum Einsatz.



Kapitel 4 - Ergebnisse 63

4.1.1 Bodensatz der technischen Tenside

Meist sind die grofStechnisch hergestellten Tenside triib. Lasst man sie eine Weile
stehen oder zentrifugiert sie, erhalt man ein klares Tensid mit einem meist weifSen
Bodensatz. Fiir die Untersuchungen ist diese Triibung storend, da man nicht zwi-
schen einer Eintritbung durch eine zweite emulgierte Phase und dem Bodensatz un-
terscheiden kann. Auch das Tensid Lutensol XL 60 besitzt solch eine Triitbung. Um
zu untersuchen, ob der Bodensatz einen Einfluss auf das Phasenverhalten hat, wurde
das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60 bei ¢ = 0,50 und einem Salzgehalt
von ¢ = 0,01 bei einem konstantem Druck von p = 220 bar mit und ohne Bodensatz

in einem T-y-Schnitt charakterisiert (Abb. 4-1).
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Abb. 4-1:  T-y-Schnitt fiir das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60. Man erkennt, dass das
technische Tensid Lutensol XL 60 nur sehr ineffizient Wasser und CO, solubilisieren
kann (¥ = 0,47). Wichtig ist, dass sich der X-Punkt weder in der Temperatur- noch in der
y-Lage bei Einsatz des Bodensatzes verschiebt. Man kann somit ausschlieffen, dass der
Bodensatz amphiphil ist und das Phasenverhalten beeinflusst.

Das technische Tensid kann nur sehr ineffizient Wasser und CO, solubilisieren.
Jedoch andert sich die Lage des X-Punktes (¥ = 0,47 und T = 30,5°C) nicht, wenn
das gleiche System mit dem Bodensatz untersucht wird. Da sich die Phasengrenzen
nicht oder nur schwach andern, kann man daraus Riickschliisse tiber den Bodensatz
machen. Wire der Bodensatz amphiphil, wire eine deutliche Anderung der Phasen-
grenzen zu erwarten. Somit kann es sich bei dem Bodensatz nur um Restprodukte
aus der grofStechnischen Herstellung handeln, wie zum Beispiel Polyethylenglykol.
Ein Abzentrifugieren des Bodensatzes kann somit fiir die weiteren Messungen vor-
genommen werden, um die Phasengrenzen einfacher und deutlicher charakterisieren

zu konnen.
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4.1.2 Einfluss der Salzkonzentration auf den Verlauf der Phasengrenzen

Um ionische Effekte bei Mikroemulsionen auszuschliefSen, die durch geringe ioni-
sche Verunreinigungen in den technischen, nichtionischen Tensiden auftreten konn-
ten, wird immer eine geringe Menge an Salz zu den Ansitzen gegeben. Der Effekt
von Elektrolyten auf Mikroemulsionen mit nichtionischen Tensiden ist, wie KAHL-
WEIT [182] zeigte, im Vergleich zu ionischen Mikroemulsionen eher gering. So ver-
schieben sich die Phasengrenzen bei Erhohung der Salzkonzentration (NaCl) bei
nichtionischen Mikroemulsionen unter Normaldruck systematisch zu tieferen Tem-
peraturen. Hier wird nun untersucht, ob dieser Effekt des Elektrolyten auf den Ver-
lauf der Phasengrenzen auch bei Mikroemulsionen mit tiberkritischen CO, auftritt.
In der folgenden Abbildung (Abb. 4-2) sind die T-y-Schnitte bei einem Druck von
p =220 bar des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 70 bei den e-Werten von
¢ = 0,05 und € = 0,01 gezeigt.

Das System wird durch den geringeren Salzgehalt leicht ineffizienter. Zusatzlich
steigt die Temperatur des Fischschwanzpunktes um zehn Grad von T = 36°C auf
T = 46°C. Entscheidender Unterschied ist, dass bei der geringeren Salzkonzentration
kein ausgedehntes Multiphasengebiet, welches die lamellare Phase L, enthalt, unter-
halb des Einphasengebietes auftritt. Das Ausmessen der Phasengrenze 2 - 1 und
3 — 2 ist in beiden Fillen sehr schwierig, da die Phasengrenzen nahezu parallel zur

Temperaturachse verlaufen. Geringe Druckunterschiede bewirken hier schon eine

Phasendnderung.
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Abb. 4-2:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 70. Gezeigt ist eine &-Variation,
der Fischschnitt mit runden Symbolen wurde mit einem ¢ = 0,05 und der mit quadrati-
schen Symbolen mit einem ¢ = 0,01 ausgemessen. Das noch bei ¢ = 0,05 detektierbare
Multiphasengebiet mit einer lamellaren Phase L, ist bei ¢ = 0,01 nicht mehr nachzuwei-
sen.
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Wie man Abb. 4-2 entnimmt, hingt der Verlauf der Phasengrenzen einer nicht-
ionischen Mikroemulsion systematisch von dem Salzgehalt der Wasserphase ab. In
der folgenden Abb. 4-3 ist diese Abhingigkeit vergleichend fir das System
H,O/NaCl - n-Oktan - C,E, [183] unter Normaldruck und das System H,O/NaCl -
CO, - Lutensol XL 70 unter Hochdruck dargestellt. Hierbei wird die Temperatur
des Fischschwanzpunktes T gegen den Salzgehalt ¢ aufgetragen. Wie in der Abbil-
dung zu sehen ist, verschiebt sich in beiden Fillen der Fischschwanzpunkt mit stei-
gendem ¢ zu tieferen Temperaturen. Ein Grund fur dieses Verhalten ist, dass durch
die Zugabe von dem Salz das Wasser dem hydrophilen Teil des Tensids entzogen
wird [184-187]. Das Wasser wird fiir die Hydratation der einzelnen Ionen verwen-
det und fehlt somit in der Grenzfliche zwischen Wasser und Ol. Dadurch kriimmt

sich der amphiphile Film mehr um das Wasser.

Vergleicht man das Verhalten der beiden Systeme quantitativ, erkennt man
durch den grofSeren Wert der Steigung der Geraden, dass sich die Zugabe von Salz
sogar stirker auf das Phasenverhalten der CO,-Mikroemulsionen auszuwirken
scheint.
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Abb. 4-3:  Abhingigkeit des Temperatur der Fischschwanzpunkte T von dem Salzgehalt & der Was-
serphase fiir die Systeme H,O/NaCl - #-Oktan - C,E; (¢ = 0,50) [183] und H,O/NaCl -
CO, - Lutensol XL 70 (p = 220 bar, ¢ = 0,50).

Hand in Hand mit der Verschiebung von T zu tieferen Temperaturen steigt die Ff-
fizienz sowohl der Systeme unter Normaldruck als auch der CO,-Mikroemulsionen
nur leicht an. Dieser auf die bessere Solubilisierungsfahigkeit der Tenside bei niedri-
geren Temperaturen zuriickzufiihrende Effekt ist wohlbekannt und nicht in Form

einer weiteren Abbildung gezeigt.
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4.1.3 Tenside der Lutensol XL-Reihe

Um zu zeigen, dass das Tensid Lutensol XL 70 nicht das einzige Tensid ist, mit
dem iiberkritisches CO, in einer Mikroemulsion solubilisiert werden kann, wurden
die Phasengrenzen mit anderen Tensiden aus der XL-Reihe ausgemessen. Ausge-
wahlt wurden das Lutensol XL 60 (mit ca. sechs Ethylenoxideinheiten) und das Lu-
tensol XL 80 (mit ca. acht Ethylenoxideinheiten). Zudem ist es interessant herauszu-
finden, ob die Hydrophilie des eingesetzten Tensids bei einer Mikroemulsion mit
tberkritischem CO, genauso den Verlauf der Phasengrenzen beeinflusst, wie sie es
bei Systemen macht, bei denen langerkettige Alkane, wie #-Oktan oder #-Dekan, als
Olkomponente eingesetzt werden. Wie schon in Abschnitt 2.1.5 beschrieben, sollten
sich, je hydrophiler das Tensid ist, die Phasengrenzen zu héheren Temperaturen ver-
schieben und die Systeme leicht ineffizienter werden. Ein Vergleich des Phasenver-
haltens der drei Tenside findet sich in folgender Abb. 4-4. Wie erwartet steigt auch
in den CO,-Mikroemulsionen die Fischschwanztemperatur systematisch mit der
mittleren Anzahl der Ethylenoxideinheiten von T =26°C iiber T =45°C auf
T = 54°C an. Gleichzeitig werden die Tenside leicht ineffizienter.
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Abb. 4-4:  T-y-Schnitte der Tenside Lutensol XL 60, Lutensol XL 70 und Lutensol XL 80 in dem
System H,0/NaCl - CO, - nichtionisches Tensid. Die Anzahl an Ethylenoxideinheiten
pro Tensidmolekdl steigt von Lutensol XL 60 nach Lutensol XL 80 von ca. sechs Ethy-
lenoxideinheiten auf ca. acht Ethylenoxideinheiten, entsprechend steigt die Temperatur
der Fischschwanzpunkte von T = 26°C iiber T = 45°C auf T = 54°C.

In den folgenden Abb. 4-5 und Abb. 4-6 sollen durch die Auftragungen von T
und ¥ gegen die Ethylenoxidkettenlidnge j der Tenside die Abhiangigkeit der Systeme
unter Normaldruck und unter Hochdruck verglichen werden. Fiir eine Mikroemul-

sion unter Normaldruck dient als Beispiel ebenfalls die Reihe der Lutensol XL-
Tenside in dem System H,O/NaCl - n-Dekan — Lutensol XL (40-80) [183]. Wie er-
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wartet, steigt hier die Temperatur des Fischschwanzpunktes mit der mittleren Anzahl

an Ethylenoxidgruppen j linear an. Betrachtet man die Variation von T mit j im Sys-

tem unter Druck mit CO, als Olkomponente, so erkennt man den gleichen Trend

wie im System unter Normaldruck.
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Abb. 4-5:
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Abhingigkeit der Temperatur der Fischschwanzpunkte T von der Kettenlinge des hyd-

rophilen Teil (j = Anzahl der Ethylenoxideinheiten) der Systeme H,O/NaCl - n-Dekan -
Lutensol X1(40-80) (¢ =0,50) [183] und H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL(60-80)
(p = 220 bar, ¢ = 0,50, & = 0,01).

Beide an die Fischschwanzpunkte angepassten Geraden verlaufen nahezu paral-

lel. Allerdings liegen die Fischschwanzpunkte der CO,-Mikroemulsionen 25°C tiefer

als die der #-Dekan-Mikroemulsionen.
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Abb. 4-6:
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Abhingigkeit der ¥-Werte der Fischschwanzpunkte von der Kettenlinge des hydrophilen

Teils j der Systeme H,O/NaCl - n-Dekan - Lutensol XL(40-80) (¢ = 0,50) [183] und
H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL(60-80) (p = 220 bar, ¢ = 0,50, ¢ = 0,01).
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Abb. 4-6 entnimmt man, dass auch der Gang der y-Werte mit steigendem ; fiir die
Systeme gleich ist. Die y-Werte der X-Punkte des Systems H,O/NaCl - n-Dekan -
Lutensol XL steigen mit grofSerer Kettenldnge des hydrophilen Teils j des Amphi-
phils an. Alle X-Punkte liegen in einem y-Bereich zwischen 0,1 und 0,2. Mit etwa der
gleichen Steigung steigt auch der y-Wert der X-Punkte in dem System unter Hoch-
druck an. Ein grofSer Unterschied besteht in der Effizienz der einzelnen Systeme. Die
X-Punkte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL besitzen einen viel grofleren
Wert fiir y. Dies bedeutet, dass die Tenside der XL-Reihe fur die Solubilisierung von
CO, in Wasser nicht gut geeignet sind.

4.1.4 Fluortensid Zonyl FSO-100

Aus der Literatur (siehe Abschnitt 1.3) ist bekannt, dass nichtionische Tenside,
die einen fluorierten hydrophoben Teil besitzen wesentlich besser CO, und Wasser
solubilisieren konnen. Ein Beispiel fiir ein solches Tensid ist das Zonyl FSO-100 der
Firma DuPont. Wie bei technischen Tensiden tiblich, liegt sowohl eine Kettenlin-

genverteilung in dem hydrophoben (fluorierten) wie auch im hydrophilen Teil vor

(siche Abb. 4-7).
/E }C\ /O% /C\ }

Abb. 4-7:  Schematischer Aufbau der verwendeten Fluortenside der Zonyl-Reihe der Firma Du-
Pont. Bei diesen Tensiden liegt eine Kettenverteilung im hydrophilen Teil x wie auch im
hydrophoben Teil y vor.

Der hydrophobe Teil besteht aus einer bis sieben (y) perfluorierten Einheiten. Fiir
die Kettenldnge x in dem hydrophilen Teil wird eine Verteilung von 0 bis 15 Ethyle-
noxideinheiten angegeben. Die mittlere Molmasse ist 725 kg/mol. Als eine mogliche
Formel fiir Zonyl FSO-100 wird FC, ,E, angenommen [188]. Die 100 in dem Namen
des Tensids gibt an, dass es nicht in einem Losemittel gelost ist und somit 100%
Amphiphil zur Verfiugung stehen. Um den Einfluss der Tensids Zonyl FSO-100 auf
die Effizienz von Mikroemulsionen zu untersuchen, wird in dem System H,O/NaCl -
CO, - Lutensol XL 60 das technische Kohlenwasserstofftensid anteilig durch das
perfluorierte Tensid Zonyl FSO-100 ersetzt.
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Abb. 4-8:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSO-100. Das
schrittweise Ersetzen des Tensids Lutensol XL 60 durch Zonyl FSO-100 fiihrt zu einer
deutlichen Verschiebung der Phasengrenzen. Liegt der X-Punkt bei & = 0,00 noch bei

¥=0,47 und T = 30,5°C, wird das System durch Erhéhung des Gehaltes an fluoriertem
Tensid & deutlich effizienter. Bei & = 0,60 liegt der X-Punkt bei ¥ = 0,32 und einer Tem-

peratur von T = 24°C. Bei hoheren 8-Werten ist ein Multiphasengebiet, welches die la-
mellare Phase L, enthilt, ausmessbar.

Wie in Abb. 4-8 zu erkennen ist, fiihrt das anteilige Ersetzen des Tensids Lutensol
XL 60 durch Zonyl FSO-100 zu einer deutlich effizienteren Solubilisierung von CO,
und Wasser. Dies ist eine Folge der oben beschriebenen, verbesserten Wechselwir-
kung zwischen CO, und den fluorierten Kohlenstoffketten des Tensids Zonyl
FSO-100. Hierdurch verschiebt sich die Lage des X-Punktes von ¥ = 0,47 bei
8 =0,00 auf ¥ =0,32 bei 8 =0,60. Wie man Abb. 4-9 entnimmt, liegt sowohl ein
linearer Temperaturverlauf wie auch ein linearer y-Verlauf der Lage der X-Punkte
vor. Weiteres Ersetzen des Tensids Lutensol XL 60 ist nicht moglich, da sich hier die
Phasengrenzen aus dem moglichen Temperaturmessfenster verschieben wiirden. Das
Verschieben der Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen bei Erhohung des Gehaltes
von Zonyl FSO-100 in der Tensidmischung lasst sich durch die Grofle der hydrophi-
len Kopfgruppe des fluorierten Tensids erklaren. Zwar ist die Verteilung der Ethyle-
noxideinheiten mit O bis zu 15 Einheiten angegeben, jedoch deuten die Daten darauf
hin, dass im Mittel weniger als sechs Einheiten vorliegen. Somit Uberlagern sich zwei
gleichwirkende Effekte bei dem Einsatz des Fluortensids. Durch eine kleinere Kopf-
gruppe verschieben sich die Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen mit der dabei
einhergehenden Effizienzsteigerung (siehe 4.1.3), diese Effizienzsteigerung wird

durch die bessere Wechselwirkung des Tensids mit CO, weiter verstarkt.
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Abb. 4-9:  Trend der Lage der X-Punkte in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/ Zonyl
FSO-100 in Abhingigkeit von 8. Die Kreise sind die Temperaturwerte, die Quadrate die
y-Werte. Zu den Quadraten gehort die rechte Skala (blau). Mit steigendem & sinkt so-
wohl T wie auch 7.

4.1.5 Fluortensid Zonyl FSN-100

Hierbei handelt es sich ebenfalls um ein nichtionisches Tensid. Fiir die beiden Va-
riablen in Abb. 4-7 gelten die folgenden Werte: Die Kettenldnge in dem perfluorier-
ten Teil (y) schwankt zwischen 1 und 9. Die Kettenlangenverteilung in dem hydro-
philen Teil (x) ist deutlich grofSer. Hier werden Werte von 1 bis 25 fiir x angegeben.
Die mittlere Molmasse ist 950 kg/mol. Als eine mogliche Summenformel wird hier
FC,,E,, angenommen [188]. Somit besitzt dieses Tensid im Mittel einen lingeren
hydrophoben Rest und hat auch eine grofSere Kopfgruppe mit bis 25 Ethylenoxi-
deinheiten gegentiber Zonyl FSO-100. Wie aus Abb. 4-10 zu erkennen ist, fithrt das
anteilige Ersetzen des Tensids Lutensol XL 70 durch Zonyl FSN-100 ebenfalls zu
einer deutlich effizienteren Solubilisierung von CO, und Wasser. Aufgrund des ho-
hen Ethoxylierunggrades (x ~ 10) von Zonyl FSN-100, ist dieses sehr hydrophil,
weshalb zusatzlich eine Verschiebung aller Phasengrenzen zu leicht hoheren Tempe-
raturen beobachtet werden kann. Abb. 4-11 zeigt die Lage der X-Punkte in Abhin-
gigkeit des Gehaltes an Fluortensid Zonyl FSN-100 & in der Mischung der Tenside.
Mit 60% Fluortensid in der Tensidmischung ist es moglich, bei y = 0,37 eine einpha-
sige Mikroemulsion aus Wasser und CO, thermodynamisch stabil herzustellen. Das

entspricht einer Effizienzzunahme von knapp 30%.
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Abb. 4-10:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 70/Zonyl FSN-100. Das
schrittweise Ersetzen des Tensids Lutensol XL 70 durch Zonyl FSN-100 fiihrt zu einer
deutlichen Verschiebung der Phasengrenzen. Liegt der X-Punkt bei & = 0,00 noch bei
¥=0,51 und T = 46,1°C, wird das System durch Erhéhung des Gehaltes an fluoriertem
Tensid & deutlich effizienter. Bei & = 0,60 liegt der X-Punkt bei ¥ = 0,37 und einer Tem-
peratur von T = §1°C. Bei hoheren 8-Werten ist ein Multiphasengebiet, welches die la-
mellare Phase L, enthilt, ausmessbar.
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Abb. 4-11: Trend der Lage der X-Punkte in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 70/ Zonyl

FSN-100 in Abhingigkeit von 8. Die Kreise sind die Temperaturwerte, die Quadrate die
y-Werte. Zu den Quadraten gehort die rechte Skala (blau). Mit steigendem & sinkt ¥

stark ab. Jedoch steigt die Temperaturlage T linear mit & an.

Da bei hohen Temperaturen die Dichtungen durch das CO, langsam aufquellen

und dadurch sprode und unbrauchbar werden, sollte nicht zu lange bei diesen Tem-
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peraturen gemessen werden. Wie Abb. 4-11 zu entnehmen ist, steigt die Lage der
X-Punkte mit steigendem § linear an. Bei &= 0,60 liegt der X-Punkt schon bei
T = 51,0°C. Fiir die weiteren Untersuchungen wurde daher Lutensol XL 70 gegen
Lutensol XL 60 ausgetauscht, um anschlieffend der Gehalt an Fluortensid weiter zu
erhohen. Alle T-y-Schnitte in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL60/Zonyl
FSN-100 haben einen sehr dhnlichen Verlauf der Phasengrenzen. Stets ist ein Multi-
phasengebiet unterhalb des einphasigen Bereichs zu finden, welche eine lamellare
Phase L, enthilt. Die Phasengrenze zwischen 1 und 2 verliuft nahezu parallel zur
y-Achse. Das Drehen aller Phasengrenzen im Uhrzeigersinn ist bekannt und darin
begriindet, dass mit technischen Tensiden gearbeitet wird (siehe 2.1.5). Stets kann
auch die Phasengrenze zwischen 2 und 3 und ein ausgedehntes Dreiphasengebiet
gefunden werden. Die Phasengrenze zwischen 2 und 1 verlauft so steil, dass ein
Ausmessen nicht moglich ist. Zusitzlich wird diese Phasengrenze durch das schon
genannte Multiphasengebiet, welches die lamellare Phase L, enthilt, iiberlagert.
Durch den grofSeren Gehalt an Fluortensid verschieben sich die Phasengrenzen deut-
lich zu hoheren Temperaturen. Die Erhéhung von & = 0,60 auf 8 = 1,00 verschiebt
die Lage des Multiphasengebietes relativ zum X-Punkt nicht. Der iibrigbleibende
Einphasenkanal ist stets circa 5°C breit. Das System H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSN-
100 hat seinen X-Punkt bei ¥ = 0,37 und einer Temperatur von T = 61,2°C.
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Abb. 4-12:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100. Das
schrittweise Ersetzen des Tensids Lutensol XL 60 durch Zonyl FSN-100 fihrt zu keiner
weiteren Verschiebung der Phasengrenzen zu kleineren y-Werten. Die Phasengrenzen
verschieben sich stark zu hoheren Temperaturen. Das System H,O/NaCl - CO, - Zonyl
FSN-100 hat seinen X-Punkt bei 7 = 0,37 und einer Temperatur von T = 61,2°C.



Kapitel 4 - Ergebnisse 73

Der Trend fiir die X-Punkte in dieser §-Variation ist in der folgenden Abb. 4-13
gezeigt. Gegenliber dem ersten Teil der 3-Variation mit Lutensol XL 70 ist zu erken-
nen, dass es zu keiner weiteren Effizienzzunahme kommt. Im Gegenteil ist sogar eine
Verschiebung zu leicht grofleren y-Werten zu beobachten, die lineare Anpassung hat
eine leicht positive Steigung. Die T-Werte steigen deutlich stirker an. Durch die Er-
hohung von & = 0,60 auf & = 1,00 verschieben sich die Phasengrenzen um knapp
20°C. Aufgrund dieses starken Anstiegs in der Temperaturlage lasst sich, wie schon
weiter oben diskutiert, auch die leichte Abnahme in der Effizienz begriinden. Mit
Hilfe dieser Untersuchungen ist es erstmals moglich eine Mikroemulsion zu charak-

terisieren, welche nur noch ein technisches, fluoriertes, nichtionisches Tensid fiir die

Solubilisierung von Wasser und CO, enthalt.
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Abb. 4-13:  Trend der Lage des X-Punkte in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/ Zonyl
FSN-100 in Abhingigkeit von 8. Die Kreise sind die Temperaturwerte, die Quadrate die
v-Werte. Zu den Quadraten gehort die rechte Skala (blau). Mit steigendem § steigt 7 et-
was an. Die Temperaturlage T steigt linear mit & stark an.

Bisher wurde bei einem konstantem Volumenbruch von ¢ = 0,50 die T-y-Schnitte
vermessen. Jedoch muss man beachten, dass gerade bei komprimierten Gasen das
Volumen der Gase, bedingt durch die Temperaturabhingigkeit der Dichte (siehe
2.2.1) eine Funktion der Temperatur ist (siche auch Anhang). Deshalb sollen alle
weiteren Untersuchungen bei einem konstantem Massenbruch o durchgefihrt wer-
den. Um systematisch vorzugehen, sollen alle folgenden Untersuchungen bei einem
a = 0,40 erfolgen. Dieser Wert entspricht in etwa einem Volumenbruch von ¢ = 0,50
(siche Anhang). In der folgenden Abb. 4-14 ist der Wechsel von ¢ = 0,50 auf
a = 0,40 in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 darges-
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tellt. Durch den Wechsel auf o = 0,40 dndern sich auch die Phasengrenzen des T-y-
Schnittes. Der vorher waagerechte, obere Verlauf des Multiphasengebietes (L, = 1)
hat nun eine negative Steigung bekommen. Zusitzlich ist der Einphasenkanal zwi-
schen dem Multiphasengebiet etwas schmaler geworden. Da o = 0,40 nicht ganz
dem Volumenbruch von ¢ = 0,50 entspricht, wird bei dem Wechsel gleichzeitig eine
a-Variation durchgefiihrt (siehe auch Abschnitt 4.1.10). Die Verschiebung des X-
Punktes zu kleineren y-Werten und die damit einhergehende Absenkung in der Tem-
peraturlage entspricht in etwa der Anderung, wie man sie bei einer solchen Variation
erwarten wiirde. Da weiter unten eine solche a-Variation in Detail durchgefiihrt und

diskutiert wird, wird auf dieses Kapitel verwiesen.
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Abb. 4-14: T-y-Schnitt fir das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL60/Zonyl FSN-100. Durch
den Wechsel auf den Massenbruch a soll der temperaturabhingige Volumenbruch ¢ ab-
gelost werden. Alle Einwaagen beziehen sich nun auf 25°C und einem Druck von
p = 70 bar bei der Befiillung der Messzellen.

4.1.6 Fluortensid Zonyl FSH

Fuir das Fluortensid Zonyl FSH ist eine Molmasse von 650 kg/mol angegeben. Es
liegt in einer 50%igen Losung vor. Als Losemittel dient zur Halfte Wasser, die ande-
re Hilfte ist Dipropylenglykolmethylether (DPM), welches vollstindig in Wasser
16slich ist. Vor dem Einsatz des Tensids wird das Wasser durch Trocknen der Lo-
sung entzogen. Somit befindet sich in dem Tensid dann 66% Tensid und 33% DPM.
Das Losemittel wird systematisch zur Masse des Tensids gerechnet. Naheres dazu
siche Abschnitt 5.1. Zur Charakterisierung dieses Tensids wird wieder bei dem Sys-
tem H,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60 gestartet, und das Kohlenwasserstofftensid
anteilig durch das fluorierte Tensid Zonyl FSH ersetzt (siche Abb. 4-15). Der Ver-
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lauf der Phasengrenzen in der 8-Variation der einzelnen T-y-Schnitte ist sehr dhnlich.
Wieder sind die systematisch im Uhrzeigersinn um den X-Punkt gedrehten Phasen-
grenzen zu beobachten, was auf den Einsatz von technischen Tensiden zurtckzufth-
ren ist. Dieser Effekt ist bei dem fluorierten Tensid starker ausgeprigt, da es sowohl
in der Kopfgruppe wie auch im fluorierten Teil eine Verteilung der Kettenlangen
besitzt. Die bei den Systemen H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100
auftretende lamellare Phase kann in diesem Fall nicht detektiert werden. Wieder ist
die Phasengrenze zwischen 2 und 1 sowie die Phasengrenze zwischen 3 und 2 sehr

steil und kaum ausmessbar.
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Abb. 4-15:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSH. Das Erhohen
des Anteils an fluoriertem Tensid 8 in der Tensidmischung bewirkt eine starke Effizienz-

steigerung. Liegt der X-Punkt bei 8 = 0,00 noch bei ¥ = 0,51 und T = 46,1°C, kann man

eine Verschiebung des X-Punktes zu 7 = 0,25 und einer Temperatur von T = 17,2°C bei
8 = 0,80 beobachten.

Wie man Abb. 4-16 entnimmt, wiirde man einen X-Punkt fiir das System
H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH unterhalb von 15°C erwarten. Da sich das Einpha-
sengebiet jedoch systematisch noch unterhalb des X-Punktes befindet, ist ein voll-
stindiges Ersetzen des Tensids Lutensol XL 60 nicht moglich, da dies die Phasen-
grenzen aus dem moglichen Messfenster verschiebt. Auch hier kann als Resultat der
Untersuchungen festgehalten werden, dass das Ersetzen des Tensids Lutensol XL 60
durch Zonyl FSH eine drastische Steigerung der Effizienz des Systems zur Folge hat.
Allerdings kann bei der Verwendung von Zonyl FSH eine Verschiebung der Phasen-
grenzen zu tieferen Temperaturen aufgrund der geringen Anzahl an Ethylenoxidein-

heiten in der Kopfgruppe des Tensids beobachtet werden.
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Abb. 4-16: Trend der Lage des X-Punkte in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/ Zonyl
FSH mit € = 0,01, o = 0,40 und p = 220 bar in Abhangigkeit von 8. Die Kreise sind die
Temperaturwerte, die Quadrate die -Werte. Zu den Quadraten gehort die rechte Skala
(blau). Mit Erhohung des Gehaltes an Zonyl FSH 8 geht eine sehr starke Effizienzsteige-
rung einher. Da das Tensid eine relativ kleine Kopfgruppe besitzt, verschiebt sich der
X-Punkt zu tieferen Temperaturen.

Mit der Mischung aus Lutensol XL 60 und Zonyl FSH ist es moglich eine Effi-
zienzsteigerung von tiber 50% zu erreichen. Fir die Solubilisierung von Wasser und
CO, bei a = 0,40 werden nur noch 25% Tensid in einer Mischung gebraucht.

Hinweis: Zu beachten ist, dass aufgrund des restlichen, wasserloslichen Losemit-
tels DPM in dem Fluortensid FSH im Folgenden zur Darstellung der Ergebnisse nur
die effektiven Werte fiir a, 8 und y benutzt werden. Hierbei wird auf den Index ,,eff

verzichtet. Ndheres dazu kann in Abschnitt 5.1 der Diskussion nachgelesen werden.

4.1.7 Fluortensid Zonyl FSH und Tenside der Lutensol XL-Reihe

Im vorangegangenen Abschnitt 4.1.6 zeigte sich, dass durch den Einsatz des kurz-
kettigen fluorierten Tensids Zonyl FSH zwar eine extreme Effizienzsteigerung zu
beobachten ist, jedoch verschieben sich die Phasengrenzen auch stark zu tiefen Tem-
peraturen. Um in einen nahekritischen oder sogar tiberkritischen Temperaturbereich
zu kommen, bietet es sich an, bei 6 = 0,73 die restlichen 27% Lutensol XL 60 durch
die hydrophileren Tenside Lutensol XL 70 und Lutensol XL 80 der gleichen Tensid-
reihe auszutauschen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der folgenden Abb.
4-17 zusammengefasst. Durch die Variation in der hydrophilen Kopfgruppe ist es
moglich die Phasengrenzen deutlich zu hoheren Temperaturen zu verschieben. Bei

hoheren Temperaturen ist es moglich nun auch die Phasengrenze zwischen 2 und 1
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auszumessen. Das aus vorherigen Untersuchungen bekannte Multiphasengebiet,

welches eine lamellare Phase L, enthilt, kann hier nicht gefunden werden.
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Abb. 4-17:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL/Zonyl FSH. Der Anteil an
fluoriertem Tensid Zonyl FSH ist konstant & = 0,73. Die hydrophileren Analoga der Lu-
tensol XL-Reihe verschieben die Phasengrenzen systematisch zu hoheren Temperaturen.

Durch den Einsatz der hydrophileren Tenside dndert sich der Verlauf der Phasen-
grenzen Uberhaupt nicht. Die Phasengrenzen sind systematisch im Uhrzeigersinn um
den X-Punkt gedreht, ein Ergebnis des Einsatzes von technischen Tensiden. Die ein-
zelnen korrespondierenden Phasengrenzen verlaufen nahezu parallel. Interessant ist,
dass es durch den Einsatz der hydrophileren Tenside zwar einer Verschiebung zu
hoheren Temperaturen erfolgt, jedoch die zu erwartende leichte Effizienzabnahme
bedingt durch die Solubilisierungsfahigkeit des Tensidgemischs ausbleibt, die
X-Punkte liegen alle bei einem Wert von ¥ = 0,18. Die Phasengrenzen verschieben

sich nahezu parallel zur Temperaturachse.

4.1.8 Fluortenside Zonyl FSH und FSN-100 mit Lutensol XL 60

Bisher wurden die verwendeten Fluortenside Zonyl FSH und FSN-100 noch nicht
in ihrem Phasenverhalten verglichen. In der folgenden Abb. 4-18 sind zwei
T-y-Schnitte bei einem nahezu konstantem o = 0,4 gezeigt. Es ist zu sehen, dass auch
die nichtionischen, fluorierten Tenside der Zonyl-Reihe ein analoges Phasenverhal-

ten zu den hochreinen nichtionischen Tensiden aufweisen.
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Abb. 4-18:  T-y-Schnitte des Systems H,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl. Wie zu erwarten
liegen die Phasengrenzen bei Zonyl FSN-100 bei hoheren Temperaturen und zu deutlich
grofleren y-Werten verschoben. Zusatzlich kann hier eine L,-Phase beobachtet werden.

Das Zonyl FSN-100 besitzt, laut Herstellerangaben, im Mittel mehr Ethylenoxi-
deinheiten als das Zonyl FSH. Entsprechend hydrophiler ist es und desto hoher lie-
gen die Phasengrenzen im T-y-Schnitt im Vergleich zu dem System mit Zonyl FSH.
Neben dem Verschieben des X-Punktes von T =17,2°C fiir Zonyl FSH auf
T = 47,2°C fiir Zonyl FSN-100 wird das System auch ineffizienter (von ¥ = 0,18 auf
¥ =0,27). Jedoch fallt dieser Effekt relativ klein aus, bei nichtionischen Tensiden
wiirde bei einer Temperaturdifferenz von AT = 30°C eine weitaus starkere Verschie-

bung der X-Punkte auf der y-Achse zu beobachten sein.

4.1.9 Fluortenside Zonyl FSH und Zonyl FSN-100
Da die Mikroemulsionen des Typs H,O/NaCl - CO, - nichtionisches Tensid durch

den Einsatz der fluorierten Tenside der Zonyl-Reihe deutlich effizienter werden,
wird eine Mikroemulsion mit einer Mischung aus den fluorierten Tensiden unter-
sucht. In der folgenden Abb. 4-19 sind die beiden T-y-Schnitte des Systems
H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Cotensid gezeigt. Als Cotenside kommen hier einmal
das Lutensol XL 60 und zum anderen das Zonyl FSN-100 zu Einsatz. Wie zu erwar-
ten verschieben sich die Phasengrenzen durch den Einsatz einer Mischung aus Zonyl
FSH und Zonyl FSN-100 von T = 17,2°C auf T = 28,4°C um AT = 11°C zu etwas

hoheren Temperaturen.
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Abb. 4-19:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Cotensid. Als Cotenside werden
hier das Lutensol XL 60 und das Zonyl FSN-100 verwendet. Die Mikroemulsion mit ei-
ner Mischung aus fluorierten Tensiden ist noch effizienter. Zusitzlich verschieben sich
die Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen.

Mit dieser Temperaturerhohung wiirde man auch einem Verlust an Effizienz er-
warten. Jedoch sinkt der y-Werte fiir den X-Punkt von ¥ = 0,18 auf nur noch § = 0,16
fiir das System mit Zonyl FSN-100. Mit der Mischung aus den entsprechenden Ten-
siden ist es nun moglich, Wasser und CO, bei einem Druck von p = 220 bar so effi-
zient zu solubilisieren, dass man nur noch 16% Tensid braucht, um eine einphasige
Mikroemulsion darzustellen. Gegeniiber den ersten T-y-Schnitten in Abschnitt 4.1.3
mit Lutensol-Tensiden entspricht das einer Effizienzsteigerung von knapp 70%. Mit
diesen effizienten Mikroemulsionen sollen weiter systematische Untersuchungen
durchgefihrt werden. So soll zunichst die Abhingigkeit des temperaturabhingigen
Phasenverhaltens dieser Systeme vom CO,-Massenbruch o gemessen werden. An-
schlieffend soll der Einfluss des Parameters Druck auf die Mikroemulsionen unter-
sucht werden. Um einen grofSen Spielraum in dem T-y-Diagramm zu erhalten, wird
hierfiir das Anteil an Zonyl FSN-100 in der Mischung auf § = 0,60 erhoht. In der
folgenden Abb. 4-20 ist die entsprechende 5-Variation in dem System H,O/NaCl -
CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 gezeigt. Der X-Punkt des Systems steigt von
¥=0,16 bei 6 = 0,27 auf ¥ = 0,20 bei 6 = 0,60 an.
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Abb. 4-20:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100. Durch die
8-Variation erhoht sich der Anteil an Zonyl FSN-100 in der Tensidmischung. Da es sich
hierbei um ein sehr hydrophiles Tensid handelt, verschieben sich die Phasengrenzen zu
hoheren Temperaturen und das System wird wie zu erwarten leicht ineffizienter.

Hierbei verschiebt sich der X-Punkt in der Temperaturlage um iiber AT = 10°C
auf T = 39,7°C. Dass hiermit eine entsprechende Ineffizienz einhergeht, ist schon
diskutiert worden (Abschnitt 2.1.5) und entspricht in etwa der Differenz von
A¥ = 0,04. Bei dieser Lage des X-Punktes im T-y-Diagramm ist zu tiefen und auch
hoheren Temperaturen ein Bereich von ungefahr AT = 25°C vorhanden, um etwaige
Anderungen im Phasenverhalten durch eine Variation im CO,-Massenbruch a und

im Druck p noch detektieren zu konnen.

4.1.10 a-Variation mit Fluortensiden Zonyl FSH und FSN-100

Um den Einfluss des CO,-Massenbruchs a zu charakterisieren, wurden die Pha-
sengrenzen des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 bei konstan-
tem Salzgehalt von € = 0,01 und konstantem & = 0,60 im Bereich zwischen a = 0,10
bis a = 0,84 ausgemessen. Alle Messungen erfolgten bei einem konstantem Druck
von p =220 bar. Die T-y-Schnitte der gesamten a-Variation sind in der folgenden
Abb. 4-21 dargestellt. Hierbei sind stets auch die Lote der einzelnen X-Punkte auf die
Achsen in die entsprechenden Diagramme eingezeichnet. Hierdurch soll ersichtlich
werden, wie sich die Lage der X-Punkte relativ zueinander veriandert.

In der ersten Reihe von Abb. 4-21 wird der CO,-Massenbruch von a = 0,10 auf
o = 0,28 erhoht. Hierbei erkennt man, dass bei diesen kleinen CO,-Massenbriichen

eine Erhohung von a zu einer Verschiebung aller Phasengrenzen zu hoheren Ten-
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T/°C

sidmassenbriichen und etwas hoheren Temperaturen fiihrt. Die y-Werte der X-
Punkte erhéhen sich hierbei von ¥ = 0,09 bei o = 0,10 tiber ¥ = 0,14 bei a = 0,20 auf
¥=0,17 bei o =0,28. Hierbei ist ein Anstieg der Temperatur von T = 35,5°C bei
a = 0,10 auf T = 38,0°C bei a = 0,28 zu beobachten.
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Abb. 4-21: T-y-Schnitte des Systems H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100, bei einem kon-
stantem Salzgehalt von ¢ = 0,01, einem Anteil von Zonyl FSN-100 in der Tensidmi-
schung von & = 0,60 und einem konstantem Druck von p = 220 bar. In jeden T-y-Schnitt
sind die Lote der X-Punkte auf die Achsen eingezeichnet, um die Anderung der Lage der
X-Punkte relativ zueinander sichtbar zu machen. Zur Erliuterung der Anderungen siehe
Text.

Des Weiteren dndert sich bei der Erhohung des CO,-Anteils der Verlauf der Pha-
sengrenzen systematisch. Ist bei o = 0,10 ein steiler Anstieg der Phasengrenze 1 — 2

mit zunehmendem Tensidmassenbruch y in der Mischung zu beobachten, ist dieser
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bei o = 0,20 schon deutlich weniger stark ausgepragt. Bei o = 0,28 fiihrt eine Erho-
hung der Tensidmassenbruchs schlieSlich zu einem leichten Abfall der Phasengren-
zen L, — 1 und 1 — 2. Auffillig bei allen drei Systemen ist zudem die geringe Aus-
dehnung des Einphasengebietes, welches von unten durch ein ausgedehntes Multi-
phasengebiet, welches eine lamellare Phase L, enthalt, begrenzt wird. Hierbei ist
allerdings erkennbar, dass sich mit einer Erhohung des Parameters o das Existenzge-
biet der einphasigen Mikroemulsion immer weiter ausdehnt. Die zweite Zeile in
Abb. 4-21 zeigt das temperaturabhingige Phasenverhalten bei mittleren CO,-
Massenbriichen (0,37 <a <0,56). Auch hier kann beobachtet werden, dass eine
Erhohung von o zu einer systematischen Verschiebung der Phasengrenzen und somit
des X-Punktes zu hoheren Temperaturen und Tensidmassenbriichen fiihrt.

Im Gegensatz zu den Systemen mit geringem CO,-Gehalt in Zeile 1 zeigt die
Temperaturlage der X-Punkte nun eine stirkere Abhingigkeit vom CO,-
Massenbruch. Die Effizienz der Systeme in diesem a-Bereich ist nur wenig vom ein-
gestellten a beeinflusst. Beim Ubergang von o = 0,28 auf o = 0,37 kann eine Ver-
schiebung des X-Punktes auf einem §-Wert von § = 0,20 und einer Temperatur von
T = 39,6°C beobachtet werden. Wird der CO,-Gehalt weiter auf o = 0,56 erhoht,
steigt die Temperatur iiber T = 41,4°C bei o = 0,47 auf T = 43,3°C. Der y-Wert des
Systems verschiebt sich hierbei leicht auf ¥ = 0,22.

Des Weiteren kann man beobachten, dass sich in diesem o-Bereich der Verlauf
der oberen Phasengrenzen zwischen 1 — 2 nahezu nicht verindert, die Phasengrenze
verlauft parallel zur y-Achse. Die Erhohung von o hat jedoch eine Ausdehnung des
Einphasenkanals zur Folge. Hiermit verbundene ist eine Verdrangung des Multipha-
sengebiets, welches die anisotrope L,-Phase enthilt, zu tieferen Temperaturen. Bei
a = 0,56 ist das Multiphasengebiet erstmals soweit zurtickgedriangt, dass die fiir
nichtionische Mikroemulsionen typische Phasenabfolge 2 — 1 — 2 beobachtet wird.

Die T-y-Schnitte fiir das Phasenverhalten bei hohen CO,-Massenbriichen
(0,65 <. <0,84) sind in der dritten Zeile von Abb. 4-21 zusammengefasst. Die Pha-
sengrenzen verschieben sich auch bei hohen CO,-Anteilen durch eine Erh6hung von
o zu hoheren Temperaturen. Hiermit verbunden ist allerdings eine Verschiebung der
Phasengrenzen zu etwas kleineren Tensidmassenbriichen. Beim Ubergang von
a=0,56 auf a=0,65 kann eine Verschiebung des X-Punktes auf ¥ =0,23 und
T = 45,2°C beobachtet werden. Wird von diesem Punkt der CO,-Gehalt im System
weiter erhoht steigt die Temperatur iiber T = 48,7°C bei a. = 0,74 auf T = 52,1°C bei
a = 0,84. Gleichzeitig nimmt der -Wert mit steigendem CO,-Gehalt auf ¥ = 0,21 bei
a = 0,84 ab. Man beobachtet eine kleine Effizienzsteigerung des Systems. Im be-



Kapitel 4 - Ergebnisse 83

trachteten a-Bereich steigen sowohl die obere als auch die untere Phasengrenze mit
steigendem CO,-Gehalt immer steiler an. Zudem dehnt sich der Existenzbereich des
Einphasengebietes (1) immer weiter aus. Das Multiphasengebiet L,, das bisher bei
allen zuvor beschriebenen Systemen von o = 0,10 bis 0,56 auftrat, wird hierbei so-
weit verdrangt, dass es nur noch bei o = 0,65 und dort auch nur bei grofSen Tensid-
massenbriichen beobachtet werden kann. Bei den groflen CO,-Massenbriichen von
a =0,74 und a = 0,84 konnte im untersuchten y-Bereich keine optisch anisotrope
Mesophase gefunden werden.

Die systematische Ubersicht iiber das Phasenverhalten des Systems H,O/NaCl -
CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 als Funktion des CO,-Massenbruchs a bei einem
konstanten Druck von p = 220 bar ist in den folgenden beiden Abb. 4-22 und Abb.
4-23 in Form der Projektionen der Trajektorie der Mittelphase auf die jeweiligen
Flichen des Phasenprismas dargestellt. Hierzu werden die Temperatur T (Projektion
auf die Fliche T-a) als Funktion von o und der Tensidvolumenbruch ¢ (Projektion
auf das GIBBS-Dreieck als Basis) am X-Punkt als Funktion des Parameters ¢ aufgetra-
gen. Betrachtet man den Verlauf der Temperatur T in Abb. 4-22, kann man einen
quadratischen Anstieg mit steigendem o beobachten. Zum Vergleich wurde die sig-
moidal verlaufende Trajektorie der Mittelphase des Systems H,O - n#-Oktan - C,E,
[189] eingezeichnet.
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Abb. 4-22: Trajektorie der Mittelphase des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100
bei € = 0,01, 8 = 0,60 und p = 220 bar. Mit zunehmendem CO,-Massenbruch o kann ein
quadratischer Anstieg von T beobachtet werden. Zum Vergleich wurde die sigmoidal
verlaufende Trajektorie der Mittelphase des Systems H,O - n-Oktan - CE, [189] auf-
getragen.
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Die Abweichung bei groflen a-Werten lasst sich durch den Einsatz der techni-
schen Tenside Zonyl FSH und Zonyl FSN-100 erklaren. Da beide, wie weiter oben
schon diskutiert, sowohl eine Variation der Kettenlange im hydrophoben wie auch
im hydrophilen Teil besitzen, liegt ein Gemisch aus sehr hydrophoben und auch sehr
hydrophilen Tensiden in verschieden grofSen Anteilen in der Mischung vor. Da fliis-
siges oder tiberkritisches CO, ein gutes Losemittel fir niedermolekulare Stoffe ist,
l6sen sich die kurzkettigen, hydrophoben Tenside der Tensidmischung eher als die
langkettigen Tenside, die in der Grenzfliche verweilen. Bei kleinen CO,-Massen-
briichen fillt diese monomere Loslichkeit nicht so stark ins Gewicht. Bei grofsen
CO,-Massenbriichen, das heift viel CO, in der Mischung, konnen sich jedoch immer
mehr hydrophobe Anteile in dem CO, monomer l6sen. Als Folge verweilen die hyd-
rophileren Anteile in der Grenzfliche und somit verschieben sich die Phasengrenzen
zu hoheren Temperaturen.

Aus Abb. 4-23 ist zu erkennen, dass mit zunehmendem CO,-Gehalt im System
ein parabolischer Verlauf des Tensidvolumenbruchs ¢ beobachtet werden kann.
Die zum Vergleich mit in die Abbildung eingezeichnete Trajektorie der Mittelphase
des Systems H,O - n-Oktan - CE, [189] hat ebenfalls einen parabolischen Verlauf
(zum besseren Vergleich sind alle Werte auf Volumenbriiche umgerechnet). Jedoch
ist die Parabel nahezu symmetrisch zum ¢c-Wert bei ¢ = 0,52, wo sie ihr Maximum
hat. Man erkennt deutlich eine Abweichung des Systems mit CO,, welches das Ma-

ximum bei ¢ = 0,63 hat.
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Abb. 4-23: Trajektorie der Mittelphase des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100
bei € = 0,01 8 = 0,60 und p =220 bar. Mit zunehmendem CO,-Volumenbruch ¢ kann
ein parabolischer Verlauf des Tensidmassenbruchs EBC beobachtet werden. Zum Ver-
gleich ist ebenfalls die Trajektorie der Mittelphase des Systems H,O - n-Oktan - C E,
[189] aufgetragen.
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Diese Abweichung ldsst sich ebenfalls mit der monomeren Loslichkeit der ver-
schiedenen Anteile der Tensidmischung erklaren. Bei kleinen ¢-Werten, das heifSt
kleinen Anteilen an CO, in der Mischung, verlduft die Trajektorie der Mittelphase
des Systems mit CO, noch dhnlich zu der des Systems mit #-Oktan, da hier sich im
Verhaltnis auch nur wenige Tensidmolekiile monomer 16sen. Bei groflen ¢-Werten
jedoch fillt diese monomere Loslichkeit immer mehr ins Gewicht.

Wie bei Abb. 4-22 diskutiert verschieben sich die Phasengrenzen durch die in der
Grenzflache verbleibenden hydrophileren Tenside zu hoheren Temperaturen. Hier-
mit geht jedoch auch eine Abnahme an Effizienz einher. Die X-Punkte verschieben
sich zu grofleren y-Werten. Bei dem System H,O - #-Oktan - C E, ist dieser Effekt
nicht zu beobachten, da aufgrund der Verwendung eines reinen Tensids die Zusam-
mensetzung in der Grenzfliche immer gleichbleibt. Ist bei grofSen ¢p-Werten auch nur
wenig Wasser in der Mischung, braucht man auch nur wenig nichtionisches Tensid,
um das wenige Wasser zu solubilisieren. Entsprechend werden die ¢pc-Werte bei

groflen ¢-Werten wieder kleiner.

4.1.11 Druckvariation mit Fluortensiden Zonyl FSH und FSN-100

Die bisherigen Untersuchungen des temperaturabhingigen Phasenverhalten der
CO,-Mikroemulsionen wurden stets bei einem konstanten Druck von p =220 bar
durchgefiihrt. Um genauere Erkenntnisse tber das Verhalten der CO,-Mikro-
emulsion bei einer Expansion, wie sie nach POSME durchgefiihrt werden soll (siehe
Abschnitt 1.2) zu erlangen, werden nun die Phasengrenzen des Systems H,O/NaCl -
CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 bei € = 0,01 und 8 = 0,60 in einem Druckbereich
von 300 bis 100 bar ausgemessen. Hierbei wurde fir die Berechnungen der ver-
schiedenen Ansitze ein CO,-Massenbruch mit einem Wert von a = 0,40 angenom-
men. Entsprechend Abschnitt 5.1 variieren die effektiven a-Werte jedoch in Abhin-
gigkeit von v. In die jeweiligen T-y-Schnitte ist deshalb der Mittelwert von a fur den
entsprechenden Druck und y-Bereich eingetragen. Wieder werden zur Ubersicht und
zum besseren Vergleichen alle T-y-Schnitte in der folgenden Abb. 4-24 zusammenge-
fasst. Um die Anderungen der Lage der X-Punkte besser zu verdeutlichen sind die
Lote der X-Punkte auf die Achsen eingezeichnet. Teilweise finden sich Photos zu den
Phasenzustinden zur Erlduterung im Anhang.

In der ersten Zeile von Abb. 4-24 ist zu sehen, dass eine Erniedrigung des Drucks
eine leichte Verschiebung der Phasengrenzlinien zu h6heren Temperaturen zur Folge
hat. So liegt die Temperatur des X-Punktes bei einem Druck von p = 300 bar bei
T = 38,3°C und steigt bei der Druckabsenkung iiber T = 39,6°C bei p = 220 bar auf
T =42,8°C bei p = 160 bar. Des Weiteren kann beobachtet werden, dass mit ab-
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nehmendem Druck die Phasengrenzen des Systems zu deutlich hoheren Tensidmas-
senbriichen verschoben werden. Das System wird ineffizienter. So steigt der y-Wert
von ¥=0,15 bei p=300bar tber 7¥=0,20 bei p=220bar auf y¥=0,26 bei
p = 160 bar. Der Verlauf der Phasengrenzen wird in diesem Druckbereich durch eine
Druckanderung kaum beeinflusst. Bei allen Driicken ist bei hohen Tensidmassenbrii-
chen ein leichter Anstieg der oberen Phasengrenze (1 — 2) zu hoheren Temperaturen
zu beobachten. Nach unten hin wird das Einphasengebiet (1) in allen Fillen durch
ein ausgedehntes Multiphasenbiet, welches eine lamellare Phase L, enthilt, begrenzt.
Das Multiphasengebiet dehnt sich bei steigendem Tensidmassenbruch ebenfalls zu
hoheren Temperaturen aus. Mit sinkendem Druck nimmt die Stabilitdt der einphasi-
gen Mikroemulsion gegeniiber der optisch anisotropen L,-Phase zu, das heifSt, der

Einphasenkanal weitet sich auf.
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Abb. 4-24:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100, bei einem kons-
tantem Salzgehalt von €= 0,01, einem Anteil von Zonyl FSN-100 in der Tensidmi-
schung von & = 0,60. Die angegebenen o-Werte sin die Mittelwerte fir den jeweiligen
y-Bereich (niheres siche Abschnitt 5.1). In jeden T-y-Schnitt sind die Lote der X-Punkte
auf die Achsen eingezeichnet, um die Anderung der Lage der X-Punkte relativ zueinander
sichtbar zu machen. Zur Erliuterung der Anderungen siehe Text.

In der zweiten Zeile in Abb. 4-24 wird der Druck weiter systematisch abgesenkt.
Bei einem Druck von p = 130 bar findet man bei hohen Tensidmassenbriichen ein

dhnliches Phasenverhalten, wie bei Driicken zwischen 300 < p/bar < 160. Auch hier
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ist eine Verschiebung der oberen Phasengrenze zu hoheren Temperaturen bei grofSen
y-Werten zu beobachten. Verglichen mit dem Verhalten des Systems bei p = 160 bar
ist auch zu erkennen, dass sich der Einphasenkanal in diesem Bereich bei diesem
Druck weiter ausdehnt. Bei tieferen Temperaturen wird das Einphasengebiet (1) im-
mer noch durch ein ausgedehntes Multiphasengebiet L, begrenzt. Ab einem Tensid-
massenbruch von y = 0,38 erfolgt jedoch ein Anderung des Phasenverhaltens zu der
zuvor beschriebenen Systematik. Wird ab diesem Punkt bei kleineren y-Werten ge-
messen, ist ein steiler Abfall der oberen Phasengrenze zu beobachten. Zudem andert
sich ab diesem Punkt auch die Abfolge der auftretenden Phasen. So geht das System
bei Tensidmassenbriichen y < 0,38 bei hoheren Temperaturen nicht mehr, wie sonst
bei Mikroemulsionen mit nichtionischen Tensiden ublich, von einem Einphasenge-
biet (1) in den Zustand 2 iiber. Bei hohen Temperaturen ist vielmehr die Koexistenz
einer Mikroemulsionsphase mit einer Exzess-CO,-Phase 2* zu beobachten. Das Sys-
tem durchlauft somit ab diesem Punkt bei einer Temperaturerhéhung die Phasenab-
folge Ly —» 1 — 2*.

Wird der Tensidmassenbruch y weiter auf einen Wert y < ¥ abgesenkt, tritt das ty-
pische Dreiphasengebiet auf (sieche Photo in Abb. 7-8 im Anhang). Der bei
p = 130 bar bestimmte §-Wert am X-Punkt passt in den bisher beobachteten Trend
der ¥-Werte als Funktion des Drucks. So ist beim Ubergang des Drucks von
p =160 bar auf p =130 bar eine Verschiebung des 7-Werts von ¥ = 0,26 auf

¥ = 0,34 zu beobachten. Anders jedoch der Trend der Temperatur T. Durch den be-
reits beschrieben steilen Abfall der oberen Phasengrenze 1 — 2* verschiebt sich diese
entgegen dem oben beobachteten Trend wieder zu tieferen Temperaturen. So kann
bei einer Druckabsenkung von p = 160 bar auf p = 130 bar eine Verschiebung der
Temperatur der X-Punkte von T = 42,8°C auf T = 40,8°C beobachtet werden (siche
auch Photo in Abb. 7-9 im Anhang).

Um zu uberpriifen, ob sich dieses untypische Phasenverhalten auch bei noch nied-
rigeren Driicken fortsetzt, wurden im Anschluss die T-y-Schnitte bei den Driicken
p =120 bar und p = 100 bar ausgemessen (zweite Zeile Abb. 4-24). Auch hier ist zu
sehen, dass sich bei einer weiteren Druckabsenkung die Phasengrenzen wieder zu
hoheren Tensidmassenbriichen verschieben. So steigt bei einer Druckabsenkung von
p =130 bar auf p = 100 bar der y-Wert der X-Punkte von ¥ = 0,34 auf ¥ = 0,41. Die
Temperaturlage des X-Punktes T bleibt hingegen nahezu konstant. Bei diesen Pha-
sendiagrammen kann nun ausschliefSlich die Phasenabfolge L, — 1 — 2%, die
erstmals bei einem Druck von p = 130 bar auftrat, beobachten werden. Im betrach-
teten y-Bereich konnte bei keiner Temperatur die Koexistenz einer CO,-reichen Mik-

roemulsionsphase mit einer Wasser-Exzessphase gefunden werden. Der Verlauf der
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Phasengrenzen dndert sich nur noch wenig. Bei allen Systemen ist ein steiler Abfall
der oberen Phasengrenze 1 — 2* mit abnehmendem Tensidmassenbruch y zu beo-
bachten. Auch bei niedrigen Driicken wird das Einphasengebiet von unten durch ein
ausgedehntes Multiphasengebiet L, begrenzt, dessen Lage nahezu unabhingig von
Temperatur und Druck ist.

Um die systematischen Anderungen der Druckvariation zusammenzufassen, sind
in der folgenden Abb. 4-25 die y-Werte der X-Punkte gegen den Druck p aufgetra-
gen. Wie man erkennt, steigt die Lage der X-Punkte mit sinkendem Druck exponen-
tiell an. Je geringer der Druck ist, desto weiter verschieben sich die Phasengrenzen

systematisch zu hoheren Tensidmassenbriichen, das System wird ineffizienter.
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Abb. 4-25:  Abhingigkeit des Tensidmassenbruchs ¥ des Systems H,0/NaCl - CO, - Zonyl
FSH/Zonyl FSN-100 bei einem nahezu konstantem CO,-Massenbruch a, ¢ = 0,01 und
8 =0,60 vom Druck. ¥ nimmt mit sinkendem Druck exponentiell zu.

Der Grund fir die Effizienzabnahme ist die mit sinkendem Druck stark abneh-
mende Dichte p von CO,. Durch die geringe Dichte wird die Wechselwirkung der
CO,-Molekiile mit den hydrophoben, fluorierten Tensidschwinzen stark abge-
schwicht. Die Folge ist, dass die verwendeten Tenside Wasser und CO, ineffizienter
solubilisieren konnen.

Wird die Abhingigkeit der Temperatur T vom Druck betrachtet (siehe Abb.
4-26), so ist mit sinkendem Druck kein einheitlicher Gang der Temperatur T zu er-
kennen. Bei hohen Driicken von p = 300 bar bis p = 160 bar verschiebt sich der X-
Punkt des Systems mit sinkendem Druck zu leicht héheren Temperaturen. Diese
Beobachtung kann ebenfalls auf die Druckabhingigkeit der Dichte von CO, zuriick-

gefithrt werden. Durch eine Verringerung der Dichte von CO, wird dieses bei einer
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Druckerniedrigung hydrophober, wodurch sich die untere Mischungsliicke im bina-
ren System CO, - nichtionisches Tensid zu hoheren Temperaturen verschiebt. Diese
Verschiebung der Mischungsliicke spiegelt sich in einer Verschiebung der Phasen-
grenzen des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 zu hoheren

Temperaturen wieder.
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Abb. 4-26: Abhiingigkeit der Temperatur T des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl
FSN-100 bei a. = 0,4, € = 0,01 und & = 0,60 vom Druck. Zuerst steigt die Temperatur T
mit sinkendem p, bei p = 140 bar ist jedoch ein Bruch in dem Trend zu erkennen, bei
kleineren Driicken findet man keine Druckabhingigkeit mehr (die gestrichelten Linien
dienen zur Orientierung).

Bei Driicken p < 160 bar ist zu beobachten, dass T nahezu druckunabhingig ist.
Auffallend ist, dass dieser Trend mit dem Auftreten der Koexistenz der Mikroemul-
sion mit einer Exzess-CO,-Phase 2* (Abb. 4-24) zusammenfillt. Dieses untypische
Phasenabfolge, sowie das Verschwinden der systematischen Druckabhingigkeit der
Temperatur T lassen sich durch die temperaturbedingte Dichtinderungen von CO,
erklaren. Mit steigender Temperatur nimmt die Dichte von CO, isobar kontinuier-
lich ab (siehe Abb. 2-12). Je geringer der Druck ist, desto starker nimmt die Dichte
mit der Temperatur ab. Die Abnahme der Dichte hat zur Folge, dass in einem Sys-
tem, in welchem Wasser und CO, bei einem konstantem Massenverhiltnis vorliegen,
die Volumenverhiltnisse zwischen diesen beiden Komponenten nicht konstant sind,
sondern sich stetig dndert (siehe auch Abschnitt 7.2).

Nimmt man an, dass die Dichte von Wasser konstant bleibt, andert sich das Vo-
lumenverhaltnis mit steigender Temperatur immer weiter auf die Seite von CO,. Um
zu verdeutlichen wie stark die Dichte mit steigender Temperatur variiert, sind in
Abb. 4-27 sowohl die T-y-Schnitte wie auch die p-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl -
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CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 bei ¢ = 0,01, 8 = 0,50 und a = 0,40 bei den Dri-
cken p = 300 bar und p = 130 bar gezeigt.
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Abb. 4-27: Die T-y-Schnitte und p-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl
FSN-100 mit ¢=0,01, §=0,60 und a=0,4 bei den Dricken p =300 bar und
p = 130 bar. Ist die Dichte bei 300 bar nahezu konstant bei 0,9 g-cm”, variiert sie bei ei-
nem y-Wert von 130 bar im Einphasengebiet um fast 0,2 g-cm®. Da der Volumenbruch
eine Funktion der Dichte ist, schneidet man das Phasenprisma bei kleinen Driicken mit
einer schrigen Ebene.

Man erkennt, dass bei einem Druck von p = 300 bar und grofSen y-Werten selbst
bei einer groffen Temperaturdifferenz zwischen den Phasengrenzen(2 — 1 und
1 — 2), die Dichte sich nur wenig dndert. Bei einem AT = 18°C indert sich die Dich-
te in diesem Fall um Ap =0,04 g-cm”. Anders sieht es bei einem Druck von
p =130 bar aus. Hier dndert sich die Dichte bei einer Temperaturdifferenz von
AT = 12°C um Ap = 0,14 g-cm”, um mehr als das Dreifache verglichen mit der klei-
neren Temperaturdifferenz bei p = 300 bar. Betrachtet man die Lage der Schnitte im
T-y-p-Raum, erkennt man, dass die Schnitte nicht parallel zur T-y-Flache verlaufen,
wie man es ideal annimmt. Je geringer der Druck ist, desto schrager verlaufen die
Schnitte. Da der Volumenbruch ¢ proportional zur Dichte p von CO, ist, kann man
erkennen, dass die realen T-y-Schnitte durch das GiBBSsche Phasenprisma bei gerin-
gen Driicken ebenfalls schriag verlaufen und stark von den idealen Schnitten bei

konstant oo abweichen.
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Warum dies eine Erklarung fur die Phasenabfolge 2 — 1 — 2% ist, verdeutlicht
die folgende Abb. 4-28. Gezeigt sind drei GiBBSsche Phasendreiecke eines Modellsys-
tems Wasser - Ol - nichtionisches Tensid bei den Temperaturen T, < T, < T,.

michtionisches nichtionisches nichtionisches
TcIE&id Tensid Tensid

i
¥
¥
i
H

i

H;O Ol H,O Ol

H,0
Abb. 4-28:  GiBBSsche Phasendreiecke des Modellsystems H,O - Ol - nichtionisches Tensid bei den

Temperaturen T, < T, < T,. Eingezeichnet sind die T-y-Schnitte fiir ein temperaturunab-

hangiges (gestrichelte Linie) und -abhangiges (durchgezogene Linie) Verhiltnis ¢ zwi-
schen Ol und Wasser. Die Zusammensetzung des Systems bei gleichen Massenverhilt-
nissen ist durch den blauen Punkt gekennzeichnet. Bei T, wird der Zustand 2 durchlau-
fen, wahrend im Fall des idealen T-y-Schnitts bei diesen Temperaturen ein Einphasenge-
biet gefunden wird.

Zum Vergleich sind zwei T-y-Schnitte, einer mit temperaturabhiangigem (durchge-
zogen) und einer mit temperaturunabhangigem (gestrichelt) Volumenbruch ¢, ge-
zeigt. Wahrend sich der Verlauf des T-y-Schnittes mit idealen, temperaturunab-
hiangigem ¢ mit steigender Temperatur nicht andert, verschiebt sich der Verlauf des
durchgezogenen T-y-Schnittes mit steigender Temperatur immer weiter auf die Seite
von CO,. Wie der Schnitt durch das volumenbezogene GiBBSsche Phasendreieck bei
T, bei einem temperaturabhingigen Volumenverhiltnis verdeutlicht, wird hier ein
Zweiphasengebiet durchlaufen, wihrend bei einem idealen T-y-Schnitt das Mikro-
emulsionssystem bei der entsprechenden Temperatur einphasig ist. Aus der Steigung
der Konoden kann man ablesen, dass es sich bei diesem Zweiphasengebiet um einen
Zustand 2 handelt, wie er bei niedrigen Driicken oberhalb des Einphasengebietes
beobachtet werden konnte (sieche Abb. 4-24). Durch das Schneiden dieses Zweipha-
sengebietes kann das ungewoOhnliche Phasenverhalten des Systems bei Driicken
p < 160 bar und der Bruch im Trend von T als Funktion des Drucks erklirt werden.
Bei hohen Driicken tritt dieses Verhalten hingegen nicht auf, weil hier, wie in Abb.
4-27 gezeigt, aufgrund der geringen Temperaturabhingigkeit der Dichte p von CO,
und der somit verbundenen geringen Temperaturabhingigkeit des Volumenbruchs ¢

entlang des T-y-Schnittes, als annihernd konstant angesehen werden kann.



92 Kapitel 4 - Ergebnisse

4.2 Phasenverhalten mit Stickerpolymeren (T-y)

Bisher konnte die Effizienz der untersuchten Mikroemulsionen durch den Einsatz
von fluorierten Tensiden drastisch verbessert werden. Es ist literaturbekannt [190-
196], dass durch den Einsatz von amphiphilen Blockcopolymeren die Effizienz des
Systems Wasser - Ol - nichtionisches Tensid stark verbessert werden kann. Durch
diese Effizienzsteigerung verschieben sich die Phasengrenzen systematisch zu kleine-
ren y-Werten, wobei die lamellare Phase L, im Phasenprisma sich immer weiter aus-
dehnt [197]. Neue Untersuchungen im Rahmen des Forschungsnetzwerkes Soft-
Comp, gefordert durch die EU, beinhalten die Anderung des Phasenverhaltens durch
Beimengung von so genannten Stickerpolymeren. Diese bestehen aus einem hydro-
phoben Rest, dhnlich wie bei nichtionischen Tensiden, jedoch ist der hydrophile Teil
deutlich lianger. Es konnte gezeigt werden, das diese neuartigen Stickerpolymere
ebenfalls einen efficiency-boosting-Effekt bei nichtionischen Mikroemulsionen auf-
weisen [198]. Im Rahmen der Arbeit sollte untersucht werden, ob dieser positive
Effekt auch bei iberkritischen CO,-Mikroemulsionen zu beobachten ist. Hierfiir
standen zwei verschiedene Stickerpolymere zur Verfiigung, das C,E,, und C,E,, die
freundlicherweise von ALLGAIER (Forschungszentrum Jiilich) zur Verfligung gestellt
wurden. Die Ergebnisse der Untersuchungen werden im Folgenden dargestellt und

erlautert.

4.2.1 Fluortensid Zonyl FSN-100 mit Lutensol XL 60/CE,,

Als Ausgangssystem dient das unter Abschnitt 4.1.5 erlauterte System H,O/NaCl
- CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01, 3,__, = 0,80 und a = 0,40. Bei

diesen Untersuchungen wird die vorgegebene Tensidmischung, die zu 80% aus dem

Zonyl

Fluortensid Zonyl FSN-100 besteht, in kleinen 8-Schritten gegen das Stickerpolymer
C,E,, ausgetauscht. Das Verhaltnis zwischen Zonyl FSN-100 und Lutensol XL 60
= 0,80. In Abb. 4-29 sind die T-y-Schnitte der 8-Variation

mit dem Stickerpolymer zusammengefasst. Zur Veranschaulichung sind jeweils die

bleibt konstant bei &,
Lote der X-Punkte auf die Achsen mit eingezeichnet, um die Anderung der Lage die-
ser relativ zueinander zu verdeutlichen. Der Einsatz des neuartigen Stickerpolymers
C,E,, hat nahezu keinen Einfluss auf das Phasenverhalten. Startet man bei 6 = 0,00
mit einem X-Punkt bei ¥ = 0,27 und T = 47,2°C, verschiebt sich dieser bis & = 0,15
um AT = 2°C auf T = 49,6°C und auf einen ¥-Wert von § = 0,31. Somit ist sogar ein
leicht gegenlaufiger Trend zum efficiency-boosting-Effekt auszumachen. Das System

wird durch den Einsatz des Stickerpolymers ineffizienter.
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Abb. 4-29:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100/C ,E,, bei
e=0,01,3, ,=0,80 und o = 0,40. Der Gesamtanteil 5 an C,E, in der Tensidmischung
wird kontinuierlich erhoht, dabei bleibt das Verhiltnis von Zonyl FSN-100 und Luten-
sol XL 60 konstant bei 3,,,=0,80. Die Phasengrenzen verschieben sich hierbei nur
marginal zu etwas hoheren T- und y-Werten.

Der Verlauf der Phasengrenzen dndert sich hierbei nicht. Stets findet sich ein
schmaler Einphasenkanal zwischen dem 2-Gebiet und einem Multiphasengebiet,
welches eine lamellare Phase L, enthilt, der 4°C breit ist. Immer kann die Phasen-
grenze zwischen 2 und dem Dreiphasengebiet ausgemessen werden. Der Verlauf der
oberen Kante des Dreiphasengebietes ist, wie vorher schon beobachtet, sehr steil und
die Phasengrenze kann nicht ausgemessen werden.

Der auftretende anti-efficiency-boosting-Effekt kann damit erklart werden, dass
durch die 8-Variation Anteile der eigentlich effizienten Tensidmischung aus Lutensol
XL 60 und Zonyl FSN-100 gegen ein niedermolekulares nichtfluoriertes Amphiphil
ausgetauscht wird. Da CO, ein gutes Losemittel fiir kleine Molekdile ist, ist es mog-
lich, dass das gesamte Stickerpolymer sich nicht in der Grenzfliche zwischen Wasser
und CO, befindet, sondern monomer gelost in CO, vorliegt. Der Anteil an monomer
gelostem Polymer muss durch Einsatz von einer grofSeren Menge an Tensidmischung
ausgeglichen werden, sodass sich die Phasengrenzen zu hoheren y-Werten verschie-

ben.
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4.2.2  Fluortensid Zonyl FSN-100 mit Lutensol XL 60/C ,E,,

Der Einsatz des kurzkettigen Stickerpolymers hatte nahezu keinen Einfluss auf
das Phasenverhalten der CO,-Mikroemulsion. Im Folgenden wird untersucht, ob das
hydrophilere Stickerpolymer vielleicht den erwtinschten efficiency-boosting-Effekt
auf die CO,-Mikroemulsion ausiiben kann. Hierfiir wurde ebenfalls eine 8-Variation
in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100/C,E,, mit
€=0,01, 8, =0,80 und a=0,40 durchgefihrt. Das Verhiltnis zwischen dem

nichtfluorierten, nichtionischen Tensid Lutensol XL 60 und dem fluoriertem, nicht-

Zonyl

ionischen Tensid Zonyl FSN-100 bleibt hierbei konstant. Es wird kontinuierlich der
Gesamtgehalt & an Stickerpolymer CE, in der Tensidmischung erhoht. Zur Cha-
rakterisierung werden ebenfalls T-y-Schnitte in Abhangigkeit von 8 ausgemessen. Die

Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der folgenden Abb. 4-30 zusammengefasst.
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Abb. 4-30:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100/C ,E,, bei
£=0,01,3,, ,=0,80 und a = 0,40. Der Gesamtanteil 5 an C,E,, in der Tensidmischung
wird kontinuierlich erhoht, dabei bleibt das Verhiltnis von Zonyl FSN-100 und Luten-
sol XL 60 konstant bei &, , = 0,80. Der Einsatz des Stickerpolymers hat einen deutli-
chen Finfluss auf den Verlauf der Phasengrenzen. Die X-Punkte verschieben sich syste-
matisch zu hoheren T- und §-Werten.
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Zur Ubersicht sind die Lote der X-Punkte auf die Achsen jeweils in die
T-y-Schnitte mit eingezeichnet. Hierdurch soll die Anderung Temperatur- und ¥-Lage
der X-Punkte verdeutlicht werden.

Die T-y-Schnitte zeigen, dass das hydrophilere Stickerpolymer einen deutlichen
Einfluss auf das Phasenverhalten des Systems hat. Ausgangspunkt ist wieder das
System mit einem X-Punkt bei ¥ = 0,27 und T = 47,2°C. Schon bei einem §-Wert von
8 =0,05 verschieben sich die Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen und
y-Werten. Bei & = 0,10 hat sich der X-Punkt auf ¥ = 0,31 und eine Temperatur von
T = 55,1°C verschoben. Wird noch mehr Tensidmischung durch das Stickerpolymer
ersetzt, verstirkt sich der Effekt weiter. Bei 8 = 0,15 schliefSlich liegt der X-Punkt bei
¥ = 0,37 und einer Temperatur von T = 57,3°C. Durch das Ersetzen von 15% der
Tensidmischung durch das Stickerpolymer verschiebt sich somit der X-Punkt des
Systems um Ay = 0,10 und AT = 10°C. Der erhoffte efficiency-boosting-Effekt bleibt
aus. Das System wird im Gegensatz deutlich ineffizienter. Man kann beobachten,
dass das Stickerpolymer sich diesmal auch in der Grenzfliche zwischen Wasser und
CO, befindet, da sich die Phasengrenzen, bedingt durch das hydrophile Stickerpoly-
mer, zu hoheren Temperaturen verschieben. Auch das Verschieben der Phasengren-
zen zu grofleren y-Werten ist erklarbar, wenn man das hohe Molekulargewicht des
Stickerpolymers beachtet. Im Verhaltnis zur Masse stehen nun weniger Molekile zur
Verfiigung, um eine Grenzfliche zwischen Wasser du CO, aufzuspannen, entspre-
chend mehr Tensidmischung wird benotigt.

Leider konnen die hier durchgefiihrten Untersuchungen nicht zeigen, dass sich der
gewiinschte efficiency-boosting-Effekt von Wasser - Ol - nichtionisches Tensid - Sys-
temen mit gleichen Polymeren auf CO,-Mikroemulsionen tibertragen ldsst. Probleme
sind hierbei die monomere Loslichkeit und der molekulare Aufbau der Polymere.
Vielleicht waren dhnliche Stickerpolymere mit einem fluorierten hydrophoben Rest

besser geeignet.

4.3 Phasenverhalten mit wenig CO, (T-w,)

Die bisherigen Untersuchungen wurden bei einem konstantem Volumen- oder
Massenbruch von Ol zu Ol plus Wasser durchgefiihrt. Hierbei ist immer relativ viel
Ol in der Mischung (im optimalen Zustand ¢ = 0,5). Jedoch zeigt der schematische
Ablauf von POSME in Abb. 1-2, dass im zweiten Schritt Mizellen geschwollen mit
einem uberkritischen Fluid in einer hydrophilen Matrix vorliegen sollen. Betrachtet

man die Mikrostruktur der in den vorangegangenen Kapiteln untersuchten T-y-
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Schnitte, so liegt nahe des X-Punktes stets ein bikontinuierliche Mikrostruktur vor
und keine diskreten Mizellen. Diese diskreten Mizellen finden sich entlang der oil-
emulsification failure boundary, die einer Phasengrenze (2 — 1) in einem
T-w,-Schnitt durch das Phasenprisma bei einem konstanten vy, (siche Abschnitt 2.1.3)
entspricht. In dieser Arbeit werden nur T-w,-Schnitte auf der Wasserseite des Pha-

senprismas vermessen, sogenannte wassereiche T-w,-Schnitte.

4.3.1 Fluortensid Zonyl FSN-100 mit Lutensol XL 60

Fiir die ersten Untersuchungen wurde das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol
XL 60/Zonyl FSN-100 ausgesucht. Dieses wurde im Abschnitt 4.1.5 mittels eines
T-y-Schnittes charakterisiert. Fiir die Untersuchung wird eine pseudobindre Wasser-
Tensid-Stammlosung angesetzt. Hierbei gilt y, = 0,15 und der Cotensidmassenbruch
in der Tensidmischung liegt konstant bei 8 = 0,80. Mit dieser Stamml6sung, welche
eine Entmischungstemperatur von T = 75,2°C besitzt, wird der T-w,-Schnitt ver-
messen. Hierfliir wird eine immer grofSere Menge w, an CO, bei p = 220 bar in die
Wasser-Tensid-Mischung eingeriihrt. Da die Apparaturen, wie in Abschnitt 3.1 eror-
tert, ein Nachfiillen von CO, nicht erlauben, wird jeder w,-Wert neu angesetzt. In
der folgenden Abb. 4-31 ist das aus diesen Untersuchungen resultierende
T-w,-Diagramm dargestellt. Der erste Punkt bei w, = 0,00 ist der Triibungspunkt
der pseudobindren Wasser-Tensid-Mischung H,O/NaCl - Lutensol XL 60/Zonyl
FSN-100, der bei 75,2°C liegt. Die 1 - 2-Phasengrenze, die mit diesem Punkt ver-
bunden ist (hier nur angedeutet), ist somit eine nahekritische Grenze, die mit stei-
gendem CO,-Gehalt stark abfillt. Das Ausmessen dieser Phasengrenze bei solch
kleinen w,-Werten ist schwer bis unméglich, da sich, wie in Abschnitt 2.2.2 erldu-
tert, solch geringe Mengen an CO, monomer in Wasser 16sen. Man kann jedoch
erkennen, dass die Phasengrenze kurz vor den ersten Datenpunkten durch ein Mini-
mum verlauft. Gleichzeitig steigt die Phasengrenze zwischen 2 — 1 monoton mit
steigendem w, an. Die Phasengrenze gibt fiir eine vorgegebene Temperatur die ma-
ximale Masse an CO, an, die in einer einphasigen CO,-in-Wasser-Mikroemulsion
solubilisiert werden kann. Sie wird deshalb die oil- oder in diesem Fall CO,-
emulsification failure boundary genannt. Mit steigender Temperatur nimmt die
Menge an solubilisierbarem CO, stark zu. Bei hoheren w,-Werten verjlingt sich das
Einphasengebiet zu einem Trichter. Das Einphasengebiet stofSt hier an ein Dreipha-
sengebiet an. Oberhalb des Einphasengebietes kann ein Multiphasengebiet, welches
eine lamellare Phase L, enthilt, nachgewiesen werden. Bei den Untersuchungen zeig-
te es sich, dass es immer einen Bereich direkt oberhalb der Phasengrenze 1 — 2 gab,

in der noch keine L,-Phase detektiert werden konnte.
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Abb. 4-31: T-w,-Schnitt fur das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100. Es ist
mit steigender Temperatur die bekannte Phasenabfolge 2 — 1 — 2/L,, zu finden. Zusitz-
lich sind bei hoheren Temperaturen die Phasengrenzen der transparenten, isotropen
L,-Phase ausmessbar.

Oberhalb der lamellaren Phase konnte ein schmaler Kanal einer vollkommen
transparenten, isotropen L,-Phase ausgemessen werden. Die Temperaturlage dieses
Kanals entspricht in etwa der Lage des Dreiphasengebietes. Bei der L,-Phase handelt
es sich um eine bikontinuierliche Mikrostruktur, die aus Tensiddoppelschichten auf-
gebaut ist. Diese Tensiddoppelschichten sind in diesem Fall bei einem Druck von
p =220 bar mit etwas tiberkritischem CO, angeschwollen, wenn auch hier die Ana-
logie zu Alkanmikroemulsionen vermutet wird.

Da die Phasengrenze 1 - 2 nicht monoton ansteigt, sondern zuerst durch ein Mi-
nimum bei ungefdhr w, = 0,05 lduft, kann man davon ausgehen, dass die vorliegen-
de Mikrostruktur gut strukturiert ist [199,200].

4.3.2 Fluortensid Zonyl FSN-100 mit Lutensol XL 60 (y,-Variation)

Fir die ersten Untersuchungen wurde ein sehr grofSer Wert fir y, von y, = 0,15
angenommen. Fur verdiinnte Systeme, bei denen keine zu grofle Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Mizellen besteht, muss der Wert gesenkt werden. Im Folgen-
den wurde deshalb eine y,-Variation durchgefihrt und ein weiterer T-w,-Schnitt bei
einem v, = 0,10 ausgemessen. Wie sich hierbei der Verlauf der Phasengrenzen dndert
ist in der folgenden Abb. 4-32 gezeigt. Durch den Gang auf y, = 0,10 dndern sich die
Phasengrenzen des Systems systematisch. Man erkennt, dass das Einphasengebiet

schon bei kleineren w,-Werten an das Dreiphasengebiet stofst. Da in dem System
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weniger Tensid vorhanden ist, kann auch weniger Masse an CO, solubilisiert wer-
den, das System ist ineffizienter. Zusatzlich verschieben sich alle Phasengrenzen zu

hoheren Temperaturen.
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Abb. 4-32:  T-w,-Schnitt des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 in Abhin-
gigkeit des Tensidmassenbruchs y, in der Wasser-Tensid-Mischung. Durch weniger Ten-
sid in der Mischung verschieben sich die Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen und
kleineren w,-Werten.

Die Phasengrenzen verlaufen bei beiden y -Werten nahezu parallel. Wieder findet
sich iiber dem Einphasenkanal ein ausgedehntes Multiphasengebiet, in der sich auch
eine lamellare Phase L, befindet. Immer noch wird die Mikrostruktur gut struktu-
riert sein, da auch bei y, = 0,10 die Phasengrenze von 1 nach 2 mit sinkenden
w,-Werten zuerst durch ein Minimum lauft, um dann bei w, = 0,00 bei einer Tempe-

ratur T = 74,2°C zu enden (in Abb. 4-32 nicht mehr eingezeichnet).

4.3.3 Fluortensid Zonyl FSH mit Lutensol XL 80

Fiir einen Gang zu noch kleineren vy -Werten, ist es wichtig, eine Tensidmischung
zu verwenden, die sehr effizient Wasser und CO, solubilisieren kann, da sich sonst
bei kleineren y -Werten das Dreiphasengebiet zu kleineren w,-Werten ausdehnt (sie-
he Abb. 4-32). Zusitzlich muss die Loslichkeit von CO, in Wasser beachtet werde,
die bei kleinen w,-Werten eine immer grofleren Beitrag zum Phasenverhalten aus-
macht. Fur ein moglichst effizientes System wurde deshalb im Folgenden mit Zonyl
FSH gearbeitet. Wie im Abschnitt 4.1.7 gezeigt, muss immer ein gewisser Anteil an
Lutensol XL 80 in der Tensidmischung vorhanden sein, da das reine Zonyl

FSH-System bei zu tiefen Temperaturen liegt. In Abb. 4-33 ist der T-w,-Schnitt fir
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das System H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH gezeigt bei einem y, von
nur vy, = 0,08.
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Abb. 4-33:  T-w,-Schnitt fiir das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH. Es ist mit
steigender Temperatur die bekannte Phasenabfolge 2 - 1 - 2/L, zu finden. Die Phasen-
grenzen liegen deutlich tiefer als das System aus Abb. 4-31. Die Eintriibungstemperatur
der pseudobindren Mischung liegt schon bei T = 39°C.

Auch bei diesem System steigt die Phasengrenze zwischen 2 und 1 mit zunehmen-
den w;, steil an. Der trichterformige einphasige Kanal schlief3t sich bei w, = 0,15. Bei
diesem System wurde darauf verzichtet, den schmalen L,-Kanal oberhalb der
Lq-Phase auszumessen, da die CO,-emulsification failure boundary (2 — 1) fur die

folgenden Experimente entscheidend ist.

4.3.4 Fluortensid Zonyl FSN-100 und Zonyl FSH

v,-Variation

Im Laufe der dieser Arbeit stellte sich heraus, dass die Mischung aus den fluorier-
ten Tensiden Zonyl FSN-100 und Zonyl FSH eine effiziente Solubilisierung von CO,
und Wasser ermdoglichen. Wie schon bei den Untersuchungen der a-Variation, siehe
Abschnitt 4.1.10, und der Druckvariation, siehe Abschnitt 4.1.11, soll die gleiche
Mischung mit 6 =0,60 dieser beiden Tenside fir Charakterisierung von
T-w,-Schnitten herangezogen werden. Gerade weil diese Tenside so effizient sind,
sollte es moglich sein, den y-Wert weiter herabzusenken. Wie man Abb. 4-34 ent-
nimmt, ist es moglich, bei einem konstantem y, = 0,06 bei einem Druck von

p = 300 bar ein T-w,-Schnitt durch das Phasenprisma zu vermessen. Diese Untersu-
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chungen erfolgten in der HPSANS-Messzelle, da hier ein grofSeres Messvolumen zur
Verfiigung steht und ein genaues Befiillen auch mit kleinen Mengen an CO, moglich
ist. Man findet einen dhnlichen Verlauf der Phasengrenzen wie schon weiter oben

diskutiert. Die Phasengrenze 1 — 2 verlduft wieder durch ein Minimum, wie man
Abb. 4-34 entnehmen kann.
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Abb. 4-34: T-w,-Schnitt des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSN-100/Zonyl FSH in Abhangigkeit
des Tensidmassenbruchs v, in der Wasser-Tensid-Mischung. Gezeigt ist die y-Variation
bei den Werten vy, = 0,06 und y, = 0,08.

Der Einphasenkanal endet bei w, = 0,12 und einer Temperatur von T = 33°C. Die
Phasengrenze zwischen 2 und 1 verlduft sehr steil und hat eine grofSere Steigung als
die Phasengrenze 1 — 2. Erhéht man den Gehalt an Tensid in der Mischung auf
vy, = 0,08 bei sonst gleichen Bedingungen (¢ = 0,01, & = 0,60 und p = 300 bar) dehnt
sich das Einphasengebiet hierdurch zu tieferen Temperaturen und grofleren w,-
Werten aus. Nun stofSt der einphasige Trichter erst bei einem w,-Wert von w, = 0,15
bei einer nahezu gleichen Temperatur von T = 32,4°C an das Dreiphasengebiet an.
Bemerkenswert ist, dass sich auch hier durch die y-Variation der Verlauf der Pha-
sengrenzen nicht dndert. In die Abbildung sind zu Gunsten der Ubersicht die Eintrii-
bungstemperaturen der pseudobindren Wasser-Tensidmischungen bei w, = 0,00
nicht eingezeichnet. Bei y, = 0,06 liegt diese bei T =61,2C und erhoht sich um
AT = 3,2°C auf T = 64,4°C bei y, = 0,08.

Druckvariation

Auch im T-w,-Schnitt soll die Druckabhangigkeit der Phasengrenzen untersucht
werden. Durch die vorherigen Messungen, bei denen die Auswirkungen der Druck-

absenkung auf das Phasenverhalten, siehe Abschnitt 4.1.11, untersucht wurden, ist
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bekannt, dass mit einer Druckabsenkung eine Effizienzabnahme einhergeht. Deshalb
wurde als Ausgangssystem H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSN-100/Zonyl FSH mit
¢ =0,01, 3 =0,60 und einem konstantem vy, = 0,08 gewihlt und hierbei der Druck
zwischen p = 300 bar und p = 160 bar variiert. Die Ergebnisse dieser Untersuchung
sind in der folgenden Abb. 4-35 zusammengefasst.

Es ist eine systematische Anderung der Phasengrenzen durch die Druckabsenkung
zu erkennen. Wie schon vorausgesagt, nimmt die Effizienz bei kleineren Driicken
analog stark ab. Endet der einphasige Trichter bei p = 300 bar noch bei w, = 0,15,
schliefSt sich das Einphasengebiet bei p = 160 bar schon bei w, = 0,12. Zusatzlich ist

hier eine Verschiebung des X-Punktes von T = 32,4°C auf T = 30,2°C zu beobachten.
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Abb. 4-35:  T-w,-Schnitt des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSN-100/Zonyl FSH in Abhangigkeit
vom Druck. Bei Druckabsenkung schrumpft die Ausdehnung des Einphasengebietes.

Alle Phasengrenzen 1 — 2 verlaufen wieder durch ein Minimum, was, wie weiter
oben diskutiert, auf eine gute Strukturierung hindeutet. Durch die Druckabsenkung
schrumpft die Ausdehnung des Einphasengebietes. Es wird in Richtung der Tempe-
raturachse deutlich schmaler, wie auch in Ausdehnung auf der w,-Achse. Der Grund
fir die Effizienzabnahme ist die mit sinkendem Druck stark abnehmende Dichte p
von CO,. Durch die geringe Dichte wird die Wechselwirkung der CO,-Molekiile mit
den hydrophoben, fluorierten Tensidketten stark abgeschwicht. Die Folge ist, dass
die verwendeten Tenside Wasser und CO, mit sinkendem Druck immer ineffizienter

solubilisieren konnen.
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4.4 Phasenverhalten mit Zucker (T-y)

Zwischen dem zweiten und dritten Schritt von POSME muss eine Fixierung der
Mikroemulsion erfolgen. Hierfiir ist der Einsatz von hydrophilen Monomeren oder
Prapolymeren angedacht. Als ein Modellmonomer soll in dieser Arbeit Zucker ein-
gesetzt werden. Es soll gezeigt werden, dass es moglich ist, den zweiten Schritt im
POSME-Verfahren darzustellen - zum Beispiel eine wissrige, monomerhaltige konti-
nuierliche Phase, in der sich iberkritische Fluid-Mizellen befinden - jedoch ohne
dass eine plotzliche Vernetzung oder Polymerisation der Monomere moglich ist, da
durch solch eine Vernetzung die bisher genutzten Apparaturen in Mitleidenschaft
gezogen und unbrauchbar wiirden. Das Hinzufligen von Zucker konnte zusatzlich
zwei Effekte haben: Einmal wird durch diesen die Viskositiat des Systems erhoht,
was zu einer verlangsamten Reorganisationskinetik der Mikroemulsion fiihrt. Somit
wire bei der Expansion des Systems ein starkerer Erhalt der Mikrostruktur moglich.
Zum anderen konnte durch die Expansion des Systems eine Kristallisation des Zu-
ckers eingeleitet werden, wodurch diese zur Fixierung des Nanoschaums beitragen
kann. In diesem Fall wiirde man einen Zuckernanoschaum erhalten.

Der Einfluss von Zuckern auf das Phasenverhalten von Mikroemulsionen bei
Atmospharendruck wurde bereits untersucht [201-204] und ist Gegenstand der ak-
tuellen Forschung [205]. Bisherige Untersuchungen ergeben, dass durch das Hinzu-
fiigen von Zucker zur hydrophilen Phase das Phasenverhalten entsprechender Sys-
teme zu tieferen Temperaturen verschoben wird.

Um systematisch vorzugehen, ist der Startpunkt in diesem Fall ein System ohne
CO,. Es soll zuerst versucht werden, bei einem System mit #-Hexan eine Mikroemul-
sion mit hohem Zuckergehalt darzustellen, um dann den Wechsel auf das kiirzere

Homologe der Alkanreihe dem Propan und CO, zu vollfiihren.

4.4.1 H,O/Saccharose/Trehalose - n-Hexan - nichtionisches Tensid

Als Startsystem dient H,O - #-Hexan - Lutensol XL 70 bei einem Olmassenbruch
von o = 0,41. Die Untersuchungen zeigen, dass durch die Erhohung des Gehaltes an
Zucker ¥ sich die Phasengrenzen des Systems stark zu tieferen Temperaturen ver-
schieben. Um diesen Effekt auszugleichen, wird eine Tensidmischung aus Lutensol
XL 70 und dem sehr hydrophilen Zuckertensid Agnique PG 8105-G (Fa. Cognis)
verwendet. Das eingesetzte technische Zuckertensid hat einen gleichen hydrophoben
Rest wie nichtionische Tenside, eine lineare Alkylkette, jedoch ist die hydrophile
Kopfgruppe aus ein bis zwei Glukoseeinheiten aufgebaut.

Zu Beachten ist, dass im Folgenden eine Saccharose-Trehalose-Mischung ver-

wendet wird, um eine Wasser-Zucker-Mischung mit einem Zuckergehalt von 75
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Massenprozent herzustellen. Dabei ist der Massenbruch von Trehalose in der Sac-

charose-Trehalose-Mischung stets
MTrehalose
¢= =038 . (4-1)
MTrehalose T Msaccharose

Wie man Abb. 4-36 entnimmt, ist es moglich in dem System H,O/Saccharose/
Trehalose - n-Hexan - Lutensol XL 70/Agnique PG 8105-G in der hydrophilen Pha-

se einen Zuckergehalt von ¥ = 0,75 einzustellen.
80

O  W¥=0.00,5=0.00 .
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Abb. 4-36:  T-y-Schnitte des Systems H,O/Saccharose/Trehalose - n-Hexan - Lutensol XL70/ Agni-
que PG 8105-G. Durch die Erhohung des Zuckergehaltes in der hydrophilen Phase ver-
schieben sich die Phasengrenzen eigentlich zu deutlich tieferen Temperaturen. Durch den
Einsatz des sehr hydrophilen Tensids Agnique PG 8105-G kann dieser Effekt ausgegli-
chen werden, jedoch verschieben sich hierbei die Phasengrenzen zu hoheren y-Werten.
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Der X-Punkt des Ausgangssystems ohne Zucker liegt bei §¥ = 0,10 und einer Tem-
peratur von T = 67,2°C. Um auch bei dem hohen Zuckergehalt von ¥ = 0,75 die
Phasengrenzen im moglichen Temperaturmessfenster zu vermessen, muss ein Coten-
sidmassenbruch in der Tensidmischung von & = 0,65 fiir das hydrophile Agnique PG
8105-G eingestellt werden. Der X-Punkt des Systems bei W = 0,75 verschiebt sich
hierbei auf einen y-Wert von § = 0,25 bei einer Temperatur von T = 63,0°C. Die Ab-
nahme der Effizienz erklart sich durch den Einsatz des hydrophilen Zuckertensids,
wie er analog in Abschnitt 2.1.5 an nichtionischen Tensiden erldutert wurde. Bei
diesen hohen Temperaturen ist es moglich auch die Phasengrenze zwischen 2 und 1
auszumessen. Bei tieferen Temperaturen ist die Mikroemulsion bei solch grofsen Zu-
ckermassenbriichen von W = 0,75 meist zu viskos, als dass man eine Phasenauftren-
nung in kurzer Zeit erreichen kann. Wie man sieht, dndert sich der Verlauf der Pha-

sengrenzen durch die Beimengung des Zuckers nicht viel. Die Phasengrenzen sind
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sogar weniger stark um den X-Punkt im Uhrzeigersinn gedreht. Wie im Abschnitt
2.2.1 erldutert hat Propan bei einer Temperatur von T = 25°C beim Befillen der
Apparaturen bei einem Druck von p = 70 bar keine so hohe Dichte wie CO,. Um die
Ansitze in den kleinen Volumina der Apparaturen durchfithren zu kénnen und
wenn eine gewisse Menge an Propan bei einem konstantem Olmassenbruch o in der
Mischung vorhanden sein soll, bietet es sich an, bei kleineren o-Werten die Untersu-
chungen durchzufiihren. Denn in diesem Fall entspricht ein kleiner a-Wert einem
Volumenbruch ¢, entsprechend der Dichte, mit einem weitaus hoheren Wert. In der
folgenden Abb. 4-37 sind die T-y-Schnitte des Systems H,O/Saccharose/Trehalose -
n-Hexan - Lutensol XL 70/ Agnique PG 8105-G mit ¥ = 0,75 und & = 0,65 in Ab-

hingigkeit von kleinen Olmassenbriichen o gezeigt.
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Abb. 4-37: T-y-Schnitte des Systems H,O/Saccharose/Trehalose - n-Hexan - Lutensol XL 70/ Agni-
que PG 8105-G in Abhingigkeit vom Olmassenbruch o. Wie zu erwarten verschieben
sich die Phasengrenzen mit weniger Ol im System zu tieferen Temperaturen und kleine-
ren y-Werten. Bei tiefen Temperaturen ist das Bestimmen der Phasengrenzen fast nicht
moglich, da die Mikroemulsion zu hochviskos ist.

Durch den Gang zu kleineren a-Werten verschieben sich die Phasengrenzen zu
deutlich tieferen Temperaturen und kleineren y-Werten. Startet man bei einem
X-Punkt bei a = 0,41, mit ¥ =0,25 und T = 63°C, sinken die Lage des X-Punktes
tiber ¥ = 0,21 und T = 47,1°C bei o = 0,31 mit einer Differenz von AT = 25°C und
A¥ = 0,08 auf ¥ = 0,17 und T = 38,1°C bei o = 0,21. Hierbei sind die Phasengrenzen
systematisch immer mehr im Uhrzeigersinn um den entsprechenden X-Punkt gedreht.
Bei a = 0,21 wird es zudem schwer die untere Phasengrenze zwischen 2 und 1 aus-
zumessen, da hier bei tiefen Temperaturen die Mikroemulsion so hochviskos ist, das

eine Phasenabtrennung oder Eintriibung sehr lange dauert. Jedoch ist es moglich, ein
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vollkommen analoges Phasenverhalten dieser hochviskosen Mikroemulsionen zu
Mikroemulsionen mit normaler Viskositit anzunehmen. Die ¥-Werte der X-Punkte
liegen auf einer symmetrischen Parabel, wie man es nach Abb. 4-23 fiir Mikroemul-
sionen erwartet. Zudem kann ein sigmoidaler Verlauf der T-Werte der X-Punkte

angenommen werden (vergleiche Abb. 4-22).

4.4.2 H,O/Saccharose/Trehalose - Propan - nichtionisches Tensid

Die kritische Temperatur von n-Hexan liegt bei T. = 234,2°C und somit 134°C
Uber der Siedetemperatur von Wasser. Fiir den Einsatz als Uberkritisches Fluid in
einer wassrigen Mikroemulsion ist 7-Hexan somit weniger geeignet. Als ein nahekri-
tisches Fluid kann indes Propan angesehen werden. Deshalb soll im Folgenden in
dem System H,O/Saccharose/Trehalose - Ol - Lutensol XL 70/Agnique PG8105-G
das n-Hexan durch Propan bei ¥ = 0,75, 8 = 0,65 und o = 0,31 ausgetauscht wer-
den. Hierbei wird das System mit Propan bei einem Druck von p = 250 bar unter-
sucht. Wie man Abb. 4-38 entnimmit, ist es moglich das #-Hexan durch das Propan
auszutauschen. Um das System ordentlich durchmischen zu koénnen, kommen hier
wegen der hohen Viskositit spezielle Neodymmagnetfische zum Einsatz. Diese sind
jedoch nicht mir Teflon (PTFE) ummantelt. Zu beobachten ist, dass sich der X-Punkt
von ¥ = 0,17 und einer Temperatur von T = 38,1°C zu ¥ = 0,33 und T = 44,1°C ver-

schiebt. Das System wird deutlich ineffizienter.
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Abb. 4-38:  T-y-Schnitte fiir das System H,O/Saccharose/Trehalose - Ol - Lutensol XL 70/ Agnique
PG 8105-G. Durch den Wechsel zu Propan verschieben sich die Phasengrenzen zu deut-
lich hoheren y-Werten. Zusatzlich weitet sich das Einphasengebiet auf. Die untere Pha-
sengrenze des Systems mit Propan kann nur abgeschatzt werden, da bei diesen tiefen
Temperaturen das System sehr hochviskos ist.
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Zudem ist es auch hier schwierig bei einem Druck von p = 250 bar unterhalb ei-
ner Temperatur von T = 30°C eine Phasentrennung oder Eintriibung zu beobachten,
die untere Phasengrenze zwischen 2 und 1 kann deshalb hier nur abgeschitzt wer-
den. Die Phasengrenzen verlaufen hier nahezu symmetrisch zum X-Punkt, die Pha-
sengrenzen sind nicht mehr so stark im Uhrzeigersinn um den X-Punkt verdreht. Die
starke Abnahme der Effizienz ldsst sich durch die schlechte Wechselwirkung der
Tensidmolekiile mit Propan erkldren. Die Wechselwirkung ist durch die geringe
Dichte von Propan stark herabgesenkt, die hydrophoben Tensidschwinze konnen
das Ol nur schlecht penetrieren. Zusitzlich erhohen Loseeffekte die benotigte Menge
an Tensidmischung, wenn sich ein Anteil der nichtionischen Tenside monomer in
Propan 16st. Jedoch ist es moglich bei einem Druck von p = 250 bar und a = 0,31,
8 =0,65und ¥ = 0,75 in dem System H,O/Saccharose/Trehalose - Propan - Lutensol
XL 70/Agnique PG8105-G eine einphasige Mikroemulsion mit nur rund 30% Ten-
sidmischung in der Gesamtmischung einzustellen.

Um auch die untere Kante in dem System ausmessen zu konnen, miissen die Pha-
sengrenzen systematisch zu hoheren Temperaturen verschoben werden. Dies ist zu
erreichen, indem man den Anteil 8 des hydrophilen Zuckertensids in der Tensidmi-
schung erhoht. In der folgenden Abb. 4-39 ist die 8-Variation bei o =0,31,
p =250 bar und ¥ = 0,75 hierfiir zusammengefasst. Durch die Erhéhung des Gehal-
tes an hydrophilem Zuckertensid in der Tensidmischung verschiebt sich der X-Punkt
von ¥ = 0,33 und T =44,1°C bei & =0,65 auf ¥ = 0,42 und eine Temperatur von
T = 57,1°C bei & =0,70. Der Verlauf der Phasengrenzen verindert sich bei dieser
8-Variation nicht. Die Phasengrenze zwischen 2 und 1 verlduft sehr steil und es ist
auch hier wegen der hohen Viskositat nur eine Abschatzung méglich. Die Erhohung
um A8 = 0,05 hat nicht ausgereicht, um die Phasengrenzen zu so hohen Temperatu-
ren zu verschieben, dass ein Ausmessen der Phasengrenze 2 — 1 moglich ist. Das
System wird deutlich ineffizienter. Der geringfiigig hohere Gehalt an Zuckertensid in
der Mischung hat eine Abnahme der Effizienz um Ay = 0,09 zur Folge. Dieser Effekt
ist durch die hohere Temperaturlage des X-Punktes bei & = 0,70 zu erkliren. Immer
kann man die Phasengrenze zwischen 2 und 3 deutlich ausmessen. Das Vorhanden-
sein des Dreiphasenzustandes kann als ein Nachweis fiir die Mikrostruktur der Pro-

pan-Mikroemulsion angesehen werden.
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Abb. 4-39:  T-y-Schnitte fiir das System H,O/Saccharose/Trehalose - Propan - Lutensol XL 70/ Ag-
nique PG 8105-G in Abhingigkeit von 8. Durch den hoheren Gehalt an dem hydrophi-
len Zuckertensid in der Tensidmischung verschieben sich die Phasengrenzen zu hoheren
Temperaturen, hiermit einher geht eine gewisse Effizienzabnahme.

Bei diesem 8-Wert ist es moglich eine Druckvariation durchzufiihren. Alle Para-
meter wie o = 0,31, 8 = 0,70 und ¥ = 0,75 werden konstant gehalten und der Druck
zwischen p = 200 bar und p = 250 bar variiert. In der folgenden Abb. 4-40 sind die
jeweiligen T-y-Schnitte dargestellt. Man sieht, dass eine Druckabsenkung um
Ap = 50 bar eine Verschiebung der Phasengrenzen um knapp AT = 30°C zur Folge
hat. Hierbei dndert sich der Verlauf der Phasengrenzen nicht. Auch ist keine Ande-
rung in der Effizienz, sprich y-Lage des X-Punktes, zu beobachten. Durch das Ver-
schieben der Phasengrenzen zu solch tiefen Temperaturen ist es nicht mehr moglich
den Ubergang zwischen 2 und 1 zu detektieren, das System ist zu hochviskos, der
Verlauf kann nur angenommen werden (gestrichelte Linien). Das Verschieben der
Phasengrenzen bei einer Absenkung des Drucks von p = 250 bar auf p = 200 bar ist
durch eine schwichere Hydratation der Kopfgruppen der Tensidmolekiile, wodurch
auch eine Abnahme des Volumens der Kopfgruppen einhergeht, zu erklaren. Dies
hat einen Riickgang der Kriimmung des amphiphilen Films um das Ol zur Folge,
wodurch das Phasenverhalten zu tieferen Temperaturen verschoben wird (siehe auch

Abb. 2-7, von unten nach oben).
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Abb. 4-40:  T-y-Schnitte fiir das System H,O/Saccharose/Trehalose - Propan - Lutensol XL 70/ Ag-
nique PG 8105-G in Abhiangigkeit vom Druck. Durch die Druckabsenkung um
Ap = 50 bar verschieben sich die Phasengrenzen deutlich zu tieferen Temperaturen.

4.4.3 H,O/Saccharose - CO, - Zonyl FSN-100

Auch bei Mikroemulsionen mit CO, als Olkomponente ist es moglich die Visko-
sitdt der hydrophilen Phase durch Beimengung von Saccharose zu erhéhen. Durch
die Untersuchungen aus Abschnitt 4.4.1 und 4.4.2 ist es bekannt, dass die Phasen-
grenzen durch Beimengung von Saccharose zu tieferen Temperaturen verschoben
werden. Als Ausgangspunkt fiir diese Untersuchungen wurde daher das System H,O
- CO, - Zonyl FSN-100 bei einem CO,-Massenbruch von a = 0,40 und einem kons-
tanten Druck von p = 220 bar gewahlt. Aus Abschnitt 4.1.9 ist bekannt, dass Zonyl
FSN-100 ein hydrophiles Tensid ist. Fiir die Messungen mit Saccharose soll kein Salz
in der hydrophilen Phase vorhanden sein. Entsprechend ist in der nichsten Abb.
4-41 die Variation zu & = 1,00 und ¢ = 0,00 gezeigt. Die Phasengrenzen verschieben
sich erwartungsgemafs zu deutlich hoheren Temperaturen. Der X-Punkt des Systems
liegt bei einem Tensidmassenbruch von 7=0,42 und einer Temperatur von
T = 63,5°C. Die entsprechende Effizienzabnahme durch die Nutzung eines hydrophi-
len Tensids wurde weiter oben schon diskutiert. Mit einer Temperaturlage von iiber
T = 60°C ist geniigend Spielraum vorhanden, um den Einfluss von Saccharose auf

das Phasenverhalten systematisch untersuchen zu kénnen.
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Abb. 4-41:  T-y-Schnitte des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100. Als Ausgangs-
system fiir die Untersuchungen mit Saccharose wird nur Zonyl FSN-100 verwendet, da
die Phasengrenzen hier bei hohen Temperaturen verlaufen, zusitzlich befindet sich kein
Salz in der wissrigen Phase.

Ausgehend von diesem System wurde anschliefSend das Wasser schrittweise durch
Saccharose ersetzt. Hierbei wurden die Phasengrenzen bei Saccharose-Anteilen von
¥ =020 und ¥ =0,40 ausgemessen, wobei bei allen Messungen der
CO,-Massenbruch mit a = 0,40 und der Druck mit p = 220 bar konstant gehalten
wurde. Die bei diesen Messungen erhaltenen T-y-Schnitte sind in der folgenden Abb.

4-42 zusammengefasst.
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Abb. 4-42: T-y-Schnitte des Systems H,O/Saccharose - CO, - Zonyl FSN-100. Eine Erhéhung des
Zuckergehalts hat eine Verschiebung des Phasenverhaltens zu deutlich tieferen Tempera-
turen und Tensidmassenbriichen zur Folge.
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Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, dass mit steigendem Saccharosegehalt die
Phasengrenzen des Systems zu deutlich tieferen Temperaturen verschoben werden.
So fillt die Temperatur T iiber T = 46,0°C bei ¥ = 0,20 auf T = 24,6°C bei ¥ = 0,40.
Zusatzlich kann bei einer Erhohung des Zuckergehalts eine deutliche Effizienzsteige-
rung beobachtet werden. Der Tensidmassenbruch am X-Punkt verschiebt sich hierbei
tber ¥ = 0,29 bei ¥ = 0,20 zu ¥ = 0,23 bei ¥ = 0,40. Auffillig ist zudem die Tatsa-
che, dass unabhingig vom Zuckergehalt das Einphasengebiet der Mikroemulsion
wieder von einem ausgedehnten Multiphasengebiet, welches eine lamellare Phase L,
enthalt, begrenzt wird. Neben einer Verdnderung in der Lage der Phasengrenzen
kann bei einer Erhohung des Saccharoseanteils zusitzlich auch ein verdanderter Ver-
lauf dieser beobachtet werden. In dem System ohne Saccharose hat eine Erh6hung
des Tensidmassenbruchs y im Einphasengebiet sowohl einen steilen Anstieg der Pha-
sengrenze L, — 1 als auch einen Anstieg der Phasengrenze 1 — 2 zur Folge. Wird
der Saccharosegehalt jedoch auf W = 0,20 erhoht, ist dieser Anstieg deutlich weniger
stark ausgepragt. Bei W = 0,40 besitzen beide Phasengrenzlinien schliefSlich eine ne-
gative Steigung.

Der Trend der Lage der X-Punkte in dieser W-Variation ist in den beiden nichsten
Abb. 4-43 und Abb. 4-44 zusammengefasst. Hierzu wird die Variation der Tempera-
turen T und des Tensidmassenbruchs ¥ als Funktion des Anteils an Saccharose ¥ in
der hydrophilen Phase aufgetragen. In den beiden Abbildungen ist zu erkennen, dass
sowohl die T-Werte wie auch der Tensidmassenbruch ¥ am X-Punkt mit steigendem

Zuckergehalt abfallen.
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Abb. 4-43: T-Werte fiir die X-Punkte bei der W-Variation des Systems H,O/Saccharose - CO, - Zo-
nyl FSN-100 bei o = 0,40 und p = 220 bar. Mit steigendem ¥ sinken die Werte stetig.
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Abb. 4-44: §-Werte fiir die X-Punkte bei der W-Variation des Systems H,O/Saccharose - CO, - Zonyl
FSN-100 bei o = 0,40 und p = 220 bar. Mit steigendem ¥ sinken die Werte stetig.

Der Einfluss des Zuckers auf die Temperaturlage des Phasenverhaltens kann
hierbei wie folgt erklart werden: Beim Losen der Saccharose in der Wasserphase
werden die gelosten Zuckermolekiile von Wassermolekiilen hydratisiert, wobei die
hierfiir benotigten Wassermolekiile den hydrophilen Kopfgruppen der Tensidmole-
kile, welche ebenfalls hydratisiert vorliegen, entzogen werden. Ein Effekt, der auch
beim Losen von Salz in der hydrophilen Phase beobachtet wird (siehe Abschnitt
4.1.2). Somit bleiben weniger Wassermolekiile zur Hydratisierung dieser Kopfgrup-
pen, wodurch deren Volumen mit steigendem Zuckergehalt abnimmt. Durch die so
kleineren Kopfgruppen kommt es zu einer Abnahme der spontanen Kriimmung des
amphiphilen Films um die Olkomponente, was nach der Membrantheorie zu der
oben beschriebenen Verschiebung des Phasenverhaltens zu tieferen Temperaturen
fiihrt. Da ein eher quadratischer Abfall der Temperatur T vorliegt, konnte darauf
hindeuten, dass die Anzahl der Wassermolekiile, die eine Kopfgruppe hydratisieren,
mit steigendem Saccharosegehalt abnimmt.

Wie bereits beschrieben hat das Hinzuftigen von Saccharose zum System
H,O/Saccharose - CO, - Zonyl FSN-100 auch eine Verschiebung der Phasengrenzen
zu deutlich niedrigeren Tensidmassenbriichen zur Folge. Diese Effizienzsteigerung
kann wie folgt erkliart werden. So wird einmal durch die vom Zucker hervorgerufene
Temperaturabsenkung die Dichte von CO, deutlich erhéht. Die so erhohte Dichte

der Olkomponente fiihrt hierbei wieder zu einer verstirkten, besseren Wechselwir-
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kung zwischen Tensid und CO,, wodurch die verwendeten Tenside das CO, mit
steigendem Zuckergehalt deutlich besser solubilisieren kénnen, was zu der beobach-
ten Effizienzsteigerung des Systems fiihrt.

Um weitere Einflisse von Saccharose auf das Phasenverhalten von Mikroemulsi-
on mit CO, als Olkomponente zu studieren, wurde im nichsten Schritt das Phasen-
verhalten des Systems H,O/Saccharose - CO, - Zonyl FSN-100 bei o = 0,40 und ei-
nem konstantem Saccharosegehalt von W = 0,40 in Abhangigkeit des Druckes p ge-
messen. Hierbei wurden Driicke von p = 300, 220 und 160 bar gewihlt. Die aus

diesen Messungen resultierenden Phasendiagramme sind in Abb. 4-45 zusammenge-

fasst.
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Abb. 4-45:  T-y-Schnitte des Systems H,O/Saccharose - CO, - Zonyl FSN-100. Die Phasengrenzen
werden bei Driicken von p =300, 220 und 160 bar gemessen. Eine Absenkung des
Drucks hat eine Verschiebung aller Phasengrenzen zu leicht hoheren Temperaturen zu-
folge. Das System wird hierbei deutlich ineffizienter.

Es zeigt sich, dass bei einer Absenkung des Drucks dhnliche Effekte auftreten, wie
sie schon bei den CO,-Mikroemulsionen ohne Zucker beobachtet werden konnten
(siehe Abschnitt 4.1.11). So hat eine Verringerung des Drucks eine Verschiebung der
Phasengrenzen zu grofleren Tensidmassenbriichen zur Folge. Die Temperatur T der

X-Punkte bleibt mit T = 24,1°C bei p = 300 bar und T = 24,9°C bei p = 160 bar ihn-

lich konstant. Der 7-Wert des Systems verschiebt sich hierbei von ¥ =0,21 auf
7 = 0,31. Ahnlich wie bei den im Abschnitt 4.1.11 untersuchten zuckerfreien Syste-
men kann zudem auch hier bei einer Absenkung des Drucks eine Aufweitung des
Einphasengebietes beobachtet werden. Zum Vergleich sind der Verlauf des Tensid-

massenbruchs ¥ und der Temperatur T als Funktion des Drucks in den folgenden
Abb. 4-46 und Abb. 4-47 dargestellt. Zusitzlich wird in die Abbildungen die
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Druckabhangigkeit der X-Punkte des zuckerfreien Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl

FSH/Zonyl FSN-100 aufgetragen.
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Abb. 4-46: Druckabhingigkeit des Tensidmassenbruchs ¥ der Systeme H,O/Saccharose - CO, -
Zonyl FSN-100 und H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100. Die Druckabhan-
gigkeit der y-Lage von CO,-Mikroemulsionen wird hierbei durch das Hinzufiigen von
Saccharose nicht beeinflusst.
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Abb. 4-47:  Druckabhingigkeit der T-Werte der Systeme H,O/Saccharose - CO, - Zonyl FSN-100
und H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100. Mit steigendem Druck sinken diese
unabhingig vom Saccharosegehalt.

Wie aus dieser Auftragung zu erkennen ist, wird im betrachteten Druckbereich
die Druckabhingigkeit des Phasenverhaltens von CO,-Mikroemulsionen nicht durch

das Hinzufligen von Saccharose beeinflusst.
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So kann in beiden Systemen mit steigendem Druck ein nahezu identischer Abfall
des Tensidmassenbruchs ¥ und der Temperaturen T beobachtet werden. Ein mogli-
cher Grund hierfiir ist, dass die Anderungen des Phasenverhaltens, welche durch den
Druck hervorgerufen werden, vorwiegend auf die Anderung der Eigenschaften des
CO, (Dichte) mit dem Druck zuriickzufiihren sind.

In den vorangegangenen Abschnitten wurde extensiv das Phasenverhalten von
Mikroemulsionen mit normalen Alkanen, Propan und auch CO, als Olkomponente
untersucht. Hiermit ist die Grundlage fir die folgenden beiden Abschnitte geschaf-
fen. Mit dem detaillierten Wissen tiber das Phasenverhalten und die Phasengrenzen
ist es moglich an diesen Mikroemulsionssystemen Strukturuntersuchungen sei es mit
dynamischer Lichtstreuung oder Kleinwinkelneutronenstreuung durchzufiihren.

Fir die Experimente der dynamischen Lichtstreuung werden die Ergebnisse aus
Abschnitt 4.3 herangezogen, um an der CO,-emulsification failure boundary den
Radius der sphirischen Mizellen, geschwollen mit CO,, zu bestimmen.

Da auch mit der Kleinwinkelneutronenstreuung eine Bestimmung des Radius von
geschwollenen Mizellen und der GrofSen der bikontinuierlichen Mikrostruktur mog-
lich ist, dienen die Ergebnisse aus den Abschnitten 4.1 und 4.3 als Grundlage fir

diese Experimente.

4.5 Dynamische Lichtstreuung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Hochdruckzelle entwickelt (Abschnitt
3.2), mit der es moglich ist bei Driicken bis zu p = 300 bar dynamische Lichtstreu-
ung (DLS) an Mikroemulsionen durchzufiihren. Ziel war es, die Apparatur erfolg-
reich aufzubauen und in Betrieb zu nehmen. Hierbei sollte zuerst tiberpriift werden,
ob der gewihlte experimentelle Aufbau reproduzierbare und vor allem richtige Wer-
te liefert. Hierfir werden Standardemulsionen von Latexpartikeln in Wasser mit
einem definierten Radius benutzt. Wenn sich mit dem Instrument Werte in der rich-
tige Grofsenordnung messen lassen, soll versucht werden, auch in dieser kleinen
Messzelle das gleiche Phasenverhalten wiederzufinden, welches in den unter Ab-
schnitt 3.1 vorgestellten Messzellen ausgemessen wurde. Sind all diese Bedingungen
erfullt, wird anschlieffend der Radius von Mizellen, geschwollen mit CO,, an der
CO,-emulsification failure boundary bestimmt. Wie sich herausstellte, streuen einige
der CO,-Mikroemulsionen stark. Somit war es moglich eine Messung in kurzer Zeit
durchzufiihren. Mit dieser Moglichkeit konnten Druckspriinge durchgefiihrt werden

und diese mittels dynamischer Lichtstreuung verfolgt werden.
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4.5.1 Messung mit Latex 107 nm

Um zu uberpriifen, ob die Lichtstreuapparatur nach Aufbau und Justage richtige
Werte bei der dynamischen Lichtstreuung ergibt, wurde mit eine Standardlatexpar-
tikelemulsion (00876, Polystyrene Microspheres, Polyscience, Inc.) vermessen. Die
Latexpartikel in der Losung haben einen Durchmesser von 107 nm (iberprift mit-
tels Elektronenmikroskopie, siche Abb. 4-50). Es wurde eine verdiinnte Losung an-
gesetzt und diese in die Messapparatur eingefullt. In diesem Fall wurde darauf ver-
zichtet, die Apparatur zu verschliefSen und somit mit einer offenen Apparatur die
Messung durchgefiihrt. Fir diese Standardmessung wurde in einem Winkelbereich
von 40 <0/° <140 in 5°-Schritten das Streulicht detektiert. Exemplarisch ist in Abb.
4-48 die Autokorrelationsfunktion dieser Latexpartikelemulsion bei einem Winkel

von 90° gezeigt.
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Abb. 4-48: Exemplarische Autokorrelationsfunktion einer Latexpartikelemulsion, gemessen bei
T = 25°C und einem Winkel von 90°.

Aus all den Messungen wurde, wie unter Abschnitt 2.3.1 beschrieben, die Linien-
breite I' aus den Autokorrelationsfunktionen mit Hilfe der Programme Batcon und
Contin ermittelt. Die Auftragung dieser Linienbreiten gegen das Quadrat des Streu-
vektors ist in der folgenden Abb. 4-49 dargestellt. Durch die Auftragung kann man
erkennen, dass eine Anpassung einer Geraden durch den Ursprung an die Daten
moglich ist, Abweichungen von der Geraden koénnen durch das fehlende index-

matching-Bad bedingt sein.
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Abb. 4-49: Exemplarische Auftragung der Linienbreite I' gegen den quadratischen Streuvektor g°
einer Latexpartikelemulsion (Durchmesser 107 nm), gemessen in der Hochdrucklicht-
streuapparatur. Aus der Steigung lasst sich nach der LANDAU-PLATZEK-Beziehung
I = Dg’ der Diffusionskoeffizient D bestimmen und hieraus und nach STOKES-EINSTEIN
der Radius R, der Teilchen bestimmen. Hier R, = (57,6 + 0,3) nm.

Somit kann man annehmen, dass die LANDAU-PLATZEK-Beziehung mit I = Dg” fiir
diese Latexteilchen erfillt ist. Die Steigung der Geraden entspricht einem Diffusi-
onskoeffizienten von D =4,25-10"” m’s". Mit diesem Diffusionskoeffizienten lasst
sich nach STOKES-EINSTEIN, siehe Gleichung (2-22), ein hydrodynamischer Radius
von R, = 57,6 nm berechnen. Dieser Radius stimmt fast mit dem vom Hersteller an-
gegebenen Radius iiberein. Die kleine Abweichung fiir den Durchmesser ldsst sich
dadurch erklaren, dass mit der dynamischen Lichtstreuung der hydrodynamische
Radius bestimmt wird und nicht wie bei der Elektronenmikroskopie der reale Ra-
dius der Teilchen. Wenn die LANDAU-PLATZEK-Beziehung, wie in diesem Fall, erfiillt
ist, kann man auch fiir jeden einzelnen Streuvektor, respektive Streuwinkel, einen
Diffusionskoeffizienten bestimmen. Mit diesem Diffusionskoeffizienten ldsst sich
dann auch ein entsprechender Radius nach Gleichung (2-22) bestimmen. Die be-
rechneten Radien in Abhingigkeit vom Streuwinkel sind in der folgenden Abb. 4-50
zusammengefasst. Mit dieser Auftragung kann man auf méogliche Winkelabhangig-
keiten der berechneten GrofSen schliefSen. Wie man sieht, liegen die Werte stochas-
tisch um den Mittelwert von R, = 58,0 nm verteilt vor. Die Standardabweichung o
ist hier 4,1 nm und berechnet sich durch das gewichtete Mittel. Fast alle Werte lie-
gen in einem Bereich von 2o um den Mittelwert. Durch die Berechnung des gewich-

teten Mittels liegt entsprechend eine deutlich grofSere Standardabweichung vor.
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Fiir die Polydispersitdt im Radius der Latexpartikel errechnet sich so ein Wert von
p(r) = 0,005. So kann man auch durch diese DLS-Messung nachweisen, dass es sich

um sehr monodisperse Latexpartikel handeln muss.
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Abb. 4-50: links: TEM-Bilder der Latexpartikel [206]. rechts: Winkelabhangigkeit der berechneten
hydrodynamischen Radien R, nach der STOKES-EINSTEIN-Beziehung. Es ist kein Trend
zu erkennen. Der gekennzeichnete Bereich um den Mittelwert entspricht 2c.

4.5.2 Ausmessen der Phasengrenzen

Alle Vorbereitungen fiir die Lichtstreumessungen sind nicht in der kleinen Mess-
zelle der HPDLS-Zelle durchgefiihrt worden, sondern in der Phasenbeobachtungszel-
le, bei der das gesamte Phasenvolumen einsehbar ist. Es muss iiberpriift werden, ob
sich die gleichen Phasengrenzen auch in der HPDLS-Messzelle wiederfinden.

Als ein Beispiel hierfiir wurden die Phasengrenzen des Systems H,O/NaCl - CO, -
Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 mit y, = 0,15, € = 0,01, w, = 0,14 und einem Druck
von p = 220 bar in der HPDLS-Messzelle ausgemessen.
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Abb. 4-51: T-w,-Schnitt des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100. Die Pha-
sengrenzen lassen sich in der Lichtstreuapparatur reproduzieren.
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Der Vergleich der Lage der Phasengrenzen ist in Abb. 4-51 gezeigt. Innerhalb der
Fehlergrenzen lassen sich die Phasengrenzen auch in der etwas kleineren HPDLS-
Messzelle wiederfinden. Entsprechend kann auch die lamellare Phase oberhalb des
einphasigen Kanals detektiert werden. Bei diesen Werten wurde dann an der Pha-
sengrenze zwischen 2 und 1 eine DLS-Messung im Winkelbereich 15 <6/° <159
durchgefiihrt (T = 26,5°C). Die Auftragung der hieraus resultierenden Linienbreite I
gegen das Quadrat des Streuvektors g entnimmt man folgender Abb. 4-52. Auch
hier ist zuerkennen, dass eine linearer Zusammenhang zwischen I und g° besteht.

Der Diffusionskoeffizient aus der Steigung der angepassten Geraden ergibt sich zu
D =(1,95+0,08)-10"" m’s™.
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Abb. 4-52: Auftragung der Linienbreite I" gegen den quadratischen Streuvektor ¢° des Systems
H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100. Auch hier ist ein linearer Zusam-
menhang zu erkennen. Aus den Berechnung ergibt sich R, = 14 nm.

Hieraus berechnet sich nach Gleichung (2-22) ein hydrodynamischer Radius von
R, = (14,4 £ 0,3) nm fir die mit CO, geschwollenen Mizellen. Nimmt man wieder
einen linearen Zusammenhang zwischen I' und ¢° an, kann man entsprechend fiir
jeden Streuvektor einen eigenen Radius berechnen. Die Winkelabhangigkeit der Ra-
dien ist in Abb. 4-53 gezeigt.

Aus Abb. 4-53 entnimmt man einen mittleren Radius von R, = 18,1 nm und ins-
gesamt eine Polydispersitat von p(r) = 0,17. Innerhalb der Fehlergrenzen errechnen

beide Methoden einen gleichen Radius.
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Abb. 4-53: Winkelabhingigkeit der berechneten hydrodynamischen Radien R, nach der STOKES-
EINSTEIN-Beziehung fir das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100.

Die gegenzeichnete Bereich um den Mittelwert entspricht 26.

4.5.3 Druckspriinge mit Zonyl FSN-100 und Lutensol XL 60

Die entscheidende Frage ist, was die vorhandenen Mizellen machen, wenn sich
der Druck andert. Nach POSME wird im dritten Schritt der Druck auf das System
reduziert. Da ein tiberkritisches Fluid vorliegt, dndert sich die Dichte des Fluids bei
einer Druckabsenkung von einer flussigkeitsahnlichen zu einer gasihnlichen Dichte.
Das bedeutet, dass die vorher kleinen Mizellen, unter Druck, bei Druckabsenkung
grofSer werden. Um dies zu uberpriifen wurde an dem System H,0O/NaCl - CO, -
Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 bei y, = 0,15, € = 0,01, w, = 0,14 bei einem An-
fangsdruck von p = 220 bar schnelle Druckspriinge durchgefiihrt, ohne dass sich das
System eintriibt. Diese Druckspriinge wurden dann mittels DLS bei einem konstan-
ten Winkel von 90° verfolgt. Wichtig hierbei ist, dass die Dauer der jeweiligen Mes-
sungen fur die DLS auf 30 s eingestellt ist. Dies ist moglich, da die Intensitat des
Streulichts der angesetzten Probe hoch genug war, und somit die Fluktuation des
Streulichts schnell korreliert werden konnten. In der folgenden Abb. 4-54 ist die
erste  Versuchsreihe an der CO,-emulsification failure boundary gezeigt
(T = 28,4°C). Die Druckspriinge wurden mit einem neuen Ansatz flir das oben ge-
nannte System durchgefiihrt, d.h. es erfolgte eine neue Einwaage fur die benétigte
Tensidmischung und CO,-Menge.

Bei einem Druck von p =220 bar findet sich im Rahmen der Fehlergrenzen ein

gleich grofSer hydrodynamischer Radius R, fiir die mit CO, angeschwollenen Mizel-
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len wie in der Untersuchungen vorher (siehe Abb. 4-52 und Abb. 4-53). Das heifst,

die Ergebnisse sind reproduzierbar.
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Abb. 4-54: Druckvariation in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL60/Zonyl FSN-100 bei
y,= 0,15, ¢ = 0,01, 8 = 0,80, w, = 0,14. Es ist eine Druckabhingigkeit des Radius R, zu
erkennen. Bei p =220 bar liegt ein Radius von ca. 16 nm vor, wird der Druck auf
p = 190 bar abgesenkt, wird ein Radius von ca. 22 nm detektiert. Dieses Anschwellen ist
reversibel. Bei einem Druck von p =200 bar erhilt man einen Radius von ca. 19 nm
(Winkel: 90°).

Durch eine Druckabsenkung auf p = 190 bar wird ein grofSerer hydrodynamischer
Radius von R, = 22 nm gemessen. Die Mizellen sind grofler geworden. Direkt nach
der Messung wird der Druck wieder auf die urspriinglichen p = 220 bar erhoht. Eine
Uberpriifung des Radius ergibt einen Radius von R, = 16 nm, gleich groff zum Aus-
gangswert. Die darauffolgende Absenkung auf p = 200 bar hat eine Zunahme des
Radius auf R, = 19 nm zur Folge. Das bedeutet, die Mizellen sind nicht so stark an-
geschwollen wie im ersten, grofSeren Drucksprung. Beim darauffolgenden Erhohen
des Drucks zuriick auf p = 220 bar kann wieder ein gleichgrofler Radius wie zuvor
von R, = 16 nm detektiert werden.

Diese durchgefithrten Drucksprungexperimente zeigen zum ersten Mal einen ex-
perimentellen Beweis, dass ein Anschwellen der mit CO, gefiillten Mizellen moglich
ist, was flr eine Umsetzung nach POSME erforderlich ist.

Natiirlich kommt die Frage auf, ob sich auch diese Ergebnisse reproduzieren las-
sen. Um den Beweis anzutreten, wurde zu einem spiteren Zeitpunkt, mit einer neuen
Mischung unter den gleichen Bedingungen das Drucksprungexperiment noch einmal
wiederholt (T = 27,3°C) und wieder bei einem konstanten Winkel von 90° die DLS-
Messung durchgefiihrt. Die Temperaturschwankung ist durch Fehler in der Einwaa-
ge und dem Befiillen der Apparatur bedingt, jedoch findet sich das gleiche Phasen-

verhalten, nur zu entsprechenden Temperaturen verschoben. Hieraus resultiert auch
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ein etwas grofserer Anfangsradius von R, = 22 nm. Innerhalb der Fehlergrenzen
kann man davon ausgehen, dass man einen moglichst ahnlichen Startpunkt gewahlt
hat. In der folgenden Abb. 4-55 sind die Ergebnisse der schnellen Druckspriinge zu-
sammengefasst. Startpunkt war wieder ein Druck von p = 220 bar, bei dem auch die
Phasengrenzen ausgemessen wurden. In einer Folge von neun Druckspriingen wurde
der Druck systematisch von p = 220 bar auf p = 200 bar abgesenkt und danach di-
rekt wieder erhoht. Zwischendurch wurde jeweils eine DLS-Messung durchgefiihrt.
Wie man sieht ist auch bei diesem Experiment eine Druckabhingigkeit des hydrody-
namischen Radius zu erkennen. Der Radius wird bei einer Druckabsenkung von
Ap = 20 bar im Mittel um AR, = 6,6 nm grofSer und danach entsprechend wieder
kleiner. Wird der Druck um Ap = 30 bar abgesenkt, vergrofSert sich der Radius eben-
falls systematisch. Wird der Druck um Ap = 20 bar erhoht auf p = 240 bar ist auch
ein kleinerer hydrodynamische Radius zu detektieren. Am Ende des Experiments bei

einem Druck von p = 220 bar wird ein Radius von R, = 18,7 nm errechnet.
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Abb. 4-55: Zu einem spateren Zeitpunkt wiederholte Druckspriinge mit einem neuen Ansatz des
Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL60/Zonyl FSN-100 bei v, = 0,15, ¢ = 0,01,
8=0,80, w, = 0,14. Auch hier ist die gleiche Druckabhingigkeit des Radius zu erken-
nen.

Somit kann man bei Betrachten der Druckabhingigkeit des hydrodynamischen
Radius mehrere Schlussfolgerungen treffen. Der Radius verhalt sich genau so, wie
man es nach POSME erwarten wiirde, bei Druckabsenkung wird er grofSer, bei Er-
hohung kleiner. Ein weiterer bemerkenswerter Aspekt ist, dass dieser Vorgang voll-
kommen reversibel ist. Der gemessene Radius bei dem Druck von p =220 bar

schwankt innerhalb der Fehlergrenzen stets um den Mittelwert von

R = (20,0 +1,1) nm.
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4.6 Neutronenkleinwinkelstreuung

Neben den in Abschnitt 4.5 gezeigten dynamischen Lichtstreuexperimenten unter
Druck wurde die Mikrostruktur der in dieser Arbeit formulierten CO,-
Mikroemulsionen (siehe Kapitel 4.1 und 4.3) mit Kleinwinkelneutronenstreuung
charakterisiert. Diese Messungen sollten Informationen iiber die Abhingigkeit der
Mikrostruktur von den eingesetzten Tensiden, dem CO,-Gehalt in der Mikroemulsi-
on und vom Druck geben. Als weitere Charakteristika fiir die CO,-Mikroemulsionen
konnen dann aus systematischen SANS-Messungen auch GrofSen wie die spezifische
interne Grenzfliche, die monomere Loslichkeit der Tensids in CO, und auch die
Polydispersitit von Mizellen, geschwollen mit CO,, bestimmt werden. Zu diesem
Zweck wurde, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, eine neue Hochdruckzelle fiir
SANS-Messungen entwickelt und aufgebaut. Die bisher in der Literatur veroffent-
lichten SANS-Untersuchungen an Wasser-in-CO,-Mikroemulsionen gehen von einer
kugelférmigen Nanostruktur aus, und konnen die erhaltenen SANS-Spektren mit
dem entsprechenden Formfaktor anpassen. Bisher wurde in der Literatur jedoch
noch kein SANS-Spektrum gezeigt, das von einer bikontinuierlichen CO,-

Mikroemulsion aufgenommen wurde.

4.6.1 Phasenverhalten mit D,O als Kontrastmittel

Im Grundlagenteil wurde erldutert, dass der Vorteil der Neutronenstreuexperi-
mente gegeniiber der Rontgenstreuung in der Moglichkeit zur Kontrastvariation
liegt. Als Kontrastmittel wird haufig D,O eingesetzt (siche Abb. 2-17 und Abb.
2-18). Abb. 4-56 zeigt, dass der Tausch von H,O gegen D,O in dem System
H,0/D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 bei o = 0,40, ¢ = 0,01,
8 = 0,80 und einem konstanten Druck von p = 220 bar die Phasengrenzen nur leicht

zu tieferen Temperaturen verschiebt.
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Abb. 4-56: Der Tausch von H,O gegen D,0 in dem System H,0/D,0/NaCl - CO, - Lutensol
XL 60/Zonyl FSN-100 hat nur einen geringen Temperatureffekt. Die Phasengrenzen
verschieben sich leicht zu tieferen Temperaturen. Der Tausch hat keinen Einfluss auf die
Effizienz.

Dieser Trend ist fiir Systeme aus H,O/D,0 - n-Alkan - CE unter Normaldruck
bekannt. Zu beachten ist, dass der Tausch von leichtem gegen schweres Wasser kei-
ne Auswirkung auf die Effizienz des Systems hat. Der X-Punkt liegt noch bei
¥ = 0,28. So war es moglich, die in Koln mit H,O charakterisierten Systeme direkt
vor Ort am ILL in Grenoble statt mit H,O entsprechend mit D,O anzusetzen.

Zu Uberpriifung wurden alle Phasengrenzen vor Ort ausgemessen, da es bei Be-
fillung der Apparatur zu Fehlern in der Zusammensetzung der Proben kommen

kann.

4.6.2 Gewahlte Parameter des Spektrometers D11

Die in diesem Kapitel gezeigten SANS-Spektren wurden alle innerhalb von drei
Messzeiten im Februar, Marz und September 2007 am ILL, Grenoble aufgenommen.
Die gewihlten Parameter fiir das verwendete Spektrometer D11 sind nicht immer
identisch. Die folgende Tabelle zeigt die Ubersicht iiber diese, mit der Anzahl an
Tagen und den eingestellten g-Bereich. Fiir eine Probe wurde wahrend der dritten
Messzeit die Streuung bei einer weiteren Probe-Detektor-Distanz fir ultrakleine

Streuwinkel bei 34 m gemessen.
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Tab. 4-1:  Ubersicht iiber die gewihlten Parameter des Spektrometers D11

Proposal  Tage A/A AMA B/l ;nrﬂe Probe]/)lgset::iztor /m Kollli)nils:?ir(;fl /m LI'B/‘:'&rﬁiCh

TEST1216 1 4,51 0,09 8 1,1/5/16 5,5/8/16,5 0,0043 -0,4
9-10-879 2 4,51 0,09 8 1,1/4,5/16 5,5/8/16,5 0,0043-0,4
2253—1838471 4 6 0,09 5 1,1/4,5/16/34 5,5/8/16,5/34 0,0016 - 0,33

Da alle Rohdaten nach dem gleichen Verfahren, siehe 2.4.3, bearbeitet und abso-
lute Intensititswerte berechnet wurden, kénnen die Spektren von verschiedenen

Messzeiten mit einander verglichen werden.

4.6.3 Bikontinuierliche CO,-Mikroemulsionen (Bulkkontrast)

In dieser Arbeit wurde erstmals systematisch das Streuverhalten einphasiger
CO,-Mikroemulsionen nahe des X-Punktes untersucht. Fiir Wasser-Ol-
Mikroemulsionen unter Normaldruck konnte mit verschiedenen Methoden
[207,208] gezeigt werden, dass die Struktur nahe des X-Punktes bikontinuierlich ist.
Simulationen solch einer bikontinuierlichen Struktur von DE GENNES [209] durch
eine Aufteilung dieser in Kuben sagen eine charakteristische GrofSe fiir die Mikro-

struktur von

_ e -9)
§=a— (4-2)

\%

voraus. Bei DE GENNES wird fur den Vorfaktor a ein Wert von a = 6 angenommen.
Berechnungen gestlitzt auf SANS-Messungen zeigen, dass der Wert mit a = 7,16
[210] in der gleichen GrofSenordnung liegt. In dieser Arbeit soll untersucht werden,
ob auch bei CO,-Mikroemulsionen solch eine bikontinuierliche Mikrostruktur vor-
liegt. Die aufgenommenen SANS-Spektren werden im mittleren g-Bereich im Bereich
des Maximums mit Hilfe der TEUBNER-STREY-Formel (2-34) ausgewertet. Exempla-
risch ist in der folgenden Abb. 4-57 die Anpassung mit Hilfe der modifizierten TS-
Formel (2-38) fiir das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH gezeigt.
Aus dieser Anpassung erhilt man die Werte fiir &, d,, und den Amphipilicity-Faktor
f (siche Abschnitt 2.4.4).
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Der qualitativ sehr dhnliche Verlauf der gezeigten Spektren, verglichen mit litera-
turbekannten Streudaten, und die Lage der SANS-Messpunkte im T-y-Diagramm
(Einphasengebiet, nahe des X-Punktes) deutet auf eine bikontinuierliche Mikrostruk-
tur hin. Fur weitere Nachweise der bikontinuierlichen Mikrostruktur sollten weitere
Untersuchungsmethoden, wie die Transelektronenmikroskopie, mit einem an Hoch-

druck angepassten Aufbau, herangezogen werden.
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Abb. 4-57: Exemplarisches Bulkkontrastspektrum fir eine bikontinuierliche CO,-Mikroemulsion
des Typs D,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH. Der verbreiterte Streupeak bei
mittleren g-Werten kann mit der TEUBNER-STREY-Formel angepasst werden.

Man sieht, dass der Streupeak mit der TEUBNER-STREY-Formel quantitativ ange-
passt werden kann. Bei grofSen g-Werten weicht die angepasste Kurve systematisch
von den Messwerten ab. Dies ldsst sich durch vorhandene Mehrfachstreuung der
Probe erklaren, da die Schichtdicke der Probe 2 mm betrigt. Fiir die Domanengrofse

der bikontinuierlichen Mikrostruktur dieser CO,-Mikroemulsion ergibt sich ein
Wert von %:156 A. Die Dominengrofie liegt somit in der gleichen Groflenordnung

wie die von Mikroemulsionen unter Normaldruck bei dhnlicher Zusammensetzung.
Auch der Wert f =-0,78 spricht flir eine gut strukturierte, bikontinuierliche
CO,-Mikroemulsion.

Um eine Aussage Uber die spezifische interne Grenzfliche zu machen und hiermit
einen Wert fur den Volumenbruch an Tensid in der Grenzfliche zu bestimmen, wer-

den die Messwerte bei grofSen g, dem POROD-Bereich, ausgewertet.
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Hierbei wird die von STREY erweiterte Beschreibung von POROD (2-43) benutzt.

Fiir eine Anpassung der Messdaten wird die inkoharente Streuung I, von den Mess-

daten abgezogen. In der folgenden Abb. 4-58 ist der e'q2t2 -Abfall der um die inkoha-
rente Streuung korrigierten Daten zu sehen. Man erkennt geringe Abweichungen der
angepassten Kurve im Bereich der grofsten g-Werte. Diese systematische Abweichung
konnte durch einen zusatzlichen kleinen Filmkontrastbeitrag bedingt sein. Die Inten-
sitit des reinen Filmkontrastes hat bei groffen g-Werten einen g~-Abfall und somit in
diesem Bereich noch groflere Werte fiir die Intensitat verglichen mit dem Bulkkont-
rast mit einer g"'-Abhingigkeit. Dies erschwert eine Auswertung und Anpassung des

Parameters t.
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Abb. 4-58: Exemplarisches Bulkkontrastspektrum fiir eine bikontinuierliche CO,-Mikroemulsion
des Typs D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH. Die inkohirente Streuung I, ist
von den Messwerten abgezogen worden.

In diesem Beispiel erhilt man aus der Anpassung einen Wert von S/V = 0,0067 A"
fir die spezifische interne Grenzfliche. Auch dieser Wert liegt in den erwarteten
Groflenordnungen. In den folgenden Abschnitten werden zuerst die SANS-Spektren
gezeigt und diskutiert, bei denen eine Variation in der Tensidmischung und der Zu-
sammensetzung der Mikroemulsion durchgefiihrt wurde. AnschliefSend werden die
SANS-Spektren gezeigt, die bei Temperatur- oder Druckvariationen aufgenommen

wurden.
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4.6.4 &-Variation mit Lutensol XL 60 und Zonyl FSH

In Abb. 4-15 ist die 8-Variation in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol
XL 60/Zonyl FSH gezeigt. Bei den Untersuchungen des Phasenverhaltens konnte
beobachtet werden, dass sich die Phasengrenzen durch die Erhohung des Anteils 8 in
der Tensidmischung deutlich zu kleineren y-Werten und auch zu tieferen Temperatu-
ren verschieben. Fiir die bikontinuierliche Mikrostruktur nahe am X-Punkt bedeutet
dies, dass die Grenzfliche zwischen Wasser und CO, kleiner wird und somit die
Strukturen grofSer werden sollten. Der Gang zu grofSeren 8-Werten, sprich grofSerem
Anteil an Zonyl FSH, wurde mittels SANS-Messungen nahe dem X-Punkt unter-
sucht. Die erhaltenen SANS-Spektren sind der folgenden Abb. 4-59 zusammenge-
fasst. Hierbei sind die Kurven in Abhangigkeit des effektiven 3-Wertes, sieche Ab-
schnitt 5.1, aufgetragen. Fiir einen besseren Vergleich sind die Intensitidten der
Spektren bei 8 = 0,31 und & =0,73 mit einem Faktor multipliziert worden, damit sich
die Spektren nicht tberlagern. Bei jedem der Spektren ist ein dhnlicher Verlauf der
Kurven zu beobachten. Nach einem Durchlaufen eines breiten Maximums bei mitt-
leren g-Werten fallen alle Kurven monoton ab und laufen in den inkohirenten Un-
tergrund aus. Der Peak kann mit Hilfe der TEUBNER-STREY-Formel angepasst wer-
den. Der POROD-Bereich bei groflen g-Werten entsprechend mit der erweiterten Va-
riante nach STREY. Die hierfiir relevanten Parameter und die erhaltenen Ergebnisse
der Anpassung sind in der folgenden Tab. 4-2 zusammengefasst.

Mit steigendem Anteil 8 an Fluortensid Zonyl FSH verschiebt sich der Peak zu
kleineren g-Werten. Entsprechend wird Periodizitit d,, grofer. Startet man bei
d,=77,9 A bei dem System D,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL60 ohne Fluortensid
steigt der Wert auf d,, = 261,4 A bei § = 0,73 in dem System D,0O/NaCl - CO, - Lu-
tensol XL 60/Zonyl FSH an.

Tab. 4-2:  Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSH (8-Variation) mit ¢ = 0,01,
o = 0,4 und konstantem Druck von p = 220 bar.

5 /A d /A I
0,00 41,4 779 -0,83
0,31 67,9 1282 -0,83
0,73 128,6 2614 -0,81

8 d)l ¢2 Ib / Cmil S/V / A-l t / A FTQ ¢C+Di ¢(‘+D monB
0,00 0252 0,205 0,75 0,022 5 217 0,286 0,249
0,31 0,398 0,264 044 0,014 2 1,53 0,192 0,183
0,73 0,495 0,311 029  0,0088 2.5 045 0,131 0,098
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Abb. 4-59:  SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSH mit ¢ = 0,01,
o = 0,4 und konstantem Druck von p = 220 bar. Fir einen besseren Vergleich der Kur-
ven sind die Intensitdten bei 8 = 0,31 und & = 0,73 mit einem entsprechend Faktor mul-
tipliziert. Mit steigendem Anteil 8 des Fluortensids Zonyl FSH verschiebt sich der Peak
zu kleineren g-Werten.

Dies entspricht einer mittleren Dominengrofle von d./2 = 137 A. Neben der Pe-
riodizitdt wird auch die Korrelationslinge &, grofSer. Bei allen Kurven wurde ein
Amphiphilicity-Faktor von f ~- 0,8 gefunden. Dies lasst nach Abb. 2-19 auf gut
strukturierte Mikroemulsionen schliefSen.

Bei der Anpassung des POROD-Bereichs wurde eine Annahme gemacht. Die An-
passung gilt nur fiir einen reinen Bulkkontrast. Betrachtet man aber die Streulangen-
dichten von D,O, CO, und der eingesetzten Tenside, siche Abb. 2-17, erkennt man,
dass die Streulangendichte von CO, immer etwas grofSer als die des Tensidfilms ist,
wenn ein Anteil an nichtfluorierten Tensiden (p, = 0,1-10" cm™) in der Mischung
vorhanden ist. Deshalb wurde fiir die Berechnung bei Mischungen aus nichtfluorier-
ten und fluorierten Tensiden der Volumenbruch des Tensids fiir die Berechnung des
reinen Bulkkontrastes nicht mit einbezogen. Der Bulkkontrast wird nur durch D,O
und CO, gebildet. Bei den Untersuchungen in denen nur fluorierte Tenside eingesetzt
werden, kann davon ausgegangen werden, dass der Tensidfilm und das CO, eine
dhnliche Streuldngendichte besitzen. Aus diesen Annahmen ergeben sich einige An-

passschwierigkeiten an die Streukurven.
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Da ein gewisser Filmkontrast bei den hohen Anteilen an nichtfluorierten Tensiden
vorhanden ist, ist eine Anpassung des Parameters t schwer moglich. Zudem weicht
der Wert fiir F__ bei 8 = 0,00 stark von 1 ab. Jedoch erkennt man in Tab. 4-2, dass

der Wert mit steigendem 6 kleiner wird.

Test

Fur die Berechnungen miissen die gegebenen Werte wie vy, a auf das entsprechen-

de ¢, und ¢, , umgerechnet werden. Weiterhin muss beachtet werden, dass H,O
2

und D,0 unterschiedliche Dichte haben. Fiir P50 ergibt sich

Pa )
PB(1 - O(Dzo) + PaQpD,0

¢p,0 = ap,0 . (4-3)

Fir die Umrechnung des Tensidmassenbruchs y auf den Volumenbruch ¢, ergibt

sich dann analog

1
e = T—ap,0 « Y (4-4)
1— ( D,0 D20> .
Pl =V\—Fp —+—5 )Y

Aus der Anpassung ergibt sich ein Wert fiir die spezifische interne Grenzflache S/V,
der mit steigendem & immer kleiner. Mit Gleichung (2-44) kann man daraus einen
Wert fiir den Volumenbruch der Tensidmischung in der Grenzflache ¢, berechnen.

Wie man Tab. 4-2 entnimmt, sinkt der Volumenbruch analog zum kleiner werden-
den S/V. Mit folgender Formel

o _ bcip — Pt
C+DmonB =
TMONE T + deyp + deani — Pdeip

(4-5)

lasst sich dann der Volumenbruch an monomer gelostem Tensid in CO, bestimmen.
Hierbei wird angenommen, dass die monomere Loslichkeit der Tenside in Wasser
vernachlissigbar klein ist. In der folgenden Abb. 4-60 links sind der Volumenbruch
und der Volumenbruch an Tensid in der Grenzfliche aufgetragen. Durch Erhohung
an & wird das System deutlich effizienter, d.h. ¢, ., Wird kleiner. Einen dhnlichen
Trend findet man auch fiir den Anteil an Tensid in der internen Grenzflache, nur das

dieser deutlich geringer ist.
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Abb. 4-60: links: Vergleich von ¢, s und by, s, in Abhéngigkeit von & fiir das System D,0/NaCl
- CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSH mit ¢ = 0,01, o = 0,4 und konstantem Druck von
p =220 bar. Mit steigendem & werden beide Werte kleiner. Jedoch nimmt der Wert fur
den Volumenbruch an Tensid in der Grenzfliche weniger stark ab als ¢, - rechts:
Der Wert fiir die monomere Loslichkeit der Tensidmischung dy, ;gm0 Nimmt nahezu
gleich mit dem Wert ¢y, ab. Der extrapolierte Wert fiir die monomere Loslichkeit

des reinen Fluortensids ist viel kleiner als der Wert von Lutensol XL 60 und liegt unter
5%.

Berechnet man nach Gleichung (4-5) die monomere Loslichkeit der Tensidmi-
schung in CO, aus, erkennt man, das sie nahezu parallel zum Volumenbruch ¢,
abnimmt. Extrapoliert man die Werte fiir ¢, auf 8 = 1,00 kann man einen Vo-
lumenbruch an monomere geléstem Fluortensid in CO, von ¢, ..., = 0,04 abschit-
zen. Dieser Wert ist deutlich kleiner als der Wert fur Lutensol XL 60, der
= 0,25 betrdgt. Man kann Abb. 4-60 ebenfalls entnehmen, das sich die mo-
nomere Loslichkeit der Tenside in der Mischung dndern muss, da die monomere
Loslichkeit bei 8 = 1,00 fur Lutensol XL60 Null sein muss.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass die ausgewihlten Tenside der Lu-

¢XL60,monB

tensol XL-Reihe eine sehr hohe monomere Loslichkeit in CO, besitzen und dem ent-
sprechend auch sehr ineffizient sind (hohe y-Werte). Die fluorierten Tenside der Zo-
nyl-Reihe besitzen eine deutlich geringere monomere Loslichkeit in CO, und stehen
so fiir die Ausbildung einer Grenzflache zwischen Wasser und CO, zur Verfiigung -

eine effiziente Solubilisierung von CO, in Wasser ist moglich.
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4.6.5 Zonyl FSH und Tenside der Lutensol XL-Reihe

In Abschnitt 4.1.7 wurde der Einfluss der Grofle des hydrophilen Tensidteils auf
das Phasenverhalten des Systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL/Zonyl FSH mit
¢ =0,01, o = 0,36 und konstantem Druck von p = 220 bar diskutiert. Dazu wurde
das Lutensol XL60 systematisch durch die hydrophileren Tenside der gleichen Rei-
he, Lutensol XL 70 und XL 80, ersetzt. Zu beobachten war hierbei, dass sich die
Phasengrenzen wie zu erwarten zu hoheren Temperaturen verschieben. Die damit bei
Mikroemulsionen unter Normaldruck zu beobachtende Abnahme der Effizienz
bleibt hier jedoch aus. Hier wird die Variation der Mikrostruktur als Funktion der
verwendeten Tensidmischung nahe des X-Punkts untersucht. Die entsprechenden
v-Werte, Tensidvolumenbriiche und die Messtemperaturen sind in der folgenden

Tab. 4-3 zusammengefasst.

Tab. 4-3:  y-Wert und Volumenbruch der Tensidmischungen fir die Ansidtze der Mischungen sowie
die Temperaturen, bei denen die Spektren aufgenommen wurden fiir das System
H,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL / Zonyl FSH mit ¢ = 0,01, a = 0,36 und konstantem
Druck von p = 220 bar.

Tensid Y b T/°C
XL60 0,295 0,194 8,5
XL70 0,285 0,185 17.5
X180 0,278 0,178 23,5

Die SANS-Spektren dieser Proben sind in der folgenden Abb. 4-61 und die Ergeb-
nisse der Anpassungen in Tab. 4-4 dargestellt. Aufgrund der Zusammensetzung der
Proben ist zu erwarten, dass die Strukturgroflen mit steigender Kopfgruppengrofie
zunehmen. Dieser Trend konnte durch die hohere Molmasse der hydrophileren Ten-
side der XL-Reihe erklart werden. Durch die hohere Molmasse wiirde man bei einer
dhnlichen Einwaage zwar die gleiche Masse an Tensid einwiegen, jedoch wiren im

Verhiltnis weniger Tensidmolekiile vorhanden, um die Grenzfliche zu belegen.
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Tab. 4-4:  Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL /Zonyl FSH mit ¢ = 0,01, o = 0,36 und konstan-
tem Druck von p = 220 bar.

Tensid & /A d. /A f
XL60 1286 2614  -081
XL70 1553 339.6  -0.78
X180 1420 3116 _ -0.78
TenSid ¢1 ¢2 Ib / Cm-l S/V / Ahl t / A FTN ¢C+Di ¢C+D monhb

XL60 0,495 0,311 029 00088 25 045 0,131 0,098
XL70 0,493 0,322 028  0,0068 2,5 0,89 0,101 0,139
X180 0,489 0,332 023 0,007 2,5 0,99 0,116 0,099

W
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0.001 0.01 e 0.1 1

Abb. 4-61: SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL /Zonyl FSH mit ¢ = 0,01,
8 =0,73, a = 0,36 und konstantem Druck von p = 220 bar. Mit den Tensiden Lutensol
XL 60, XL 70, XL 80. Die Probenzusammensetzung entspricht der Zusammensetzung
nahe des X-Punkts (T) im Einphasengebiet. Fiir einen besseren Vergleich der Kurven sind
die Intensitaten bei XL70 und XL80 mit einem entsprechend Faktor multipliziert.

Dieser postulierte Trend lasst sich auch in den SANS-Spektren wiederfinden.
Wechselt man zu Lutensol XL70 verschiebt sich der Peak zu kleineren g-Werten.
Dieser Trend setzt sich jedoch nicht bei dem Wechsel zu Lutensol XL 80 fort. Eine
Erklarung konnte die mit steigender Temperatur, bedingt durch die abnehmende
Dichte von CO,, abnehmende Léslichkeit des sehr hydrophilen Tensids in CO, sein.
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4.6.6 6-Variation mit Zonyl FSH und Zonyl FSN-100

Fir die systematischen Untersuchungen des Phasenverhaltens mittels einer
a-Variation und einer Druckvariation wurden im Schritt zuvor die Phasengrenzen
des Systems H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01, o = 0,4 und
konstantem Druck von p =220 bar durch eine Erhohung des Anteils 8 an Zonyl
FSN-100 zu hoheren Temperaturen verschoben (siehe Abschnitt 4.1.9). Es war beo-
bachtet worden, dass die Mischung der fluorierten Tenside Wasser und CO, sehr
effizient, sprich bei kleinen y-Werten, solubilisiert. Dies spiegelt sich auch in den
aufgenommenen SANS-Spektren des Systems D,0O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl
FSN-100 wieder. Der Peak fiir § = 0,27 findet sich bei g =0,0169 A", bei deutlich
kleineren g-Werten als bei den zuvor gezeigten Spektren. Der Peak ldsst sich wie in

Abb. 4-62 zu sehen, sehr gut mit Hilfe der TEUBNER-STREY-Formel beschreiben. Aus

max

dieser Anpassung ergibt sich eine Periodizitit von d, = 351,6 A. Dies entspricht ei-
ner mittleren DominengrofSe der bikontinuierlichen CO,-Mikroemulsion von 176 A.
Der Peak wandert mit Erhohung des Anteils an Zonyl FSN-100 zu grofSeren
g-Werten. Dies erklart sich darin, dass sich analog auch die Phasengrenzen des Sys-
tems zu grofSeren Tensidmassenbriichen verschieben. Hierdurch verringern sich kon-
sequenterweise auch die Korrelationslinge und die Periodizitit. Mit f -Werten zwi-
schen f =-0,72 und f =-0,8 liegt auch bei diesen Systemen eine gut strukturiert
Mikrostruktur vor. Der etwas kleinere Wert bei 6 = 0,60 konnte auf die hohere

Temperaturlage zurtickzufiihren sein.

Tab. 4-5:  Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01, o = 0,4 und kons-
tantem Druck von p = 220 bar.

5 & /A d /A f

027 171,9 351,6 -0,80
0,60 117,6 2992 -0,72

0 ¢1 ¢2 Ih/ cm-l S/V/Al t/A Fng ¢C+Di ¢C+Dan
027 0503 0,497 023 0011 S5 0,51 0,150 0,016
0,60 0467 0,534 033 0,011 4,7 0,68 0,145 0,051
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Abb. 4-62: SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01,
o = 0,4 und konstantem Druck von p = 220 bar in Abhingigkeit des Anteils 8 von Zo-
nyl FSN-100. Die Probenzusammensetzung entspricht der Zusammensetzung nahe des
X-Punkts (T) im Einphasengebiet. Fiir einen besseren Vergleich der Kurven ist die Inten-
sitit bei 8 = 0,60 mit einem entsprechend Faktor multipliziert.

Bei der Auswertung des POROD-Bereichs wurde nun der gesamte Tensidfilm und
das monomer in CO, geloste Tensid bedingt durch eine dhnliche Streulingendichte
zum CO, gerechnet (siche Abb. 2-17). Hiermit ergibt sich ¢, + ¢, = 1. Betrachtet man
den Verlauf der beiden Streukurven in Abb. 4-62 bei groflen g-Werten, kann man
erkennen, dass diese nahezu parallel verlaufen. Hieraus ergibt sich nach Abzug der
etwas hoheren inkohirenten Streuung bei 8 = 0,60 ein gleich grofSer Wert fir die
spezifische interne Grenzflache S/V. Die hieraus berechneten Werte fiir die monome-
re Loslichkeit fir die Tensidmischung sind sehr klein. Hierbei ergeben sich dhnliche
Werte wie schon in Abschnitt 4.6.4 extrapolierte Werte fiir das Zonyl FSH. Durch
diese geringe Loslichkeit in CO, bestitigt es sich, dass sich nahezu der gesamte Vo-
lumenbruch an Tensidmischung in der internen Grenzfliche befindet. Bei einem
Druck von p =220 bar ist es somit moglich eine CO,-Mikroemulsion mit techni-
schen, fluorierten Tensiden sehr effizient darzustellen. Dass sich die StrukturgrofSsen
unterscheiden, konnte sich aus der unterschiedlich guten Strukturiertheit der Syste-
me ergeben (f-Wert). Durch den grofSeren f-Wert bei 8 = 0,60 senkt sich entspre-
chend der Wert fiir die Periodizitit.
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4.6.7 a-Variation mit Zonyl FSH und Zonyl FSN-100

In Abschnitt 4.1.10 und Abb. 4-21 wurde die systematische a-Variation in dem
System H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01, 8 = 0,60 in den
Werten zwischen 0,10 < o < 0,84 gezeigt. Im Rahmen dieser Arbeit konnten fiir die
a-Variation vier Streukurven bei a = 0,10, 0,37, 0,56 und 0,84 aufgenommen wer-
den. Diese Streukurven sind in der folgenden Abb. 4-63 zusammengefasst. Hierbei
ist ein systematischer Trend fir das Streumaximum zu erkennen. Fiir die beiden
Proben im mittleren a-Bereich ist ein ausgepragter Streupeak zu finden. Auch die
Auswertung nach TEUBNER-STREY liefert fiir f Werte von f, = - 0,7. Bei dem Gang zu
kleinen a-Werten ist der Peak nicht mehr so stark ausgepragt, entsprechend steigt
auch der Wert fiir f . Zusitzlich traten bei dieser Probe Schwierigkeiten bei dem Ein-
stellen der richtigen Messtemperatur auf. Wie man in Abb. 4-21 sieht, liegt hier nur
ein sehr schmaler Einphasenkanal zwischen dem 2-Gebiet und dem ausgedehnten
Multiphasengebiet, welches eine L,-Phase enthilt, vor. Somit kann bei dieser Probe
nicht genau gesagt werden, ob das Einphasengebiet getroffen wurde. Die Kurve lauft
nicht mit einem g*-Abfall in den inkohirenten Untergrund aus. Eine Anpassung des
POROD-Bereichs ist nicht moglich. Auch bei dem Gang zu groflen a-Werten ist eine
deutliche Anderung in der Streukurve zu finden. Bei o = 0,84 verschwindet der
Streupeak vollig. Die gezeigte Streukurve geht von einem g'-Abfall in einen
g*-Abfall iiber. Dieses hier erliuterte Phinomen ist literaturbekannt [211], Versuche
einer Anpassung nach Gleichung (2-34), nach DEBYE und nach ORNSTEIN-ZERNIKE
an diese Kurve fihrten zu keinem Ergebnis. Bei den drei Streukurven bei o = 0,37,
0,56 und 0,84 ldsst sich der POROD-Bereich gut auswerten. Hierbei ist ein leichter
Trend der spezifischen internen Grenzfliche mit steigendem o zu erkennen. Die spe-
zifische interne Grenzfliche S/V wird immer kleiner. Hiermit einher geht nach Glei-
chung (2-44) auch ein kleiner Werden des Volumenbruchs an Tensidmischung in der
Grenzfliche ¢, . Berechnet man hieraus die monomere Loslichkeit fiir die Mi-
schung aus Zonyl FSH und Zonyl FSN-100 erhalt man dhnlich kleine Werte wie in

den Abschnitten zuvor.
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Tab. 4-6:  Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fir das
System D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 (o-Variation) mit ¢ = 0,01,
8 = 0,60 und konstantem Druck von p = 220 bar.
a ¢nm §T§ /A de /A fa
0,10 0,12 103,2 2971 -0,65
0,37 0,43 117,6 2992 -0,72
0,56 0,61 105,4 245,3 -0,75
0,84 0,88 - - -
a ¢1 ¢2 Ib / CIIIJ S/V/ A-l t/ A FTgs_; ¢(‘+Di ¢(‘+Dmﬁ_
0,37 0,466 0,534 0,33 0,011 4,7 0,68 0,145 0,051
0,56 0,310 0,690 0,30 0,010 4 0,60 0,132 0,075
0,84 0,103 0,897 0,19 0,008 4,5 0,19 0,105 0,059
10° g T i
105 - _;
104 e E
_10° -
g ]
(9]
\102 E =
= ;
—
10 k£ .
10°F o a-0s4 9 .
E O a=056 ?%mm ]
10'L o a=037 §
E 0 =010 3
10*2- L ol 1 ol 1 1 IIJIII-
0.001 0.01 g/ A 0.1 1
Abb. 4-63: SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01,

8 =0,60 und konstantem Druck von p =220 bar in Abhingigkeit des CO,-Massen-
bruchs a. Die Probenzusammensetzung entspricht der Zusammensetzung nahe des
X-Punkts (T) im Einphasengebiet. Fiir einen besseren Vergleich der Kurven sind diese ge-

staffelt aufgetragen.

Es ist bekannt, dass bei Streukurven von Mikroemulsionen bei groflen a-Werten

der Wert fiir F,, deutlich abweichen kann. Auch bei einer optimalen Anpassung an

die Streukurve bei o = 0,84 ein so erkliarbarer kleiner Wert fur F

zu finden.

Test
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4.6.8 T-Variation mit Zonyl FSH und Lutensol XL 60

Bisher wurden alle gezeigten SANS-Spektren nahe des X-Punktes bei einer Tempe-
ratur von T aufgenommen. In diesem Abschnitt wird untersucht, welchen Einfluss
eine Temperaturanderung auf den Verlauf der Streukurve hat. Hierfiir wurde bei
dem System D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSH mit € = 0,01, a = 0,34,
8 = 0,31 und einem konstanten Druck von p = 220 bar (siche Abb. 4-15 und Abb.
5-2) ein zweites SANS-Spektrum nahe an der Phasengrenzen 1 — 2 detektiert. Zum
Vergleich sind beide Streukurven in der folgenden Abb. 4-64 dargestellt.

Tab. 4-7:  Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSH (T-Variation) mit ¢ = 0,01,
a = 0,34, 6 = 0,31 und einem konstanten Druck von p = 220 bar.
T/°C & /A d./ A f
14,0 67,9 128,2 -0,83
18,5 62,5 1443 -0,76

T/°C ¢, ¢, L/em' S/V/A' t/A E_ b 0
14,0 0,398 0,264 0,44 0,014 2 1,53 0,192 0,183
18,5 0,398 0,264 0,44 0,012 2 1,56 0,165 0,226

o T=18.5°C
T=14.0°C
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Abb. 4-64: SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSH mit ¢ = 0,01,
a=0,34, §=0,31 und konstantem Druck von p=220bar bei T =14°C und
T = 18,5°C. Fiir einen besseren Vergleich der Kurven sind diese gestaffelt aufgetragen.

Die Temperaturerhohung um AT = + 4,5°C hat ein Verschieben des Streupeaks zu

kleineren g-Werten zur Folge. Hierbei vergrofSert sich die Periodizitit von
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d, = 128,2 A auf d,, = 144,3 A (siehe Tab. 4-7). Man kann feststellen, dass der Peak
bei der hoheren Temperatur nicht mehr so ausgepragt ist, er ist verbreitert. Es ist zu
beobachten, dass auch die Intensitdt I, grofSer wird, daraus resultiert eine Abnahme
der Korrelationslange &,.. Hierdurch erhdlt man auch einen deutlich grofleren Wert
fir f. Der Anstieg der Intensitit I, bei g = 0 ldsst sich durch eine verstarkte Fluktua-
tion der Mikrostruktur erklaren [212]. Diese Fluktuationen bedeuten, dass die To-
pologie in der Probe um die mittlere DomanengrofSe variiert. Man erhalt Domanen

mit kleineren und Domanen mit grofleren Strukturen.

4.6.9 p-Variation mit Lutensol XL60

Neben der Variation der Temperatur ist es natiirlich interessant, wie sich die
Mikrostruktur bei konstanter Temperatur wihrend einer Druckdnderung verandert.
Eine Anderung zu kleineren Driicken geht mit einer Abnahme der Dichte von CO,
einher, entsprechend nimmt die Dichte bei Erhohung des Drucks zu. Je hoher der
Druck, sprich die Dichte, umso besser kann das CO, als Losemittel fiir die Tenside
fungieren. Zusitzlich ist auch eine bessere Interaktion der hydrophoben Schwinze
der Tenside mit der CO,-Bulkphase zu erwarten. In der folgenden Abb. 4-65 ist eine
solche Druckvariation bei dem System D,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60 mit
e =0,01, a = 0,37 im einphasigen Bereich nahe des X-Punktes gezeigt. Hierbei wur-
den die Phasengrenzen fiir das System bei einem Druck von p = 220 bar ausgemes-
sen. Nach der Detektion des Spektrums bei diesem Druck wurde bei gleicher Tempe-
ratur der Druck auf p = 120 bar abgesenkt und die SANS-Messung wiederholt. Vor
und nach der Messung wurde im Durchlicht untersucht, das es zu keiner Eintriibung
der Probe kam, die Probe war weiterhin einphasig. Beide aufgenommenen Spektren
haben einen sehr dhnlichen Verlauf. An beide kann der auftretende Streupeak mit
der TEUBNER-STREY-Formel angepasst werden. Die Ergebnisse dieser und der Anpas-
sung des POROD-Bereichs finden sich in der folgenden Tab. 4-8. Durch die Druckab-
senkung um Ap = 100 bar dndert sich die Periodizitit d, der Probe nahezu nicht.
Der Wert hierfiir liegt auch bei p = 120 bar bei d,, ~ 80 A. Auch die Auswertung bei
grofSen g-Werten ergibt einen identischen Wert fiir S/V von S/V = 0,022 A,
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Tab. 4-8:  Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60 (p-Variation) mit ¢ = 0,01, o = 0,37.
p/bar & /A d /A
120 424 79,9 -0,83
220 41,4 77,9 -0,83

p/bar ¢, o, IL/cm' S/V/A' t/A F, o Oep O
120 0,245 0,225 0,71 0,022 5 2,37 0,286 0,234
220 0,252 0,205 0,75 0,022 5 2,17 0,286 0,248
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Abb. 4-65:  SANS-Spektren des Systems D,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60 mit ¢ = 0,01, a. = 0,37 in
Abhingigkeit vom Druck. Die Phasengrenzen fiir dieses System wurden urspriinglich bei
p = 220 bar ausgemessen. Fiir einen besseren Vergleich der Kurven sind diese gestaffelt
aufgetragen.

Die Werte fur die monomere Loslichkeit fiir das Lutensol XL 60 variieren, da hier
der Volumenanteil an monomer gelostem Tensid bestimmt wird. Dieser ist nach
Gleichung (4-5) von ¢ und ¢. abhingig. Interessanterweise scheint die Druckinde-
rung keine Anderung in der Mikrostruktur hervorzurufen. Bei niherer Betrachtung
kann diese anscheinende Druckunabhingigkeit auch durch zwei gegenldufige Trends
erklart werden. Durch die Druckabsenkung von p = 220 bar auf p = 120 bar, siche
folgende Abb. 4-66, dndert sich die Dichte von CO, um Ap = 0,1 g/cm’. Bei einer
hohen Dichte ist das CO, ein gutes Losemittel und 16st einen grofSeren Anteil an
Tensid monomer. Das restliche Tensid in der Grenzfliche kann sehr gut mit dem
dichten CO, interagieren. Wird nun der Druck abgesenkt, sprich die Dichte verrin-
gert, verringert sich auch die monomere Loslichkeit an Tensid im CO,. Es steht mehr

Tensid in der Grenzfliche zur Verfiigung. Jedoch ist die Interaktion nun mit dem
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weniger dichten CO, schlechter, die hydrophoben, fluorierten Tensidschwinze kon-
nen das CO, schlecht penetrieren. Beide Effekte gleichen sich bei einer Dichtediffe-

renz von Ap = 0,1 g:cm” ungefihr aus.
1.0

[ T=30.7°C

p/ g/cm3
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Abb. 4-66: p-p-Diagramm fiir CO, mit der Isothermen bei T = 30,7°C. Eingezeichnet sind die bei-
den Dichtewerte fiir die entsprechenden SANS-Messungen. Bei dieser Temperatur ist
CO, bei kleinen Driicken gasférmig, bei hohen flissig.

4.6.10 p-Variation mit Zonyl FSH und Lutensol XL 80

Eine vergleichsweise moderate Druckvariation wurde auch in dem System
D,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH, bei ¢ = 0,01, o = 0,34 und & = 0,73
durchgefiihrt. Hierbei variiert der Druck zwischen 190 <p / bar <250. Die Phasen-
grenzen fiir dieses System wurden bei einem konstanten Druck von p = 220 bar aus-
gemessen. Das entsprechende T-y-Diagramm findet sich in Abb. 4-17. Vor Ort in
Grenoble wurde eine Mischung mit einer Zusammensetzung nahe des X-Punktes im
Einphasengebiet angesetzt. Die Phasengrenzen wurden bestimmt und bei der mittle-
ren Temperatur T das SANS-Spektrum bei p =220 bar aufgenommen. Danach wur-
de der Druck variiert und vor und nach der SANS-Messung tberpriift, dass keine
Eintribung der Probe vorhanden ist, was eine Phaseninderung bedeutet hitte. Die
drei Streuspektren fiir diese Druckvariation sind in der folgenden Abb. 4-67 zusam-

mengefasst. Die Ergebnisse der Anpassungen finden sich in Tab. 4-9.
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Tab. 4-9:  Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH (p-Variation) bei ¢ = 0,01,
a=0,34und 5 = 0,73,
p/bar & /A d /A f
190 132,0 300,4 -0,76
220  142,0 311,6 -0,78
250 143,5 313,5 -0,78
p/bar ¢, b, I/cm' S/V/A' t/A F, W SRV e
190 0,487 0,335 0,24 0,007 2,5 0,99 0,103 0,121
220 0,491 0,331 0,23 0,007 2,5 0,99 0,103 0,124
250 0,493 0,327 0,24 0,007 2,5 0,99 0,103 0,126
10° ¢ N 700 ———
: O p=250bar ] & p =250 bar
x 100 a p =220 bar 4 600F O p=220 bar
104 E O p =190 bar+ O  p =190 bar
E 33330
x 10 500 F <D> 0°0f
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Abb. 4-67: links: SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH bei

£=0,01, a = 0,34 und & = 0,73 in Abhingigkeit vom Druck. Die Phasengenzen fir die-
ses System wurden bei p = 220 bar vermessen. Fur einen besseren Vergleich der Kurven
sind diese gestaffelt aufgetragen. rechts: Vergleich der Streupeaks bei absoluten Intensi-

taten.

Die Intensitaten der Streukurven bei p = 220 bar und p = 250 bar sind fiir einen
besseren Vergleich der einzelnen Spektren mit einem entsprechenden Faktor multip-
liziert. Im rechten Teil von Abb. 4-67 findet sich ein Ausschnitt des I-g-Diagramms,
bei dem die drei Streupeaks bei absoluten Intensititen dargestellt sind. Alle drei
Streukurven haben einen sehr dhnlichen Verlauf. Erst bei genauerer Betrachtung der
Streupeaks in ein leichtes Verschieben des Maximums zu kleineren g-Werten mit
steigendem Druck zu erkennen. Dem entsprechend steigt die Periodizitit von
d,, = 300,4 A bei p =190 bar auf d,,=313,5 A bei einem Druck von p = 250 bar.
Hierbei ist keine Veranderung des f-Wertes zu beobachten, dieser liegt stets bei
f ~-0,8. Mit steigendem Druck wird hier also die Mikrostruktur leicht grofer. Be-

trachtet man die Ergebnisse der Anpassung bei grofSen g-Werten, fillt auf, dass fir

0.03
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alle drei Spektren ein gleicher Wert fiir die spezifische interne Grenzfliche S/V be-
rechnet werden kann. Bei der Berechnung des Volumenbruch an Tensid in der
Grenzfliche muss man beachten, dass sich mit steigendem Druck auch die Dichte
von CO, dndert (siche Abb. 4-68). Hieraus resultiert ein Gang zu grofSeren Werten

fiir die monomere Loslichkeit der Tensidmischung in CO, mit steigendem Druck.
1.0
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Abb. 4-68: p-p-Diagramm fiir CO, mit der Isothermen bei T = 23,5°C. Eingezeichnet sind die drei
Dichtewerte fiir die entsprechenden SANS-Messungen. Bei dieser Temperatur ist CO,
bei kleinen Driicken gasformig bei hohen flussig.

Im Vergleich zu der Druckvariation in Abschnitt 4.6.9 dndert sich hier die Dichte
von CO, nicht so stark und bedingt durch die tiefere Temperatur von T = 23,5°C
liegt eine hohere Dichte vor.

Somit erklart sich die leichte Effizienzsteigerung bei dieser Druckvariation durch
die Steigerung der monomeren Loslichkeit der Tensidmischung. Die Dichte ist je-
doch immer so hoch, dass stets eine gute Wechselwirkung und somit eine gute Pe-
netration der hydrophoben Tensidschwinze in das CO, méglich ist. Durch weniger

Tensid in der Grenzfliche muss entsprechend die Struktur grofSer werden.
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4.6.11 p-Variation mit Zonyl FSH und Zonyl FSN-100 (T = konst.)

Vergleicht man in Abb. 4-24 die Lage des Einphasengebietes bei der Druckvaria-
tion in dem System H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100, kann man er-
kennen, dass es ab einem Wert von y = 0,43 fiir alle Druckwerte einen einphasigen
Bereich gibt. In der folgenden Druckvariation wurde untersucht, welchen Einfluss
eine Druckvariation auf die Mikrostruktur hat. Startpunkt bei diesen Experimenten
ist der T-y-Schnitt bei einem Druck von p = 100 bar. Es wird eine Mischung nahe
des X-Punktes angesetzt und nach der Aufnahme der Streukurve der Druck systema-
tisch erhoht. Die erhaltenen Streukurven sind in der folgenden Abb. 4-69 zusam-
mengefasst. Bei allen detektierten Streukurven fallt auf, dass der Verlauf der Intensi-

titen bei groflen g-Werten nicht dem zuvor beobachteten g*-Abfall entspricht.

Tab. 4-10: Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak fiir das System D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl
FSN-100 (p-Variation) mit ¢ = 0,01, o = 0,4, = 0,60 und y = 0,44.
p/bar & /A d. /A f
100 51,9 88,9 -0,86
130 49,3 89,2 -0,85
160 50,2 89,3 -0,85
220 47,5 88,9 -0,84
300 45,7 88,0 -0,83
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Abb. 4-69: links: SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit
£=0,01, 0 =0,4, 5 =0,60 und y = 0,44 in Abhingigkeit vom Druck. Die Phasengrenzen
fuir dieses System wurden bei p = 100 bar vermessen. Fir einen besseren Vergleich der
Kurven sind diese gestaffelt aufgetragen. rechts: Vergleich der Streupeaks bei absoluten
Intensitaten.

Vielmehr besitzen alle Streukurven beinahe einen Knick an dieser Stelle. Somit ist

eine Auswertung des POROD-Bereichs nicht moglich. In der folgenden Abb. 4-70 ist
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zu erkennen, das auch eine Anpassung mit Hilfe der TEUBNER-STREY-Formel nur
schwer moglich ist. Zwar beschreibt diese Formel in der Theorie nur das Streuma-
ximum, jedoch zeigt es sich, dass der Verlauf einer mit Hilfe dieser Formel angepass-

ten Kurve meist sehr dhnlichen zum Verlauf der realen Streukurve ist (vgl. Abb.
4-57).
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Abb. 4-70: SANS-Spektrum fiir das System D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100. Es treten
starke Abweichungen der mit Hilfe der Die TEUBNER-STREY-Formel angepassten Kurve
zu der Streukurve bei kleinen und grofSen g-Werten auf.

Bei dieser Druckvariation zeigen sich jedoch systematische Abweichungen. Einmal
sind die Werte fir die Intensitat bei kleinen g-Werten hoher als fir die angepasste
Kurve. Gravierender sind die Abweichungen bei groflen g-Werten. Beschreibt die
angepasste Kurve noch gut den starken Abfall weichen die Intensititen der Streu-
kurve dann ab. Die detektierte Streukurve lduft nicht in den inkoharenten Unter-
grund aus, wie es bei der angepassten Kurve beobachtet wird. Als Erklarung hierfir
konnte ein Produkt aus zwei verschiedenen Streukurven dienen. Zwar findet man
eine zu erwartende Streukurve fiir eine bikontinuierliche Struktur, jedoch wird auch
noch eine zweite intensititsschwache Streukurve detektiert, die einen Anstieg der
Intensitiaten bei kleinen g-Werten bewirkt und bei groflen g-Werten noch nicht in
den inkohirenten Untergrund abgefallen ist.

Bei ndherer Betrachtung kann man eine leichte Intensititsabnahme des Streupeaks
mit steigendem Druck ausmachen. Passt man nur den Streupeak der Streukurven bei

dieser Druckvariation an, Ergebnisse siche Tab. 4-10, kann man nahezu keine Ab-
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hingigkeit der Mikrostruktur vom Druck ausmachen. Die Periodizitit d, bleibt
trotz einer Druckdifferenz von Ap = 200 bar unverandert bei d, ~ 88 A.

4.6.12 p-Variation mit Zonyl FSH und Zonyl FSN-100 (X-Punkt)

In Abschnitt 4.1.11 konnte eindrucksvoll gezeigt werden, dass mit steigendem
Druck auch die Effizienz der Tensidmischung Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 fir die
Solubilisierung von Wasser und CO, steigt (siche Abb. 4-24). Im Rahmen dieser Ar-
beit konnte eine Reihe von SANS-Spektren fiir diese Druckvariation mit € = 0,01,
8 = 0,60 und a = 0,4 im Bereich von 100 <p / bar < 300 aufgenommen werden. Die
Spektren wurden jeweils nahe des X-Punkts bei der Temperatur T aufgenommen. Die
einzelnen Spektren sind in der folgenden Abb. 4-71 und die Ergebnisse der Anpas-
sungen an diese in Tab. 4-11 zusammengefasst.

Die Position des Streupeaks korreliert mit den y-Werten der einzelnen Systeme.
Mit sinkenden y-Werten, sprich hoheren Driicken, wird die bikontinuierliche Mikro-
struktur der Proben immer grofler. Startet man bei einem Wert fiir die Periodizitit
von d, = 88,9 A bei p = 100 bar, was einer mittleren Dominengrofle von rund 45 A
entspricht, endet man bei p = 300 bar bei d,, = 511,8 A, mit einer mittleren Domi-
nengrofle von rund 256 A. Fiir p = 300 bar konnte somit in dieser Arbeit die grofite
Domainengrofle festgestellt werden. Interessanterweise steigt mit steigendem Druck
auch der f-Wert. Jedoch bleibt er immer noch weit im negativen Bereich, was auf
eine gute Strukturierung der Mikrostruktur hindeutet.

Betrachtet man die Werte fir die spezifische interne Grenzfliche S/V, erkennt
man, dass mit steigendem Druck und effizienteren Systemen der Wert entsprechend
auch kleiner wird. Damit geht auch ein Sinken des Volumenbruchs an Tensidmi-

schung in der Grenzfliche einher.

Tab. 4-11: Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 (p-Variation) mit ¢ = 0,01,
8=0,60 und a = 0,4.

p/bar £ /A d /A f
100 51,9 88,9 -0,86
160 87,4 187,5 -0,79
220 117,6  299,2 -0,72
300 166,1 S511,8 -0,61
p/bar ¢, ¢, L/em' S/V/A' t/A E_ bep b
160 0,433 0,567 0,36 0,015 4 0,51 0,198 0,042
220 0,466 0,534 0,33 0,011 4,7 0,68 0,145 0,051
300 0,495 0,505 0,29 0,0065 3,5 0,91 0,086 0,089
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Abb. 4-71:  SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01,

8=0,60 und a=0,4 in Abhingigkeit vom Druck. Das korrespondierende T-y-Dia-
gramm findet sich in Abb. 4-24. Fiir einen besseren Vergleich der Kurven sind diese ge-
staffelt aufgetragen (fiir 100 bar kann der Bereich bei grofSen g-Werten nicht angepasst
werden, vgl. Abschnitt 4.6.11).

Dieses Phanomen lasst sich wie auch in den beiden Abschnitten zuvor durch die

verbesserten Losemitteleigenschaften von CO, bei hoheren Driicken erkldren. Der

folgenden Abb. 4-72 kann man entnehmen, das sich die Dichte innerhalb der

Druckvariation um mehr als Ap = 0,35 g-cm” dndert.

Da die Interaktion zwischen Tensid und CO, bei solch hohen Dichten sehr gut ist,
wird dass System D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 immer effizienter.

Wird fiir die Solubilisierung weniger Tensid gebraucht, wird entsprechend das Ver-

hiltnis aus Grenzfliche und Volumen kleiner - die Strukturen werden grofSer.
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Abb. 4-72:  p-p-Diagramm fiir CO,. Eingezeichnet sind die Dichtewerte fiir die entsprechenden
SANS-Messungen bei den Messtemperaturen. Bei diesen Temperaturen und Driicken ist
CO, uberkritisch.

4.6.13 L,-Phase mit Zonyl FSH und Zonyl FSN-100

Neben Streukurven, aufgenommen nahe am X-Punkt, wurde bei dem System
D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01, o = 0,4, 8 = 0,60 und
einem Druck von p = 300 bar die Streukurve der L,-Phase aufgenommen. Wie man
Abb. 4-24 entnehmen kann, findet man bei diesem Druck eine ausgedehnte lamellare
Phase L, unterhalb des Einphasengebietes. Das Einphasengebiet ist nur ein sehr
schmaler Kanal zwischen dieser L,-Phase und dem 2-Gebiet. Bei einer Temperatur
von T = 31,7°C bei der gleichen Probenzusammensetzung befindet man sich in der
L,-Phase. In der folgenden Abb. 4-73 sind die unbehandelten SANS-2D-
Detektordaten bei 16 m fiir die bikontinuierliche Mikrostruktur und die L,-Phase
dargestellt.

Man erkennt deutlich einen Unterschied in der Intensititsverteilung der beiden
isotropen Streupeaks. Ist der Streupeak fir die bikontinuierliche Mikrostruktur eher
breit und reicht fast iiber die ganze Detektorflache, ist der Peak aufgenommen in der
L,-Phase deutlich scharfer und bildet nur einen schmalen Ring um den Beamstop. So
kann man schon anhand der beiden 2D-Detektordaten erkennen, dass die Probe sich

nicht in dem gleichen Phasenzustand befinden kann.
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Abb. 4-73:  Unbearbeitete SANS-2D-Detektordaten fiir das System D,0O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/
Zonyl FSN-100 mit ¢=0,01, a=0,4,86=0,60 bei 16 m fiir die Temperaturen
T =34,9°C (links) und T = 31,7°C (rechts). In der Mitte befindet sich der Beamstop.
Man kann deutlich einen Unterschied in der Intensititsverteilung des isotropen Streu-
peaks (orange) erkennen. Der Peak links ist deutlich schirfer ausgepriagt und wurde bei
in der L,-Phase detektiert.

Die beiden unabhingig auf Absolutskala gebrachten Streukurven fiir diese Unter-
suchung finden sich in der folgenden Abb. 4-74. Wie schon aus den zweidimensiona-
len Detektorbildern zu erkennen war, ist der Peak aufgenommen in der L,-Phase
deutlich schirfer ausgepragt.

Passt man diese Kurve in erster Naherung mit der TEUBNER-STREY-Formel an, er-
hilt man einen f-Wert von f =- 0,79, der deutlich kleiner ist, als der Wert fiir die
bikontinuierliche Mikrostruktur. Im Vergleich der beiden Kurven findet man wieder
das gleiche Phinomen wie weiter oben bei der Temperaturvariation. In diesem Fall
hat die bikontinuierliche Mikrostruktur eine sehr hohe Intensitit I, bei g = 0. Dies
deutet auf eine hohe Fluktuation der Mikrostruktur hin. Durch diese hohe Fluktua-
tion, bei der es Bereiche mit kleineren und Bereiche mit grofSeren bikontinuierlichen
Strukturen gibt, verbreitert sich der Streupeak entsprechend und verschiebt sich
hierdurch auch zu kleinen g-Werten. Durch den groflen Intensitatswert bei sehr klei-
nen g-Werten ist auch die Korrelationslinge &, sehr klein. Man wiirde eigentlich

erwarten, dass sie einen Wert von ungefiahr der Hilfte der Periodizitit d  hat.
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Tab. 4-12: Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 bei p = 300 bar mit ¢ = 0,01,

o =0,4,8=0,60.
Phase &, /A d. /A f
bikonti 166,1 511,8 - 0,61
L, 200,7 433,9 -0,79
Phase b, b, L/cm' S/V/A' /A F. b [
bikonti 0,495 0,505 0,29 0,0065 3,5 0,91 0,086 0,089
L, 0,495 0,505 0,29 0,007 4 0,87 0,092 0,077
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Abb. 4-74:  SANS-Spektren des Systems D,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01,
8 =0,60 und a = 0,4 bei p = 300 bar. Gezeigt sind die Streukurven einer bikontinuierli-
chen Mikrostruktur und einer L,-Phase. Fuir einen besseren Vergleich der Kurven sind
diese gestaffelt aufgetragen.

4.6.14 Lutensol XL 60 mit Zonyl FSN-100

In den vorangegangenen Abschnitten konnten erste experimentelle Beweise er-
bracht werden, dass die untersuchten CO,-Mikroemulsionen eine bikontinuierliche
Mikrostruktur besitzen. Fir die Anwendung nach dem Prinzip POSME wird jedoch
ein Phasenzustand gesucht, bei dem spharische, mit CO, geschwollene, Mizellen in
einer hydrophilen Bulkphase vorliegen (vgl. Abb. 1-2). In Abschnitt 4.3 wurden
mehrere T-w,-Schnitte gezeigt, bei denen an der Phasengrenze 2 — 1 genau diese mit
CO, geschwollene Mizellen vorliegen. Im Folgenden werden die SANS-Spektren fiir
das in Kéln vermessene System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100
gezeigt. Bei diesem System liegen sowohl das T-y-Diagramm (vgl. Abb. 4-18) wie
auch das T-w,-Diagramm (vgl. Abb. 4-31) vor.
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SANS-Messungen im T-y-Diagramm

Zuerst wird das SANS-Spektrum nahe des X-Punkts im Einphasengebiet mit
e=0,01, a=0,37, =0,80 des T-y-Diagramms untersucht, siehe folgende Abb.
4-75. Hierbei ist fir einen besseren Kontrast das H,O komplett durch D,O ersetzt
worden. Man erkennt wieder den schon bekannten Verlauf der Streukurve. Es ist ein
Streupeak bei mittleren g-Werten zu finden, der mit Hilfe der TEUBNER-STREY-
Formel angepasst werden kann (siehe Tab. 4-13). Aus der Anpassung ergibt sich
eine Periodizitit von d,, = 200,4 A. Dies entspricht einer mittleren Dominengrofie
von rund 100 A. Zudem ist der Wert fiir die Korrelationslinge &, nahezu halb so
grof$ wie der Wert fiir die Periodizitdt. Ein f-Wert von f = - 0,82 spricht ebenfalls
fiir eine gut strukturierte Mikrostruktur dieser CO,-Mikroemulsion (vgl. Abb. 2-19).
Durch die Auswertung des POROD-Bereichs erhidlt man einen Wert fir die spezifische
interne Grenzfliche von S/V = 0,016 A"'. Nach Formel (2-44) lisst sich hiermit ein
Volumenbruch an Tensid in der Grenzfliche von ¢, = 0,198 berechnen. Die hohe
monomere Loslichkeit der Tensidmischung von ¢, ..., = 0,163 erklart sich durch
die hohe Temperatur von T =43,3°C, bei der das SANS-Spektrum aufgenommen
wurde und den Anteil an nichtfluoriertem Lutensol XL 60, welches, wie weiter oben

diskutiert, eine hohe monomere Loslichkeit besitzt.

Tab. 4-13: Zusammenstellung der Parameter und Ergebnisse der Anpassungen mit der TEUBNER-
STREY-Formel fiir den Peak (oberer Teil) und des POROD-Bereichs (unterer Teil) fiir das
System D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 bei p = 220 bar mit ¢ = 0,01,
a=0,37,6=0,80.

e /A d /A f
101,8 2040  -0,82

o, o, L/cm' S/V/A' /A F O,

Lcst ¢(“+Dm.gnﬁ
0372 0.628 026 0,016 4 0,60 0,198 0,163




Kapitel 4 - Ergebnisse 151

103: T T T T T T T T T T T T T T T 17T

10% |

100

10—1 1 Lol L 1l 1 /I

0.001 0.01 q/ A’ 0.1 1

Abb. 4-75:  SANS-Spektrum des Systems D,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 mit
£=0,01, = 0,37, 8 = 0,80 und einem Druck von p = 220 bar. Dieses Spektrum gehort
zu den folgenden Messungen an der CO,efb des gleichen Systems.

SANS-Messungen im T-w,-Diagramm

Mit diesen Ergebnissen und den ersten Beweisen, dass bei diesem System eine na-
nometergrofSe bikontinuierliche Struktur vorliegt, wurde versucht, ein SANS-Spek-
trum in dem T-w,-Schnitt dieses Systems an der CO,efb aufzunehmen. Zu beachten
ist hierbei, dass man fiir diese Messungen nicht einen Bulkkontrast, sondern einen
Filmkontrast einstellt. Es sollte sowohl die CO,-Phase wie auch die Wasserphase die
gleiche Streulingendichte besitzen, damit der Kontrast fiir die Neutronen nur durch
den Tensidfilm zustande kommt (vgl. Abb. 2-18). Da die Streuldngendichte von CO,
temperatur- und druckabhingig ist (vgl. Gleichung (2-29)) und sonst aber nicht va-
riiert werden kann, muss die Streulingendichte der Wasserphase an die der CO,-
Phase angeglichen werden. Dies erreicht man durch eine Mischung aus H,O und
D,O. Fir die Messungen bei einem Druck von p =220 bar und einer Temperatur
von T = 29,5°C muss dann ein Volumenbruch an D,O in der hydrophilen Phase von
$p,0 = 0,404 eingestellt werden. In der folgenden Abb. 4-76 ist das SANS-Spektrum

des Systems D,O/H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01,
5=0,80, y,=0,15 bei einem w,-Wert von w,=0,14 und einem Druck von
p = 220 bar gezeigt. Bedingt durch den sehr geringen Kontrast des Tensidfilms liegen
hier im Vergleich zu den Streuspektren, aufgenommen im Einphasengebiet nahe am
X-Punkt, auch nur sehr geringe Intensititen vor. Entsprechend lange muss man fiir

eine gute Statistik der Intensititswerte pro Probe-Detektor-Distanz messen. Das in



152 Kapitel 4 - Ergebnisse

dieser Probe ein grofler Beitrag durch den Filmkontrast gegeben ist, liegt an dem
Einsatz des nichtionischen, nicht fluorierten Lutensol XL 60. Mit diesem Tensid in
der Tensidmischung besitzt der Tensidfilm einen kleineren Wert fiir die Streuldngen-

dichte als das CO,.

Tab. 4-14: links: Anpassparameter und Ergebnisse fiir den Formfaktor (P(g)) fiir polydisperse,
sphirische Kugelschalen mit einer GAUBverteilung des Streulangendichteprofil sowie der
Grenzflache. rechts: Anpassparameter fiir den Strukturfaktor (S(g)) nach PERCUS-
YEVICK fiir harte Kugeln fiir das System D,0/H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl
FSN-100 mit & = 0,01, ¢p,o = 0,404, 5 =0,80, v, = 0,15, w, = 0,14 und einem Druck
von p =220 bar.

T/A t/A p(r) ¢C+Di Deff/A ¢¢§p
93 1,2 0,24 0,112 285 0,248
101 L T T LI | llll T T T lllll T T T 1 ll]l_
I P(q) ]

1071 ) ool | Lol | L1 i
0.001 0.01 , 41 O 1

Abb. 4-76:  SANS-Spektrum des Systems D,0/H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100
mit ¢=0,01, ¢p,0=0,404, y,=0,15, 3=0,80, w,=0,14 bei einem Druck von
p =220 bar und einer Temperatur von T = 29,5°C. Die blaue Kurve ist das Produkt aus
Strukturfaktor (S(g)) und Formfaktor (P(q)).

Hier siecht man nun einen vollig anderen Verlauf der Streukurve im Vergleich zu
den schon gezeigten Streuspektren. Die Intensititen starten zwar auch bei grofSen
Werten, jedoch findet man kein Maximum bei mittleren g-Werten. Vielmehr fallt die
Kurve ab und durchlduft dann ein lokales Minimum, um nach einem kurzen Anstieg
in die inkohirente Streuung auszulaufen. Dieses lokale Minimum ist jedoch ein Cha-
rakteristikum fur polydisperse Kugelschalen. Mit den in Abschnitt 2.4.4 erlautert
Gleichungen kann an diese Streukurve ein Formfaktor mit einer entsprechenden
Kurve angepasst werden. Da hier eine recht hohen Konzentration an Tensid von

y, = 0,15 vorliegt, kann nicht mehr davon ausgegangen werden, dass Mizellen vor-
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liegen, die nicht mit einander wechselwirken. Dies zeigt sich auch darin, dass bei
kleinen g-Werten eine starke Abweichung von dem angepassten Formfaktor vorliegt.
Fir eine vollstindige Beschreibung der Daten muss ein entsprechender Strukturfak-
tor in die Anpassung mit einbezogen werden. Zusammen mit den Strukturfaktor fiir
harte Kugeln nach PERCUS-YEVICK, siehe Abschnitt 2.4.4, kann so eine Anpassung
vorgenommen werden, mit der eine Beschreibung der Daten im gesamtem g-Bereich
moglich ist. Durch die Einfilhrung des Strukturfaktors fir harte Kugeln verschiebt
sich fiir eine optimale Anpassung der Formfaktor zu leicht kleineren g-Werten.

Aus der Auswertung des Formfaktors erhilt man einen Radius fur die vorliegen-
den Mizellen von r = 93 A. Zusitzlich erhilt man einen Wert fiir die Polydispersitit
der Mizellen, sprich wie grof§ die Verteilung des Radius ist. Mit einem Wert von
p(r) = 0,24 liegt man hier in derselben Groflenordnung wie sie bei Mikroemulsions-
systeme unter Normaldruck und Alkanen beobachtet wird. Bei der Anpassung des
Strukturfaktors erhalt man einen Wert fiir den Durchmesser der Mizellen. Das dieser
Wert etwas grofler ist, als 27 = 186 A, liegt daran, dass hier der effektive Radius,
sprich die gesamte Tensidschicht in die Berechnung mit einbezogen wird, und nicht
wie beim Formfaktor nur bis zur Mitte der Kugelschale. Mit diesen Untersuchungen
war es erstmalig moglich eine CO,-in-Wasser-Mikroemulsion an der CO,efb mit
SANS zu charakterisieren. Der Verlauf und die Moglichkeit die Streukurve mit ei-
nem Formfaktor fir polydisperse Kugelschalen anpassen zu konnen, spricht fiir das
Vorhandensein von spharischen Mizellen, die mit CO, angeschwollen sind. Jedoch
zeigt die Auswertung, dass eine hohe Anzahldichte an Mizellen vorliegt und man
nicht von einer verdinnten Lésung an Mizellen sprechen kann. Fur die weiteren
Untersuchungen dieser Probe wurden eine Temperaturvariation und eine Druckva-
riation durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Experimente werden im Folgenden erlau-

tert.

T-Variation im T-w,-Diagramm

In dem T-w,-Schnitt finden sich nur an der Phasengrenze von 2 — 1, der CO,efb,
spharische, mit CO, geschwollene, Mizellen. Mit steigender Temperatur bei gleicher
Zusammensetzung findet eine Anderung der Mikrostruktur statt. Die sphirischen
Mizellen dehnen sich zu zylindrischen und ellipsoiden Oltrépfchen aus. Eine weitere
Temperaturerhohung fithrt zur Bildung einer Netzwerkstruktur und verbundenen
Zylindern. Mit der zuvor untersuchten Probe bei p = 220 bar wurde isobar ebenfalls

eine Temperaturvariation durchgefithrt. Die hierbei aufgenommenen Streukurven
finden sich in der nachsten Abb. 4-77.
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Abb. 4-77:  links: SANS-Spektrum des Systems D,0/H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-
100 mit &=0,01, ¢p,o = 0,404, y,=0,15, & =0,80, w, = 0,14 bei einem Druck von
p =220 bar bei verschiedenen Temperaturen. Die angepasste Kurve entspricht der
Streukurve an der CO,efb. rechts: Alle Streukurven bei absoluten Intensititen im Ver-
gleich bei kleinen g-Werten.

Durch die Temperaturerhohung andert sich die Lage des lokalen Minimums nicht
(angedeutet mit der gestrichelten Linie). Es ist jedoch ein leichter Anstieg der Intensi-
taten bei kleinen g-Werten zu beobachten. Eine Erklarung fiir den systematischen
Anstieg der Intensitatswerte des gesamten Plateaus bei kleinen g-Werten, konnte eine
Kontrastvariation sein [213-215]. Durch die Temperaturerh6hung dndern sich die
Dichte und somit auch die Streulingendichte von CO, (Ap, = 0,06-10" cm?). Fiir
eine genauere Aussage, ob in diesem Fall der beobachtete Anstieg der Intensitit bei
kleinen g-Werten auf eine Anderung der Mikrostruktur oder eine Kontrastvariation
zuriickzufiihren ist, miisste durch weitere systematische SANS-Messungen belegt

werden.
p-Variation im T-w,-Diagramm

Neben der Temperatur- ist natiirlich auch die Druckabhingigkeit der Mikrostruk-
tur von Interesse. Mit der gleichen schon weiter oben untersuchten CO,-
Mikroemulsion des Systems D,O/H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSN-100
wurde deshalb auch eine Druckvariation durchgefithrt. Auch hierbei wurde darauf

geachtet, dass sich die Probe nicht eintriibte. Die einzelnen SANS-Spektren bei den
Driicken p = 190, 220 und 250 bar sind in der folgenden Abb. 4-78 dargestellt.
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Abb. 4-78: links: SANS-Spektrum des Systems D,0/H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-
100 mit &= 0,01, ¢p,o = 0,404, v, = 0,15, 5 =0,80, w, = 0,14 bei einer Temperatur
T =29,5°C bei verschiedenen Drlicken. Die angepasste Kurve entspricht der Streukurve
an der CO,efb. rechts: Ausschnitt mit den Streukurven auf absoluter Intensitatsskala bei
dem die Anderung der Intensitit deutlich zu sehen ist.

Alle Streukurven haben einen gleichen Verlauf. Das lokale Minimum verschiebt
sich auch bei dieser Druckvariation nicht zu grofleren oder kleineren g-Werten (an-
gedeutet durch die gestrichelte Linie) Durch die Druckidnderung dndert sich die In-
tensitat bei mittleren g-Werten (siehe Abb. 4-78 rechts). Jedoch nur in einem schma-
len g-Bereich. Die Streukurve flacht mit steigendem Druck ab. Das schwache Maxi-
mum bei p = 190 bar verschwindet bei einem Druck von p = 250 bar und die Kurve
fillt direkt ab. Diese Anderung der Intensititswerte konnte sich durch eine Kont-
rastvariation erklaren lassen. Durch die Driickinderung von Ap = 60 bar dndert sich
die Streulingendichte von CO, um Ap, = 0,13-10" cm™. Fiir eine genauere Untersu-
chung miissen hier weitere SANS-Messungen erfolgen, bei denen der Kontrast sys-

tematisch variiert wird.

4.6.15 Lutensol XL 80 mit Zonyl FSH (T-Variation)

Auch in dem T-w,-Schnitt in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/ Zo-
nyl FSH (Abb. 4-33) mit ¢ = 0,01, y, = 0,08, 8 = 0,73, w, = 0,12 konnte eine Tempe-
raturvariation im Einphasengebiet mit HPSANS verfolgt werden. Zum Einstellen des
Filmkontrasts wird eine Mischung aus H,O und D,O benutzt. Die untere Phasen-
grenze von 2 — 1 liegt hier bei T = 23,5°C, die obere Phasengrenze bei T = 25,2°C.
An beiden Phasengrenzen wurde jeweils ein SANS-Spektrum aufgenommen. Abb.

4-79 zeigt beide Spektren im Vergleich.
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Abb. 4-79: links: SANS-Spektrum des Systems D,0/H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 80/Zonyl FSH
mit ¢=0,01, ¢p,0=0,4, v,=0,08, 6§=0,73, w,=0,12 mit einem Druck von
p =220 bar bei verschiedenen Temperaturen (Faktor fir T =23,5°C: x2). rechts: Aus-
schnitt bei dem die Anderung der Intensitit deutlich zu sehen ist, mit beiden Streukurven
auf absoluter Intensititsskala.

Bei diesen Spektren ist im Vergleich zu Abb. 4-76 kein lokales Minimum zu er-
kennen. Die Intensititen liegen bei kleinen g-Werten um eine Potenz hoher an bei
dem System D,0/H,0/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100. Bei T = 23,5°C
kann ein Abflachen der Streukurve zu kleinen g-Werten beobachtet werden. Das
ausbleibende Minimum koénnte sich durch einen vorhandenen Bulkkontrast erklaren
lassen. Es liegt also eine Mischung aus Bulk- und Filmkontrast vor. Eine Auswertung
ist somit mit dem Formfaktor fiir eine Streuung an polydispersen Kugelschalen nicht
moglich. Was zu beobachten ist, dass bei einer Temperaturerh6hung ein Anstieg der
Intensitaten bei kleinen g-Werten zu beobachten ist (Abb. 4-79, rechts), die restliche
Streukurve verlauft nahezu identisch zu der Streukurve bei tiefer Temperatur. Der
Anstieg der Intensitdt konnte auf zwei Effekten beruhen. Einmal konnte es sich wie-
der um eine Kontrastvariation handeln, dhnlich wie bei dem System D,0/H,0/NaCl
- CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 beobachtet. Zum anderen koénnte auch eine
Anderung der Mikrostruktur die Erklirung sein. Der Ubergang und die Anderung
der Mikrostruktur von Tropfchen tiber Zylinder zu Netzwerkstrukturen in einem T-
w,-Schnitt wurde aktuell fir das System D,O - n-Dekan(d22) - C, E, mittels SANS
im Filmkontrast untersucht [216], hierbei wurde ein dhnlicher Anstieg der Intensita-
ten beobachtet. Eine Klarung des Anstiegs und eine Anpassung eines entsprechenden
Form- und Strukturfaktor sollte durch weitere systematische SANS-Messungen mog-

lich sein.
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4.6.16 Zonyl FSH mit Zonyl FSN-100

Im Abschnitt 4.3.4 sind die systematischen T-w,-Schnitte des Systems H,O/NaCl -
CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01, y, = 0,08, & = 0,60 gezeigt. Mit die-
sem sehr effizienten System wurde bei zwei verschiedenen w,-Werten an der CO,efb
SANS-Spektren aufgenommen. Zusitzlich konnte bei w, = 0,10 jeweils eine Tempe-
ratur- und eine Druckvariation durchgefihrt werden. Im Folgenden werden zuerst
die Spektren bei kleinem w, diskutiert und im Anschluss das Spektrum bei grofSem
W,

T-Variation (w, = 0,10)

Abb. 4-34 entnimmt man, dass die CO,efb bei einem Wert von w, = 0,10 bei zir-
ka T = 15°C liegt. Entsprechend wurde die Streulingendichte der hydrophilen Phase
durch eine Mischung aus H,O und D,O der Streulingendichte von CO, bei einem
Druck von p =300 bar und dieser Temperatur eingestellt, um einen Filmkontrast
der Probe einzustellen. Da hier jedoch nur noch fluorierte Tenside zum Einsatz
kommen, ist der mogliche Kontrast nur noch sehr gering (vgl. Abb. 2-17). Vor den
Messungen wurden die Phasengrenzen nachgemessen. Das Einphasengebiet endet
mit der Mischung aus H,0 und D,O bei einer Temperatur von 26,5°C. Diese Tem-
peratur entspricht gut der Phasengrenze ausgemessen in Kéln. Oberhalb dieser Pha-
sengrenze findet sich eine Ly-Phase, die ebenfalls klar ist. Bei einer Temperatur von
T = 28,8°C wurde das Streumuster dieser wasserreichen L,-Phase bei einer Distanz
von 16 m detektiert. Folgende Abb. 4-80 zeigt das stark anisotrope Streubild der
anisotropen Ly-Phase. Gegentiber den bisherigen Streumustern finden sich hier nur
zwei Bereiche, bei denen eine Streuung detektiert wird. Das Streubild ist zudem
leicht gegen den Uhrzeigersinn um den Beamstop gedreht. Ein solches Muster kann

als ein Beweis fiir die wasserreiche L,-Phase angesehen werden.
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Abb. 4-80: Unbearbeitetes SANS-2D-Detektorabbild fir das System D,0/H,0/NaCl - CO, - Zonyl
FSH/Zonyl FSN-100 bei 16 m bei einer Temperatur von T = 28,8°C. In der Mitte befin-
det sich der Beamstop. Es ist ein anisotropes Streumuster zu erkennen. Das Streubild
entspricht einer L,-Phase, da die Temperatur ca. 2°C zu hoch eingestellt worden war
und man sich somit schon oberhalb des Einphasengebietes befindet.

Fiir die SANS-Experimente ist jedoch nur das isotrope Streubild im Einphasenge-
biet von Interesse. Fiir diesen Zweck wurde nahe an den beiden Phasengrenzen ein
SANS-Spektrum aufgenommen. Hierbei ist zu beachten, dass man den Filmkontrast
nur fir die tiefe Temperatur einstellen kann, da die Temperaturvariation mit dersel-
ben Probe durchgefiihrt wird.

Die erhaltenen Streuspektren zeigen einen dhnlichen Verlauf wie unter Abschnitt
4.6.15 diskutiert. Wieder kann kein lokales Minimum detektiert werden. Eine Erkla-
rung hierfiir ist, dass wieder eine Mischung aus Bulk- und Filmkontrast vorliegt.
Somit ist auch hier die Auswertung mit einem Formfaktor einer Kugelschale nicht
moglich. Die Streukurve bei T = 15,4°C steigt mit abnehmendem g-Werten monoton
an. Fur die Probe wurden drei Probe-Detektor-Distanzen gemessen. In dem so detek-

tierten g-Bereich fehlt der Verlauf zu sehr kleinen g-Werten.
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Abb. 4-81: links: SANS-Spektrum des Systems D,0/H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100
mit ¢=0,01, ¢p,0=0,44, y,=0,08, 8=0,60, w,=0,10 mit einem Druck von
p = 300 bar bei verschiedenen Temperaturen (Faktor fiir T = 26,4°C: x2). rechts: Aus-
schnitt bei dem die Anderung der Intensitit deutlich zu sehen ist mit beiden Streukurven
auf absoluter Intensitdtsskala.

Mit dem fehlenden Intensititen ist eine Auswertung der Daten erschwert. Andert
man die Temperatur um AT = + 11°C und befindet sich so an der oberen Phasen-
grenze, andert sich auch der Verlauf der Streukurve bei kleinen g-Werten. Es ist ein
viel starkerer Anstieg der Intensitat mit abnehmenden g-Werten zu beobachten. Bei
mittleren und grofSen g-Werten deckt sich der Verlauf beider Streukurven. Jedoch
fehlt auch hier der Teil der Streukurve bei sehr kleinen g-Werten. Die Auswertung
der Daten wird hier durch die Kontrastinderung bedingt durch die Temperaturin-
derung weiter erschwert. Die Anderung der Intensitit gegeniiber der Streukurve bei
tiefen Temperaturen kann hier vermutlich durch eine Mikrostrukturanderung er-
klart werden. Um jedoch das Zusammenspiel aus Strukturinderung und Kontrast-
dnderung dieser wasserreichen CO,-Mikroemulsionen zu verstehen, bedarf es weite-
rer SANS-Messungen. Hierbei sollte dann auch der g-Bereich bei sehr kleinen g-

Werten gemessen werden.
p-Variation (w, = 0,10)

Bei den Messungen in Grenoble zeigte es sich, dass die angesetzte Probe bei
w, = 0,10 des Systems D,O/H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 tber ei-
nen weiten Druckbereich einphasig ist. Die Phasengrenzen wurden urspriinglich bei

einem Druck von p = 300 bar und einer Temperatur von T = 15,4°C ausgemessen.
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Abb. 4-82:  SANS-Spektrum des Systems D,0/H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit
¢=0,01, ¢p,0=0,44, v,=0,08, 5=0,60, w,=0,10 bei einer Temperatur von
T =15,4°C und verschiedenen Driicken (Faktor fiir p = 300 bar: x2). Bei hohen Dri-
cken ist ein deutlicher Anstieg der Intensitit bei kleinen g-Werten zu beobachten.

Die bei dieser Temperatur durchgefiihrte Druckdnderung um Ap = 200 bar fiihrt
zu einer deutliche Anderung des Streukurvenverlaufs. Hat die Streukurve bei
p = 100 bar einen eher sigmoidalen Verlauf, steigt bei p = 300 bar die Intensitat zu
kleinen g-Werten stark an. Auch diese beiden Streukurven weisen eine Mischung aus
Bulk- und Filmkontrast auf, was eine Auswertung erschwert. Fiir eine Auswertung
dieser Daten mussen entsprechende Form- und Strukturfaktoren gefunden werden.
Vielleicht ware eine Auswertung mit GIFT (general inverse FOURIER transformation)
[217,218] ebenfalls erfolgreich, da man mit einem y-Wert von y, = 0,08 von einer

sehr verdlinnten mizellaren Losung ausgehen kann.

4.6.17 Zonyl FSH mit Zonyl FSN-100 (1, = 0,13)

In dem gleichen System D,O/H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit
¢ =0,01, y, = 0,08, 8 =0,60, p =300 bar wurde auch bei einem grofleren w,-Wert
von w, = 0,13 ein SANS-Spektrum aufgenommen. Zuerst wurde versucht die Pha-
sengrenze 2 — 1 zu finden. Jedoch blieb die Probe auch bei einer Temperatur von
T =15,4°C stets einphasig. Also wurde auch bei dieser Temperatur das SANS-
Spektrum aufgenommen. Die folgende Abb. 4-83 zeigt die daraus resultierende

Streukurve.
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Abb. 4-83: SANS-Spektrum des Systems D,0/H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 mit
e =0,01, ¢p,0 = 0,41, v, = 0,08, & = 0,60, w, = 0,13 mit einem Druck von p = 300 bar.

Hier findet sich auf den ersten Blick ein vollkommen ungewohnlicher Verlauf der
Streukurve. Man findet nur einen breiten Peak in mittleren g-Bereich. Zu beiden
Seiten dieses Peaks fallt die Intensitat fast auf den inkoharenten Untergrund ab. Die-
se Probe streute die Neutronen nur sehr schwach. Mit einer Blende von 5 mm muss-
te eine sehr lange Messzeit fir die einzelnen Probe-Detektor-Distanzen angesetzt
werden. Der Abfall bei kleinen g-Werten konnte durch ein spezielles Streuldngen-
dichteverhiltnis entstehen. Mit nur einer Messung ist jedoch eine Auswertung nur
sehr vage moglich. Unter der Annahme, dass hier sphirische Mizellen vorliegen und
der Peak als ein Maf$ fiir den Radius angesehen werden konnte, erhilt man nach
r = 2n/q einen Wert von 7 = 190 A. Vergleicht man dies mit dem Radius bei y, = 0,15
mit 7 = 93 A, konnte der Radius hier bedingt durch das kleinere y, in der richtigen
Groflenordnung liegen. Diese letzten Ergebnisse der Kleinwinkelneutronenstreuung
zeigen, dass es moglich ist wasserreiche CO,-Mikroeumlsionen zu untersuchen. Je-
doch stellt es sich heraus, dass man bei solchen Proben mit nur einer Messung eine
Auswertung sehr schwer ist. Die Anderung der Intensititen durch das Zusammen-
spiel aus Anderung der Mikrostruktur und Anderung des Kontrastes muss hierfiir

naher beleuchtet werden. Hierfiir bietet sich eine systematische Kontrastvariation an.



5 Diskussion

5.1 Effizienz von Zonyl FSH (y_und a )

Wie im Abschnitt 4.1.6 schon angedeutet, liegt bei dem fluorierten Tensid Zonyl
FSH eine Losung vor aus 50% amphiphiler Komponente, 25% Wasser und 25%
Dipropylenglykolmethylether (DPM). Vor den Messungen wurde das Wasser durch
Trocknen in einem Exsikkator im Vakuum iiber Blaugel und anschlieffend tber
Phosphorpentoxid vollstindig der Losung entzogen. Mit einem Siedepunkt von tiber
180°C konnte das DPM nicht aus der restlichen Mischung entfernt werden. Fiir alle
Einwaagen wurde dieses dann zu der amphiphilen Komponente gerechnet. Jedoch
l6st sich DPM vollstindig in Wasser. Hierdurch ergibt sich bei genauerer Betrach-
tung ein effektiver Wert fiir y und o.. Da dem Tensid 1/3 der Einwaage an amphiphi-
ler Komponente fehlt, und diese fehlende Masse zu der hydrophilen Komponente

gerechnet werden kann, ergibt sich ein effektives y von

3-48+8°
= . 5-1
Yeff 3_ 368 14 (5-1)
fiir alle Untersuchungen mit dem Fluortensid Zonyl FSH. Ebenfalls dndert sich hier-
durch der effektive Tensidmassenbruch des Fluortensids in der Tensidmischung. Fiir

3, ergibt sich nun

2
Bett =350 - (5-2)
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Da fir alle Untersuchungen ein konstantes o angenommen wurde, durch die Ein-
waage von DPM jedoch auch die Masse an effektiver hydrophiler Komponente zu-

nimmt, variiert auch das o

3—3y

=—" 5-3
34+v8—3y * (5-3)

Oleff

in Abhangigkeit von y proportional zu dem eigentlich fir die Berechnungen benutzte
a. Die Abhingigkeit des effektiven o von dem Tensidmassenbruch von Tensid bezo-
gen auf die Gesamtmasse v ist in der folgenden Abb. 5-1 exemplarisch fir a = 0,40

dargestellt.
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Abb. 5-1:  Abhingigkeit des effektiven o, und effektiven 8, von 8 und dem Tensidmassenbruch 1.
Je grofer vy ist, desto mehr weicht o, zu kleineren Werten ab. Der effektive Tensidmas-
senbruch v, liegt immer tiefer als der angenommene Wert fiir y fiir die Einwaagen. Die
blauen Linien entsprechen dem Idealfall. Der grau hinterlegte Bereich ist der benutzte y-
Bereich dieser Arbeit.

Das effektive oo weicht umso mehr von dem angenommen Wert ab, je grofSer das
angenommene o ist, siche Gleichung (5-3).

Beachtet man diese Uberlegungen bei der Auftragung der Untersuchungen aus
Abschnitt 4.1.6, bei dem das Fluortensid Zonyl FSH zu erst charakterisiert wurde,
ergibt sich ein korrigierter T-y-Schnitt, dieser ist in der folgenden Abb. 5-2 mit den
korrigierten Werten fiir o, y und & dargestellt.
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Abb. 5-2:  T-y-Schnitte des Systems H,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSH mit effektivem
8, o und y. Durch die Neuberechnung mit den oben genannten Formeln verschieben sich
die Phasengrenzen systematisch zu kleineren y-Werten.

Wie man der Abbildung entnimmt, wird durch die 8-Variation auch eine kleine
o-Variation durchgefiihrt. Jedoch fallt dieser Effekt auf das o sehr gering aus. Diese
geringe Auswirkung basiert auf dem Zusammenspiel von steigendem Anteil an fluo-
rierten Tensid 6 und dem daraus resultierenden kleiner werdenden vy fir die einzel-
nen T-y-Schnitte. Das Verschieben der Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen
kann nun durch verschiedene Effekte erklart werden. Da das eingesetzte Fluortensid
Zonyl FSH ein kurzkettiges Tensid ist, konnen sich die Phasengrenzen durch Erho-
hen von 8 zu tieferen Temperaturen verschieben (siehe Abschnitt 2.1.5). Durch die
8-Variation befindet sich immer das DPM mit in der hydrophilen Phase. Der Einfluss
von molekular dhnlichen Polyethylenglykolen (PEG) gelost in der hydrophile Phase
von nichtionischen Mikroemulsionen wurde schon untersucht [219-223]. Es zeigt
sich, dass sich durch die Beimengung von PEG die Phasengrenzen zu tieferen Tempe-
raturen verschieben [224]. Somit kann es zu einer Uberlagerung dieser beiden Effek-
te kommen, was das Verschieben der Phasengrenzen erklart.

Die Auswirkung auf die effektiven y-Werte durch die korrekte Berechnung ist in-
des grofSer. Liegt vorher der X-Punkt bei & = 0,80 bei ¥ = 0,25 liegt er jetzt bei nur
noch ¥ = 0,18. Zum Vergleich der beiden Versionen der 8-Variation, unkorrigiert
und korrigiert, sind in der folgenden Abb. 5-3 die jeweiligen ¥-Werte in Abhangig-
keit von & und effektivem & aufgetragen. Die schon bekannte Kurve aus Abb. 4-16

fir die unkorrigierten y-Werte fallt weniger stark ab als die Kurve fiir die nun korri-
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gierten y-Werte. Mit steigendem & bzw. 8, ist der Unterschied immer starker ausgep-
rigt. Man beobachtet, dass hier nicht mehr ein linearer Trend fiir die X-Punkte in
Abhéngigkeit von § , vorliegt, sondern eher ein exponentieller Verlauf vorherrscht.
Wiirde man auch das DPM aus der Losung von Zonyl FSH entfernen, wiirde man
einen y-Wert fiir den X-Punkt fiir das reine System H,0O/NaCl - CO, - Zonyl FSH
von ¥ = 0,12 erwarten. Das Zonyl FSH scheint also ein sehr effizientes Tensid fur die

Solubilisierung von Wasser und CO, zu sein.

o) ¥ -Wert
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Abb. 5-3:  Trend der Lage des X-Punkte in dem System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/ Zonyl
FSH mit ¢ = 0,01 p = 220 bar in Abhingigkeit von & und 8 . Mit Erhohung des Gehaltes

an Zonyl FSH /8, geht eine sehr starke Effizienzsteigerung einher. Der Effekt ist star-
ker, wenn man den effektiven §-Wert betrachtet.

Was ist die Quintessenz aus diesen niaheren Betrachtungen bezliglich des Losemit-
tels DPM. Wichtig ist, dass alle Untersuchungen mit dem Zonyl FSH eine Abhin-
gigkeit von a und y von der gewahlten Menge an Fluortensid in der Tensidmischung
aufweisen. Betrachtet man jedoch Abb. 5-1 kann man erkennen, dass die Variation
von o in dem betrachteten y-Bereich von 0,0 <y <0,5 nur sehr gering ausfillt. Da
auch generell nur in einem kleinen y-Bereich die Phasengrenzen ausgemessen werden,
immer nur nahe des X-Punkts, kann fiir alle Messungen von einem konstantem o
ausgegangen werden.

Damit es zu keiner Verwirrung kommt, sind alle folgenden Messungen nach Ab-
schnitt 4.1.6 mit den effektiven Werten fir a, 8 und y beschrieben worden. Da sich
somit alle Werte auf die nun korrigierten Massen beziehen, wurde darauf verzichtet,

den Index ,eff“ an die jeweiligen Konstanten zu schreiben.
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5.2 Effizienzsteigerung durch Fluortenside

Die untersuchten technischen fluorierten Tenside der Zonyl-Reihe zeigten alle ei-
ne enorme Effizienzsteigerung der CO,-Mikroemulsion gegeniiber den nichtioni-
schen Varianten der Lutensol XL-Reihe, die nicht fluoriert sind. Ein Vergleich der
¥-Werte fir diese Untersuchungen aus den Abschnitten 4.1.4, 4.1.5 und 4.1.6 zeigt
folgende Abb. 5-4.

0.5

0.4

0.3 F
(I
0.2 F
0.1 © Lutensol XL 70/Zonyl FSN-100 (¢) 7]
L O Lutensol XL 60/Zonyl FSO-100 (¢)
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0.00 0.20 0.40 5 0.60 0.80 1.00

Abb. 5-4:  Vergleich der §-Werte der untersuchten Fluortenside der Zonyl-Reihe in der CO,-
Mikroemulsion. Die beiden Tenside mit 100% Amphiphilanteil Zonyl FSO-100 und
FSN-100 bewirken eine adhnliche Effizienzsteigerung. Der Versatz auf der y-Achse
kommt durch den Einsatz des Cotensids Lutensol XL 70 zustande. Am effizientesten ist
Zonyl FSH.

Man erkennt, dass bei allen Tensiden der ¥-Wert mit steigendem & abnimmt. Ein
Vergleich der y-Werte ist nur in erster Niherung moglich, da die drei Tenside unter
verschiedenen Bedingungen untersucht wurden. Wurden die beiden Tenside Zonyl
FSO-100 und Zonyl FSN-100 bei einem konstanten CO,-Volumenbruch ¢ vermes-
sen, wurde bei der Untersuchung des Zonyl FSH der CO,-Massenbruch a konstant
gehalten. Hieraus ergibt sich ein Unterschied fiir den y-Wert bei 6 = 0,00 fir das
Cotensid Lutensol XL 60. Das es einen Versatz zu hoheren y-Werten bei dem Coten-
sid Lutensol XL 70 kommt, erklart sich durch die groflere Kopfgruppe des Tensid
und dem daraus resultierenden Verschieben der Phasengrenzen zu hoheren Tempera-
turen und auch grofleren y-Werten. Der Trend bei allen drei Tensiden ist jedoch
gleich. Interessanterweise findet sich kein linearer Zusammenhang des y-Wertes fiir

das Zonyl FSH. Das bei weitem effizienteste Tensid scheint eher eine quadratische
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Abhingigkeit zu besitzen. Man konnte diskutieren, ob dieser Effekt vielleicht auch
auf das Vorhandensein des Dipropylenglykolmethylethers (DPM) zuriickzufiihren
ist, der zu 33 Massenprozenten noch in dem Tensid ist. Dieser wasserlosliche Ether
konnte eine beglnstigte Wechselwirkung zwischen der hydrophilen Phase und den
hydrophilen Tensidkopfen bewirken. Ob dies der Fall ist, konnte durch eine Aufrei-
nigung des Tensids iiberpriift werden. Ist das Tensid auch dann noch so effizient, ist
es das Tensid der Wahl fir eine spiatere Anwendung von POSME mit

CO,-Mikroemulsionen fiir die Herstellung von Nanoschaumen.

5.3 Trajektorie der Mittelphase

Im Abschnitt 4.1.10 wurde eine systematische a-Variation in dem System
H,0O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 durchgefiihrt (siche Abb. 4-21). Bei
der Auswertung dieser Variation wurden systematische Abweichungen des Systems
im Vergleich zu Literaturwerten gefunden. Die Abweichung in dem T-o-Diagramm
(Abb. 4-22) zu hoheren Temperaturen bei hohen a-Werten erklart sich durch den
Einsatz von technischen Tensiden und der monomeren Loslichkeit der einzelnen
Anteile dieser Tenside in CO,. Ebenfalls fanden sich Abweichungen in dem
¢.-0-Diagramm fir die CO,-Mikroemulsion bei groflen ¢-Werten. Auch diese Ab-
weichung lasst sich durch die monomere Loslichkeit der hydrophoben, kurzkettigen
Anteile der technischen Tensidmischung erkliren. Nachdem an dieser
CO,-Mikroemulsion in Abschnitt 4.6.7 Neutronenkleinwinkelstreuexperimente
durchgefithrt worden waren, konnte diese monomere Loslichkeit der Tensidmi-

schung bestimmt werden (siehe Tab. 4-6). Mit diesen Ergebnissen ldsst sich nach

q)C,monB
1- cI)C,monB

bci = e — (1 = dc) (5-4)

der Volumenbruch an Tensidmischung in der Grenzfliche ¢, bestimmen. Hierfiir
wird der Mittelwert der Werte fiir die monomere Loslichkeit benutzt. Die Auftra-

gung dieser Werte gegen ¢ zeigt folgende Abb. 5-5.
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Abb. 5-5:  Trajektorie der Mittelphase des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100
bei ¢ = 0,01 §=0,60 und p =220 bar. Durch die Auftragung des Volumenbruchs an
Tensid in der Grenzfliche gegen den CO,-Volumenbruch ¢ erhilt man einen symmetri-
schen Verlauf. Die Abweichung zu der zum Vergleich ebenfalls eingezeichnete Trajekto-

rie der Mittelphase des Systems H,O - #-Oktan - C, E, [189] ist nur noch sehr gering.

Durch die Auftragung von ¢, gegen den CO,-Volumenbruch ¢ erhdlt man eine
symmetrische Trajektorie der Mittelphase fiir das CO,-Mikroemulsionssystem ana-
log zu dem System H,O - n#-Oktan - C, E, mit einem reinen nichtionischen Tensid.
Die Abweichung ist nur noch sehr gering. Die Maxima der beiden angepassten
quadratischen Polynome liegen sehr nah beieinander. Aus den Ergebnissen der
HPSANS-Messungen kann man so erstmals eine Trajektorie der Mittelphase fiir ein
CO,-Mikroemulsionssystem mit technischen fluorierten Tensiden konstruieren, mit
einem Verlauf, wie er allgemein bei Mikroemulsionen mit nichtionischen Tensiden

beobachtet wird.

5.4 p-T-Diagramm mit Zonyl FSN-100 und Zonyl FSH

Alle gezeigten Diagramme wurden bei einem konstanten Druck gemessen. Bei Er-
hohung der Temperatur wurde entsprechend das Volumen vergroffert und umge-
kehrt. Ein Vergleich dieser Daten mit Literaturdaten ist jedoch schwer, da die meis-
ten Forschergruppen Tenside in einem p-T-Diagramm untersuchen [225-227]. Hier-
bei wird eine gewisse Menge an Tensid in CO, und Wasser vorgelegt und dann sys-

tematisch die Temperatur und der Druck variiert. Entsprechende p-T-Diagramme
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fir das System H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 sind in der folgenden
Abb. 5-6 gezeigt. Hierbei sind insgesamt neun p-T-Diagramme bei verschiedenen -
Werten zwischen y = 0,47 und y = 0,19 dargestellt, bei denen jeweils die Menge an

Tensid ebenfalls konstant ist.
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Abb. 5-6:  p-T-Diagramm fiir das System H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 bei
£=0,01, 6 = 0,60 bei verschiedenen y-Werten.

Was sind die allgemeinen Beobachtungen dieser Sammlung an p-T-Diagrammen.
Man kann vier verschiedene Phasenzustinde beobachten: eine lamellare Phase L,
ein Einphasengebiet 1, ein 2-Gebiet mit einer Wasser-in-CO,-Mikroemulsion, sowie
ein Dreiphasengebiet. Bei tiefen Temperaturen findet sich nahezu unabhingig vom
Druck eine ausgedehnte lamellare Phase L,. Diese begrenzt das Einphasengebiet zu
tieferen Temperaturen. Betrachtet man die erste Reihe in Abb. 5-6 so verlduft die
Phasengrenze zwischen L, —» 1 nahezu parallel zur p-Achse. Das Einphasengebiet
wird bei hohen Temperaturen von dem 2-Gebiet begrenzt. Auch diese Phasengrenze

ist nahezu unabhingig vom Druck und verlduft parallel zur p-Achse. Bei geringen
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Driicken wird das Einphasengebiet ebenfalls von dem 2-Gebiet begrenzt. Diese Pha-
sengrenze wird auch oft in der Literatur ausgemessen. Man spricht hier von cloud-
point-Messungen, da sich die Mischung bei einer bestimmten Temperatur durch
Druckabsenkung eintriibt. Ebenfalls kann sich die Mischung bei einem bestimmten
Druck durch Absenken der Temperatur wieder aufklaren. Die meisten Gruppen
konnen nicht zwischen verschiedenen Phasenzustanden unterscheiden, da ihre Hoch-
druckapparaturen nur kleine Beobachtungsfenster besitzen. Spricht man in der Lite-
ratur bei Untersuchungen von CO,-Mikroemulsionen von einer trilben Phase unter-
halb der klaren, einphasigen Losung kann es sich hierbei nach den Untersuchungen
in dieser Arbeit nur um eine Wasser-in-CO,-Mikroemulsion mit einer Wasser-
Exzessphase handeln. Die Steigung dieser Phasengrenze dndert sich mit sinkendem
y-Wert nicht. Es ist zu beobachten, dass sich die Temperaturlage der Phasengrenze
L, > 1 von T =46°C auf T =49°C bei kleiner werdenden y verschiebt. Zusatzlich
verschiebt sich auch die Phasengrenze 1 — 2 von T = 41,5°C leicht auf T = 39,5°C.
Daraus resultiert, dass das Einphasengebiet kleiner wird.

In der zweiten Zeile von Abb. 5-6 setzt sich dieser Trend fort. Zu beachten ist,
dass hier erstmals ein Dreiphasengebiet detektiert werden kann. Von y = 0,40 auf
v = 0,36 liegt nun ein geschlossenes Einphasengebiet bei kleinen Driicken vor. Nun
haben beide zuvor diskutierten Phasengrenzen, L, = 1 und 1 — 2, eine negative Stei-
gung, mit steigendem Druck findet der Phasentibergang bei tieferen Temperaturen
statt. Bemerkenswert ist, dass das Einphasengebiet deutlich kleiner wird. Das 2-
Gebiet dehnt sich mit sinkenden y-Werten zu tieferen Temperaturen aus. Bei y = 0,36
hat das Einphasengebiet nur noch eine Breite von AT = 7°C. Das bedeutet, dass mit
weniger Tensid in der Mischung die CO,-Mikroemulsion auch weniger Wasser auf-
nehmen kann. Interessanterweise kann es sein, dass Forschergruppen, die nicht alle
Exzessphasen beobachten konnen, nicht zwischen einer geriihrten, triiben Wasser-in-
CO,-Mikroemulsion (2) und dem geriihrten, triiben Dreiphasengebiet unterscheiden
konnen.

Betrachtet man die dritte Zeile von Abb. 5-6, bei dem der Tensidmassenbruch
von y = 0,33 auf y = 0,19 abgesenkt wird, wird das Einphasengebiet immer kleiner.
Hierbei wird es von der Temperaturausdehnung immer schmaler und zusatzlich
dehnt sich das Dreiphasengebiet immer weiter zu hoheren Driicken aus. Bei solch
kleinen Tensidmassenbriichen kann man dann nur noch bei tiefen Temperaturen
und hohen Driicken ein Einphasengebiet beobachten. Dies entspricht der Vorhersa-
ge, dass das CO, eine gentigend grofSe Dichte haben muss, um mit den hydrophoben

Tensidschwianzen wechselwirken zu konnen (siehe Abb. 5-7).
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Abb. 5-7:  Dichte von CO, in Abhingigkeit von Druck und Temperatur. Der ausgewihlte Tempe-
ratur- und Druckbereich entspricht dem Bereich des p-T-Diagramms aus Abb. 5-6. Bei
tiefen Temperaturen und hohen Driicken besitzt CO, die hochste Dichte.

Zu noch tieferen Temperaturen wird das Einphasengebiet immer noch durch die
lamellare Phase L, begrenzt. Bei einem y-Wert von y = 0,19 findet man in dem aus-
gemessenen Druckbereich nur noch ein sehr kleines Einphasengebiet. Das p-T-Dia-
gramm wird von dem Dreiphasengebiet beherrscht, welches zu héheren Temperatu-
ren durch das 2-Gebiet begrenzt wird. Somit war es erstmals moglich verschiedene

p-T-Diagramme in Abhingigkeit der Tensidkonzentration darzustellen.
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5.5 Vergleich HPDLS und HPSANS

Die wasserreiche CO,-Mikroemulsion mit der Zusammensetzung H,O/NaCl -
CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 mit ¢=0,01, &=0,80, y,=0,15 und
w, = 0,14 bei einen Druck von p = 220 bar (Abb. 4-31) konnte sowohl mit der dy-
namischen Lichtstreuung (HPDLS) als auch mittels HPSANS an der CO,efb unter-
sucht werden. Die Ergebnisse beider Untersuchungen sind in der folgenden Tab. 5-1

zusammengefasst.

Tab. 5-1:  Vergleich der Radien und Durchmesser bestimmt mit zwei unabhingigen Methoden fiir
das System H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 mit ¢ = 0,01, & = 0,80,
v, = 0,15, w, = 0,14 und p = 220 bar. Fiur HPDLS ist es der hydrodynamische Radius
und Durchmesser.

Methode r/ A p(r) d/A Messvolumen / cm’
HPSANS 93 0,24 285 10
HPDLS 144 0,17 288 2

Es findet sich eine iiberaus gute Ubereinstimmung der bestimmten Durchmesser.
Beide Methoden liefern einen Wert von d ~ 287 A.

Beim Vergleich der bestimmten Radien fallt auf, dass der Radius bei der
HPSANS-Methode kleiner ist als bei der HPDLS. Man muss hierbei beachten, dass
der Radius durch verschiedene theoretische Ansitze bestimmt wird. Bei der dynami-
schen Lichtstreuung wird fiir die Berechnung des Radius zuerst die Annahme ge-
macht, dass es sich um spharische Kugeln handelt. Unter dieser Annahme wird dann
der Radius mit Gleichung (2-22) nach STOKES-EINSTEIN bestimmt. Hierbei muss die
Viskositit des umgebenden Mediums bekannt sein. Diese Viskositat ist eine Funk-
tion der Temperatur. Bei wasserreichen CO,-Mikroemulsionen kann die Viskositat
von Wasser eingesetzt werden, deren Werte tabelliert sind [228], das Ergebnis ist der
hydrodynamische Radius. Bei der Bestimmung des Radius mit HPSANS braucht
man hingegen keine Viskositdt beachten. Der Radius ergibt sich hier aus der Fou-
RIER-Transformation von Gleichung (2-49). Solch eine Ubereinstimmung spricht fiir

die Qualitit der neuen Instrumente und der durchgefiihrten Experimente.



6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung und Fazit

Flissiges oder iiberkritisches CO, bietet eine Vielzahl an Moglichkeiten fir die
Forschung und Anwendungen. Ein Hauptaspekt ist der Einsatz als umweltfreundli-
ches Losemittel. Der grofse Vorteil gegeniiber konventionellen Losemitteln ist dabei
die einfache Trennung des Produkts vom Losemittel durch Druckabsenkung. CO,
l6st polare Stoffe jedoch nur schlecht. Diesen Nachteil von CO, gleichen
CO,-Wasser-Emulsionen und insbesondere Mikroemulsionen aus. Dariiber hinaus
haben STREY et al. ein Verfahren (POSME, Abschnitt 1.2) zur Herstellung eines Na-
noschaums entwickelt, welches auf Mikroemulsionen mit einem tberkritischen Gas
als Olkomponente beruht. In diesen sogenannten iiberkritischen Mikroemulsionen
ist das tberkritische Fluid in diskreten Mizellen solubilisiert. Durch Fixierung der
kontinuierlichen Komponente und einer gleichzeitigen Expansion schwellen die Mi-
zellen an und bilden die Blasen des neuen Nanoschaums. Bislang ist die vollstindige
Umsetzung des POSME-Verfahrens mit Fixierung des Nanoschaums noch nicht ge-
lungen. Ziel dieser Arbeit war es eine moglichst effiziente Solubilisierung von Wasser
und CO, bzw. Propan mit technischen, nichtionischen Tensiden zu erreichen und
das Phasenverhalten in Abhingigkeit der Zusammensetzung und vom Druck syste-
matisch zu vermessen. Ein weiterer Schwerpunkt lag auf der Strukturuntersuchung
solcher Mikroemulsionen.

Bei der Charakterisierung der Mikroemulsionen mit komprimiertem CO, als Ol-
komponente zeigte sich ein Phasenverhalten analog zu Mikroemulsionen bei Nor-
maldruck und mit langkettigen Alkanen. Beispiele sind die Salzabhiangigkeit (Abb.
4-2, S. 64) und die Auswirkungen der Hydrophilie der eingesetzten Tenside (Abb.
4-4, S. 66) auf den Verlauf der Phasengrenzen.

Wihrend zur Solubilisierung von gleichen Volumina an iiberkritischem CO, und
Wasser 55 Gewichtsprozent von technischen nichtfluorierten Tensiden notwendig
ist, kann die benotigte Tensidmenge durch den Einsatz von technischen, fluorierten,
nichtionischen Tensiden, wie dem Zonyl FSH, auf nur noch 16 Gewichtsprozent

reduziert werden (Abb. 5-2, S. 164). Dies entspricht einer Effizienzsteigerung von
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rund 70%. Zonyl FSN-100 und Zonyl FSO-100 ermoglichen eine dhnlich gute So-
lubilisierung. Bei den fluorierten Tensiden fand sich das gleiche Phasenverhalten, wie
man es fiir Alkanmikroemulsionen kennt, mit steigender Temperatur: 2 —» 1 — 2.
Zur Untersuchung des Verhaltens von CO,-Mikroemulsionen bei einer Expansion
nach dem POSME-Verfahren wurde die Druckabhingigkeit des Phasenverhaltens
von H,0O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 im Bereich von 100 - 300 bar
gemessen (Abb. 4-24, S. 86). Mit sinkendem Druck solubilisieren die verwendeten
Tenside CO, immer schlechter, was auf eine Abnahme der Dichte von CO, mit sin-
kendem Druck und einer damit verbundenen Abschwichung der CO,-Tensid-
Wechselwirkung zurlickzufiihren ist. Die untypische Phasenabfolge L, —» 1 — 2 ldsst
sich mit der starken Temperaturabhingigkeit der Dichte von CO, bei kleinen Drii-
cken erklaren (Abb. 4-27, S. 90).

In dem System H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 wurden auch
T-y-Schnitte bei unsymmetrischen Massenverhaltnissen von Wasser und CO, bei
einem Druck von 220 bar untersucht. Die erhaltene Trajektorie der Mittelphase ver-
lauft dhnlich wie die nichtionischer Systeme des Typs H,O - Alkan - CE, (Abb. 4-23,
S. 84). Die Trajektorie fiir die CO,-Mikroemulsion weicht bei hohen CO,-Anteilen
wegen der monomeren Loslichkeit der verwendeten Tenside in CO, von dem sym-
metrischen Verlauf ab.

Das POSME-Prinzip basiert auf Mizellen, die mit einem uberkritischen Fluid
- hier CO, - geschwollen sind, in einer polymerisierbaren Matrix als Startpunkt fiir
die Darstellung von Nanoschaumen. Ein wichtiger Schritt in diese Richtung war die
Bestimmung der CO,-emulsification failure boundary (CO,efb) an der derartige Mi-
zellen vorliegen. Es konnten mit verschiedenen Tensidmischungen erfolgreich T-w,-
Schnitte ausgemessen werden. Wieder findet man die Analogie des Phasenverhaltens
der CO,-Mikroemulsionen zu nichtionischen Mikroemulsionen mit langkettigen
Alkanen, z.B. die y-Abhédngigkeit des Phasenverhaltens (Abb. 4-32, S. 98 und Abb.
4-34, S. 100). Die Druckabhingigkeit des Systems H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/
Zonyl FSN-100 zeigt eine vergleichbare Effizienz der Tensidmischung zu den T-y-
Schnitten. Dabei ist das Einphasengebiet bei hohen Driicken weiter ausgedehnt und
stofSt erst bei grofSeren w,-Werten an das Dreiphasengebiet (Abb. 4-35, S. 101). Im
System H,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 konnte erstmals auch ein
schmaler L,-Phasenkanal ausgemessen werden (Abb. 4-31, S. 97). Hier lige eine
bikontinuierliche Schwammstruktur vor, die Grenzfliche zwischen Wasser und CO,
bestiinde jedoch aus einer mit CO, geschwollenen Tensiddoppelschicht, wenn man
die Analogie zu nichtionischen Mikroemulsionen mit langkettigen Alkanen auch hier

vermutet.
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Fir die Umsetzung von POSME muss jedoch eine polymerisierbare hydrophile
Phase vorliegen. Als ein Modellmonomer mit deutlichem Einfluss auf das Phasen-
verhalten der Mikroemulsion wurde Zucker eingesetzt. Es gelang die Darstellung
einer hochviskosen Mikroemulsion mit der Zusammensetzung H,O/Saccharose/
Trehalose - Propan - Lutensol XL 70/Agnique PG 8105-G mit einem Zuckeranteil
von ¥ = 0,75 in der hydrophilen Phase bei einem Druck von 250 bar (Abb. 4-38,
S. 105). Diese Untersuchungen haben gezeigt, dass der zweite Schritt von POSME
erreichbar ist.

Fir die Charakterisierung der Tropfchengrofle an der CO,efb wurde eine neue
dynamische Lichtstreuapparatur fiir Messungen bis zu einem Druck von 300 bar
aufgebaut. Mit dieser Apparatur wurde ein hydrodynamischer Radius von 14 nm in
dem System H,0O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 mit y, = 0,15 und
w, = 0,14 an der CO,efb bestimmt. Die Ergebnisse deuten auf die Existenz von
spharischen, mit CO, geschwollenen, Mizellen hin (Abb. 4-52, S. 118). Druck-
sprungexperimente an der CO,efb zeigten eine vollkommen reversible Druckabhan-
gigkeit des Mizellradius (Abb. 4-54, S. 120). Mit sinkendem Druck wird der Radius
grofler, mit steigendem Druck kleiner. Diese Drucksprungexperimente stellen einen
ersten experimentellen Beweis fiir die Machbarkeit von POSME auf der Ebene der
Nanostruktur dar: eine reversible Ausdehnung der einzelnen Mizellen mit sinkendem
Druck ist moglich.

In Zusammenarbeit mit den Verantwortlichen des Neutronenkleinwinkelstreu-
spektrometers D11 am Institut Laue-Langevin, Grenoble, Frankreich, wurde eine
neue Hochdruckzelle mit variablem Volumen fiir SANS-Experimente bei Driicken
bis zu 300 bar entwickelt, aufgebaut und erfolgreich eingesetzt (HPSANS, Abb. 3-9,
S. 53). Damit war es erstmalig moglich eine bikontinuierliche CO,-Mikroemulsionen
mittels Neutronenstreuung im Bulkkontrast nachzuweisen. Die Streukurven haben
einen qualitativ gleichen Verlauf, wie er fur Mikroemulsionen bei Normaldruck ge-
funden wird. Der auftretende breite Streupeak konnte mit der TEUBNER-STREY-
Formel angepasst und die mittlere Domanengrofse der bikontinuierlichen Mikro-
struktur bestimmt werden. Die DominengrofSen reichen von 2 - 26 nm (Abb. 4-74,
S. 149). Des Weiteren konnte aus der Streukurve bei groflen g-Werten (POROD-
Bereich) auch der Volumenbruch der Tenside (oder Tensidmischungen) in der
Grenzfliche bestimmt werden. Die deutlich ineffizienteren nichtfluorierten Tenside
der Lutensol XL-Reihe zeigen demnach eine sechsmal hohere monomere Loslichkeit
in CO, als die fluorierten Tenside der Zonyl-Reihe. Mit Werten fiir ¢, = 0,04
befanden sich die fluorierten Tenside nahezu ausschliefSlich in der Grenzflache. Un-

ter Berlcksichtigung der monomeren Loslichkeit der Tenside ergibt sich eine voll-
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kommen symmetrische Trajektorie der Mittelphase (¢, vs. ¢) fiir das System
H,0/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-100 (Abb. 5-§, S. 168).

Zusatzlich wurde die Tropfchenstruktur an der CO,efb mit HPSANS im Film-
kontrast untersucht. So wurde fiir die bereits mit der HPDLS untersuchten Probe des
Systems D,0O/H,O/NaCl - CO, - Lutensol XL 60/Zonyl FSN-100 ein Mizellradius
von 9,3 nm gefunden (Abb. 4-76, S. 152). Die Berechnung des Durchmessers mittels
Strukturfaktor und der hydrodynamische Durchmesser ergeben innerhalb der Feh-
lergrenzen von 5-10% den gleichen Wert von d ~ 28 nm.

Durch diese Arbeit steht nun eine ganze Reihe an Hochdruckinstrumenten fiir die
Untersuchungen von Mikroemulsionen mit einem komprimierten Gas als eine Kom-
ponente zur Verfligung. Hiermit konnten die ersten wichtigen Schritte zum Ver-
stindnis des Phasenverhaltens und der Mikrostruktur von CO,-Mikroemulsionen
gemacht und damit die notwendige Basis fiir weitere Schritte geschaffen werden.

Mit den Ergebnissen dieser Arbeit riicken die Machbarkeit von POSME und da-

mit die industriell kostengiinstige Herstellung von Nanoschdumen in greifbare Nihe.

6.2 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit ebnen den Weg fiir weitere Untersuchungen in ver-
schiedene Richtungen. Mit Zucker konnte gezeigt werden, dass ein Tausch von
Wasser gegen Monomer moglich ist. Fir einen festen Polymernanoschaum sollte in
Zukunft der Einfluss verschiedener polymerisierbarer Monomere auf den Verlauf
der Phasengrenzen untersucht werden. Da auch das Einsetzen solcher Monomere
einen starken Einfluss auf den Verlauf der Phasengrenzen von CO,-Mikro-
emulsionen haben kann, missen neue Tenside gefunden werden, die diese Effekte
ausgleichen konnen. Weiterhin sollte das sehr effiziente Zonyl FSH bei einer weite-
ren Nutzung nach dem 3Phex-Verfahren [229] mit einem entsprechend fluorierten
Ol aufgereinigt werden, um den wasserldslichen Dipropylenglykolmethylether zu
entfernen. Die Auswertung der hier qualitativ beschriebenen HPSANS-Streukurven
der Tropfchenmikrostruktur mit einer Mischung aus Bulk- und Filmkontrast konnte
mit dem von FOSTER entwickelten Formfaktor fiur die Streuung einer Kugelschale
mit GAUBformigen Dichteprofil und Streubeitrag des Tropfenkerns [216] auch quan-
titativ erfolgen. Zur weiteren Verbesserung der HPSANS-Auswertung konnte z.B.
auch ein soft-sphere-structure factor [230,231] fir die Anpassung in Frage kommen.
Eine weitere Auswertemethode wire die genmeral inverse FOURIER transformation
(GIFT). Weitere HPSANS-Messungen, in denen eine Kontrastvariation durchgefiihrt
wird, konnten die Anteile von Bulk- und Filmkontrast zur Streukurve quantitativ

liefern und eine noch effektivere Auswertung von TropfchengrofSen erlauben.
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7.1 Weitere technische Tenside

Neben den in Abschnitt 4.1 vorgestellten technischen Tensiden der Lutensol XL-
Reihe wurden weitere Tenside untersucht.

Das Marlipal O13/90 der Firma Sasol besteht im hydrophoben Teil aus einem
Isotridekanol. Durch die Oligomerisierung von n-Buten ist der hydrophobe Tensid-
schwanz verzweigt. Die hydrophile Kopfgruppe besteht im Mittel aus neun Ethyle-
noxideinheiten. Das nichtionische Tensid wird unverdiinnt geliefert und findet zum

Beispiel als Bestandteil in Waschgelen Verwendung.
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Abb. 7-1:  T-y-Schnitt fiir das System H,0/NaCl - CO, - Marlipal O13/90. Der X-Punkt liegt auf
der y-Achse weit oberhalb von 0,5. Es findet sich ein ausgedehntes Einphasengebiet,
welches von einer sehr steil verlaufenden Phasengrenze 2 — 1 begrenzt wird.

Zum besseren Vergleich der sehr ineffizienten technischen Tenside ist nur ein
Ausschnitt bei hohen y-Werten gezeigt. Bei der Untersuchung findet sich ein ausge-
dehntes Dreiphasengebiet, wobei die obere Phasengrenze 3 — 2 nicht ausmessbar ist.
Durch die Verzweigung in der Alkylkette sollte es eine bessere Wechselwirkung zwi-

schen Tensid und CO, geben. Jedoch hat diese bessere Wechselwirkung keinen Ein-
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fluss auf die Lage des X-Punktes. Gegeniiber den Tensiden der Lutensol XL-Reihe
findet sich keine Effizienzverbesserung.

Ebenfalls aus dem Hause Sasol wurde das Isofol 12+10EO auf die Solubilisie-
rungsfihigkeit von Wasser und CO, untersucht (siehe Abb. 7-2). Das Tensid besteht
im hydrophoben Teil aus 2-Butyl-1-oktanol, besitzt also ebenfalls eine verzweigte

Alkylkette. Der hydrophile Teil besteht im Mittel aus zehn Ethylenoxideinheiten.
N
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Abb. 7-2:  T-y-Schnitt fiir das System H,O/NaCl - CO, - Isofol 12+10EO. Der X-Punkt liegt auf der
y-Achse oberhalb von 0,5. Unterhalb des Einphasengebietes kann man eine lamellare
Phase detektieren. Wieder verlauft die Phasengrenze 2 — 1 und entsprechend 3 — 2 sehr
steil.

Gegentiber dem Marlipal O13/90 kann man eine Effizienzzunahme beobachten.
Jedoch liegt der X-Punkt immer noch oberhalb von 0,5 auf der y-Achse. Im Gegen-
satz zu dem zuvor untersuchten System findet sich hier unterhalb des Einphasenge-
bietes eine lamellare Phase L,. Die angestrebte Effizienzzunahme durch den Einsatz
von verzweigten Alkylketten im Tensid kann nicht beobachtet werden.

Fur die systematischen Untersuchungen wurden die nichtionischen Tenside der
Lutensol XL-Reihe genutzt, da es in dieser Reihe Tenside mit unterschiedlich grofSen
Kopfgruppen aber immer gleichem Alkylrest gibt. Die erste Zahl gibt den Ethoxylie-
rungsgrad wieder, die Null besagt, dass 100% Amphiphil zur Verfiigung stehen.
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7.2 CO,-Massenbruch a versus CO,-Volumenbruch ¢

Wihrend der Charakterisierung der CO,-Mikroemulsionen stellte sich immer
wieder die Frage, ob die Schnitte durch das Phasenprisma bei einem konstanten
CO,-Massenbruch a oder CO,-Volumenbruch ¢ gelegt werden sollen, um einen T-y-
Schnitt zu vermessen. Fur die folgenden Betrachtungen wird angenommen, dass sich
die Dichte von H,O im Verhiltnis zu Dichte von CO, nicht stark dndert. Da die
Dichte von CO, jedoch eine Funktion der Temperatur ist und somit auch der CO,-
Volumenbruch ¢, kann man nicht bei einem konstanten CO,-Volumenbruch einen
T-y-Schnitt vermessen, da wie der Name sagt, hier die Temperatur variiert wird. In
der folgenden Abb. 7-3 ist die Umrechnung von a auf ¢ bei zwei verschiedenen Drii-

cken in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt.
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Abb. 7-3:  ¢-a-Diagramm fiir eine CO,-Mikroemulsion mit H,O bei einem konstanten Druck von

p =220 bar (links) und p = 160 bar (rechts) in Abhangigkeit von der Temperatur. Wird
ein konstantes o fir das Ansetzen einer Mischung genutzt, variiert der CO,-
Volumenbruch ¢ beim Ausmessen des T-y-Schnittes mit der Temperatur. Je niedriger der
Druck, desto mehr variiert ¢.

Der Abbildung entnimmt man, dass bei einem konstanten o sich der Volumen-
bruch unterschiedlich stark dndert. Betrachtet man den Verlauf der Isothermen bei
einem Druck von p = 220 bar, so sieht man, dass die grofSte Abweichung bei mittle-
ren o-Werten entsteht, da sich hier die Isothermen am weitesten auffachern. Bei ei-
ner CO,-Mikroemulsion, die bei o = 0,4 angesetzt ist, variiert der Volumenbruch ¢
zwischen ¢ = 0,4 bei T = 0°C und ¢ = 0,5 bei T = 80°C (gestrichelte Linien). Grofer
wird die Variation, wenn bei kleineren Driicken bei konstantem o die Temperatur
variiert wird. Bei einem Druck von p = 160 bar dndert sich der Volumenbruch ¢ bei
konstantem o = 0,4 zwischen ¢ = 0,4 und ¢ ~ 0,6 bei einer Temperaturdifferenz von

AT = 80°C. Fiir weitere Untersuchungen ist es also sinnvoll die Messungen bei einem
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konstanten CO,-Massenbruch durchzufiihren, da eine Umrechnung in den entspre-
chenden CO,-Volumenbruch mit Abb. 7-3 moglich ist.

Neben der diskutierten isobaren Betrachtung kann man die Umrechnung von
auf ¢ auch isotherm analysieren. Als Beispiel in Abb. 7-4 ist hier die Auswirkung des

Drucks bei einer konstanten Temperatur von T = 40°C dargestellt.
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Abb. 7-4:  ¢-a-Diagramm fiir eine CO,-Mikroemulsion mit H,O bei einer konstanten Temperatur
von T =40°C in Abhingigkeit vom Druck. Bei geniigend groffen Driicken hat eine
Druckinderung keinen groflen Einfluss auf den CO,-Volumenbruch ¢.

Der Abbildung entnimmt man, dass eine isotherme Druckinderung keinen grofSen
Einfluss auf den Volumenbruch ¢ hat. Setzt man eine Mischung bei o = 0,4 an, so
entspricht das einer fast volumensymmetrischen CO,-Mikroemulsion bei einem
Druck von p =220 bar. Wird dann der Druck zwischen p = 100 - 300 bar variiert,
hat dies kaum einen Anderung von ¢ zu bedeuten. Wird der Druck jedoch auf
p = 50 bar abgesenkt, hitte dies grofsere Folgen fiir den CO,-Volumenbruch.

Dieser Zusammenhang lasst auch erklaren, warum bei den isothermen Druckva-
riationen bei den HPSANS-Messungen keine grofle Anderung in der Streukurve auf-
getreten ist. Da diese Variationen bei bikontinuierlichen Proben durchgefiihrt wur-
den, die alle nahezu volumensymmetrisch oder bei leicht kleinere CO,-Massen-
briichen angesetzt waren, konnte sich durch die Anderung der Volumina keine An-
derung der Streukurve ergeben. Mochte man eine Strukturidnderung erreichen, muss

die Dichte von CO, starker variiert werden.
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7.3 Was heifdt iiberkritisch?

Ein Stoff befindet sich im tberkritischen Zustand, wenn man ihn auf eine Tempe-
ratur oberhalb seiner kritischen Temperatur erwiarmt. Hierbei kann man von einem
Uberkritischen Gas sprechen, wenn der angelegt Druck gering ist (sieche Abb. 7-5).
Liegt ein hoherer Druck als der kritische Druck an, kann man von einem iiberkriti-
schen Fluid sprechen. Eine Unterscheidung zwischen fliissig und gasformig ist jedoch
oberhalb der kritischen Temperatur nicht méglich. Oberhalb von T, = 31°C kann
man deshalb bei CO, durch Absenken des Drucks von einer fliissigkeitsahnlichen zu

einer gasidhnlichen Dichte gelangen, wobei keine Phasengrenze iiberschritten wird.
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Abb. 7-5:  p-T-Diagramm von CO,. T ist der Tripelpunkt, K der kritische Punkt dieses Einkompo-
nentensystems. Oberhalb der kritischen Temperatur ist CO, tiberkritisch, bei niedrigen
Driicken mit gasahnlicher bei hohen Driicken mit fliissigkeitsahnlicher Dichte.

Man muss jedoch hierbei beachten, dass bei den Untersuchungen in dieser Arbeit
nie CO, alleine vorliegt. Das CO, befindet sich immer in Kontakt zu Wasser. Es stellt
sich die Frage, wie sich die kritische Temperatur dndert, wenn eine Mischung aus

Wasser und CO, vorliegt.



182 Kapitel 7 - Anhang

X 0.08 0
H,0 0.10

Abb. 7-6:  Verlauf der kritischen Kurve der biniren Mischung CO,-Wasser im p-T-x-Diagramm.
Zusitzlich sind zur Klarheit die drei Projektionen der kritischen Kurve auf die jeweiligen
Ebenen dargestellt (gestrichelt). Die kritische Kurve startet bei dem kritischen Punkt von
CO, (K) und endet beim oberen kritischen Endpunkt (ucp).

Hierfiir ist die kritische Kurve des bindren Systems CO,-Wasser in Abhingigkeit
von der Temperatur, dem Druck und dem Molenbruch zu untersuchen (siehe Abb.
7-6). Hierbei wird nur der CO,-reiche Bereich gezeigt. Was entnimmt man dieser
Abbildung? Es ist einfacher nur die jeweiligen Projektionen zu betrachten. In dem
T-x-Diagramm kann man erkennen, dass mit einem steigenden Molenbruch an Was-
ser sich auch die kritische Temperatur erhoht. Analog erhoht sich auch mit steigen-
dem Molenbruch der kritische Druck im p-x-Diagramm. Die Mischung aus CO, und
Wasser hat somit eine hohere kritische Temperatur als das reine CO,. Bei den in
Abb. 7-6 gegebenen Temperaturen und Driicken lasst sich bis zu einem Molenbruch
von x = 0,06 eine homogene Mischung aus CO, und Wasser herstellen. Entschei-
dender ist jedoch die Frage, wie viel Wasser sich in CO, unter den experimentellen
Bedingungen in CO, l6st. Erkenntnisse hieriiber erhilt man, wenn man das T-x-

Diagramm bei einem Druck von p = 220 bar auftrigt (sieche Abb. 7-7)
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Abb. 7-7:  T-x-Diagramm der bindren Mischung CO,-Wasser bei konstantem Druck von 220 bar.
Es liegt ein ausgedehntes Zweiphasengebiet vor, dieses entspricht dem Zweiphasengebiet
zwischen Wasser und Ol.

Hier zeigt sich nun ein anderes Bild. Man erkennt, dass CO, und Wasser eine sehr
grofle Mischungsliicke aufweisen. Diese ist vergleichbar grof$ zu der Mischungsliicke
von Wasser und Ol (siehe Abb. 2-1). Bei einem Druck von p =220 bar st sich
mehr CO, in Wasser als umgekehrt (Bsp.: Konnode bei T = 36°C). Der geringe Mo-
lenbruch des gelosten Wassers in CO, wird die kritische Temperatur nicht sehr dn-
dern. In erster Naherung kann man davon ausgehen, dass auch in der Mikroemulsi-
on die kritische Temperatur von CO, gilt, wenn man weit genug von der kritischen
Kurve des bindren Systems entfernt ist.

Alle Kurven wurden mit dem von DEITERS programmierten ThermoC [232] be-
rechnet. Die Sublimations- und Schmelzdruckkurve wurden mit der Zustandsglei-
chung nach PENG und ROBINSON [233] berechnet. Fiir die Berechnung der kritischen
Kurve und der Dampfdruckkurve im p-T-Diagramm wurde die Zustandsgleichung
von WAGNER und SPAN [234] benutzt.

7.4 Photos Phasenverhalten

Es folgen zwei Photos, die jeweils im Dreiphasengebiet aufgenommen worden
sind und diesen Phasenzustand so dokumentieren. Auf dem Boden der Messzelle
liegt der teflonummantelte Riihrfisch.

Das erste Beispiel gehort zu dem System H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl
FSN-100 mit ¢ = 0,01, 6 = 0,60, a = 0,36 und einem Druck von p = 160 bar. Die
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klare obere Phase ist, bedingt durch die geringe Dichte, eine CO,-Exzessphase. Die
mittlere Phase, hier noch etwas triib, ist die Wasser-Exzessphase. Die mikrostruktu-
rierte ,Mittelphase® findet sich als untere Phase, da die eingesetzten fluorierten Ten-

side ein hohe Dichte von ca. p = 1,3 g/cm’ haben.

Abb. 7-8:  Photo der Beobachtungszelle mit dem Ausschnitt des Saphirringzylinders. Das Photo
gehort zu der Druckvariation bei dem System H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-
100 mit ¢ = 0,01, & = 0,60, o = 0,36 und einem Druck von p = 160 bar. Aufgenommen
bei einem y-Wert von y = 0,25 und einer Temperatur T = 50°C.

Das zweite Beispiel gehort zu demselben System mit H,O/NaCl - CO, - Zonyl
FSH/Zonyl FSN-100 und ¢ = 0,01, § = 0,60, o = 0,35 bei einem konstanten Druck
von p = 130 bar. Hier wurde so lange gewartet, bis sich die einzelnen Phasen abge-
setzt haben. Die grofSe, gelbliche Phase (unten) ist die eigentliche ,,Mittelphase®,
dartiber liegt die Wasser-Exzessphase. Die obere Phase ist die CO,-Exzessphase.

Abb. 7-9:  Photo der Beobachtungszelle mit dem Ausschnitt des Saphirringzylinders. Das Photo
gehort zu der Druckvariation bei dem System H,O/NaCl - CO, - Zonyl FSH/Zonyl FSN-
100 mit ¢ = 0,01, & = 0,60, o = 0,35 und einem Druck von p = 130 bar. Aufgenommen
bei einem y-Wert von y = 0,32 und einer Temperatur T = 48°C.
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7.5 Zusitze zur Kleinwinkelneutronenstreuung

7.5.1 Antridge fiir SANS-Experimente
Antrag 9-10-879 (18.09.2006)

Strey and co-workers have proposed the Principle Of Supercritical Microemulsion
Expansion, POSME to produce low-cost, nanostructured polymer foams. The prin-
ciple is based on the formulation of supercritical microemulsions containing nano-
sized spherical micelles swollen by a supercritical fluid. This research is part of the
EU Network of Excellence SoftComp. To elucidate the microstructure and their
variation with pressure we propose small angle neutron scattering measurements on
supercritical carbon dioxide-microemulsions, i.e. macroscopically homogeneous
mixtures of water, surfactant and supercritical carbon dioxide. We build up a new
high pressure variable volume cell suitable for SANS experiments under pressures up
to p=250 bar. This stainless steel cell with two large sapphire windows was con-
structed in close collaboration with the IR of D11 and fits in the geometry of D11
and D22.

We propose to study the microstructure of scCO,-microemulsions, i.e. thermody-
namically stable, nanostructured, but macroscopically homogeneous (single phase)
mixtures of water, surfactant and supercritical carbon dioxide (scCO,). These
scCO,-microemulsions can be used as starting material for the production of poly-
mer foams with nanometer-sized pores. Such nano-foams are expected to be good
thermal insulators since the convection of the gas that fills the pores is suppressed
when the pore-size is smaller than the mean free path length (~ 50 nm) of the gas
molecules (Knudsen effect). Until now such nano-foams can only be produced by an
elaborate sol-gel process yielding nano-structured, but expensive aerogels.

To improve this situation, i.e. to produce low-cost, nanostructured polymer
foams Strey and coworkers have proposed the Principle Of Supercritical Microemul-
sion Expansion, POSME [1]. Starting point of this approach is the formulation of
microemulsions that contain nano-sized spherical micelles swollen by a supercritical
fluid in a water/monomer mixture (number density up to 10" cm”). For the forma-
tion of the foam, the polymerization of the monomers will be initiated, and the mix-
ture will be expanded. Having chosen supercritical conditions, the density of the
expanding supercritical fluid decreases continuously from liquid-like to gas-like.
Consequently the nucleation of bubbles and a rupture of the nano-porous structure
of the curing polymer are avoided, conserving the microstructure of the microemul-
sion during the formation of the foam.

In the first experiments carbon dioxide was used as super critical fluid since it is
nontoxic, non flammable and cheap. Furthermore it has comparably low values of
the critical temperature and pressure, T. = 31.6°C, p_= 71 bar. For convenience we
omitted the addition of monomers to the aqueous phase in these first experiments.
Figure 1a) shows the phase diagram of the pseudo-ternary system of water, super-
critical carbon dioxide and the nonionic surfactants Lutensol XL60 and Zonyl
FSN100 which turned out to efficiently solubilize water and scCO,. The phase be-
havior was determined at a constant pressure of p = 220 bar and a constant volume
fraction ¢ = 0.5 of scCO, in the mixture of water and scCO,. The phase boundaries
were determined as a function of the surfactant mass fraction y and temperature T.
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Obviously, Figure 1a) shows the phase behavior that is well-known from microe-
mulsions containing non-ionic surfactants and equal volumes of water and alkane at
ambient pressure; with increasing temperature the typical phase inversion from
scCO,-in-water (2) to water-in-scCO, microemulsions (2) is observed [2].

To obtain CO,-swollen micelles in water, water-rich H,O - CO, - Lutensol
XL60/Zonyl FSN100 microemulsions were formulated. The sample composition is
defined by the mass fraction y, of surfactant in the water surfactant mixture and the
mass fraction w, of CO, in the sample. As shown in Figure 1b), the typical phase
behavior for water-rich microemulsions with non-ionic surfactant is observed: mi-
croemulsion states (1) are found at intermediate temperatures, while for lower and
higher temperatures two-phase states are found [3]. Spherical CO,-swollen micelles
are expected to be found along the CO,-emulsification failure boundary (efb), i.e. at
the lower phase boundary in Figure 1b). The inset in Figure 1b) shows the relaxa-
tion rate I' as a function of the square of the scattering vector g, resulting from dy-
namic light scattering experiments conducted with a CO,-in-water microemulsion at
the efb. From the linear fit to the data, the collective diffusion coefficient was ob-
tained which yielded a hydrodynamic radius of 7, ,= 17 nm (Stokes-Einstein rela-
tion) when a spherical shape of the aggregates is assumed. SANS experiments obvi-
ously are of great interest to characterize the microstructure in supercritical CO,
microemulsions. Knowing the evolution of the structure size with varying sample
composition, temperature, and especially pressure an important step towards the

formation of low-cost, nano-structured polymer foams is done.
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Figure 1:  a) T-y-section through the phase prism of the system H,0O-CO,-Lutensol XL60/Zonyl
FSN100. b) T-w,-section through the phase prism of the same system, the lower phase
boundary is the CO,-efb. The inset shows the relaxation rate T versus ¢° for a DLS ex-
periment at w,=0.14, T=32.3°C and p=220 bar.

SANS-experiments: We developed a new high pressure view cell with variable
cell-volume. This stainless-steel cell is equipped with two large sapphire windows
(& = 16 mm, 12 mm thick). By close contact with the IR for the D11-instrument it is
ensured that the cell fits in the geometry of the instruments D11 and D22. Pressures
of up to 600 bar can be applied, while the temperature can be varied within the
range of 0 to 80 °C.

In a first series of experiments we plan to study D,O - CO, - Lutensol
XL60/Zonyl FSN100 microemulsions at a constant pressure of p =220 bar and a
volume fraction ¢ = 0.5 of scCO, in the mixture of water and scCO,. Here the mass
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fraction & of Zonyl FSN100 in the surfactant mixture and the surfactant mass
should be varied (6 samples/spectra). The expected scattering curves will be domi-
nated by the bulk contrast.

In the second series of experiments we will study water-rich H,O/D,O - CO, -
Lutensol XL60/Zonyl FSN100 microemulsions along the CO,-efb at w,-values of
w, =0.12, 0.14, 0.16, 0.18, 0.20 (5 samples/spectra). For w, = 0.18 we will study
the structural transitions in scCO,-in-water microemulsions when the temperature is
increased at a constant pressure of p = 220 bar (5 spectra). Furthermore, the struc-
tural transition upon reduction of the pressure from p = 220 to 140 bar will be in-
vestigated for the sample with w, = 0.18 (5 spectra). All these samples will be stud-
ied in film contrast by adjusting the scattering length density of the
H,0O/D,0 mixture and the supercritical CO,. To cover the accessible g-range, from
about ¢ = 0.003A" to ¢ = 0.4 A, we plan to measure at a wave length L = 6 A and
an appropriate set of sample-to-detector distances. We estimated the time needed for
the setup of the pressure cell to be 8h, a preparation time per sample of 3 h and 1.5h
per spectra (Ap (film contrast) < 10"°cm™). Thus, we ask for 8h + 11-3h+ 20-1.5h in
all 71h, i.e. 3 days of beam-time at the D11-instrument.

[1] R. Strey, T. Sottmann, and M. Schwan, Patent No. W02004058386 (2003).
[2] M. Kahlweit and R. Strey, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 24 (8), 654 (1985).
[3] M. Kahlweit, R. Strey, and G. Busse, Phys Rev E 47 (6), 4197 (1993).

Antrag 9-10-887 (06.03.2007)

First high-pressure (p=220 bar) SANS measurements (TEST-1216) on thermody-
namically stable mixtures of D,O, supercritical carbon dioxide (scCO,) and non-
ionic surfactant vyield the typical scattering curves of microemulsions at ambient
pressure. The measurements were performed with the new high-pressure cell which
has been developed in close cooperation by the University of Cologne and the ILL.
The first results show that only the half of the amount of surfactant in the sample is
residing at the internal interface. Presuming a low monomerical solubility of the
surfactant in water, it can be concluded that a large fraction of the surfactant is
solubilized in scCO,. With the aim of a technical application of these scCO, mi-
croemulsions (templates of low-cost nanostructured polymer-foams) a reduction of
the monomerical solubility of the used surfactant is favourable. SANS measurements
of bicontinuous scCO, microemulsions as function of the water to scCO, ratio and
the molecular structure of the surfactant allows the determination of the micro-
structural length scale and the specific internal interface S/V which give us the
monomerical solubility of the surfactants in scCO,.

On the basis of our first high-pressure (p=220 bar) SANS measurements on bi-
continuous structured scCO,-microemulsions we propose a systematic study of these
mixtures by small angle neutron scattering. We are interested in both the length
scale of the structure and the size of the specific internal interface S/V analyzing the
peak region and the large g-part of the spectra, respectively. From the latter quantity
the monomeric solubility of the used surfactants in scCO, can be extracted. A reduc-
tion of the monomeric solubility is favourable in view of a technical application of
these scCO,-microemulsions as templates of low-cost nano-structured polymer-
foams.
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Phase behaviour: Figure 1 shows the influence of the different fluorinated surfac-
tants on the phase behaviour of the systems H,O/NaCl - CO, - Lutensol
XL60/Zonyl FSx at a pressure of p=220 bar, a mass fraction o of CO, in the mixture
of water and CO, of 0=0.40 and a mass fraction & of the fluorinated surfactant in
the mixture of hydrogenated and fluorinated surfactant of 6=0.80. For both systems
the phase inversion from CO,-in-water to water-in-CO,-microemulsions via the
three phase state is found. Using the fluorinated surfactant Zonyl FSH instead of
Zonyl FSN-100 allows a more efficient solubilisation of CO, in water and shift the
phase behaviour to lower temperatures. The minimum mass fraction of surfactant to
solubilize CO, in water amounts to ¥=0.25.

Scattering: The scattering curve of a microemulsions of the type D,0/NaCl - CO,
— Lutensol XL80/Zonyl FSH at a pressure of p=220 bar («=0.40, 6=0.80, y=0.278,
€=0.01, T=23,5°C, i.e. within the one phase region) in almost pure bulk contrast is
shown in Figure 2. The scattering curve runs through a characteristic scattering peak
at small g and follows the Porod g*-decay [1] at higher g-values. The peak is quanti-
tatively described by the Teubner-Strey formula [2], which hints to the bicontinuity
of the structure. The periodicity of the water- and scCO,-domains, respectively
amounts to d =312 A.
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Figure 1: T-y-section through the phase prism Figure 2: Scattering curve of a micro-
of the systems H,0-CO,-Lutensol XL60/Zonyl emulsion of the type D,0/NaCl-CO,-
FSN100 and H,0-CO,-Lutensol XL60/Zonyl Lutenol XL80/Zonyl FSH at a pressure of
FSH at a pressure of p=220 bar. The use of $=220 bar in almost pure bulk contrast. The
different technical, nonionic fluorinated surfac- full line shows the fit with the Teubner-Strey
tants results in a shift of the phase boundaries.  formula [2].

Extracting the volume fraction ¢_; of the surfactants in the specific internal inter-
face by using de Gennes and Taupin’s argument [3]

_drs v (1 —¢) (1)
5 == - —— =

2 ac d)c,i

with a=7 [4], v/a=11 [4] and ¢=0.5, the volume fraction in the internal interface,

amounts to ¢_=0.123, which is almost half of the volume fraction of surfactant in
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the overall mixture ¢.=0.236. Presuming a negligible monomeric solubility of the
used surfactants in water [5], it can be concluded that a large fraction of the surfac-
tant is solubilized in scCO, (¢.,,,=0.267).

SANS-experiments: All measurements will be performed in a new high pressure
view cell with variable volume. This stainless-steel cell is equipped with two large
sapphire windows (@ = 18 mm, 12 mm thick) and was constructed and built up in
close collaboration with the instrument responsibles of D11, so it is ensured that the
cell fits in the geometry of the instruments D11 and D22. Pressures of up to 600 bar
can be applied, while the temperature can be varied within the range of 0 to 80 °C.
The whole equipment was installed and tested successfully during test experiments
(TEST-1216) last week.

In a first series of experiments we plan to study D,O - CO, - Lutensol
XL80/Zonyl FSH microemulsions in bulk contrast at a constant pressure of p = 220
bar with different mass ratios of scCO, to D,O plus scCO, (a = 0.1, 0.3, 0.7, 0.9).
Having performed the test measurements last week we can estimate the time needed
for cleaning, drying plus refilling of the cell and measuring the small angle neutron
scattering spectra to approximately 4 hours per sample (4 samples/spectra = ~16 h).
From these scattering spectra the monomeric solubility of the surfactants in scCO,
can be determined quantitatively.

In the second series of experiments we will study D,O - CO, - nonionic surfactant
systems using different types of nonionic hydrogenated and fluorinated surfactants.
The surfactants used will be technical alkyl polyglycol-ether like Lutensol XL60 or
XL80 and technical nonionic surfactants like Zonyl FS-300, Zonyl FSN-100, Zonyl
FSH, Zonyl FSO-100 and Forafac 1210 (5 samples/spectra = ~20 h). The scattering
curves will also be dominated by the bulk contrast. The analysis of the scattering
data with respect of the monomeric solubility will help us to identify the most prom-
ising candidate for the efficient solubilization of water in scCO, and vice versa.

We ask for two days of beam-time on D11. D11 provides us with the needed g-
range of 0.005 < g/A™" < 0.4. To cover this g-range we plan to measure at a wave
length A = 4.51 A and an appropriate set of sample-to-detector distances d.

[1] G. Porod, in Small-angle X-ray scattering, O. Glatter and O. Kratky, Eds.,
Academic Press, p. 18 (1982).

[2] M. Teubner, R. Strey, J. Chem. Phys., 87 (5), 3195 (1987).

[3] P.G. de Gennes, C. Taupin, J. Phys. Chem., 86 (13), 2294 (1982).

[4] T. Sottmann and R. Strey, Microemulsions, in Fundamentals of Interface and
Colloid Science, V, edited by ]. Lyklema, Academic Press, (20035).

[5] M. Kahlweit and R. Strey, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 24 (8), 654 (1985).
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7.5.2 Abbildungen - HPSANS

Es folgen ein paar Photos vom D11 und den Einzelteilen der HPSANS-Zelle. Die
Erlauterung findet sich direkt in der jeweiligen Abbildungsunterschrift.

Abb. 7-10:

Abb. 7-11:

g :
links: Probentisch des SANS-Spektrometers D11 am Institut Laue-Langevin. Die Neut-
ronen kommen von rechts. Die grofle, evakuierte Detektorrohre ist links zu erkennen.
Unten links ist der computergesteuerte Thermostat zu erkennen. rechts: HPSANS-Zelle
auf dem Probentisch montiert. Es ist das Setup mit computergestiitzter Drucksteuerung
montiert (Schrittmotor) Die Neutronen werden bis nahe an die Zelle im Vakuum geleitet
(schwarze ,,Nase“ rechts).

Druckbestiandiger Edelstahlzylinder, in dem die CO,-Mikroemulsion angesetzt wird. Aus
Platzgriinden ist der Druckmesskopf nach oben verlegt und durch eine stehende Wasser-
sdule mit der Unterseite der Messzelle verbunden. Zur Abtrennung der Wassersiule vom
Probenvolumen ist eine Metallmembran eingebaut.
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Abb. 7-12: links: Thermomantel ohne inneren Edelstahlzylinder. Man erkennt den groflen Off-
nungswinkel fiir die gestreuten Neutronen. Die Zuleitung und auch die Ableitung des
Kiithlwassers erfolgt von einer Seite. rechts: Kupplungen fiir die Kiihlwasserschlauche,
die auf beiden Seiten bei gedffneter Kupplung schliefSen.

Abb. 7-13: links: Hochdrucknadelventil der Firma Latek. Man kann gut die beiden Abschliisse fiir
die Edelstahlkapillaren sehen. rechts: Leichtlaufige Aufhingung fir den zweiten Riihr-
fisch am Stempel. Der eingesetzte Magnet ist aus Neodym.

Abb. 7-14: Umgebauter Magnetriihrer fiir den Antrieb der beiden Neodymmagnete in der Messzel-
le. Um moglichst nahe an die Unterseite des inneren Edelstahlzylinders zu kommen,
wurde die Position der Magnetplatte erhoht. Entsprechend gibt es Aussparungen an der
Unterseite der HPSANS-Zelle.
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7.5.3 Kalibrierung der Messfiihler
Vor dem Einsatz der HPSANS-Messzelle missen der Temperaturfithler Pt1000

und der Druckmesskopf kalibriert werden. Die Temperaturskala wird mit einem
zweiten Pt1000 kalibriert. Hierfiir wird ein Kryostat an die Messzelle angeschlossen
und eine Reihe von Temperaturen eingestellt. Zur Kalibrierung wird die Tempera-
tur im Innern der Messzelle gemessen. Dabei wurde darauf geachtet, dass sich ein
thermisches Gleichgewicht eingestellt hat. Der ausgegebene Spannungswert des
Pt1000, eingebaut in der Zelle, wurde bei der entsprechenden Temperatur notiert.

Das hieraus resultierende T-U-Diagramm ist in Abb. 7-15 dargestellt.
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Abb. 7-15: Temperatur-Spannungskurve fur die Kalibrierung des Temperaturfithlers Pt1000 der
HPSANS-Zelle. Es findet sich ein linearer Zusammenhang. Die Anpassparameter des
quadratischen Polynoms dienen dem Programm HPSANS als Umrechnungskonstanten
fur die Anzeige der Temperatur.

Man entnimmt der Abbildung, dass ein linearer Zusammenhang zwischen der
ausgegebenen Spannung und der vorherrschenden Temperatur besteht. An die Da-
tenpunkte wird ein quadratisches Polynom angepasst. Die Konstanten dieser Anpas-
sung dienen dem Computerprogramm HPSANS als Umrechnungskonstanten fiir die
Anzeige der Temperatur.

Auch der Druckmesskopf muss vor dem Einsatz kalibriert werden, da nicht aus-
geschlossen werden kann, da bei dem Einbau des Messkopfes unter Wasser schon
ein gewisser Druck aufgebaut wird. Zur Kalibrierung dient hier eine Druckwaage
(BL2H, CP2H-1250B, Fa. Bourdon Sedeme), die durch Auflegen von Gewichten
einen definierten Druck aufbauen kann. Die ausgegebenen Spannungswerte des
Druckmesskopf werden zusammen mit dem erzeugten Druck notiert. Die folgende
Abb. 7-16 zeigt das Ergebnis der Kalibrierung.
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Abb. 7-16: Druck-Spannungskurve fir die Kalibrierung des Druckmesskopfs der HPSANS-Zelle. Es
findet sich ein linearer Zusammenhang. Die Anpassparameter des quadratischen Poly-
noms dienen dem Programm HPSANS als Umrechnungskonstanten fiir die Anzeige des

Drucks.

Auch hier findet sich ein linearer Zusammenhang zwischen angelegtem Druck

und der ausgegebenen Spannung.

Es empfiehlt sich diese beiden Kalibrierungen in grofSeren Zeitabstinden zu wie-

derholen. Es muss auf jeden Fall eine neue Kalibrierung erfolgen, wenn die

HPSANS-Zelle demontiert wurde.
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7.6 Tabellen

7.6.1 Verwendete Chemikalien

Substanz Firma Charge Reinheit
Agnique PG . technisch rein,
g8185—G Cognis CM41600022 active matter: 62-65%
H,0 - - bidestilliert
D,O Euroisotop D215K A3361 99,97 %
C12Em FZJ - "
CnEso FZJ " -

CO, Linde AG - technisch rein
Lutensol XL 60 BASF EVD 54498 technisch rein
Lutensol XL 70 BASF EVD 54389 technisch rein
Lutensol XL 80 BASF 47172147G technisch rein

NaCl Fluka 41460 11706C03 >99.5 %

Marlipal O13/90 Sasol 02/15 technisch rein
Saccharose Merck K37049887 730 fur biochemische Zwecke
Trehalose Merck K32496116 735 fur biochemische Zwecke
Zonyl FSH DuPont 22 enthilt 50% Amphiphil

Zonyl FSO-100 DuPont 132 enthalt 100% Amphiphil
Zonyl FSN-100 DuPont 207 enthalt 100% Amphiphil

Sowohl Agnique PG 8105-G und Zonyl FSH wurde vor Verwendung das enthal-

tene Wasser entzogen.

7.6.2 Zusammensetzung der HPSANS-Proben

Februar 2007
Tab. 7-1:  Einwaagen fiir die HPSANS-Proben fiir TEST-1216.
Tenside Phase m,/g mylg m./g my/g
XL80/FSH bi 7,622 4,577 0,939 3,758
H: 7,272
XL60/FSN-1 ’ 2,611 452 1,799
60/FSN-100  dro D: 5,441 ,6 0,45 ,79

Die Einwaagen von Zonyl FSH sind inklusive des DPM. H = H,O, D = D,O.
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Marz 2007
Tab. 7-2:  Einwaagen fur die HPSANS-Proben fiir das Proposal 9-10-879

Tenside Zusatz Phase m,/g m,/g m./g my/g
XL60/FSH 6=0,73 bi 7,409 4,450 1,016 4,065
XL70/FSH 8=0,73 bi 7,554 4,537 0,962 3,856

XL60/FSH  §=0,31  bi 6,426 3,861 4,114 2,742

XL60/FSN-100 6=0,80  bi 7,360 4,418 1,036 4,136

FSN/FSH 5=0,73 bi 7,794 4,682 0,875 3,508
XL60 - bi 5,010 3,010 9,417 -
H: 9,007
XL.80/FSH - ’ 2,030 0,263 1,051
80/FS dro D: 7,153 , s >

Die Einwaagen von Zonyl FSH sind inklusive des DPM. H = H,0, D = D,0.

September 2007
Tab. 7-3:  Einwaagen fur die HPSANS-Proben fiir die Proposal TEST-1341 und 9-10-887
Tenside Zusatz Phase m,/g my/g m./g my/g
FSN-100/FSH 5= 0,60 bi 9,196 5,517 1,791 1,791
p = 300 bar ’ ’ ’ ’
6 =0,60 .
FSN-100/FSH bi 8,657 5,194 2,389 2,389
p =220 bar
6 =0,60 .
FSN-100/FSH bi 7,965 4,779 3,159 3,159
p = 160 bar
FSN-100/FSH 5= 0,60 bi 6,191 3,714 5,131 5,131
p = 100 bar

FSN100/FSH o =0,10 bi 15,899 1,766 1,294 1,294

FSN-100/FSH o = 0,54 bi 5,350 7,221 2,555 2,555

FSN-100/FSH a = 0,84 bi 1,280 10,372 2,186 2,186

H: 8,744

FSN-100/FSH =01 1,972 0,640 0,640
SNAOWFSH — w,=0,10  dro (" 0 01, , :
FSN-100/FSH _012  dro  ESBME ess ) 6as 0,648
) =" 0 Dpiegls ’ :
H: 8,728
_ - ’ 1
FSNAOOFSH  w,=0,13  dro ("0 1,563 0,666 0,666

Die Einwaagen von Zonyl FSH sind inklusive des DPM. H = H,0, D = D,0.
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7.6.3 Zusammensetzung der HPDLS-Proben

Fiir die HPDLS-Messungen wurden Stammlésungen aus Wasser und den Tensi-

den angesetzt. Exemplarisch gilt:
Tab. 7-4:  Vorgaben und Einwaagen fiir eine Stammlosung fur die HPDLS-Messungen

Wasser/ g XL60/g  FSN-100/g

Vorgabe 24,000 0,848 3,388
Einwaage 24,013 0,849 3,387

Fiir die einzelnen Messungen wurden 1,407 g Stammlosung in die Apparatur ein-

gefullt. Durch die Stempelposition wurde dann die Menge an CO, variiert.
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