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Dans certaines circonstances de la vie

Rien ne pourra vous dispenser de faire

Preuve de courage: ni vos talents, ni votre forfune
Ni votre position sociale. Le courage” C’est

I'espoir qui se trouve au dela du désespoir”.

Jean-Paul Sartre.






Abstract

Almost 10 years ago it has been found that thetiaddof small amounts of amphiphilic
block copolymers to mixtures of water, oil and agtént induces several highly interesting
effects. The most important one is an enormousas® of surfactant efficiency, i.e. solu-
bilization capacity. Efficiency increases by fastasf 10-20 are easily achieved. The
diblock copolymers used were monodisperse modelctstres of the type
poly(ethylenepropylene)-co-poly(ethyleneoxide). Hoer, having in mind the utilization
of this effect in technical applications commetgiavailable and reasonably priced am-
phiphilic block copolymers are needed. In this gfutie effect of the easily producible
diblock copolymers of the type poly(alkyleneoxidmpoly(ethyleneoxide) (PAOx-
PEOQy), as well as the commercially available andelytused triblock copolymers Pluron-
ic® on balanced microemulsions is examined systentigtitawill be shown that the addi-
tion of all PAOx-PEQy copolymers studied increaessurfactant efficiency. Adding the
polymer poly(butyleneoxide)-co-poly(ethyleneoxid@e strongest efficiency increase is
found, while the presumably more amphiphilic polympoly(octyleneoxide)-co-
poly(ethyleneoxide) leads to a smaller increaseffatiency. Furthermore the PAOx-PEQy
copolymers cause an unexpected trend of the phasesion temperature. Using triblock
copolymers Pluronft, the size and the sequence of the ethyleneoxidersipyleneoxide
blocks determines whether a boosting or an antstaag of the solubilization efficiency is
found. Systematic investigations of many microemonlsystems with variation of both,
the polar and the nonpolar component as well asuhictant provide evidence that the
enormous increase in efficiency can be found iargd variety of pure and technical grade

microemulsion systems and thus is based on a wailverechanism.



Kurzzusammenfassung

Vor 10 Jahren wurde entdeckt, dass die Zugabe ddeiMengen amphiphiler

Blockcopolymere zu einer Mischung aus Wasser, @l Tensid verschiedene hochinteres-
sante Effekte verursacht. Einer der Wichtigstemlistenorme Steigerung der Effizienz des
Tensids, d.h. dessen Solubilisierungsvermogenssis Effizienzsteigerungen um den
Faktor 10 bis 20 leicht erreichbar. Die Blockcopoére, die dabei verwendet wurden,
waren  monodisperse  Modellstrukturen des Typs  Piblylenpropylen)-co-

Poly(ethylenoxid). Im Hinblick auf eine industrielAnwendung des Effektes werden al-
lerdings kostengunstige und kommerziell erhaltlidleckcopolymere bendtigt. Daher
wurde in dieser Arbeit sowohl der Einfluss der lieiberstellbaren Diblockcopolymere des
Typs Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) (PAOXRy) als auch der Einfluss der
kommerziell erhaltlichen und weit verbreiteten Bhic® Triblockcopolymere auf das

Phasenverhalten von balancierten Mikroemulsionegysh systematisch untersucht. Es
zeigte sich, dass die Zugabe aller untersuchtefOPREOY)-Polymere die Effizienz von

Tensiden steigert. Die starkste Effizienzsteigerunayvirkt die Zugabe des Polymers
Poly(butylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid), wahrend dasheinbar amphiphilste Polymer
Poly(oktylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) zu einem ikileren Anstieg der Effizienz fuhrt.

Zudem verursachen die (PAOx-PEQy)-Polymere einesrwarteten Verlauf der Phasen-
inversionstemperatur. Werden PlurdhiEriblockcopolymere verwendet, so bestimmt
sowohl die Grol3e als auch das Verhéltnis der Etioyiel- und Propylenoxid-Blocke, ob

eine Effizienzzu- oder -abnahme stattfindet. Systesohe Untersuchungen von vielen
Mikroemulsionssystemen unter Variation der polanex unpolaren Komponente sowie
des Tensids konnten nachweisen, dass die enornmgehffsteigerung in einer grof3en
Vielzahl von reinen und technischen Mikroemulsigsgsmen gefunden werden kann und

daher auf einem universellen Mechanismus basiert.
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Boostaktor
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Gaur'sche Krimmung

lamellare Phase

Masse
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Formfaktor
Phaseninversionstemperatur
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Eine der zentralen Fragestellung, die Kolloidchemikund industrielle Anwender in den
letzten Jahren beschéftigt hat, lautet: ,Wie knneri nicht mischbare Komponenten wie
Wasser und Ol solubilisiert werden?* So bestetiagh allen Lebensbereichen wie z.B. im
Lebensmittelbereich, im Reinigungsprozess, in deriazie, bei der tertidren Erddlforde-
rung der Wunsch beide Komponenten zu vermischen.LBgung dieser Fragestellung
bietet sich der Einsatz von grenzflachenaktiven éldlen, wie z.B. Tensiden an. Diese
Tenside zeichnen sich durch ihren amphiphilen Gltaraaus. Das Wort Amphiphif
kommt aus dem Griechischen und bedeutet ,beideen@’ d.h., dass solche Substanzen
aus einem hydrophilen (wasserliebendeKppf* und einem lipophilen (fettliebenden)
»Schwanz bestehen. Werden Tensidmolekile nun den beidestammischbaren Kom-
ponenten Wasser und Ol gleichzeitig angebotengdsorhieren sie an der Grenzflache und
bilden einen ausgedehnten amphiphilen Film. Diéstfidu einer starken Erniedrigung der
Wasser-Ol-GrenzflachenspanndingVird genug Tensid zur Wasser-Ol-Mischung hinzu-
gegeben, so bildet sich eine makroskopisch homogeee auf Nanoskala strukturierte,
thermodynamisch stabile Mischung aus. Diese Misghonwverden als Mikroemulsionen
bezeichnet und bestehen aus mindestens drei Komfgmeiner polaren Komponente (A,
z.B. Wasser), einer unpolaren Komponente (B, z.B. @hd einer amphiphilen Kompo-
nente (C, z.B. Tensid).

Die erste grundlegende Arbeit Uber Mikroemulsiorrdeu1943 vorSchulmanveroffent-
lich®. Darin berichtete er iiber makroskopisch homogbliilich schimmernde Mischun-
gen aus Wasser, Benzol, Kaliumoleat untiexanol, die er 1959 aldVljkroemulsiofi
bezeichneté Spater folgten die Arbeiten vowinsof und Prince’. In diesen Arbeiten
wurde z.B. den fur Mikroemulsionen typischen Dreipénzustand durch Variation des

Alkohol- bzw. Elektrolytgehalts in 5-Komponentenchsingen eingestellt. Die ersten

! Schulman, Stoeckenius et al., 1959; Prince, 1977.
2T. P. Hoar, 1943.

3 Schulman, Stoeckenius et al., 1959.

4 Winsor, 1954.

® Prince, 1977.



2 Einleitung und Aufgabenstellung

Berichte Uber Dreiphasengebiete in Dreikomponegttamen mit nichtionischen Tensi-
den finden sich beBhinodaund Saitd. Erst 1982 zeigt&ahlweit durch systematische
Untersuchungen, dass man bei einfachen ternareterSgs, bestehend aus Wasser,
n-Alkan und einem kurzkettigen nichtionischen Alkylyglykolether (GE) alle wesentli-
che Eigenschaften des Phasenverhaltens der laiggkelfenside auftreten. 1985 fassten
Kahlweit und Streydie grundlegenden Eigenschaften des Phasenverbalteser Mikro-
emulsionssysteme in einem Ubersichtsartikel zusaifimi®96 gelang eSottmann, Strey
et al. nicht nur das Phasenverhalten sondern auch diezehenspannungen von nicht-

ionischen Mikroemulsionssystemen durch Skalengesatiheitlich zu beschreib&n

Die interessanteste Eigenschaft von Mikroemulsiaeeaus heutiger Sicht die Vielfalt der
Mikrostruktur. So treten abhangig von verschiedeRahktoren, wie Temperatur, Druck,
Konzentration und Art des Tensids, sowie Konzeianatind Art des Ols unterschiedliche
Mikrostrukturen in Gréf3enordnungen zwischen 1 u@f am auf. Dabei kann man zwi-
schen Kugel-, Stdbchen-, und ausgedehnten bikoetiimlhen Netzwerk- oder Schwamm-
strukturen unterscheiden. Je nach System tretem laudfig flissigkristalline Phasen, wie

lamellare (ls), hexagonale (b oder kubische Phasen % auf.

In nichtionischen Mikroemulsionen beobachtet mantigéen Temperaturen mit Ol ge-
schwollene mizellare Strukturen (o/w-Mizellen), dieit steigender Temperatur in
elongierte Aggregate und dann Uber netzwerkartigbikontinuierliche und bei hdheren
Tensimassenbrichen in eine lamellaren Phase Ulmrgéilenn die Temperatur weiter
erhoht wird, findet man inverse, d.h. mit Wassescp@vollene Mizellen (w/o-Mizellen).

Die GroRe der Strukturen héngt sowohl von der Teatpe als auch von der
Tensidkonzentration ab, so dass bei hoheren Koratemwten nur kleinere Strukturen zu
beobachten sind. Zur Untersuchung dieser Struktwesden in der Regel abbildende Me-
thoden wie die Elektronenmikroskopieoder indirekte Techniken wie die der Kleinwin-

kelrontgen®?, und die Kleinwinkelneutronenstreudigdie dynamisché- und statische

® Saito and Shinoda, 1967. Shinoda and Saito, 1968.

" Kahlweit, 1982.

8 Kahlweit and Strey, 1985.

° Sottmann and Strey, 1996; Sottmann and Strey,.1996
°Olsson, Wurz et al., 1993.

1 Jahn and Strey, 1988.

12 Glatter and Kratky, 1982.

13 Strey, 1992.

4 Berne and Percora, 1976; Hellweg, Brulet et 8@



3 Einleitung und Aufgabenstellung

Lichtstreuungd™ sowie NMR-Selbstdiffusionsmessung@wverwendet.

Zur Beschreibung der Eigenschaften von Mikroemuasiowurden im Wesentlichen drei
verschiedene Modelle entwickelt: Mikroskopische Mibel die Landau Theorie und
Membran Modelle. Letzterer beruht auf der Jdelfrich eingefiihrten Biegeenerdie In
diesem Ansatz wird der amphiphile Film als einerdiRlatte betrachtet, der im Wesentli-
chen durch seine spontane Krimmuggund die biegeelastischen Konstante(bending
modulud sowie k¥ (saddle play modulyscharakterisiert ist. Die Variation dieser Parame-
ter z.B. als Funktion der Temperatur oder der Tastgiktur wurde in den letzten Jahren
eingehend untersucfit So lieferte der kiirzlich erschiene Buchartikeh\&ottmannund

Streyein ausfiihrliches Bild tiber die Eigenschaften Mikroemulsionery’.

Der Einsatz thermodynamisch stabiler Mikroemulsioine der Technik scheiterte bisher
im Wesentlichen an dem relativ grof3en Tensidbedaéser treibt nicht nur die Kosten in
die H6he sondern ist auch unter Umweltgesichtsmmiicht tragbar. Ein Ziel in der Mik-
roemulsionsforschung ist es daher effiziente Mikmasionen zu formulieren. Seit Ende
der 70er Jahre wurde dank des Einsatzes von Mikutstomen in der tertiaren Erddlforde-
rung intensiv in diese Richtung geforscht. So gglesAbe et af® mit ionischen Tensiden
unter Salzeinsatz Mikroemulsionen zu erzeugeniiewur 3 Gew. % Tensid gleiche Tei-
le Wasser und Ol ineinander solubilisieren. AuBhinoda gelang mit ionischen
doppellschwanzigen Tensiden eine dramatische Redumj des Tensidbedarfs und der
Grenzflachenspannung & 0.0001 nM/mj’. Der Einsatz von ionischen Tensiden bedingt
allerdings die Verwendung genau definierter MengenSalz und Cotensiden wie z.B.
Alkoholen. Dabei beeinflussen bereits geringe Wuielede im Salzgehalt das Phasenver-

halten ionischer Mikroemulsionssysteme erheblich.

Auch langkettige nichtionische Tenside bieten digghthkeit effiziente Mikroemulsionen
mit gleichen Volumina an Wasser und Ol und einemsigmassenbruch von= 0.03 zu

formuliererf. Jedoch nimmt mit der Effizienzzunahme auch diedBez zur Bildung von

15 Berne and Percora, 1976.

18 | indman and Olsson, 1996.

" Helfrich, 1973.

18 Safran, Roux et al., 1986; Andelman, Cates el 887; Cates, Andelman et al., 1988; Cates, Roax et
1988; Milner, Safran et al., 1988; Strey, 1994;tahn and Strey, 1996; Sottmann, Strey et al., 1997
Burauer, 2001.

19 Sottmann T., 2005.

20 Abe, Schechter et al., 1986.

21 Shinoda and Shibata, 1986.

2 Shinoda and Ogawa, 1967; Kahlweit, Lessner el 884; Kahlweit, Strey et al., 1986.



4 Einleitung und Aufgabenstellung

lyotropen Mesophasen zu, die in hocheffizientent&8gen grol3e Teile des Phasenraums
einnehmef?. Einen Ausweg bietet der Einsatz von Blockcopolggnedie schon 1977 von
Riesset al als Emulgatoren eingesetzt und als effizienteteil@id in Mikroemulsionen
verwendet wurde?f. 1999 fandenJakobs et a] dass der Einsatz kleiner Mengen an
amphiphilen Blockcopolymeren des Typs Poly(ethytepglen)-co-Poly(ethylenoxid)
(PEPx-PEOYY, die Effizienz eines Tensidssystems erheblictystei kann. Dieser Effekt
beruht auf der Adsorption der Polymere in der Giléohe. So wurde anhand Kleinwin-
kelneutronenstreu- (SANS) -Messungen gefunden, siabsdie Polymere tatsachlich in
der amphiphilen Grenzflache befinden und die emaelPolymerblécke in den Subdoméa-
nen sogenanntemushroort+Konfiguration ausbildeff. Eine theoretische Beschreibung
dieses Effektes lasst sich durch die Kombinatiom @heorien vonHiergeist und
Liposwsky’ sowie von Mors®, Golubovié® und Gomppet® erreichen. Diesen Effekt
optimal ausnutzend gelang k&iller**. Mikroemulsionen mit weniger als 1 Gew. % Ten-
sid und Polymer sowie mit Domanengréf3en von mehrbumdert Nanometern zu formu-
lieren. Gleichzeitig zeigten erste Untersuchurigetiass man durch Einstellen einiger Pa-
rameter wie Polymergré3e, Polymerkonzentration Botymersymmetrie das Auftreten

von flussigkristallinen Phasen steuern kann.

% strey, 1992.

% Riess, Nervo et al., 1977.

% Allgaier, Poppe et al., 1997; Jakobs, Sottmaral.e1999; Jakobs, 2001.

% Endo, Allgaier et al., 2000; Gompper, Endo et2001.

2" Hiergeist and Lipowsky, 1996.

% Morse, 1994.

“Golubovic, 1994.

%' G. Gomper, 1998.

- Miiller, 2003.

32 Jakobs, Sottmann et al., 1999; Endo, Allgaiel.e800; Endo, Mihailescu et al., 2001; Jakob£)120



5 Einleitung und Aufgabenstellung

Aufgabenstellung

Mit der vorliegenden Arbeit soll der kiirzlich gefiene efficiency BoostingEffekt®® im
Hinblick auf mdgliche industrielle Anwendungen opigrt werden. Tatsachlich sind die
Diblockcopolymere des Typs Poly(ethylenpropylemRady(ethylenoxid) (PEPx-PEQy)
mit denen dieser Effekt gefunden worden ist, testimischwierig herzustellen und sehr
teuer. Daher sollten in dieser Arbeit alternatidedRcopolymere, deren Herstellungspro-
zess weniger aufwendig ist, auf ihren Einfluss ifkdfdemulsionssystemen hin untersucht

werden.

Erste Kandidaten waren Diblockcopolymere des Typoly(Blkylenoxid)-co-
Poly(ethylenoxid) (PAOx-PEQy). Diese wurden vom getrungszentrum Julich syntheti-
siert und zur Verfugung gestellt. Ausgehend vomiggstem HO/NaCl - n-Dekan -
Ci10E4 sollte durch teilweise Ersetzen des Tensids mit &ockcopolymer deren Einfluss
auf das Phasenverhalten untersucht werden. Dabevavabesonderem Interesse, inwie-
weit sich die Kettenlange des hydrophoben AlkyleddMonomers auf die Effizienzstei-
gerung der Ausgangsmikroemulsion auswirkt. Ans@died sollte die Frage geklart wer-
den, welchen Einfluss die Kettenlange des Ols aafamnphiphilen Eigenschaften des
Polymers hat. Anhand der ausgewerteten Ergebnidie geprift werden, inwieweit die
theoretischen Beschreibundérdie die Abh&ngigkeit der Effizienzsteigerung uner d

Krimmung des amphiphilen Films von der Polymerbkdeg vorhersagen, gultig sind.

Andere Kandidaten, die dem Verfahren der Effiziégigerung durch Polymere zum
Durchbruch verhelfen kénnten, sind die in vielerw&ndungen eingesetzten Plurdhic
Triblockcopolymere des Typs Poly(ethylenoxid)-cdy@aropylenoxid)-co-Poly(ethylen
oxid) (PEG\,PPQPEQ,). Diese Polymere sind im Gegensatz zu den PAOXyPEO
Polymeren kostengulnstig und kommerziell erhaltlitie Aufgabe war es, auch deren
Einfluss auf das Phasenverhalten des Basissyste@MNHECI -n-Dekan - GoE4 zu unter-
suchen. Es sollte geklart werden, welche Mechamsnmel Parameter fur die Effizienzzu-
bzw. abnahme, sowie fur die Ausbildung und Untezkining der lamellaren Phasen ver-
antwortlich sind. Ein Teil dieser Fragen solltehsaum einem durch die Bestimmung des

Phasenverhaltens und zum anderen durch die Unktensgaer Mikrostruktur beantworten

%3 Jakobs, 2001.
% Eisenriegler, Hanke et al., 1996; Hiergeist argblisky, 1996; Marques and Fournier, 1996; Lipowsky,
1997; Gompper, Richter et al., 2001.



6 Einleitung und Aufgabenstellung

lassen. Als Schritt in die Richtungsjants Microemulsiorissollte anschliel3end ein Ver-
such unternommen werden, hocheffiziente Mikroensuksh mit den kommerziell erhaltli-

chen Pluroni®Triblockcopolymeren zu formulieren.



7 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Arbeit gliedert sich im weiteren Verlauf wieldgt: In Kapitel 2 werden die zum Ver-
standnis dieser Arbeit benotigten Grundlagen zu plewen Fluiden und amphiphilen
Blockcopolymeren zusammengefasst sowie die theoteth Ansatze zur Beschreibung
des amphiphilen Films vorgestellt. In dem sich damaschlieRenden Ergebnisteilen wer-
den in Kapitel 3 das Phasenverhalten der Mikroeimiés mit den Diblockcopolymeren
des Typs Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) (BAPEOQy) dargestellt. Dem Einfluss
der Pluroni€-Triblockcopolymere des Typs Poly(ethylenoxid)-col®propylenoxid)-co-
Poly(ethylenoxid) auf das Phasenverhalten von Mikrolsionen widmet sich Kapitel 4.
Inwieweit sich unter der Verwendung von Plur§hiriblockcopolymere Giants
Microemulsion$s formulieren lassen ist in Kapitel 5 dargestelem Einfluss der
Pluroni®-Triblockcopolymere auf Tropfchen-Mikroemulsioneridmet sich Kapitel 6.
Abschlie3end werden in Kapitel 7 die Ergebnisseamusengefasst. Der Anhang (Kapitel
8) dient in dieser Arbeit zum einem der Erlauterung Messmethoden und der tabellier-
ten Aufstellung der Messergebnisse, zum anderedemeerganzende Ergebnisse darge-

stellt.






2 Grundlagen

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen des &masrhaltens nichtionischer Mikro-
emulsionen beschrieben, die zum Verstandnis diedsit notwendig sind. Die wichtigs-
ten Eigenschaften dieser komplexen Mischungen mas®f bereits anhand einfacher ter-
narer Mikroemulsionen erklaren. In Abschnitt 2.Wvitd zun&achst das temperaturabhangi-
ge Phasenverhalten der binaren Randsysteme digktie sich aus der Kombination der
bindren Randsysteme das Phasenverhalten tern&wm&yergibt, ist in Form eines Pha-
senprismas in Abschnitt 2.1.2 beschrieben. DurchZiesatz von Additiven lasst sich das
Phasenverhalten in wohl definierter Weise beeistus Art und Effekt solcher Additive
werden in Abschnitt 2.1.6 beschrieben. Eine besen@®deutung kommt amphiphilen
Blockcopolymeren zu. Setzt man diese Polymermotekiilkleinen Mengen ein, so fuhrt
dies zu einer enormen Effizienzsteigerung der Tnsi der Mikroemulsioh In Abschnitt
2.2 werden zunéachst die wichtigsten Eigenschaftem amphiphilen Blockcopolymeren
naher beschrieben. Dieser Effekt der Effizienzsteigg durch die Blockcopolymere ist
der zentrale Punkt dieser Arbeit und wird deshalden Abschnitten 2.3 und 2.4 als Ab-

schluss des Grundlagenkapitels dargestellt.

2.1 Konventionelle nichtionische Mikroemulsionen

Wie Kahlweit et al gezeigt haben, ist das Phasenverhalten termicbtjonischer Mikro-
emulsionen eng mit dem Phasenverhalten der drérdmnRandsysteme Wasser (A) - Ol
(B), Ol (B) - Tensid (C), Wasser (A) - Tensid (@rknupft.

2.1.1 Die bindren Randsysteme

Das Phasenverhalten dieser drei binaren RandsysseémeAbb. 2.1 schematisch in einem
aufgefalteten Phasenprisma mit der Temperatur @s&te und densibbsschen Dreieck

als Basis dargestellt.

1 Jakobs, Sottmann et al., 1999; Jakobs, 2001.
2 Kahlweit, 1989.
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Betrachten wir zunachst das bindre System Wasser (N (B). Das ist das einfachste
System, da es praktisch im gesamten Messfensterisdnbarkeit zeigt. Das System Ol
(B) - nichtionisches Tensid (C) besitzt eine Misagsiticke bei tieferen Temperaturen mit
einem oberen kritischen Punkt,cfie zugehdrige kritische Temperafly liegt im All-
gemeinen um oder unterhalb der SchmelztemperatuMaEhung. Das System Wasser
(A) - nichtionisches Tensid (C) weist das komplegeBhasenverhalten der drei binaren
Randsysteme atif Das System besitzt eine untere Mischungsliicke,jetioch so weit
unterhalb der Schmelztemperatur liegt, dass steembetrachteten Temperaturfenster von
0 - 100°C keine Rolle spielt.

100 (\’\ nonionic / L 10000

~ amphiphile (C) \

,,ll"( ~._!

&Q/’\{{’JI/H lLD“f //f/{/ \T\‘:\\\‘S Wk
N A/ SN\ I
AN /4 NN

~cmc

R/ \
(
H:0 (A) —————10il (R)
(™ F:—_—:;:_ —————
t |
! ||
i
1 O6C ---';-————-_——‘-:r - T

Abb. 2.1 Schematische Darstellung der drei bin®andsysteme in einem aufgefalteten Phasenprisrad, au

Bei Raumtemperatur liegt im Allgemein eine vollstige Mischbarkeit vor, die durch die

Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen bedisgt Bei hoheren Temperaturen

werden die Wasserstoffbriickenbindungen aufgebroahedndas System entmischt sich in
eine tensidarme und eine tensidreiche PhaB& Mischungsliicke, die dabei entsteht,
muss aus thermodynamischen Grinden geschlossenirsgibesitzt somit zwei kritische

Entmischungspunkte. Da der obere kritische Entniisghpunkt oberhalb des Siedepunk-
tes der Mischung liegt, ist nur der untere kritessétunkt cp bei der Temperatulg flr das

Phasenverhalten der Mikroemulsionen wichtig. In digeratur wird dieser Punkt haufig

3 Laughlin, 1994; Strey, 1996; Bernheim-Groswasgéchtel et al., 2000; Glatter, Fritz et al., 2000.
* Kahlweit and Strey, 1985.
® Cox and Cretcher, 1926.
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als Tribunsgpunkt oderclpud point bezeichnet. Die kritische Temperatls kann, wie
Schubert et algezeigt hat, zur Uberpriifung der Reinheit desveadeten Tensids ver-
wendet werdeh

2.1.2 Das ternare System

Das Phasenverhalten eines ternaren Systems lésdiesikonstantem Druck in einem Pha-
senprisma darstellen, das aus eir@ibs’'schen Dreieck als Basis und einer darauf senk-
recht stehenden Temperaturachse besteht. An deenEtds Prismas befinden sich die

reinen Komponenten Wasser (A), Ol (B) und nichsehies Tensid (C).

nichtionisches Amphiphil (C)

Abb. 2.2: Dargestellt ist die Temperaturabhéngigites Phasenverhaltens eines terndren SystenBydes
Wasser - Ol - nichtionisches Tensid in Form einkasenprimas alisGrau eingezeichnet ist der Dreipha-
senkdrper zwischeh undT,. Die Reagenzglaser rechts zeigen die Anzahl dexiktierenden Phasen.

Bei tieferen Temperature  T)) ist das Tensid vorwiegend in der wasserreicheas®h
(a) geldst, die mit einer Ol-Exzess-Phase (b) ksiext. Dieser Zustand wird alg be-
zeichnet. Die Zusammensetzungen der koexistiereRté@sen sind durch die, in den Mi-

schungslicken eingezeichneten Konnoden gegeberstdlifender Temperatur nimmt die

® Schubert, Strey et al., 1991.
’ Sottmann, 1997.
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Ldslichkeit des Tensids im Wasser ab. Bei Erreicthe@nunteren kritischen Temperailyr
(lower) wird eine der Konnoden kritisch (in Abb22nit einer dickeren Strichstarke dar-
gestellt. Die Phase (a) zerféllt bei gep zwei Phasen (a) und (c) zunachst gleicher Zu-
sammensetzung, die aber mit steigender Temperatarsghiedlich wird. Der Endpunkt
cep, der gleichzeitig auch Endpunkt der kritischenid.ial; ist, liegt auf der wasserreichen
Seite. Der damit entstehende Dreiphasenzustand ettesaus einer mittleren
bikontinuierlich strukturierte Mikroemulsionsphage), die mit einer unteren wasserrei-
chen Phase (@) und einer oberen 6lreichen Phas®dkijstiert. Bei weiterer Temperatur-
erhohung wird das Tensid zunehmend lipophiler, das. Tensid 16st sich immer weniger
in Wasser, wahrend die Loslichkeit im Ol immer legssird. Die Zusammensetzungen der
mittleren Phase (c) und der 6lreichen Phase (bkgewsich also mit steigender Tempera-
tur aufeinander zu. Bei der oberen kritischen Teawtpe T, vereinigen sich beide Phasen
am kritischen Endpunkt cgmler oberen kritischen Konnode auf der dlreicheteS©ber-

halb vonT, liegt das Tensid in der 6lreichen Phase (b) gelost die mit einer Wasser-

Exzess-Phase (a) koexistiert. Dieser Zustand wi®abezeichnet. Die Reagenzglaser in

Abb. 2.2 neben dem Prisma veranschaulichen dies&@de. Die dazu verwendete No-
menklatur2 (,zwei unten®), 3,5(,,zwei oben®) ist daneben ebenfalls angegeben.Baér
ken Uber und unter der 2 gibt an, welche Phasedjoiéze (?) oder die unteré_z)), die

tensidreiche Phase ist.

2.1.3 Der ,Fisch*

Aufgrund der Komplexitat des temperaturabhangigeasenverhaltens von Mikroemulsi-
onssystemen, hat es sich als sinnvoll erwiesenadfgetenden Phasen in senkrechten
Schnitten durch das Phasenprisma als Funktion eeperatut zu bestimmen. In dem, in
dieser Arbeit vorwiegend verwendet&(y)-Schnitt wird der Massenaj bzw. Volumen-

bruch ) des Ols bezogen auf die Mischung aus Wasser und Ol

q=— "o (@l1)
rn/\lasser-l_ mOI
V(")I
= Yo Gl. 2.2
¢ V, +V ( )

Wasser ol

konstant gehalten und das Massenverhajtdiss Tensids zur gesamten Mischung

8 Sottmann and Strey, 1996; Burauer, Sachert e1399.
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Mhensia. (Gl. 2.3)

y =
2.m
in Abhangigkeit der Temperatur variiert.

In ternaren nichtionischen Mikroemulsionen zeigeseir T(y)-Schnitt alle wesentlichen

Eigenschaften des Phasenverhaltens. So findet mianitileren Tensidmassenbrichen als

Funktion der Temperatur die erwéhnte Phasenab(f@)gé%, (2) wahrend bei grol3eren

Werten vory die Phasenabfold@), 1, (2) zu finden ist.

Abb. 2.3: Schematische Darstellung eifiég-Schnitts, aus Eingezeichnet sind die TemperatufigrundT,,
die das Dreiphasengebiet begrenzen, HePunkt ('i: ,Y) und der Tensidmassenbrugh Anzahl und Art

der koexistierenden Phasen werden durch die Reglgesez wiedergegeben

Die BezeichnungFisch, ergibt sich aus der Form der Koexistenzkurverg mian in Abb.
2.3 sieht. Da diese Art der Auftragung und Chanmadditrung vonKahlweit als einem der
ersten vorgeschlagen wurde, wird sie auch Kkh)weit-Fiscl bezeichnet. Das Dreipha-
sengebiet, das zwisch&nundT, liegt, formt den ,, Fischkorper”, wahrend das béharen

y liegende Einphasengebiet den sogenannten ,Fiselasi bildet. Bei sehr kleinen
Tensidmassenbriichen ist das Tensid jeweils mononder Wasser- bzw. Olphase gelost
und die Konzentration reicht nicht aus, um eine rgiénmulsionsphase zu bilden. Das Sys-

® Lade, 2001.
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tem ist Uber den gesamten Temperaturbereich zwaghaErhoht man die
Tensidkonzentration, so erreicht man bei der né@tieTemperatut,,, die auch Phasenin-
versionstemperatur (PIT) genannt wird, den sogeeann,Fischkopfpunkt* beim
Tensidmassenbrucfy. Dieser Punkt ist ein Mal? fir die monomere Lodehdes Ten-
sids. Hier ist die minimale Konzentration erreialny die Mikroemulsionsphase auszubil-
dert®, d.h. die Grenzflache sowie die Exzess-Phase mihdnonomer geléstem Tensid
abgesattigt. Weiter hinzugegebene Tensidmolekildiemidie bikontinuierlich strukturierte
Mikroemulsionsphase aus, in der eine aus Tensidlgde bestehende, interne Grenzfla-
che Wasser und Ol auf mikroskopischer Ebene vondaratrennt. Bei tieferen Tempera-
turen unterhalb vorT; koexistiert dann eine Ol-in-Wasser-Mikroemulsioiit giner Ol-

Exzess-Phase 2(. Bei Temperaturen oberhal@, koexistiert eine Wasser-in-Ol-

Mikroemulsion mit einer Wasser-Exzess-Phag® Erhdht man bei der mittleren Tempe-
ratur T, den Tensidmassenbrughveiter, so bildet sich mehr interne Grenzflachelwah
in der Mikroemulsionsphase immer mehr Wasser undgdDibilisiert werden kann. Als

Konsequenz daraus wird makroskopisch ein zunehmnsevideimen der Mikroemulsions-

phase beobachtet. DeX -Punkt oder "Fischschwanzpunkt" bezeichnet den Kregs-
punkt, bei dem das Dreiphasen- auf das Einphaseztgefit. An diesem Punkt reicht die
Menge an Tensid gerade aus, um Wasser und Ol énh@mogene Phase zu bringen. Die-
ser Punkt ist also ein Mald fur die Effizienz einBsnsidssystems. Wenn man den
Tensidmassenbruch weiter erhdht, so spannt sicltiephasengebiet auf, in dem insbe-
sondere bei langkettigen Tensiden verschiedenaidikisstalline Phasen auftreten kon-
nert’, wie z.B. die leicht viskose lamellare Phage die hexagonalen Phasen $twie H
oder die hochviskosen kubischen Phasers&vie \b. Mit steigender Effizienz des ver-

wendeten Tensids nimmt die Ausdehnung der flussighlinen Phase zu und verschiebt

sich starker als deX -Punkt zu niedrigeren Tensidmassenbriichen

Wie oben beschrieben, gibt der-Punkt die Effizienz eines Tensids an (Wasser uasl d
vorgegebene Ol ineinander zu solubilisieren). Dieflisss des verwendeten Tensids auf
die Effizienz wird im Folgenden anhand der Poly&thyglykol (GEj)-Tenside diskutiert.
Bei diesen Tensiden ist es mdglich die Lange ddrdphoben Alkylkette und der hydro-
philen Ethylenoxid Kopfgruppgdes Tensids und damit die Hydrophilie bzw. die idyd

1 Burauer, Sachert et al., 1999.
" Strey, 1994.
12 Kahlweit, Strey et al., 1986.
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phobie des Tensids gezielt einzustellen. Abb. &ellt eine Serie vorX -Punkten im Sys-
tem HO - n-Alkan (GHawo) - GE; dar®. Dabei gibt die erste Zahl in der Klammer die
Lange den- Alkylkette (i) und die zweite die Anzahl der Ethoxygruppprag.

Betrachten wir zundchst die Variation bei konstante Die Lage desX -Punktes ver-
schiebt sich mit steigendem Ethoxygruppenangahlhéheren Temperaturen und leicht zu
niedrigeren  Tensidmassenbrichen. Das Tensid wirdso almit steigender
Ethoxygruppenanzahl hydrophiler und leicht ine#fiier. Halt man abgr konstant und
variiert die C-Kettenlange wird das Tensid mit steigender Alkylkettenlangedfophober,

der X -Punkt verschiebt sich zu tieferen Temperaturen died Effizienz des Systems

nimmt stark zu. Das verwendete Ol ist hierbei jésueiOktan.

80xwxwx

70} 64)

T
1

(12;) (10,6) (8,5)

60 [
50 | (12,6) 1

T/°C !

40 F

30F

20

10 [(12.4)

O"H‘xuuxuuxuu1““1““
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Abb. 2.4: X -Punkte des Systems,® - n-Alkan (GHa.,) - GE; bei @ = 0.50, au¥. Die verschiedenen
Systeme sind auf ihrX -Punkte, die durch die,j)-Werte des jeweiligen (E;)-Tensids charakterisiert sind,

reduziert. Die durchgezogenen Linien verbinden MiePunkte gleicher- oderj-Werte. Die grauen Symbole
und gestrichelten Linien stellen den Einfluss dékefenlange bei einem gegebenen Tensid dar, Dekan
(Dreieck), Dodekan (Viereck) Tetradekan (Sechseck).

Zusatzlich ist in Abb. 2.4 die Variation def -Punkte als Funktion der Olkettenlanke

dargestellt. Die grauen Symbole zeigen diePunkte der gE,, CsEs, CioEs und GoEs-
Systeme fiir die Ole Dekan (Dreieck), Dodekan (\dkye Tetradekan (Sechseck). Wie

13 Burauer, Sachert et al., 1999.
14 Burauer, Sachert et al., 1999.
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man sieht, wird das System mit steigender Kettey@ddndes Ols ineffizienter. Die Lage

des X -Punktes verschiebt sich mit steigender Olkettegdzzu hoheren Temperaturen und

Tensidmassenbriichen.

2.1.4 Die lamellare Phase

Wie in bindren und pseudobinaren Systemen treteh auMikroemulsionssystemen im
Bereich des Einphasengebiets flissigkristallinesBhawie beispielsweise lamellare,)L
oder hexagonale (§ Phasen auf. In der lamellaren Phase sind die &#asad Oldoma-
nen durch monolagige Tensidschichten voneinandgemy&. Durch ihre viskose Natur,
erschwert sie die Untersuchung des Phasenverhaltahsst in vielen industriellen An-
wendungen unerwinscht. Wie bereits oben erwahmtmnidie Ausdehnung der flissig-

kristallinen Phasen im Phasenraum mit der Effizieles verwendeten Tensidssystems

zu®,

80
P CgE
60 - 6-2
T/I°C ¢ 1
401 E

20 |

eoi
TI°C 4ot

20

60"
T/°C 40 ¢
20

60

T/eC 40F
20

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Abb. 2.5: Ausdehnung der lamellaren Phase in Abigied der Tensidkettenldnge. Dargestellt sind die
T(y)-Schnitte der Systeme,8 - n-Oktan - GE; beig = 0.50°

In Abb. 2.5 sind die ,Fischschnitte der SystemgOH n-Oktan - GE; bei einem ,Ol-zu-

15 Kahlweit, Strey et al., 1986; Lade, Beizai et 2000.
'® Miiller, 2003.
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Wasser-plus-Ol“-Volumenverhéltni® = 0.50 dargestefit. Variiert wurden gleichzeitig

sowohl die C-Kettenlangesowie die Ethoxygruppenanzgldes Tensids.

Das ineffizienteste Tensid istEy. DessenX -Punkt liegt bei einem vergleichsweise ho-
hen Tensidmassenbruch. Zudem wird in dessen Eiepbgabiet (bisy = 0.50) keine la-

mellare Phase beobachteBrhoht man die Effizienz des Tensids, indem maB,@urch

das Tensid gE; ersetzt, so verschiebt sich der-Punkt erwartungsgeman zu niedrigeren
Tensidmassenbriichen und gleichzeitig tritt eineelfare Phase im Einphasengebiet auf.
Diese dehnt sich mit steigender Tensidkettenlang8ereich des ,Fischschwanzes” wei-
ter aus und verschiebt sich starker als #eiPunkt zu kleineren Tensidmassenbriichen.
Bei hocheffizienten Tensiden wie £s, dominiert dementsprechend die lamellare Phase
das Phasenverhalten, so dass die bikontinuierithiturierte Mikroemulsion nur noch in
einen kleinen Bereich zu beobachten Bine weitere Verlangerung der hydrophoben
C-Kette fuhrt zur weiteren Ausdehnung der lametiaPiase, wobei der Existenzbereich
der einphasigen bikontinuierlichen Mikroemulsionitee verkleinert wird. Ersetzt man
allerdings kleine Anteile von mitteleffizienten Tsden durch amphiphile
Blockcopolymerelf, so erhéht sich die Effizienz des Tensid/Polymem@ches bei
gleichzeitiger Destabilisierung der lamellaren Rhasiller'® zeigte unter Verwendung
dieses sogenannteEfficiency BoostingEffekts dass, hocheffiziente einphasige Mikro-
emulsionen im Bereich 0.009y (Massenbruch des Tensids in der internen Grereac

< 0.020 formuliert werden kdnnen.

2.1.5 Technische Mikroemulsionssysteme

Um Mikroemulsionen in gro3en Mengen (industrieltezesse) herzustellen, werden keine
kostenintensive homologen reinen Tenside sondesiekglnstige technische Tenside
eingesetzt. Diese zeichnen sich durch eine engeeilerg in der hydrophoben
C-Kettenldange und eine breite Verteilung in der &mz/on Ethoxygruppe aus.

" Mdiller, 2003.
18 Jakobs, Sottmann et al., 1999; Jakobs, 2001.
9 Miller, 2003.
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H,O0 - n-Dekan - C, E, ;H,0/NaCl - n-Dekan - XL40

108y 5
90 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T

80

70

60

T/°C
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20

10

XL40

.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Y

0
0

Abb. 2.6: T(y)-Schnitte der Systeme ,8 - n-Dekan - G (Kreise) und HO/NaCl - n-Dekan -
LutensofXL40 (technisches Tensid, Dreiecke,= 0.001) beip = 0.50. Die Phasengrenzen technischer
Tensidsysteme weisen bei niedrigen Tensidmassemmigine typische Verzerrung zu héheren Temperatu-

ren auf. Grund ist die bevorzugte Extraktion dedfophoberen Tensidkomponenten aus der Grenzflache i

das Ol

Abb. 2.6 stellt die Unterschiede im Phasenverhaltam Mikroemulsionen mit reinen und
mit technischen Tensiden dar. Die ungeflllte Symlrdigen die Phasengrenze des Sys-
tems Wassern-Dekan - GoEs*%, die gefiillte die Phasengrenze des entsprecheadeni-
schen Tensids Luten$&{L40. Man erkennt, dass die Phasengrenzen desrSystit dem
technischen Tensid mit abnehmendgrau héheren Temperaturen verzerrt sind. Diese
Verzerrung ist auf die unterschiedlichen monomeréslichkeiten der unterschiedlichen
Tensidkomponenten im Ol zuriickzufiihren. Die hydadren Tensidkomponenten wer-
den aus der Grenzflache in das Ol extrahiert urg idi dem Film verbleibende
Tensidmischung wird hydrophiler, womit die Phasengen und damit auch die Phasen-
inversionstemperatur (PIT) ansteigen. Bei hoheremgeraturen, nimmt die Loslichkeit
im Ol zu so, dass dieser Effekt sogar verstarkd wier Effekt der monomeren Loslichkeit

der Tenside im Wasss§gmon(n) ISt flr die Klasse der nichtionischenEzTenside mit

20 jJakobs, 2001.
21 Jakobs, 2001.



19 Grundlagen

(i 2 6) zu vernachlassigen, dya.mon@ >> Ye,mon®-

2.1.6 Additive

Durch Zugabe weiterer Komponenten zu einem ternifi&noemulsionssystem lasst sich
das Phasenverhalten in gewtinschter Weise beeiaflussd die Hydrophobie bzw.

Hydrophilie, sowie die Effizienz des Systems stau@ie zusatzlichen Komponenten las-
sen sich in vorwiegend wasserlosliche, 6ll6slichd amphiphile Komponenten einteilen.
Fasst man diese jeweils zu Pseudo-Komponenten musajreignet sich deél(y)-Schnitt,

um den Einfluss dieser zusatzlichen Komponenteeatitnmen.
Wasserlosliche Additive

Ubliche wasserlosliche Additive sind zum BeispiedlZ®, Zucker, Ethylenglykol und

Formamid. Insbesondere der Effekt von Salzen asf Rlaasenverhalten nichtionischer
Tenside wurde intensiv untersuthtDie unterschiedliche Beeinflussung der Léslichkei
organischer Substanzen in Wasser durch den Zusat&alzen fuhrte zur Einteilung der
Salze in zwei Klassen. So nimmt bei den meisteze®atlie Wasserloslichkeit geloster
organischer Substanzen ab, was als sogenarsdéisrg out-Phanomen bezeichnet wird.

Dementsprechend werden diese Salze lyotrope Samangt. Andere Salze wie Nal,

NaClO,, NaSCN uben eine entgegengesetzte Wirkung ausgesten als hydrotrope Salze
bezeichnet.

FUr Anionen kann als Funktion ihresglting out-Starke bei einer gegebenen molaren

Konzentration eine Reihenfolge aufgestellt werd&irse Serie heisstofmeisterSerie:

SO >CH,COO >HPOZ >F~>Cl~>Br >NO;>| "> ClO; >SCN".

Die einzelnen lonen sind dabei von rechts nachslmit steigendemsalting out-Effekt
angeordnet. DidHofmeistefSerie ist universell, hangt nicht von der Natugamischer
geléster Substanzen ab und kann beispielsweiseAlkahole, nichtionische Tenside,

Polymere und Proteine angewendet werden.

Mit dem Zusatz lyotroper Salze, wie NaCl, wird #iepfgruppe des Tensids weniger stark
hydratisiert da das lon mit den EO-Einheiten dessits um das Hydratwasser konkur-
riert. Die Hydrophilie des nichtionischen Tensidsimt ab. Die Phasengrenzen verschie-

ben sich als Resultat zu tieferen Temperaturen.ddih Zusatz hydrotroper Salze, wie

2 Kahlweit, Lessner et al., 1984; Firman, Haasd.e1885; Kahlweit, Strey et al., 1985; Kahlweitrey et
al., 1988; Kahlweit, Strey et al., 1989.
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NaClQ,, erzielt man dagegen einen entgegengesetzten Trahdlie Phasengrenzen ver-
schieben sich zu héheren Temperaturen. Dabei wir&dlzgehalt durch den Parameter

e=— MNaci (Gl. 2.4)
My,0 + Myac

definiert.

Nichtionische Additive wie Glycerffi und Zucker haben einen analogen Effekt auf das
Phasenverhalten von nichtionischen Mikroemulsiostesgen wie lyotrope Salze. So wird
z.B. durch die Hydratisierung der Zuckermolekiile #iopfgruppe des Tensids weniger
stark hydratisiert und die Phasengrenzen verschieddeh zu tieferen Temperaturen.
Formamid* dagegen zeigt den entgegengestezte Trend. Daktkiles Anteil des nichtio-
nischen Additivs (nioAd) durch den Parameter

y=—Thiod (Gl. 2.5)
mHZO+ MhioAd.

charakterisiert.

Fur die Abbildung der Mikrostruktur von Mikroemusi mittels Elektronenmikroskopie
ist die Zugabe von Glycerin zur wassrigen PhasegroRem Interesse. So erhdht Glycerin
nicht nur die Viskositat und die Dichte der wassndghase sondern unterdriickt gleichzei-
tig die Bildung einzelner Eiskristalle beim Einfré® und somit das Auftreten von Artefak-

ten auf dem Elektronenmikroskopie-Netz.
Ollsliche Additive

Als zusatzliche 6ll6sliche Komponente werden in Begel andere Ole, wie zum Beispiel

polare chlorierte Ole, Ether, Ester oder Triglyderiverwendet. Zur Charakterisierung des

Effekts des Ols auf das Phasenverhalten der Mikatgon wird das unbekannte Ol als

Cool eingesetzt und das Phasenverhalten wird atktiem des Cool-zu-Ol-plus-Codl-

Verhaltnisses

B=—oo (Gl. 2.6
Mgy + Megy

untersucht. Die Verschiebung des Phasenverhaléess dlann die Einordnung des neuen

Ols in ein hydrophiles bzw. hydrophobes und leistiew. schwer zu solubilisierendes Ol

ZU.

% Kahlweit, Strey et al., 1990.
2 Kahlweit, Strey et al., 1991; Schubert and Sti€g1.
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Grenzflachenaktive Additive

Grenzflachenaktive Additive sind alle amphiphileorfponenten wie andere Tenstje

Alkohole?® oder amphiphile Blockcopolymere Sie werden hier unter dem Begriff

Cotensid zusammengefasst. Ihr Anteil wird durch\dashaltnis

6: mCotensid (G| 27)
mTensid + mCotensid

charakterisiert.

Da sich diese Arbeit hauptséchlich mit der Chargirung von Blockcopolymeren sowie
deren Einfluss auf das Phasenverhalten beschaftegtien im folgenden Abschnitt deren

Eigenschaften explizit beschrieben.

2.2 Amphiphile Blockcopolymere

Polymere sind Makromolekile, die aus der Polym&deavon kleinen Molekilen
(Monomer) entstehen. Der Name Polymer stammt ungpidh aus der griechischen und
bedeutet aus vielen gleichen Teilen aufgebauBesteht das Polymer nur aus einer

Monomerart, wird es Homopolymer genannt.

Blockcopolymere sind Polymerketten die aus zweiradehrere Arten von Monomeren
aufgebaut sind, wobei der Block eines Monomers lemtaan einen oder mehrere Blocke
eines oder mehrerer Monomere gebunden sind. Diksgkd&polymere kénnen aufgrund
der Abfolge der Monomere verschiedene Molekilaethitren aufweisen. So existieren
beispielsweise Di-, Tri, und Multi-BlockcopolymerBiblockcopolymere (AB) bestehen
aus genau zwei verschiedenen Blocken eines MonorBsisdem Triblockcopolymer

(ABC) bezeichnen die Buchstaben in der Klammerufiterschiedlichen Blécke, jedoch

kodnnen die Blocke A und C identisch sein.

Amphiphile Blockcopolymere sind Blockcopolymere digs mindestens einem hydrophi-
len und einem hydrophoben Block bestehen. Aufgrdedunterschiedlichen Loslichkeit
ihrer Blocke, besitzen sie einen amphiphilen Charalind neigen wie niedermolukulare
Tenside in selektiven Losungsmitteln zur Bildungbstorganisierter Mikrostrukturen.

Selektiv bedeutet hier, dass das Losungsmittefimeinen Block ein gutes Losemittel ist.

% Sottmann, Kluge et al., 2002.
%6 Kahlweit, Strey et al., 1991; Strey and Jonstrqrh@82.
2" Jakobs, Sottmann et al., 1999; Jakobs, Sottmaain, €000.



22 Grundlagen

Die meisten benutzten hydrophilen Blocke sind Pblilenoxid (PEO), und

Polyelektrolyte wie Polyacrylsdure (PAA) und Polyheerylsaure (PMA). Als hydropho-
be Blocke werden Polyethylen (PE), Polyalkylenof#O, PBO, ...), Polybutadien (PB)
oder Polystyrol (PS) verwendet.

2.2.1 Verwendete Blockcopolymere und deren Synthese

In diesem Abschnitt werden die, in dieser Arbeitvwendeten, Blockcopolymere und de-

ren Synthese naher beschrieben.
Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid)

Die Diblockcopolymere des Typs Poly(alkylenoxidHeoly(ethylenoxid) wurden im For-
schungszentrum Julich mittels anionischer Ringdftrapolymerisation hergestellt. Dabel
zeigte sich, dass durch die Erniedrigung der Pofigagonstemperatur und durch die Re-
duzierung des Metallgehalts in der Alkoholat-Alkéhatiatormischung, Nebenreaktionen
vermieden und Blockcopolymere mit engerer Molmasgserilung synthetisiert werden
kénnen. So wurden anstatt der gebraduchlichen Kalwm Natriumalkoholate, Kronether
und weiche Gegenionen wie Rubidium-, Casium-, odemnterschiedliche
Phosphoniumionen verwendet. Die genaue Beschreiben§ynthese findet marffhBei
der Herstellung der Poly(alkylenoxid)-co-Poly(e#ybxid) PAO10-PEO10 (PAO = PBO,
PHO, POO)-Polymere muss man beachten, dass nibutgtalkohol (t-BuO) als Starter-
gruppe verwendet wurde. Auf diese Startergrupper (@il. ,Rest* genannt) wurde zuerst
der hydrophobe PAO-Block polymerisiert und daraeff dydrophile PEO-Block. Im Ge-
gensatz dazu wurde bei den PPOx-PEOy Polymerestailer PEO-Block auf der Starter-
gruppe (Rest = DEGME, t-BuO, GB) polymerisiert und darauf der PPO-Block (siehe
Struktur in Abb. 2.7).

Diese Blockcopolymere weisen eine ahnliche Struktur wie die der (E-Tenside. Sie
bestehen aus einem hydrophoben Poly(alkylenoxid)ffock (analog zu  und einem
hydrophilen Poly(ethylenoxid) PEO-Block (analogE&y

2 Allgaier, Willbold et al., 2007.
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Rest— PEOy-PPOX Res+ CHZ-CHZ-OHCHZ-TH-O+H
m R n

Rest = t-BuO, CH;0, DEGME

Rest—— PAOx-PEOy t-BuO—CH ,-CH-OTT CH,-CH,-OT—H
n

Rest = t-BuO
PAO-Block

R = CHj Poly(propylenoxid) PPO

R = CH,-CH;4 Poly(butylenoxid) PBO

R = (CH,)5-CH3 Poly(hexylenoxid) PHO

R = (CH,)5-CHj Poly(oktylenoxid) POO

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Struktur Rlgy(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) PAOx-PEOy-

Diblockcopolymere (add). Der hydrophobe Block besteht auBoly(alkylenoxid)-Einheiten und der hydro-

phile Block auan Poly(ethylenoxid)-Einheiten. Die Indizes x und gbgn die Molmasse der einzelnen BI6-
cke in kg/mol an.

Die PAO-Blécke werden mit zunehmender Lange deylidsts R hydrophober und damit
weniger wasserloslich. So ist PEO vollstandig insééa 16slich, PPO hingegen 16st sich
bei niedrigeren Temperaturen in Wasser aber witdzomehmender Temperatur unléslich.
PBO ist das erste Polymer der PAO-Reihe, das meiWwasser I6slich ist. Zusatzlich sind

PBO und die hoheren Homologen PHO und POO in zahka unpolaren Losungsmitteln

sowie in nicht-konventionellen Olen wie Silikondklich.

In der untenstehenden Tabelle sind die wichtiggteysikalischen Eigenschaften der ver-
wendeten Poly(alkylenoxid)-Poly(ethylenoxid)-Polymeusammengefasst. Darin sind das

Molekulargewicht der einzelnem Bldcke, sowie dang-to-engtRadien des hydrophilen

29 Allgaier, Willbold et al., 2007. personnliche Mitiung von J. Allgaier
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Blocks in Wasser und des hydrophoben Blocks-iDekan wiedergegeben. Die Radien

wurden fur die jeweils entsprechenden Homopolynredem jeweiligen Losemittel ermit-
telt, naheres findet sichh

Tab.1: Physikalische Eigenschaften der verwende#&@x-PEOy-Blockcopolymere. Darin sind das Mole-

kulargewicht der einzelnen Blécke sowie dang-to-enttRadier?’ des hydrophilen Blocks in Wasser und
des hydrophoben Blocks mDekan zusammengefasst.

Polymer Mw(PAO) My (PEO) Re(PEO) Ree (PAO)
[g/mol] [g/mol] in Wasser) in 1%Dekan
[nm] [nm]

PPO5-PEO5 5.160 5.250 7.11 6.98
PPO10-PEO10 7.420 9.110 9.79 8.61
PBO10-PEO10 10.600 12.000 11.49 6.22
PHO10-PEO10 9.660 11.150 11.01 5.56
POO10-PEO10 10.050 11.300 11.10 5.07

Amphiphile Triblockcopolymere

Die hier untersuchten Pluroffidriblockcopolymere ABA bestehen aus zwei identésth
hydrophilen Poly(ethylenoxid)-Blécken A und einemttlaren hydrophoben Block des
Typs Poly(propylenoxid) (zur Struktur siehe AbiB)2.

HO*{CHZ-CHTO]{CHZ-TH-OHCHZ-CHZ-O+H
m CH3 n m

PEO,,PPO,PEO,,

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der Struktur Rleroni®-Triblockcopolymere, bestehend aus zwei
hydrophilen Poly(ethylenoxid)-Blécken (an beidendEn des Polymermolekils) und einem hydrophoben
Poly(propylenoxid)-Block (in der Mitte). Die Indigen und m bezeichnen die Anzahl der Monomereinheite

Diese Polymere werden als technische Produkte udézn Name Pluronfc oder

Poloxamers von der Firma BASF vermarkeSie sind wasserloslich und sind in einer

%0 Kawaguchi, Imai et al., 1997.
31 Kawaguchi, Imai et al., 1997.
32 Schmolka, 1967; Schmolka and Bacon, 1967; BASPh@mation, 1989.
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breiten Palette von verschiedenen mittleren Mol@@ssn ca. 1000 bis ca. 20000 g/mol
und verschiedenen Ethylenoxidanteilen von 10 bi8®.% erhaltlich®. Bei der Herstel-
lung kbnnen das Eigenschaft PPO/PEO-Verhaltnis,Mialekulargewicht sowie die Rei-
henfolge der Blocke beliebig variiert werden. Di&sexibilitat in den molekularen Eigen-
schaften der Triblockcopolymere erméglicht die Hellgng von Polymeren, die nach den
Anforderungen der jeweiligen industriellen Anwenduangepasst werden konnen. Aus
diesem Grund haben diese Triblockcopolymere in ldezen Jahren in vielen Bereichen

wie z.B. in der Pharmazie, in Reinigungs- sowie Magsprozessen Anwendung gefun-
der?*,

An dieser Stelle soll auf die von BASF verwendetemé¢nklatur der Pluronfe
Triblockcopolymere eingegangen werden. Sie bestebiteinem Buchstaben (F, L, oder P)
und einer zwei- oder dreistelligen Zahl. Dabeilsteddie Buchstaben den Aggregatzustand
des Polymers dar. So steht das F fur ,flakes”,ldég ,liquid“ und das P flr ,paste”. Die
ersten beiden Zahlen sind ein Mal} fir das Molegelaicht des PPO-Blocks und die letz-
te Zahl gibt den Anteil der PEO-BIl6cke in Gewichitsgent an.

In der untenstehenden Tabelle sind der Molekulatgbau, die Molmasse (Mw) und der

Anteil des hydrophilen Blocks (in Gewichtsprozeméy verwendeten Plurofficargestellt.

Tab. 2: Molekularer Aufbau, Molmasse (Mw) und Ahtdés hydrophilen Blocks (in Gewichtsprozent) der
verwendeten Triblockcopolymere des Typs REOQPEQ, [aus”)].

Polymer Formel Mw EO M(PEO)
(Monomereinheit) g/mol Gew.% g/mol
F108 PEQsPPGOPEQ 3, 14600 80 2*5840
F98 PEQ1sPPQsPEQ 15 13000 80 2*5200
F88 PEQu/PPPQPEO 04 11400 80 2*4560
PE6800 PE@PPQSPEO:3 8000 80 2*300
F127 PEQ/PPGPEQy 12600 68 2*4284
PE10500 PE@QPPQPEG; 6500 50 2*1625
P65 PEQoPPQPEOGy 3400 50 2*850
PE 9400 PEQPPQSPEQ,; 4600 40 2*920

33 Alexandridis, 1997.
34| undsted and Schmolka, 1976; Schmolka, 1982.
% BASF Corporation, 1989.
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P84 PEQPPQIPEQ 4200 40 2*840
PE 6400 PEQPPQPEQ3 2900 40 2*580
L64 PEQ:PPQPEQ; 2900 40 2*580
P123 PE@QPPGPEOGy 5750 30 2*863
PE 4300 PEEPPQPEG 1750 30 2*263
PE 9200 PEEPPGPEG 3650 20 2*365
PE 6200 PEEPPQPEQG 2450 20 2*245
L62 PEQPPQPEQ 2500 20 2*250
L121 PEQPPGPEG 4700 10 2*235
PE 10100 PEGPPGPEQ 3500 10 2*175
PE 8100 PEEPPQPEG; 2600 10 2*100
L61 PEQPPQ\PEG 2000 10 2*100
PE6100 PEGPPQPEQG 2000 10 2*100
PE 3100 PEWPPQPEO 1000 10 2*50

2.2.2 Binares System HO - Pluronic®

Wie schon erwahnt bestehen amphiphile Blockcopotgnas einem hydrophilen und
hydrophoben Block. Aufgrund dieses Aufbaus bilden genauso wie niedermolekulare
Tenside, in selektiven Losungsmitteln selbstorgaris Aggregate wie Mizellen, Vesikel
oder lyotrope Mesophas&nDie Dimension dieser Strukturen liegt im Nanomisteeich.

Die Selbstorganisation ist hauptsachlich durchhyigrophoben Wechselwirkungen sowie

durch Packungsphdanomene kontrolfiert
Mizellbildung

Die Mizellbildung von Blockcopolymeren ist ein widlper Prozess in vielen industriellen
Anwendungen und wurde daher mittels verschiedenethttien eingehend untersu€ht
Bei kleineren Konzentrationen sind die Blockcopodysr monomer im Wasser geldst.
Erhoht man die Konzentration des Blockcopolymeasgen sie ab einer bestimmten Kon-
zentration, der sogenannten kritischen Mizellbilgiskonzentration (cmc) an zu aggregie-
ren und bilden Mizellen. Diese Mizellen besitzeneen Kern-Schale Strukfiir Der Kern

3 Glatter, Scherf et al., 1994; Wanka, Hoffmannletl®94; Alexandridis, 1996.
%" Rosen, 1989; Wanka, Hoffmann et al., 1990; Evaas\dennerstrom, 1994.
3 Almgren, Brown et al., 1995; Mortensen, 1996.

39 Goldmints, vonGottberg et al., 1997; Liu, Chemlet1998.
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besteht hauptsachlich aus den hydrophoben PPO-&idgkd die Schale aus den hydrati-
sierten PEO-BIl6cken. Die Mizellbildung findet im @ansatz zu niedermolekularen Tensi-
den bei sehr kleinen Konzentrationen und tber ebreiten Konzentrationsbereichatt.
So liegt die cmc von niedermolekularen Tensiden 18} bis 1 mol/l wahrend man fir
Blockcopolymere eine cmc von 1A0* mol/l findef®. Allerdings stimmen die fir
Blockcopolymere veroffentlichen Werte der cmc, abeh Proben gleicher Quelle nicht
Uberein. Dies liegt wahrscheinlich an den in deracBtopolymeren haufig vorhandenen
hydrophoben Verunreinigungen (Diblockcopolymerag don Charge zu Charge variie-

ren, sowie an der Molmassenverteilung der einzeBiéoke.

Neben der Konzentration spielt insbesondere bei Teblockcopolymeren des Typs
PEQ,.PPQPEQ, auch die Temperatur eine wichtige Rolle bei dezé¥bildung. Unter-
halb einer gewissen Temperatur bilden diese Blgotilyonere keine Aggregate. Diese
Temperatur wird analog der Konzentration kritistfizellbildungstemperatur (cmt) ge-
nannt. Knapp oberhalb der cmt werden kugelférmigeeNMen und bei hoheren Tempera-
turen zylindrische Mizellen gebildet. Die Temperatthangigkeit der Mizellbildung wur-
de mittels verschiedener Methoden systematischrsunthf!. So wurde gefunden, dass die
cmc mit zunehmender Temperatur stark abnitAnfEir das PluronfGPolymer F127
(PEG,PPGPEQ),) findet man bei 10°C die cmc bei 1.75 Gew. %. Wiiel Temperatur
auf 30°C erhoht sinkt sie auf 0.008 Gew.% ab. Glesdtig nimmt die GrofRe der Mizellen,
die Aggregationszahl, der Anteil der Polymermolekil den Mizellen und der hydrody-
namische Radius zu. Dieser Trend ist auf die Lbkkdt der PEO- und PPO-Blocke in
Wasser zurlickzufiihren. Bei niedrigeren Temperatanee beide Blocke im Wasser voll-
standig l6slich. Mit zunehmender Temperatur nimmet Idbslichkeit des PPO-Blocks im
Wasser starker ab als die der PEO-Bl6cke, was ggregation des Blockopolymers in
Mizellen fuhrt. Des Weiteren wurde gefunden, ddsscdhc exponentiell und die cmt line-

ar mit zunehmender PPO-Blocklange abnetthen

AuRerdem wurde festgestellt, dass der Zusatz voditikdn wie SalZ*, kurzkettigen

Alkoholeri®®, Formamid® oder Nicht-Elektrolyten wie Harnstéffdas Aggregationsverhal-

0 Forster, 1997.

“1 Almgren, Alsins et al., 1991; Linse and Malmst&892; Wanka, Hoffmann et al., 1994.
2 Zhou and Chu, 1988; Zhou and Chu, 1988; Bohordiech et al., 1999.

3 Alexandridis and Hatton, 1995.

4 Alexandridis and Holzwarth, 1997; Jorgensen, Heidal., 1997.

> Alexandridis, Ivanova et al., 2000; lvanova, Liramet al., 2000.

46 Ccaragheorgheopol, Bandula et al., 1997.

47 Alexandridis, Athanassiou et al., 1995.
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ten sowie die Gelbildung der Blockcopolymerlosutayls beeinflussen kénnen. Wie nach
der HofmeisterSerie (Kap. 2.1.6, Seite 19) schon bekannt istkem auch hier Alkalime-
tallhalogenide als Strukturbildner. Die PPO- sodie PEO- Blocke werden stark dehydra-
tisiert und sowohl die cmc als auch die cmt nimmtder Reihenfolge 'BCI'>Br und
Na>K*>Li" ab. Salze wie Nal und NaSCN, kurzkettige Alkohatel Harnstoff reagieren
als Strukturbrecher und haben den entgegengesé&iiftki.

Phasendiagramme

Als Funktion der Temperatur und der Blockcopolynoerkentration wird hier exempla-
risch das Phasenverhalten dreier binarer SystermeTgps Wasser - PEPPQPEQ,
diskutiert. Dabei sind die Pluroffi€riblockcopolymere so ausgewahlt worden, dass man
den Effekt der Polymermolmasse sowie der chemisghemammensetzung auf das Pha-

senverhalten erkennen kann.

a) b) e c)
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PEO(PPO,,PEQ; ywt.% PEO,,PPO,PEO, ,ywt.% PEO,PPO,,PEQ,, ywt.%

Abb. 2.9: Phasendiagramme der bindren Systeme vass®/ - PEEPPQ,PEQ (PE6200) a); Wasser -
PEQPPQ(PEQ; (PE6400) b); und Wasser - PERPPQ¢PEQ;; (PE10500) c). Die Buchstaben stellen die
verschiedenen Phasen dag. £ normale mizellare Phase (mizellary kubische Phase, H Hexagonale

Phase; |, = Lamellare Phase,|= inverse mizellare Phase, P= pastds polymerréitiase, add

Abb. 2.9 zeigt die Phasendiagramme der bindreneBysta) Wasser - PERPQPEG;;

b) Wasser - PEQPPQJPEO5 und c) Wasser - PE@PPGPEQ:;"". Man erkennt als
Funktion der Temperatur und Polymerkonzentratiassddas Triblockcopolymer in ver-
schiedenen Mikrostrukturen aggregiert. Im Systens$®a und PEEPPQPEG; tritt bei
niedrigerer Polymerkonzentration ein mizellar BelnefL;) auf, in dem hauptsachlich die,
Copolymermolekile als Unimer im Wasser geldst siach der kritischen Mizellbildung

(cmc) bilden sich Copolymermizellen aus. Eine ldarel Phase 4 findet man bei hoherer

8 Alexandridis, Zhou et al., 1996.
49 plexandridis, Zhou et al., 1996.
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Polymerkonzentrationy(= 57 Gew.%). Sie besteht aus Polymerdoppelschicldiendas
Losungsmittel voneinander trennt. Sie ist links \v@nen aus (L + Ly) und rechts von
einem aus (k + L) bestehenden Koexistenzgebiet umgeben. Diese Kieaxzigebiete sind
leicht detektierbar, da die Mischung trib wird. Béiheren Polymerkonzentrationen tritt
der invers mizellare Bereich;lauf. AuRerdem erkennt man, dass die Anzahl dssifig
kristallinen Phasen mit zunehmenden PEO-Anteil uBtbckcopolymermolmasse
(PEGPPQPEQ; < PEQ3PPQPEQ ;3 < PEG/PPQGQSPEG7) zunimmt. So findet man im
Phasendiagramm des Systems mit PPBQ(PEQ 3 zusatzlich eine hexagonale Insel
(Hy). Wird aber gleichzeitig die Anzahl der PPO- uret #EO-Einheiten grol3er, treten

zusatzlich eine kubischelund eine pasts polymerreiche Phase (P) auf.

Im Allgemeinen sind die Anzahl der Phasen sowie diéggregation des
Triblockcopolymers in verschiedene Mikrostruktureon der relativen Grof3e der ver-
schiedenen Blocke im Blockcopolymermolekil abhanBigser Parameter beeinflusst die
Packungssymmetrie und damit die Krimmung des arhpaipFilms. Somit wird die Bil-
dung von sphéarischen oder zylindrischen Strukturevorzugt, wenn der Volumenbruch
des hydroplilen Blocks groRRer als der des hydrophalst. Lamellare Phasen treten auf,

wenn die Lange des hydrophoben Blocks in etwa dehgdrophilen Blocke entspricht.

2.2.3 Binares System nichtwafRriges polares LosungsmittelPluronic®

In viele Anwendungen ist es wichtig, Wasser voligtig durch nichtwassrige polare L6-
sungsmittel zu ersetzen. Das Phasenverhalten bewlidellbildung von niedermolekula-
ren Tensiden wurde beispielsweise in Formamid, NRy&rmamid, Glycerin,
Propylenglykol und Ethylenglykol untersughtErste Untersuchungen des Aggregations-
verhaltens von Blockcopolymeren in Formamid wurdem Lindmann et al.durchge-
fuhr’. Genauso wie in den Systemen niedermolekularesid/&ormamid wurde gefun-
den, dass der Tribungspunkt in Formamid hohermalsédssriger Losung ist. Systemati-
sche Untersuchungen von Poly(alkylenoxid)-Blockdgperen in Formamid und
Formamid/Wasser-Mischungen folgten wenig spatebaraus lasst sich folgen, dass
Formamid ein besseres Lésungsmittel fir RERQPEQ,-Blockcopolymere ist als Was-
ser. So sind die Werte der cmc sowie der cmt gréfdedie in Wasser. Die Tendenz zur

Aggregation der PEGPPQPEQ,-Blockcopolymere nimmt genauso wie im Wasser mit

*0\Warnheim, 1997; Zana, 1997.
51 Samii, Karlstrom et al., 1990; Samii, Karlstromaét 1991.
%2 Alexandridis and Yang, 2000; Yang and Alexandri@i300.
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steigender Temperatur zu. Dabei ist der Gyratiahgsader Unimere groéf3er, der Radius
der Mizellen sowie die Aggregationsnummer kleirisrdae in Wasser.

2.2.4 Ternares System Wasser - p-Xylol - Pluronig

Wird zu dem bindren Systemy® - Pluroni€-Polymer noch eine dritte Komponente zu-
gegeben, die mit Wasser nicht mischbar ist undeinsich das Blockcopolymer selektiv
l6sen kann, treten bei konstanter Temperatur atktian der Zusammensetzung neben
den in binaren Systemen gefundenen Strukturen eoesh Reihe von weiteren inversen
lyotropen fliissigkristallinen Phasen auf. Dabeideer als dritte Komponente haufig para-
Xylol (p-Xylol)>® oder auch andere hydrophobe L&sungsmittel wie rRutaoder
Propylenglykot” eingesetzt.

In Abb. 2.10 ist das Phasendiagramm des ternarstel@y DO - p-Xylol - amphiphiles
Blockcopolymer PEQPPQPEQg bei T = 25°C dargestellt. Im System Wasser -
Blockcopolymer findet man mit steigender Blockcomoérkonzentration die mizellare
Phase L, die kubischePhase 4, die normale hexagonale Phaseq, tsowie eine
bikontinuierliche  kubische Phase ..V Bei einer weiteren Erh6hung der
Blockcopolymerkonzentration erhalt man dann ein@3gr ausgedehnte lamellare Phase
(L), die sich bis zu 15 Gew. % p-Xylol erstreckt, umeé die hexagonale Phase eine opti-
sche Anisotropie aufweist. Im System p-Xylol - Btoopolymer erstreckt sich tGber den
gesamten Konzentrationsbereich eine invers mizelldr-Phase, in  der die
Blockcopolymmolekile monomer in p-Xylol gelést sinth dieser Phase wird die
Mizellbildung durch die Zugabe von Wasser induziért Dreikomponentensystem treten
zwischen der lamellaren )- und die invers mizellare {)-Phase mit steigender p-Xylol-
Konzentration die invers kubisch bikontinuierlicRbase Y, gefolgt von einer invers he-

xagonalen Phase;Hind einer invers kubischen Phagauf.

53 Alexandridis, Olsson et al., 1998.
54 lvanova, Lindman et al., 2000.
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PEO,,PPO, PEO,,

H,O0 2 40 60 80 p-Xylol

Abb. 2.10: Phasendiagramm des terndaren Systen® D p-Xylol - Pluroni€-Triblockcopolymer
PEOPPQ.PEQ, bei 25°C°. Auf der Wasser - Blockcopolymer- Seite findet nmit steigender Block-
copolymerkonzentration die Phasef L, Hi, V4, L, Va, Lo. Entlang der Ol - Blockcopolymer- Seite streckt
sich die L,-Phase. Die Buchstaben stellen die verschiedenaseRhdar. L = isotrope wasserreiche
(mizellar)-, | = kubische (o/w)-, H = hexagonale-; ¥ = kubisch bikontinuierlich-; k. = lamellare-,
V, = invers kubisch bikontinuierliche(w/0)-;,i# invers hexagonale-,|= isotrope polymerreiche Phase.
Das isotherme Phasenverhalten des Systei@s-[P-Xylol - amphiphiles Blockcopolymer
PEQPPQPEQ weist somit ein reichhaltiges Phasenverhalteradaiflie meisten terna-
ren Tensidsysteme. Diese Reichhaltigkeit ist aaf $ymmetrie des Blockcopolymers zu-
riickzufithren. Es wurde auRerdem gefunifledass sich Ol-in-Wasser-Strukturen ausbil-
den wenn die Anzahl an hydrophilen Polymerblockg gnd3er als die der hydrophoben
Polymerblock ist, bilden. Inverse Strukturen (ure diydrophile Komponente gekrimmte
Strukturen) bilden sich dementsprechend wenn diezaBAh an hydrophoben
Polymerblocken grol3er als die der hydrophilen Peljptocke ist. Theoretische Ansatze,
die solche ternare Systeme beschreiben wurdentbergiwvickelt. So wurde beispielswei-
se das Phasenverhalten des Systems Wasser - p-X§©0:PPQPEQ; von Xu et al

%5 Alexandridis, Olsson et al., 1998.
% Svensson, Olsson et al., 2000.
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berechnet.

Alle Mikrostrukturen, die in den Blockcopolymer-Liisgen auftreten kénnen, sind in
Abb. 2.11 dargestefft Dabei sind die PPO-Blocke fett markiert. Die lawbzw. gelben
Domanen reprasentieren das Wasser bzw. das OL.liNks nach rechts und oben nach
unten findet man mit zunehmender Blockcopolymer-#@riration die Phasen,Ll;, Hy,
V1, La, Vo, Ha, 12, Lo.

; %
\L\ 3
Normale Mizelle:L, Kubische mizelle:l, Normal hexagonal:H
23
S S(%G \%\
gJ U5
J?
Normal bikontinuierlich kubisch:V 4 Lamellar:L 4 inverse bikontinuierlich kubisch:V,
inverse hexagonal:H Inverse kubische mizelle:} inverse Mizelle:L,

Abb. 2.11: Schematische Darstellung aller Mikrdstieen, die in dem binaren System,H -
Blockcopolymer bzw. in dem ternaren® - Ol - Blockcopolymer vorkommen kénr&nDabei sind die
PPO- Blocke fett dargestellt, Isteht fiir isotrope wasserreiche- (mizellag¥, kubische (o/w)-, k= Hexago-
nale-, V4 = bikontinuierlich kubische-, .= lamellare-, \ = inverse bikontinuierlich kubische- (w/0)-,

inverse hexagonale = isotrope polymerreiche Phase.

2.2.5 Blockcopolymer/Tensid-Mischungen in Wasser

Blockcopolymer/Tensid-Mischungen in Wasser spigferielen industriellen Anwendun-

gen wie z.B. im Bereich Kosmetik, Pharmazie, Nabamittel-, oder Reinigungsmittel

" Guo, Hou et al., 2002.
%8 Svensson, 2000.
%% Svensson, 2000.
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eine wichtige Rolle. Im Folgenden wird ein kurzebdiblick tiber das Verhalten von Di-
und Triblockcopolymer/Tensid-Mischungen in verdi@mtwassrigen Lésungen darge-
stellt. Das Verhalten von Polymer/Tensid-Mischungenbei hoheren

Polymerkonzentration&8Awird hier nicht behandelt.

Im Falle von Diblockcopolymeren konnBronsted et af* zeigen, dass bei der Zugabe der
ionischen Tenside Natriumdodecylsulfat (SDS) bzetyipyridiniumchlorid (CPC) zu

einer wassrigen Losung von Polystyrol-b-Poly(ethgbad) (PS-PEO), verschiedene
Mischaggregate ausgebildet werden kbnnen. Diesendggregate nannten sie Mischmi-
zellen, mizellare Cluster und supermizellare AggtegWerden zu einer mizellaren L6-
sung von Polybutadien-b-Polyethylenoxid (PB-PEQjisoh&? oder nichtionische Tensi-

de®® hinzugefiigt, so findet man einen Ubergang zu sgttéen Mizellen.

Eine Reihe von Untersuchungen, die sich mit demfli&a von Tensiden auf
Triblockcopolymere des Typs PE@PPQPEQ, befassten, zeigte, dass alle Tenside (ioni-
sché&* und nonioniscH®) stark mit dem Polymer wechselwirken. So findenmiaabh&n-
gig vom benutzten Blockcopolymer ahnliche Ergelmig3i Temperaturen unterhalb der
cmt liegen die Blockcopolymere als Unimer vor. OQtadp der cmt bilden sich mit zuneh-
mender Tensidkonzentration Mischmizellen. Durch4ligabe von Tensid, wird die Agg-
regationstemperatur erhdht. Mit zunehmender Tewosigkntration verschwinden die
Blockcopolymer- Mizellen zugunsten von Polymer/Tidndlischaggregaten mit kleinerer
GroRe. Dabei nimmt die Anzahl der Blockcopolymerakdle in diesen Mischaggregaten
ab, wahrend die Anzahl der Tensidmolekiile zuninibaitse Mischaggregate werden bei
hoherer Tensidkonzentration, so Kklein, dass sie eijsw nur noch ein

Blockcopolymermolekiil enthalten.

2.3 Amphiphile Blockcopolymere in Mikroemulsionen: ,, efficiency
Boosting

Der weitverbreitete Einsatz von Mikroemulsionerdar Technik scheitert bisher an der zu

groRen Menge an Tensid, die zur Solubilisierung @brund Wasser notwendig ist. Eine

¢ Zhang and Eisenberg, 1995.

®1 Bronsted, Chernyshov et al., 2001.

62 Egger, Nordskog et al., 2000; Nordskog, Egget.e2@03.

%3 Zheng and Davis, 2000.

% Almgren, Vanstam et al., 1991; Hecht and Hoffmar894; Hecht, Mortensen et al., 1995.
% Couderc, Li et al., 2001.
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Lésung dieses Problems kénnte der \®imey et af® kirzlich entdeckte Efficiency
Boosting-Effekt liefern. Danach kann die Effizienz eineskiemulsionssystems schon
durch einen vergleichsweise kleinen Zusatz an apilen Blockcopolymer stark erhoht
werden. Die eingesetzten amphiphilen Blockcopolymgind dabei Diblockcopolymere
des Typs Poly(ethylenpropylen)-co-Poly(ethylenoxXi@EPx-PEOYY. Die Struktur ist in
Abb. 2.12 dargestellt. Die Indizes x und y gebenrdblare Masse der einzelnen Blocke in

kg/mol an, m und n die Anzahl an Monomereinheiten a

%CHZ'CH'CH 2'CH2 OCHZ'CHZ OH

CH3 m

PEPx-PEOY

Abb. 2.12: Schematische Darstellung eines amplaphiDiblockcopolymers der Zusammensetzung
PEPx-PEQy. Die Indizes undm geben die Anzahl der Monomereinheiten wieder. @masse der ein-
zelnen Blocke wird alg undy in kg/mol angegeben.

Um die Effizienzsteigerung verschiedener Systemgleiehen zu kdnnen, wurde der so-
genannte Efficiency BoostingFaktor fg

fo="0—*+—-"1. Gl. 2.8

eingefuhrf®. Dabei istY, die Amphiphil-Konzentration amX -Punkt des Basissystems

ohne Polymer,y die Amphiphil-Konzentration amX -Punkt des effizienzgesteigerten

Systems und der Massenbruch an Polymer bezogen auf die Gesas¢naa Tensid und
Polymer. Derfg-Wert gibt also an, um wieviel effizienter die Mdemulsion mit Polymer
gegeniber derjenigen ohne Polymer ist. So konnzeigewerden, dass dé&-Wert mit
der Polymerkonzentration, mit der Grof3e des Polploeks und mit der Kettenlange des

eingesetzten Ols anstélyt

Durch den Einsatz von Blockcopolymeren kann marhalie Ausdehnung der lamellaren

% Jakobs, Sottmann et al., 1999; Jakobs, 2001.

7 Allgaier, Poppe et al., 1997; Poppe, Willner et 2997.
%8 Jakobs, Sottmann et al., 19909.

% Jakobs, 2001.
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Phase steuern. Wahrend bei kleiner Polymerkonzerirdie lamellare Phase unterdriickt
werden kann, treten bei gréRerer Polymerkonzentrateben der lamellaren Phase noch
lyotrope Mesophasen wie die hexagonale Phagseimtd H auf. Die Wahl des Ausgangs-

systems sielt also eine entscheidende Rolle bemsaEs von Blockcopolymeren. Ist das

Basissystem zu ineffizienty(= 0.40) bewirkt das Blocopolymer keine Effizienigézung,

da das Polymer nicht mehr genug Platz hat um siatie Wasser- und Ol-Doménen der

Mikroemulsionssystem einzulagern und deswegen mctite Grenzflache kann.

2.4 Eigenschaften des amphiphilen Film

Die Mikrostrukturierung von komplexen Fluiden wieBz Mikroemulsionen lasst sich
durch die Kriimmung des amphiphilen Films beschréfbeDieser Film wird dabei als
dinne Platte betrachfét Um die lokale Kriimmung dieser Platte zu defimereerden

zwei Hauptkrimmungsradien=l/c; und & = 1/c, die umgekehrt proportional zu den

Hauptkrimmunge; undc; sind, eingefihrt.

Abb. 2.13: Schematische Darstellung einer Sattédistmuktur. Eingetragen sind die Krimmungsradign
undr,’2

Die in Abb. 2.13 dargestellte Sattelpunktstruktlie eine bikontinuierliche Struktur repra-
sentiert, zeigt beispielhaft die Definition der &én Krimmung Uber die Hauptkrim-

mungsradien;rund b.

Dabei gibt das Vorzeichen der Hauptkrimmungen dahtRng der Krimmung an. Im

Allgemeinen wird der amphiphile Film durch seingtiare Krimmung

0 Strey, 1994.
" Helfrich, 1973..
2 Evans and Wennerstrom, 1994.



36 Grundlagen

H :%(cl+cz) @l. 2.9

und seinésaulsche Krimmung
K=cc Gl 2.10

definiert. Definitionsgeman ist positiv wenn der Tensidfilm sich um das Ol kriimuntd
negativ wenn es sich um das Wasser krimmt. Flddigtkrimmungen;aind die daraus
resultierende Krimmungen H und K gilt im Fall
« von kugelférmigen Tropfchercy = c, =r*; H = r! und K> 0 mitr = Radius der
Kugel
« von zylinderférmige Strukturem; =0; ¢, =r,™%; H = Y%c,und K = 0
* von Sattelpunktstrukturei; = - ¢;; H=0 und K<0

* von lamellaren Strukturenci =c,=0;H=0und K=0

In Abb. 2.14 ist die Temperaturabhangigkeit dertlerién KrimmungH und der Haupt-

krimmungert; dargestellt.

.

G H G

H,c, ¢,
o

N
w
N

oder

Abb. 2.14: Gang der Krimmungen eines nichtionisa@maphiphilen Films mit der Temperatur. Mit Annahe-
rung an das Dreiphasengebiet nehmen sowohl dietki@mpmungen cund ¢ als auch die mittlere Kriim-
mungH in erster Naherung linear mit der Temperatur aled ist die mittlere Krimmung b&i= T, und

H = 0. Bei weiterer Temperaturerh6hung wechselt\dazeichen der Krimmungen, ihr anndhernd linearer

Verlauf bleibt erhaltefinacH?).

Wie Strey durch Kleinwinkelneutronenstreumessungen (SANS-Messyngm System

3 Strey, 1992.
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H,O - n-Oktan - G.Es zeigen konnte, variiert die mittlere Krimmung des TeHiisis
linear als Funktion der Temperatur nathk: c(T-T)’%. Aus dem Vorliegen von o/w Zylin-

dern bei T, mit cz(T,):O hat er ebenfalls eine lineare Temperaturabhangigleh n
C, = c('l'I —T) und analogc, = ¢(T, - T @angenommen. In diesen Ausdrucken dgster

Temperaturkoeffizient der Krimmung.

Mit dem in Abb. 2.14 gezeigten Verlauf der Hauptkrimgmmals Funktion der Tempera-
tur kann man die Anderung der Mikrostrukturen verstelBai.niedrigen Temperaturen
sind die Krimmungerc, H und K positiv was fir mizellare Strukturen spricht. Der
Tensidfilm krimmt sich um das Ol; das bedeutet, dasZustand_2das Ol mizellar in
Wasser gel6st ist Bei Erhdhung der Temperatur sinkt dat @Wér Krimmung annéhernd
linear und es entstehen elongierte Tropfchen. Bei dep@&eaturT,, an der die Krimmung
c; = 0 wird, werden Zylindrische Strukturen gebildet. Beieichen vorT = T, nimmt H
den Wert Null an. Da gleichzeitig = -c; gilt, ist die Mittelphase des Dreiphasenzustands
bikontinuierlich strukturiert. Mit einer weiteren Temperarhéhung nehmen die Krim-
mungen negative Werte an. Das Tensid krimmt sich asn\Wasser und es entstehen
Wasser-in-Ol-Mizellen. Im Bereich der einphasigen Mikroksion erfolgt diese Variation
der Struktur ohne Phasentibergang kontinuierlich. Dattibaus findet man flissigkristal-
line Phasen mit lamellarer, hexagonaler oder kubisclhietostruktur.

Diese Strukturen wurden mit verschiedenen Streumethdeestatistischen und dynami-

schen Lichtstreuurld der Kleinwinkelneutronen- und Rontgenstreu(fhigit NMR

" Strey, 1994.
> Berne and Percora, 1976; Hellweg, Brulet et 8I0®
"6 Glatter and Kratky, 1982; Chen, Chang et al., 1Sfey, 1992.
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i Wasser-in-Ol

v

Abb. 2.15: Schematischdi(y)-Schnitt durch das Phasenprisma eines Systes@s -HOI - nichtionisches
Tensid. Dargestellt sind die Mikrostrukturen im Biasengebiet, alls Mit zunehmender Temperatur findet
man einen Ubergang von Ol-in-Wasser-Strukturen, idemellare- oder bikontinuierliche Strukturen zu

Wasser-in-Ol-Strukturen.

-Selbstdiffusionsmessungérsowie mittels Transmissionselektronenmikrosk&pitarak-
terisiert. In Abb. 2.15 sind die in Einphasengebigtratende Mikrostrukturen in Abhan-

gigkeit von Tensidkonzentrationund der Temperatur schematisch dargestellt.

2.4.1 Biegeelastizitat des amphiphilen Films

Der amphiphilen Film lasst sich anhand ddslfrich’schen Ansatzes folgendermaf3en

energetisch beschreitfn
Hy = jd{%(cl +c, = 26, ) +;clc2] (Gl. 2.13

Diese Gleichung gibt die biegeelastische EnergieRpégheneinheit eines Films wieder.
Dabei stellen S die Flache des amphiphilen Filmsind ¢ die Hauptkrimmungen und ¢
die spontane Krimmung, die der Film ohne &ufRere Esdlasmnehmen wirde, dar. Die
Konstantex und k¥ werden in der Literatur alsbgnding moduldsund ,saddle play

modulu$ bezeichnet. In der deutschen Literatur sind dieeB#mungen Biegesteifigkeft

" Strey, 1992.

"8 Lindman and Olsson, 1996.

9 Jahn and Strey, 1988; Burauer, 2001; Burauer,dBesket al., 2003.
8 Helfrich, 1973.
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und Gaul3’schedodul* verbreitet. Wahrend die Konstant& die Energie beschreibt, die
notwendig ist um die Krimmung des amphiphilen Filmgsgehend von der spontanen
Krimmung ¢ zu verandern, beschreil® die Energie, die bei der Topologieanderung

notwendig ist.

Dieser Ansatz kann zwar fir den Fall dagss=cc, also fur Kugeln oder die lamellare
Struktur angewendet werden. Er versagt aber bei der \&agedikontinuierlicher Struk-
turen, da er fur solche Strukturen keine minimale Heengorhersadt. Um die
bikontinuierliche Mikroemulsion zu beschreiben, musiéser Ansatz erweitert bzw. mo-
difiziert werden. So finden sich in der Literatur untefsdliche Ansatz& von denen einer
die thermischen Fluktuationen des amphiphilen Fibesicksichtigt. Lasst man z.B. die
thermischen Fluktuationen in der lamellaren Phasesauweicht der Wert der Haupt-
krimmungen o6rtlich und temporar von null ab. Bei stedge Amplitude der Fluktuatio-
nen bilden sich dadurch Passagen zwischen den leameftid es kommt schlie3lich zur
Ausbildung einer bikontinuierlichen Struktur. Diese lElationen lassen sich durch biege-

elastische Konstante die von der Doméneng&&ehangig sind, beschreilf&nSo gilt

akgT 13
=K- I Gl.2.1
K(E) « 41T n Ve /a. ( 2
und
— — akgT 1

= [ . Gl.2.1
K(E) K+ 41 " V. /a. ( 3

Hier ist vc das Volumen eines Tensidmolekils,die Kopfgruppenflache des Tensids;
a =3 unda =-10/3.

2.4.2 Einfluss von Blockcopolymeren auf den amphiphilen fm

Amphiphiler Film

Der Einfluss eines Polymers auf den amphiphilen Filnmigrster Linie abhangig von der
Art der Wechselwirkungen, die das Polymer mit dem Féimgeht’. Liegen repulsive
Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und der Oberfldeeeamphiphilen Films vor,

bildet das Polymer die sogenanntaushroom+Konformation (siehe Abb. 2.16aBei

8 Morse, 1994; G. Gomper, 1998.

%2 Golubovic, 1994; Morse, 1994; Morse, 1997.

8 peliti and Leibler, 1985; Morse, 1994; Morse, 1997 Gomper, 1998.

8 Hiergeist and Lipowsky, 1996; Lipowsky, 1997; Lipsky, Dobereiner et al., 1998.
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kleinen Polymerkonzentrationen, findet keine Polymerselrwechselwirkung statt, so
dass die GroRRe desnushroorth mit der Grof3e des freien Polymers verglichen werden
kann. Es gilt dann

ROaN" . (Gl. 2.14

a stellt dabei die Persistenzlange des Mononiémrdie Anzahl der Monomereneinheiten.
Der Griossenexponemntnimmt der Werty = 1/2 fur ideale Ketten und= 3/5 fir gute L6-

sungsmittel® an.

Im Fall attraktiver Wechselwirkungen zwischen Polymerd uder Oberflache des
amphiphilen Films liegt das Polymer eher flach auf deim (,pancaké, siehe Abb. 2.16
b), so dass die Grenzflache zum Polymer gekrimmt isgtseDForm ist aber wegen der
niedrigeren Entropie und der sterischen Absto3ung im I¥ierg zum mushroor un-

wahrscheinlich.

Abb. 2.16: Konformation eines Polymers auf dem aipigiten Film: ,mushrom a) und ,pancake b). ¢) und
d) zeigen exemplarisch die Konformation eines Dikidzw. eines Triblockcopolymers.

Die Konformation in den Abb. 2.16 a) und b) gelten nuriiider Grenzflache verankerte
Homopolymere Anhand SANS-Messungen mit Kontrast-Variafionwurde bewiesen
dass Diblockcopolymere mit repulsiven Wechselwirkungavischen den einzelnen

Polymerblocken und dem amphiphilen Film gegenibezheg mushrom auf beiden

8 Lipowsky, Dobereiner et al., 1998.
8 Endo, Allgaier et al., 2000; Endo, Mihailescu let 2001.
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Seiten der Membran bilden. Fir die BE®PQ,PEQ,-Polymere gilt eine hufeisenformi-
g€’ Anordnung des Polymers in der Grenzflache als wahrdatteiabei sind die aulie-
ren hydrophilen Blocke zur wassrigen Domane und diephgen PPO-Blocke zur

Oldomane hin ausgerichfétAbb.2.16 c, d) zeigen diese beiden Anordnungen.
Biegeelastizitat

Der Einfluss eines auf der Seite des amphiphilen Fierankerten Polymers auf die
biegeelatischen Konstanten wurde \diergeistund Lipowskyberechnéf. Daraus ergibt
sich, dass die Biegefestigkeit des amphiphilen Fihiobt nur von der Gro3e und Struktur
des Blockcopolymers sondern auch von der Bedeckungberfliche des amphiphilen
Films durch die Polymerbldcke (Packungsdichte) abha&igtDiblockcopolymere gfff.

T .
Ket :K+E(1+gjo(Rw+Ro) (Gl. 2.15
und
Eeﬁ=E—%o(Rj+R§) (Gl. 2.18

Unter Berucksichtigung der thermische Fluktuatmit;

_ KT T 2 2)_3KT, &
Ko (E) =K +E(1+EJO(RN +R2) > (Gl. 2.17
und
ey KT o o) 10KT €
e (€)=K~ o(R; +R2)+ o (Gl. 2.18

Hier sindk und k die biegeelastischen Konstanten der reinen nudtitftierenden GE,-

Membran undR.qy o der "end-to-ent+Abstand des jeweiligen Polymerblocks im Wasser

bzw. Ol. Die Packungsdichteder Polymere ergibt sich aus

0= p N, M2 P2 = b tN, M, . (Gl. 2.19

R )

Dabei istt die Dicke des amphiphilen Filmsl,, das Molekulargewicht der Polymerkette,

Na die Avogadro Konstantg, die Dichte undp, der Volumenbruch des Polymers. Diese

8" Schmolka, 1977.
8 Hiergeist and Lipowsky, 1996.
8 Endo, Allgaier et al., 2000.
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Gleichungen gelten nur fur den Fall einer homogeml&ueckung d.h. bei kleinen
Polymerkonzentrationen. Bei grol3eren Polymerkomagohen werden die Poly-

mer/Polymer-Wechselwirkungen starker, so dass idigeelastischen Konstanterund K

hangen nicht mehr linear von der Packungsdioider Blockcopolymere abhangen.
Krimmung

NachLipowskykann das Polymer nicht nur die Biegefestigkeitdgsn auch die spontane
Krimmung des amphiphilen Films beeinflusSen welcher Weise das Polymer die spon-
tane Krimmung beeinflusst hangt davon ab, ob dieha&wirkung zwischen Polymer
und Tensidfilm attraktiv oder repulsiv ist. Ist sepulsiv, so gilt fiir die Anderung der mitt-

leren Krimmung
AH ~IRWO. (Gl. 2.20
W

Dieser Ausdruck lasst sich na@ompperfiir den Fall des Diblockcopolymers erweit&rn
So qilt

1 [t kT
AH :——\/:Lo - . (Gl. 2.2)
ArNG (R, -R,)
Stabilitat der lamellaren Phase und ,Efficiency Bating*“

Die Stabilitéat der lamellaren Phase hangt von derchd die Fluktuationen verursachten

Defekten der Struktdf und damit vom Wert der biegeelastischen Konstantab. Dem-

zufolge ist die lamellare Phase stabil, wenn fiir dlensidmassenbruch

@, 2 (p::,i exr{? kKTj (Gl. 2.22
- Kg

gilt. Dabei ist a. = 5/3 unctzf’i =1. Wenn man also zu kleineren Tensidvolumenbrtichen

geht, kommt es zur Ausbildung von Passagen zwiscdaeenbenachbarten Wasser- und
Oldoméanen und damit auch zur Ausbildung der bikanérlichen Phase. Mit Hilfe von
Monte Carlo Simulationen, haberGompper et ai® gezeigt, dass die Stabilitat der

bikontinuierlichen Phase parallel zur Stabilitat temellaren Phase lauft. Daher kann die

% Lipowski, 1997; Lipowsky, Dobereiner et al., 1998.
1 Gompper, Richter et al., 2001.

2 Golubovic, 1994; Morse, 1994; G. Gomper, 1998.
% G. Gomper, 1998.
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Gleichung 2-22 auch zur Vorhersage der Stabilitit lmkontinuierlichen Phase benutzt
werden. Kombiniert man die Gleichungen 2.16 un@ 2@ ergibt sich Gl. 2.23

@, = @, expl-=0(R} +R?)] (GI. 2.23)
die, den gfficiency BoostingEffekt des amphiphilen Blockcopolymers in Mikroatsio-

nen vorhersagt. Hier igf der Volumenbruch an Tensid im amphiphilen Film dgigen

Systems am Fischschwanzpunkt. Etergibt sich ein Wert vom/5™. Dieser Betrag wird
wie Untersuchungen vorMiiller et al®® gezeigt haben, nur bei gleichmaRiger

Polymerbedeckung, erreicht.

° G. Gomper, 1998.
% Miiller, 2003.



Der Zusatz einer kleinen Menge Diblockcopolymer dgps Poly(ethylenpropylen)-co-
Poly(ethylenoxid) (PEPx-PEQy; X, y geben die GrdBeeinzelnen Bldcke in kg/mol an)
bewirkt eine enorme Effizienzsteigerung in Mikrodsionssystemen. Dieser vaiakobs

et al’ entdeckte sogenannt®qosting“-Effekt, ermdglicht eine drastische Senkung des
Tensidbedarfs und lasst dadurch Mikroemulsionervigie technische Anwendungen at-
traktiver erscheinen. Allerdings sind Diblockcopolgre des Typs PEPx-PEOQOy technisch
schwierig herzustellen und daher sehr teuer. Dalegden in dieser Arbeit alternative
Blockcopolymere deren Herstellungsprozess wenigévendig ist auf ihren Einfluss in
Mikroemulsionssysteme hin untersucht. AussichteeeiiKandidaten sind Poly(alkylen
oxid)-co-Poly(ethylenoxid) (PAOx-PEOy) und die imeken technischen Anwendungen
eingesetzten PlurorfieTriblockcopolymere (PEGPPQPEQ,; m, n geben die Anzahl an
Mononereinheiten an). Die Ergebnisse der Untersugén werden in den folgenden Kapi-

teln vorgestellt.

! Jakobs, Sottmann et al., 1999; Endo, Allgaiet.eR800; Jakobs, 2001.



3 Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) (PAOxX-PEQy)
Diblockcopolymere

Aufgrund ihres ahnlichen molekularen Aufbaus winghachst der Einfluss der PAOXx-
PEOy-Polymere (Strukturformel sielbb. 2.7 Seite 23) auf das Phasenverhalten von
Mikroemulsionssystemen gezeigt und diskutiert. Bi@®lymere wurden voHerrn Dr.
Allgaier aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Richter (Fowsgszentrum Jilich) syntheti-
siert und zur Verfigung gestellt. In diesem Kapiteld zunéchst der Einfluss der Polyme-
re auf das Phasenverhalten untersucht. Anschlie@enden die Ergebnisse anhand der

Beschreibung des Einflusses der Polymere auf dgxhigimilen Film diskutiert.

3.1 Phasenverhalten

Den Einfluss der PAOx-PEOy-Polymere auf das Phagéaiten von Mikroemulsionssys-
temen wurden anhand varfy)-Schnitten durch das Phasenprisma charakterisierer-
sucht wurden der Einfluss der Variation des Polwntmils in der Polymer/Tensid-
Mischung und der Einfluss der Struktur des hydrdy@moBlocks. Zudem wurde untersucht

welchen Einfluss das verwendete Ol auf die Effiz&taigerung des Blockcopolymers hat.

3.1.1 Variation des Polymeranteilsd

Zur Charakterisierung des Effektes, den diese BKaopolymere auf das Phasenverhalten
haben, geht man von einem gut bekannten SystemHp@NaCl -n-Dekan - GoE4 bei

@ = 0.50 unck = 0.001 aus, und ersetzt schrittweise das Tensichddas zu charakterisie-
rende amphiphile Diblockcopolymer. Die kleine Mergg@z wurde zu dem System zuge-
geben um die durch eventuell vorliegende ionisckeulfeinigungen im Polymer verur-
sachten hydrophoben Wechselwirkungen zu minimieBarispielhaft zeigt Abb. 3.1 den
Einfluss des Polymers Poly(butylenlenoxid)-co-Pellgglenoxid) (PBO10-PEO10) auf
das Phasenverhalten des Basissystems.
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H,0/NaCl - n-Dekan - C,,E /PBO10-PEO10
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Abb. 3.1:T(y)-Schnitte des Systems®/NaCl -n-Dekan - GoE4/PBO10-PEO10 bep = 0.50,6 = 0.001 und
unterschiedliche®. Mit steigendem Polymerantélin der Tensid/Polymer-Mischung, nimmt die Effizzen

zu. Aufgrund der starken Lichtstreuung bei kleiff@msidmassenbriichen in dem Systemdmwit0.15, konn-

te der X -Punkt nur extrapoliert werden. AuRRerdem treterEimphasengebiet zusatzliche flussigkristalline
Phasen wie die lamellare Phasgeuind die sehr wahrscheinlich hexagonale Phase gu€jungefillte Sym-
bole).

Das Phasenverhalten des polymerfreien SystemsrfiDlezu-Wasser-plus-Ol-Verhaltnis

von ¢ = 050 ist im obersten Phasendiagramm von Abb.Z8isehen. Darin erkennt man

das typische Phasenverhalten eines nichtioniscleasids. DerX -Punkt dieses Systems
ohne Polymer liegt bei einem Tensidmassenbruch yen 0.131 und einer Phasen
inversionstemperatur vol = 3065 C. Bei héheren Temperaturen, d.h. oberhalb der Pha
sengrenze 1 - 2) koexistieren eine Wasser-in-Ol-Mikroemulsion uethe Wasser-
Exzess-Phase2(). Entsprechend findet man unterhalb der Phasengréh- 1), d.h. bei

tieferen Temperaturen eine Ol-in-Wasser-Mikroenauisund eine Ol-Exzess-Phase. (2
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Bei Tensidmassenbrichen vgrx 0.23 tritt im Einphasengebiet eine lamellare PHase
auf. Ersetzt man 5 % des Tensids durch das PolipB&10-PEO104 = 0.05) so ernied-
rigt sich der Tensidmassenbruch am Fischschwanzmamky = 0.131 aufy = 0.087 vor.
Dieser Trend setzt sich mit weiterer Zugabe an Rehyfort. So liegt deiX -Punkt in dem
System mitd = 0.126 beiy = 0.042 undT = 31.28°C. DerX -Punkt hat sich somit im
Vergleich zum Ausgangssystem ulty = 0.088 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen und
leicht zu héheren Temperatureﬂf= 0.63°C verschoben. Bis zu diesem Polymermassen
bruch bleibt die Lage der lamellaren Phase nahenteréndert. Bei einer weiteren
Erh6éhung der Polymerkonzentration adif= 0.15, treten zusatzlich bei niedrigeren
Tensidmassenbriichen nebeneinander zwei flissigknst Phase auf. Eine verdinnte
lamellare, die sich bis zu kleinergnWerten ausdehnt und bei héheren Temperaturen eine
flussigkristalline Phase (LC), die ebenfalls ogtismisotrop ist. Vergleichbare Messungen

von Frank et al* an den Systemen des Typs(H- n-Dekan - PEPX-PEOy deuten darauf

hin, dass es sich bei dieser flussigkristallineagehum eine invers hexagonal strukturierte
Phase (b handelt. Die Phasengrenzén- 2 und 2 — 1 konnten aufgrund der starken
Streuung (die Probe erscheint optisch trib und urcBlicht rot) nur bis zu einem Tensid-
plus-Polymermassenbruch vgre 0.04 bestimmt und deX -Punkt nur extrapoliert wer-
den. Dabei ist die starke Streuung der Probe naghC N(An)’r®zum einem auf die

GroRen der Ol- und Wasserdoménen und zum andeffedeaen Unterschied im Bre-

chungsindex &n) zurickzufuhren. Da bei kleineren Tensidmassettiailyg, die Doma-
nengréRe zunimmtr(dy™), wird die Streuintensitat mit abnehmendgrmmer gréRer.
Betrachtet man zudem die Form der Phasengrenzeféllsauf, dass sich die obere

Phasengrenzé — 2 bei htheren Polymerkonzentrationén=0.126 undd = 0.15) ver-

zerrt.
3.1.2 Polymervariation

Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid)PAO10-PEO10

Im né&chsten Schritt wurde der Einfluss des hydrbghoBlocks auf die Starke des

"efficiency BoostingEffekts und die Temperaturlage desé -Punktes untersucht. Dazu

wurde wieder ausgehend vom SystepOHNaCl -n-Dekan - GoE4 schrittweise der Anteil

! Frank, 2004.
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des Polymers in der Polymer/Tensid-Mischung erhdhttersucht wurde neben dem
bereits gezeigten Einfluss des PBO10-PEO10-Polyndes Einfluss der Polymere
Poly(hexylenlenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) (PHO10®H) und Poly(oktylenlenoxid)-
co-Poly(ethylenoxid) (POO10-PEO10). Bei dieser ¥@on des hydrophoben Blocks von
PBO lber PHO zu POO wird der Block zunehmend hyasbpr wodurch die
Amphiphilie des Blockcopolymers systematisch zunetsollte.

Abb. 3.2 zeigt die Phasendiagramme der Systep@NaCl - n-Dekan - GoE4/PBO10-
PEO10,PHO10-PEO10 und POO10-PEO10 et 0.50 unce = 0.001 furd-Werte zwi-
schend = 0.00 und = 0.15. Alledrei Systeme zeigen den gleichen Trend. Das Phasenv
halten aller Systeme verschiebt sich mit zunehmanéateil des Polymers in der Ten-
sid/Polymer-Mischung zu niedrigeren Tensidmassearitani. Allerdings ist die Effizienz-
steigerung bei gleichem Antadl des Polymers in der Polymer/Tensid-Mischung fis da
am wenigsten amphiphile Polymer PBO10-PEO10 am tgnml3wahrend sie fir das
amphiphilste Polymer POO10-PEO10 am kleinstenSetist der X -Punkt des Systems
mit PBO10-PEO10 bed = 0.10 umAy = 0.072 vorgeriickt, wahrend sich d&r-Punkt
des Systems mit POO10-PEO10 kei= 0.10 nur umAy= 0.029 zu niedrigeren
Tensidmassenbriichen verschoben hat. Au3erdem rettitbei genauer Betrachtung der
Phasendiagramme fest, dass die Phaseninversioressmp mit steigender
Polymerkonzentration, im System mit PBO10-PEO16hkezunimmt, in dem System mit
PHO10-PEO10 nahezu konstant bleibt und in dem Bysté POO10-PEO10 abnimmt.
Diese Beobachtungen werden im Abschnitt 3.2 nais&utiert.
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H,0/NaCl - n-Dekan - C, E /PAO10-PEO10
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Abb. 3.2:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GoE4/PAO10-PEO10 bep = 0.50,6 = 0.001 fur
4 = 0.00 bis 0.15 Alle Systeme zeigen mit steigendem Polymerardtéil der Polymer/Tensid-Mischung,
eine Effizienzzunahme. Fir eine bessere Veransichaulg wurde der Existenzbereich der lamellarersPha

nicht dargestellt.
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Aufgrund der starken Effizienzsteigerung zeigte das System pD/NaCl - n-Dekan -
C10E4/PBO10-PEO10 bed = 0.15 (siehe Abb. 3.1) eine ausgedehnte verdlantellare
Phase sowie eine weitere wahrscheinlich invers genal strukturierte flussigkristalline
Phase (k) die sich beide bis zu niedrigeren Tensidmassmethien ausdehnten. Da in den
Systemen mit PHO10-PEO10 bzw. POO10-PEO10 der dfdbereich der verdinnten
flussigkristallinen Phase bei einem Anteil des Rays in der Polymer/Tensid-Mischung
von d = 0.15 sehr klein ist und weitere flussigkristadliPhasen nicht auftreten, konnte der
Anteil des Polymers in der Polymer/Tensid-Mischuagf & = 0.20 erhdht werden.
Abb. 3.3a) und b) zeigen die Ergebnisse dieser Untersu@mng

H,0/NaCl - n-Dekan - C |E /PHO10-PEO10 H,0/NaCl - n-Dekan - C  E /POO10-PEO10
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Abb. 3.3:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GoE4/PAO10-PEO10 mit a) PHO10-PEO10 und

mit b) POO10-PEO10 b&i = 0.20,¢ = 0.50, unct = 0.001. Bei diesem hdheren Anteil des Polymeicein

Polymer/Tensid-Mischung treten zusatzliche fliissgalline Phasen (LC) auf.

Bei diesem Anteil des Polymers in der Polymer/Témdischung & = 0.20) induzieren
auch die beiden PHO10-PEO10- und POO10-PEO10-Potyme Phasendiagramm des
Mikroemulsionssystems 4@/NaCl -n-Dekan - GoE4 eine lamellare Phase, die bis zu klei-
nen Tensidmassenbriichen stabil ist und anderagkiistalline Phasen (LC). So erkennt
man im System mit PHO10-PEO10 (Abb. a)3eine verdinnte lamellare Phase, die sich
mit der, bei hoheren Tensidmassenbrichen auftreteridmellaren Phase verbunden hat.
Unterhalb und oberhalb dieses Bereichs der koex#stden lamellaren Phasen treten wei-
tere flissigkristalline Phasen auf. Diese sind@nip und im Vergleich zu der lamellaren

Phase viskoser. Wie oben schon erwéhnt, deutenewdrgare Messungen mit Hilfe von



51 Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) (PAOx-BF) Diblockcopolymere

’H-NMR? darauf hin, dass es sich bei der oberhalb deiimaten lamellaren Phase auftre-
tenden flussigkristallinen Phase um eine mit inversagonaler Struktur @ihandelt. Die
unterhalb liegende flussigkristalline Phase begitatach eine hexagonale Struktur)(H
Rechts ist das Phasenverhalten des Systems miPdgmer POO10-PEO10, gemessen
unter denselben Bedingungen, dargestellt (Abb.b3.3Man erkennt hier, dass die ver-
diinnte lamellare Phase sich noch nicht mit dethbaeren Tensidmassenbriichen auftre-
tenden lamellaren Phase verbunden hat. Bei nigdngEéemperaturen, unterhalb der ver-
dinnten lamellaren Phase findet sich eine weitéssifjkristalline Phase (LC), die mit der

unteren PhasengrenZ- 1 zusammenst63t und wahrscheinlich von hexagonadturN

(H,) ist. Das Phasenverhalten bei kleineren Tensidemds&chen d.hy < 0.03 konnte in
beiden Systemen nicht ermittelt werden, weil dieben zu stark streuten. Aul3erdem tre-
ten bei tieferen Temperaturen und hoéheren TensisiEnésichen hochviskose isotrope

Bereiche auf, die auf mizellar kubische Struktunerdeuten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass nebenfidenEZsteigerung und der Tempera-
turlage der bikontinuierlichen Mikroemulsionen audie Stabilisierung der lamellaren
Phasen sowie das Auftreten weiterer fllissigkrisialPhasen systematisch von dem Anteil
0 des Polymers in der Polymer/Tensid-Mischung undAtde des Polymers abhangen. So
findet man im effizienten PHO10-PEO10-System dei 0.20 eine zusammenhangende
lamellare Phase wéhrend im nicht so effizienteneé®yanit POO10-PEO10 béi= 0.20
zwei getrennte lamellare Phasen beobachtet weketche Mesophasen oberhalb und
unterhalb der lamellaren Phase auftreten, entsehdat hydrophile/hydrophobe Charakter
des Blockcopolymers. So werden beim symmetrisctaynier PHO10-PEO10 beide he-
xagonalen Phasen ;Hund H ausgebildet. W&hlt man ein etwas hydrophoberes
Blockcopolymer wie POO10-PEO10, verschwindet diealgenale PhaseHvieder. Wird
das hydrophilere Blockcopolymer PBO10-PEO10 verweenoeobachtet man bé&i= 0.15

nur die hexagonale Phase. H
Poly(propylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid)PPOx-PEOy:

Das bisher Uberraschenste Ergebnis dieser Untensgclst, dass das am wenigsten
amphiphile Blockcopolymer PBO10-PEO10 die groRtdizEEinzsteigerung zeigt. Aus
diesem Grund wurde im nachsten Schritt der Einflusss Blockcopolymers
Poly(propylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) (PPO10-PEQlauf das Phasenverhalten des

2 Frank, 2004.
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Systems HO/NaCl - n-Dekan - GoE4 bei @ = 0.50 unde = 0.001 untersucht (siehe
Abb. 3.4). Wegen der dhnlichen Natur beider Blagkeiner Unterschied in der Hydrophi-
lie bzw. Hydrophobie) kann man annehmen, dass B@4¥PEOy-Blockcopolymere einen

relativ kleinen amphiphilen Charakter besitzen.

H,O0/NaCl - n-Dekan - C, E,/PPO10-PEO10
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Abb. 3.4:T(y)-Schnitte des Systems,®/NaCl -n-Dekan - GoE4/PPO10-PEO10 bep = 0.50,6 = 0.001 fiir
0 = 0.00 bis 0.15 Mit steigendem Polymerantdilin der Tensid/Polymer-Mischung wird das Systenzeff
enter und leicht hydrophiler.

Wie man anhand der in Abb. 3.4 gezeigten Phaseraairage erkennt, wirkt auch das we-
nig amphiphile PPO10-PEO10-Polymer effizienzsteider So verschiebt sich der

X -Punkt vony = 0.131 § = 0.00) aufy = 0.07 6 = 0.10). Dieser Trend setzt sich weiter
fort. So liegt derX -Punkt in dem System m& = 0.15 beiy = 0.047 undT = 31.90°C.
Der X -Punkt hat sich somit im Vergleich zum Ausgangsystim Ay = 0.083 zu niedri-

geren Tensidmassenbrichen und leicht zu hdhererpé’raturenAf: 1.25°C verscho-
ben. Betrachtet man die Form und die Lage der Plgasezen so féllt auf, dass sich die
oberen Phasengrenzen mit steigendenu hoheren Temperaturen verschieben, wahrend

die unteren Phasengrenzen nahezu aufeinander liggesche hierfur ist der Einfluss des
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Diblockcopolymers auf die bindren Mischungslické&dahrend das Blockcopolymer
PPO10-PEO10 kein Einfluss auf die untere Mischuigs des Ol - Tensid-Systems zu
haben scheint, verschiebt sich die obere Mischiiogsldes Wasser - Tensid-Systems zu

hoéheren Temperaturen.

Der generelle Trend der durch die Zugabe der PARPEQ10 sowie der PPO10-PEO10-
Blockcopolymeren zum Basissystem@INaCl - n-Dekan - GoE; erreichten Effizienz-
steigerung wird durch die folgenden Abbildungen ABI5 a) und b) verdeutlicht. Hier

sindy (a) undT (b) als Funktion des Polymerantefisn der Polymer/Tensid-Mischung

aufgetragen.
H,0/NaCl - n-Dekan - C, E / PAO10-PEO10 H,0/NaCl - n-Dekan - C, E / PAO10-PEO10
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Abb. 3.5: Entwicklung derX -Punkte ausgehend vom SystegOfNaCl -n-Dekan - GoE4 bei Zugabe von
PAO10-PEO10 Blockcopolymeren. aj gegend: Die groRte Effizienzsteigerung bewirkt das PBO10-

PEO10-Blockcopolymer. Das amphiphiliste POO10-PE®ldckcopolymer die kleinste Effizienzsteige-
rung. b)'i: gegend: Bei der Zugabe der Diblockcolymere PPO10-PEOIDRIBO10-PEO10 verschiebt sich

die Phaseninversionstemperatur zu héheren WerenP®0O10-PEO10 zu niedrigeren Werten und bei
PHO10-PEO10 bleibt sie nahezu konstant. Eine giadintre Auswertung unter Beriicksichtigung desd-

to-end-Radius der einzelnen Polymerbldcke in den Losamgsin findet sich in Kap. 3.2.

In Abb. 3.5a) erkennt man, dass die Effizienzsteigerung (\feetzing deX -Punktes zu
kleinereny -Werten) bei gleichem Antedl des Polymers in der Polymer/Tensid-Mischung
von POO10-PEO10 Uber PHO10-PEO10 zu PBO10-PEO1Kest&ird. So ist wie oben
schon erwéahnt die Effizienzsteigerung bei gleich®eriir das am wenigsten amphiphile

Polymer PBO10-PEO10 am gréfiten wahrend sie flradgshiphilste Polymer POO10-

PEO10 am kleinsten ist. Dieses Verhalten deutetaudamin, dass neben dem
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Polymermassenbruah in der Polymer/Tensid-Mischung, die Amphiphiliesd@olymers,
der ,end-to-enttRadius der Polymerblécke in den verwendeten Lgsumtteln und die
Konfiguration des Polymerblocksrijushroom oder ,pancaké) eine Rolle fir die Starke

der Effizienzsteigerung spielt.

Um den Einfluss der Diblockcopolymere auf die Kriomg des amphiphilen Films zu

verdeutlichen, wurde aufl3erdem in Abb. 3.5 b) diasléhinversionstemperatdf als
Funktion der Polymerkonzentrati@naufgetragen. Wie man sieht, bewirken die Polymere
PPO10-PEO10 und PBO10-PEO10 mit steigenderaine Verschiebung der Phasen
inversionstemperatur zu héheren Werten. Das PolyR@010-PEO10 verschiebt die
Phaseninversionstemperatur zu tieferen Werten enddr Zugabe des Polymers PHO10-
PEO10 bleibt sie nahezu konstant. Eine Analyseedi®&rhaltens unter Berticksichtigung
der Grol3e der verschiedenen Polymerblocke in demergleten Losungsmitteln wird im

Abschnitt 3.2 prasentiert.

3.1.3 Einfluss des hydrophoben Rests am hydrophilen PEO4{Bck

Wie ublich bei der Herstellung (PolymersisationnuBlockcopolymeren muss im ersten
Reaktionsschritt anhand einer sogenannten ,Stauepg”, in dieser Arbeit als ,hydro-
phober Rest" bezeichnet, ein aktives Zentrum gebilkrden. Bei der Wachstumsreaktion
werden an diese Startergruppe Monomere angel&enivurden bei der Herstellung des
Polymers PPO5-PEO5 entweder tert-Butylalkohol (©Bu  Glykolether
(Diethylenglykolmonomethylether, DEGME) oder MetbanMeO) als Startergruppe
verwendet. Darauf wurde zuerst das PEO-Monomer lagge und auf dem PEO-
Monomer das PPOUm zu Uberpriifen, ob dieser hydrophobe Rest (R)hgdrophilen
PEO-Block das Phasenerhalten des Mikroemulsioressigsbeeinflusst, wird im Basissys-
tem HO/NaCl -n-Dekan - GoEs4, das Tensid GE, teilweise durch das Polymer PPO5-

PEO5-R mit unterschiedlichen Resten ersetzt.

In Abb. 3.6 ist der Einfluss der drei Diblockcopmlgre PPO5-PEO5-tBuO, PPO5-PEO5-
DEGME zu PPO5-PEO5-OMe auf das Phasenverhalte®ysems KHO/NaCl -n-Dekan
- C10E4 beig@ = 0.50,e = 0.001 furd = 0.005 (oben)p = 0.10 (mitte)d = 0.15 (unten) dar-

gestellt.

% Personnliche Mitteilung von J. Allgaier
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H,0/NaCl - n-Dekan - C, E /PPOS-PEO5-R
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Abb. 3.6: T(y)-Schnitte der Systeme,B8/NaCl - n-Dekan - GoE; mit PPO5-PEO5-R mit R = DEGME,
t-BuO, OMe beip = 0.50,& = 0.001 fiird =0.005 (oben)d = 0.10 (Mitte) undd = 0.15 (unten)Wahrend bei

® = 0.05 der Einfluss aller drei Polymere auf daadeimverhalten sehr ahnlich ist, nimmt dei 0.10 und

0 = 0.15 die Hydrophilie sowie die Effizienz des t&yss von R = t-BuO tUber DEGME zu OMe zu. Bei
d = 0.15 tritt in allen Systemen eine lamellare hasf, die bis zu kleinen Tensidmassenbriichenl s&bi

und an die untere Phasengrerze. 1anstoft.
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Wie in diesen Abbildungen zu sehen ist, liegen dibasengrenzen sowie die
X -Punkte der drei Systeme bei kleinerem Polymerardiein der Polymer/Tensid-
(& = 0.05) aufeinander. D.h. der hydrophobe Rest gdrdphilen PEO-Block des Poly-
mers hat hier keinen Einfluss auf das Phasenverhalirhéht man der Polymeranteil in
der Polymer/Tensid-Mischung adf= 0.10 nimmt die Effizienz aller drei Systeme weit

ZU.

Allerdings ist der Einfluss der drei Polymere aid Hage der Phasengrenzen, inshesonde-
re der oberen, unterschiedlich. Das Polymer mit dgarophobsten Rest PPO5-PEO5-

tBUO verschiebt denX -Punkt nur wenig zu hoéheren Temperaturep=(0.09 und

T= 31.32°C). Verwendet man das Polymer mit dem waritydrophoben Rest DEGME
liegt der X -Punkt beiy = 0.09 undT = 31.43°C. Den starksten Einfluss auf das Phasen-

verhalten hat das Polymer mit dem am wenigstendpftbben Rest MeO. DeX -Punkt
liegt hier beiy = 0.085 undT = 31.62°C. Bei einer weiteren Erh6hung des Polynterks

in der Polymer/Tensid-Mischung adf= 0.15 bleibt der Einfluss der unterschiedlichen
hydrophoben Reste am PEO-Block auf das Phasentarhadhalten. Wahrend die Poly-
mere mit den Resten DEGME und MeO die obere Phaseng weiter zu hoheren Tempe-
raturen verschieben ist der Effekt beim hydrophabBoO-Rest deutlich geringer. Aul3er-
dem tritt bei diesem Polymermassenbrdck 0.15 in der Polymer/Tensid-Mischung in
allen Systemen eine lamellare Phase im Einphaserigabf, die sich bis zu kleineren

Tensidmassenbriichen verschiebt und an die untaseRbrenz - 1 anstolt.

3.1.4 Einfluss der hydrophoben Komponente / des Ols

Das Uberraschenste an den bisher gezeigten Ergebnist, dass die wenig amphiphilen
Blockcopolymere des Typs PPOx-PEOy zumindest zuih ifedie interne Wasser/Ol-
Grenzflache gehen und die Effizienz des verwend€&&sids steigern. Im Folgenden soll
untersucht werden welchen Effekt die hydrophobe gonente der Mikroemulsion auf die
Effizienzsteigerung des PPOx-PEOy-Polymers hat.uDaarde im System $D/NaCl -
n-Dekan - GoE4/PPO5-PEO5-DEGME, dasDekan gegen andereAlkane GHk+2) mit
8< k<18 ausgetauscht. Wie in den Grundlagen schon erwélngt die Effizienz des
pseudo-ternaren BasissystemgOHNaCl - n-Dekan - GE; auch von der Kettenlange des

verwendeten Ols ab. So ist das Tensid in der Sadigsung von Wasser und Ol umso
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ineffizienter je langerkettiger das Ol4sZudem verschiebt sich das Phasenverhalten zu

hoéheren Temperaturen.

H,0/NaCl- n-Alkan - C,E /Diblockcopolymer

E

104

H,0/NaCl - n-Alkan - C

/Diblockcopolymer
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Abb. 3.7:T(y)-Schnitte der Mikroemulsionssystemg@QiNaCl - n-Alkan - C(E4/PP05-PEO5-DEGME mit
(® = 0.10, gefillte Kreise) bep = 0.50 unde = 0.001. Vergleichend sind diX -Punkte der polymerfreien
Systeme (ungefilllte Kreise) und die der SystemePBR5-PEO5& = 0.05,¢ = 0.00, graue Rautehjlarge-
stellt. Wahrend in Abb. 3.7 a) die Temperatur geden Tensidmassenbrughaufgetragen ist wird sie in
Abb. 3.7 b) als Funktion von loggezeigt.

In Abb. 3.7 a) sind die Phasendiagramme der Sysk&@éNaCl -n-Alkan - G oE4/PPO5-
PEO5-DEGME beip = 0.50,6 = 0.001 und = 0.10 dargestellt (gefillte Kreise). Verglei-

chend sind dieX -Punkte der polymerfreien Systeme (ungeflllite Kgeisnd die der Sys-
teme mit PEP5-PEORuS$] ( = 0.05, graue Rauten) eingetragen. Fir alle Systern

kennt man mit zunehmender Olkettenlange eine Viasahg derX -Punkte zu hoheren
Tensidmassenbrichen und héheren Temperaturen. demlesieht man, dass sowohl das
PPO5-PEO5-DEGME als auch das amphiphilere PEP5-RiE@ten Systemen eine Effi-
zienzsteigerung bewirken. Will man den Effekt derden Polymere quantitativ verglei-
chen muss man beachten dass des Anteils des Pslymmetier Polymer/Tensid-Mischung
in dem System mit PEP5-PEOS5 nur halb so grol ssinatlem System mit PPO5-PEO5-
DEGME. So steigert das Polymer PEP5-PEO5dwit0.05 die Effizienz in Oktan-System
genauso stark wie das Polymer PPO5-PEO5-DEGME anit 0.10, nadmlich um
Ay = 0.033. Eine mdgliche Erklarung fir dieses Vegrakonnte die im Vergleich zu dem

4 Kahlweit, Strey et al., 1988; Kahlweit, Strey bt 4993; Kunieda, Nakano et al., 1995.
® Jakobs, 2001.
® Jakobs, 2001.
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PEP5-PEO5-Polymer kleinere Amphiphilie des PPO5-BBPEGME-Polymers sein.

Interessant ist zudem die Variation der Effizieagrung mit zunehmender Olkettenlan-
ge. Wahrend die Effizienzsteigerung durch das Enese des Polymers PPO5-PEO5-
DEGME mit zunehmender Olkettenlange ungefahr gldatdibt (Hexan: Ay = 0.022,
Oktadekan:Ay = 0.025) nimmt sie durch die Verwendung des PolgniREP5-PEOS5 zu
(Hexan: Ay = 0.025, Oktadekamy = 0.085). Dabei steigt die Phaseninversionstemyperat
durch den Einsatz des PPO5-PEO5-DEGME-Polymersvahrend sie bei der Verwen-
dung des balancierten PEP5-PEO5-Polymers innedwll-ehlergrenze jeweils unveran-
dert bleibt. So verschiebt sich in den SystemenRRIO5-PEO5-DEGME die Temperatur
des X -Punktes bei Hexan geringfugig udT = 0.42°C zu hoheren Werten, bei
Oktadekan jedoch undlT = 4.78°C. Beide mit zunehmender Olkettenlange bedbsarh
Trends, die kleiner werdende Effizienzsteigerund dre starkere Verschiebung der Pha-
seninversion zu hoheren Temperaturen lassen sichimeim wahrscheinlich abnehmenden

»end-to-enttRadius des PPO-Polymerblocks in dem immer hydobein werdenden L6-
sungsmittel erklaren. Ist die Effizienzsteigeryngroportional zu Rse(PPO)+ Reze(PEO))

und die Kriimmung proportional ziR(,(PEO) - R.{(PPO)) ergeben sich beide Trends.

Tragt man fur die gleichen Systeme, gH&chse logarithmisch auf (Abb. 3bj, kann man
die relative Effizienzsteigerung ablesen. Man entedass die Geraden die die-Punkte

der polymerfreien Systeme und der Systeme mit PFEEG5 verbinden fast parallel ver-

laufen. Die relative Effizienzsteigerung des PolysneEP5-PEOS ist danach fur alle Sys-

teme gleich. Im Gegensatz dazu hat die GeradeigiXdPunkte der Systeme mit PPO5-
PEO5-DEGME verbindet eine kleinere Steigung, s @hs relative Effizienzsteigerung
des PPO5-PEO5-DEGME-Polymers mit zunehmender @Hiénge durch den kleiner
werdenden gnd-to-ent-Radius (Ree(PPO)) des POO-Blocks kleiner wird.

3.2 Diskussion

In diesem Abschnitt sollen die in diesem Abschwdtgestellten Messergebnisse zusam-
mengefasst und diskutiert werdeo wird zuerst der Einfluss des Poly(alkylenoxid)-c
Poly(ethylenoxid)-Polymers PAO10-PEO10 auf das retén der flUssigkristallinen
Phasen, die in den SystemepQfNaCl - n-Dekan - GoE4, @ = 0.50 unde = 0.001 bei



59 Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) (PAOx-BF) Diblockcopolymere

0 = 0.15 beobachtet wurden, diskutiert. Um die Edfizsteigerung der oben genannten
Polymere zu quantifizieren wird dereBqosting-Faktor fg berechnet und als Funktion
der Kettenlange des PAO-Monomers aufgetragen. Aiefeand wird des Effekts des

Polymers auf die Grenzflache (Effizienzsteigerunfemperaturverschiebung des

)Z-Punktes) unter Bericksichtigung deengl-to-entiRadien der einzelnen Polymer

blocke in den Losungsmitteln quantitativ ausgewierte

3.2.1 Flussigkristalline Phasen

Wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt, bewitke Zugabe eines amphiphilen
Blockcopolymers des Typs Poly(alkylenoxid)10-coyRethylenoxid)10 eine Effizienz-
steigerung des Basissystems sowie bei hoheren Botyassenbriched in der Poly-
mer/Tensid-Mischung die Stabilisierung von verd@nnflissigkristallinen Phasen. Ob
und wie weit diese beiden Effekte von der moleledaBtruktur des Poly(alkylenoxid)-
Blocks abhéangen soll im Folgenden diskutiert werddrb. 3.8 zeigt die Phasendiagram-
me des Systems,B/NaCl -n-Dekan - GoE4/PAO10-PEO10 mid = 0.15 beip = 0.50
und € = 0.001. Hier erkennt man den schon in AbschnittZ3erwahnten unerwarteten
Effizienztrend wieder: das Polymer PBO10-PEO10 bawdie starkste Effizienzsteige-
rung und das amphiphilste Polymer POO10-PEO10 drengste. Wie schon erwahnt,
deutet dieses Verhalten darauf hin, dass neben Atgmil des Polymers in der Poly-
mer/Tensid-Mischung die Amphiphilie des Polymerse dend-to-enttRadien der
Polymerblocke in den verwendeten LoOsungsmitteln udi@ Konfiguration des
Polymerblocks (mushroort oder ,pancaké) eine Rolle fir die Starke der Effizienzstei-

gerung spielen.

AulRerdem stellt man fest, dass die Zugabe dieseckBbpolymere die Bildung von
zusatzlichen in polymerfreien Systemen nicht vodesre verdiinnte anisotrope Phasen
induziert. Dieses Verhalten ist nicht au3ergewdlmnlind wurde bereits vostreyet al.
gefundeh. Ein entscheidender Faktor fiir die Ausbildung Hiwontinuierlichen Mikro-
emulsion zum einem oder der lamellaren Phase zuleran ist danach die Domanengrol3e
der beiden Strukturen und ob die jeweiligen Polyftieke in die Wasser- bzw. Oldoma-

nen passen.

" Jakobs, 2001; Frank, 2004.
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H,0/NaCl - n-Dekan - C, E /PAO10-PEO10
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Abb. 3.8:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GE/PAO10-PEO10 bed = 0.15,¢ = 0.50 und

€ = 0.001. Das Polymer PBO10-PEO10 bewirkt die stérlffizienzsteigerung und das amphiphilste Poly-
mer POO10-PEO10 die kleinste. Die verdinnte lamellaPhase tritt bei vergleichbaren
Tensidmassenbriichen vgr= 0.175 in den Systemen mit POO10-PEO10 und PHOXDIREAUf. Im Sys-
tem mit PBO10-PEO10 erscheint sie pei 0.14 und taucht im System mit PHO10-PEO10 geintrauf.
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Vergleicht man hierzu die Doméanengrof3e der lamesli&thasef| ,

c _ve 1 (Gl. 3.1)
“a g

mit der, der bikontinuierlichen Mikroemulsidn

£ = gl Al=0) _3ve 1 o ©= 0.50, (Gl. 3.2)

a @, 2a; @
so ergibt sich
3
$ =§ELH. (Gl. 3.3)

Dabei istq.; der Volumenbruch des Tensids in der Grenzflagbes M,, /pN, das Vo-

lumen unda_die Kopfgruppenflache des Tensids. Die Abstandeadgshiphilen Filme in

der lamellaren Struktur sind also bei gleichem T#R®lymer-Massenbriichen um einen
Faktor 3/2 kleiner als in den bikontinuierlichen WWiemulsionen. Daher baut sich das

Polymer also zunachst vorzugsweise in die bikoigitiache Struktur ein.

Verringert man den Tensid/Polymer-Massenbruch wendle Abstdnde der amphiphilen
Filme grof3er, so dass die Polymerblocke auch idahellare Struktur eingebaut werden
kénnen. So sieht man, dass die verdiinnte lamdfhese in den Systemen mit POO10-
PEO10 ¢ = 0.18) und PHO10-PEO1§ € 0.17) bei vergleichbaren Tensimassenbriichen
auftritt. In dem System mit PBO10-PEO10 tritt sierste bei niedrigeren
Tensidmassenbriichen £ 0.14) auf und in dem System mit PPO10-PEO10ntasie gar
nicht auf. Dieses auf dem ersten Blick unerwarté&enhalten lasst sich wiederum mit der
GroRe des egnd-to-enttRadius des hydrophoben Poly(alkylenoxid)-Polyniecks
Ree(PAO) erklaren. Je grolzer deRee(PAO) des Polymers umso niedriger ist der

Tensidmassenbruch bei der die verdinnte lamellaaséerscheint. Ist deRee(PAO) wie

beim PPO10-Block genltigend grol3 erscheint sie sgganicht mehr. Die gnd-to-ent
Radien der einzelnen Blocke in den verwendeten mgsmitteln Wasser und-Dekan
sind in Tab. 3.1 dargestellt.

Die nur im System mit PBO10-PEO10 auftretende ftjiststalline Phase (LC) sowie die
bis zu kleineren Tensidmassenbrichen ausgedeheteiinnten lamellaren Phasen sind

auf die Effizienz dieses Systems zurtickzufiihren.

8 Degennes and Taupin, 1982.
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Tab. 3.1:"end-to-enttRadien des hydrophoben Polyalkylenoxid PolymetkioR{PAQO) und des hydro-
philen Polyethylenoxid-Blocks &PEO) in den Lésungsmitteln Wasser umBekan beil = 25°C.

Polymer R{PEO)/nm Ree(PAO)/nm
PPO5-PEO5 7.11 6.98
PP10-PEO10 9.79 8.61
PBO10-PEO10 11.49 6.22
PHO10-PEO10 11.01 5.56
POO10-PEO10 11.10 5.07

3.2.2 , Boosting-Faktor

Eine Mdglichkeit um die Starke der Effizienzsteigey durch das Blockcopolymer zu
quantifizieren ist der sogenanniqosting-Faktor fz*°.

_Yo—Y(@-9)
fg="0—1—". Gl.34
Dabei isty, der Massenbruch an Amphiphil aM -Punkt des Basissystemsg, der Mas-

senbruch an Amphiphil anX -Punkt des effizienzgesteigerten Systems dimter Anteil
des Polymers in der Polymer/Tensid-Mischung. Bwqsting-Faktor setzt also die Men-
ge an Tensid, die bei der Effizienzsteigerung espget wird (Zahler), mit der Menge an
Polymer, die dafiir eingesetzt werden muss (Nenner)/erhéltnis. Man erhélt so einen
(auch fur die Anwendung) ,griffigen* Zahlenwert dangibt, wie viel effizienter die

polymerhaltige Mikroemulsion gegentuber der polymesein Mikroemulsion ist.

Im Folgenden werden diBposting-Faktorenfg der PAO10-PEO10 Polymer im System
H,O/NaCl - n-Dekan - GoE4 bei d = 0.15 (Abb. 3.8) als Funktion der Kettenlange des
Alkylenoxidmonomers n (n = 3 fur PPO, 4 fur PBOIU6 PHO, 8 fir POO) (siehe Abb.
3.9 a) und die dieBoosting-Faktorenfg des Polymers PPO5-PEO5-DEGME im System
H,O/NaCl -n-Alkan - CGoE4 bei d = 0.10 als Funktion der Olkettenlangeufgetragen.
Die ,Boosting-Faktorenfg von allen in diesem Kapitel untersuchten Systegied in den
Tabellen Tab. 8.6 und Tab. 8.7 im Anhang zusamnfasge

° Kawaguchi, Imai et al., 1997.persénnliche Mittaijuwon J. Allgaier
19 Jakobs, Sottmann et al., 1999.



63 Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) (PAOx-BF) Diblockcopolymere

H,0/NaCl - n-Dekan - C,E /PAO10-PEO10 H,0/NaCl - n-Dekan - C,,E /PPO5-PEO5-DEGME
2 B e e e e B —r
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Abb. 3.9: Boosting-Faktoren der PAO10-PEO10-Polymere im SystepdMlaCl - n-Dekan - GoE4 mit

0 = 0.15 in Abhéngigkeit von der Kettenlange desyfdkoxidmonomers n (n = 3 fur PPO, 4 fur PBO, 6 fir
PHO und 8 fur POO) (a) und des Polymers PAO5-PEEB&ME im System bD/NaCl -n-Alkan - CoE,

mit 3 = 0.10 als Funktion der Olkettenlanigdn beiden Systemen igt= 0.50 unck = 0.001.

In Abb. 3.9 a) erkennt man, dass der Wert dsosting-Faktorsfg mit steigender Ketten-
lange des PAO-Monomers von PPO (n = 3) zu PBO 4y zuerst zu- und dann von PBO
zu POO (n = 8) abnimmt. Wie qualitativ aus @) -Auftragung (Abb. 3.8) zu entnehmen
war, wird also durch den Einsatz des PBO10-PEO1¢nirs am meisten Tensid gespart
wird. Dabei ist der Wert des PBO10-PEO10 Systentdgi 22.2 fiinfmal so grol3 wie der
des POO10-PEO10 Systems fgit 4.67.

In der Auftragung der im System,®8/NaCl -n-Alkan - CoEs/PPO5-PEO5-DEGME mib

= 0.10 erhaltenenBoosting-Faktorenfg als Funktion der Olkettenlange (siehe Abb. 3.9
b), erkennt man, dass dgrWert vonk = 6 bisk = 8 leicht ansteigt und db= 8 mit weiter
steigender Olkettenlange deutlich kleiner wiigl(0-Hexan) = 5.00fz (n-Oktan) = 5.92fg
(n-Oktadekan) = 2.09). Wie im vorhergehenden Abstlamwvahnt, konnte ein Grund fur
die deutlich geringerefg-Werte in den Systemen mit langerkettigen Olensdigechtere

Loslichkeit des PPO5-Blocks und der somit kleingned-to-entiRadiusR..(PPO5) sein.

3.2.3 Effizienzsteigerung im Sinne desHelfrich“-Ansatzes

Wie im Kapitel Grundlagen schon erwahnt, lasst siieheffizienzsteigernde Wirkung des

Polymers durch die energetische Beschreibung dehighilen Films nackHelfrich be-
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schreibeft* (Gl. 2.11). Um bikontinuierliche Strukturen vorbagen zu kénnen, musste
dieser Ansatz erweitert werden. So fuhrtdirse und Gompperdie gréfRenabhangige

Renormierung der biegeelastischen Konstantelf.dhabei erklart sich die Instabilitat der
lamellaren Phase gegeniber der bikontinuierlichtemk&ir dadurch, dass der renormierte

biegeelastische Parame@(i) gleich Null wird. Dadurch ergibt sich Gl. 2.22 zu

&8 - 4k (Gl. 3.5)
Ve akgT

I VA
Mit 5:¥C¢c,i ! folgt dann

4t
ak T

Ing.; =- (Gl. 3.6)

Hier und in den folgenden Gleichungenist= -10/3.

Aul3er der grélienabhangigen Renormierung wamd k, muss in effizienzgesteigerten
Systemen der Einfluss des Polymers auf die biegesthen Parameter bertcksichtigt
werden. Die Arbeiten vohipowsky et al® scheinen dieses Phanomen gut zu beschreiben.
Dabei gehtLipowskyvon zwei unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischetyrRer
und amphiphilen Film aus. Namlich attraktive WedWws&ungen, bei denen das Polymer
eher flach auf den amphiphilen Film liegtancaké oder repulsive Wechselwirkungen,
bei denen sich das Polymer wie emyshroorfiin die Wasser- und Oldoméane erstreckt.
Wie detaillierte Neutronenstreumessungen oo et af* bewiesen haben, bildet das
Polymer gegenuberliegendentishroor auf beiden Seiten des amphiphilen Films. Des-
halb wird im Folgenden nur von repulsiven Wechsidumngen ausgegangeHliergeist
und Lipowsky berechneten allerdings nur den Einfluss eines auir einer Seite des
amphiphilen Films liegendenmushroomformigen Polymers auf die biegeelastischen
Konstante. Um jedoch die Eigenschaften eines amphiphilerci&lopolymers, das sich
auf beiden Seiten in die Wasser/Ol-Domanen erdtréelschreiben zu kénnen, muss die

von Lipowskyetal. angegebenen Gleichungen modifiziert wet@ediermit ergibt sich

K off =K+kf_;-(l+%j0'(RgaN + RéeO) (Gl. 3.7)

" Helfrich, 1973.

2 Morse, 1994; G. Gomper, 1998.

13 Hiergeist and Lipowsky, 1996; Lipowsky, 1997; Ligsky, Dobereiner et al., 1998.
4 Endo, Allgaier et al., 2000; Gompper, Endo et2001.

!5 Hiergeist and Lipowsky, 1996.

'® Endo, Allgaier et al., 2000.
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und

K oft =1?—k|3?T0'(R§aN + Rgeo). (Gl. 3.8)

Dabei isto die Packungsdichte des Polymers im amphiphilem,FR,, und R..o, die

»endto-end“-Radien des jeweiligen Polymerblocks (der Index téhsflr den hydrophi-
len, der Index O fur den hydrophoben Block des &apiplen Blockcopolymers). Wie man

in den Gleichungen 3.7 und 3.8 erkennen kann, derdBetrag Voikes und K, negativer

durch den polymerabhéngigen Term groRRer.

Effizienzsteigerung

In die Gleichung vorMorse und Gomppet’ (Gl. 3.5) kann anstatk das vonLipowsky

berechnetec,, (Gl. 3.8) eingesetzt werden. L6st man diese Gigighnach Ing.; auf, so

erhalt man einen Ausdruck, der den Fischschwanzpleweffizienzgesteigerten Systems
|n(~Pc,i :CZE,iO_EU(Rgeo+R§eN)- (Gl. 3.9)

in Abhangigkeit der Packungsdichte des Polymerstbegbt. = fasst die Konstanten zu-
sammen und hat einen Wert van= 175. Im Falle eines polymerfreien Systems wird der

zweite Term, der die Polymerbedeckung der Tensmgehicht beschreibt zu Null. Sie
trugen die Amphiphilkonzentration am Fischschwamﬂ@lfpc, i gegen.a(RgeN +R§eo)

auf und stellten fur alle Systeme den gleichenaliee Zusammenhang fest. Allerdings
weicht die Steigung der sich ergebenden Regreggmoaden also der Faktarum nahezu
den Faktor zwei von dem theoretisch vorhersagter ¥te Diese grol3ere als theoretisch
vorhersagte Effizienzsteigerung wird véwth und Gompperteilweise auf den sogenann-
ten ,ConfinemertEffekt zuriickgefihr®. So kommt es aufgrund der Abstande der
amphiphilen Filme, die in der GréRenordnung deryferknédule liegen zu zusatzlichen
Polymer-Film Wechselwirkungen. Die Beschreibung B#izienzsteigerung nach Gl. 3.9
wurden vonJakobs et alauf die experimentellen Ergebnisse des Systes@s-iH-Dekan -
C10E4/PEPx-PEOY angewend&t

In der folgenden Abb. 3.10 werden die Amphiphilkenization amX -Punkt (unter Be-

ricksichtigung der monomeren Ldslichkeit des TensghE, in n-Dekan) der Systeme

" Morse, 1994; Gomper and Kroll, 1998.
'8 Frielinghaus, Maccarrone et al., 2006.
'° Gompper, Endo et al., 2001; Jakobs, 2001.
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H,O/NaCl - n-Dekan - GoE4/PAOx-PEOQy entsprechend Gl. 3.9 gege('RgeN +R§eo)

aufgetragen und mit den Ergebnissen Jakobs et aldes Systems 4@ - n-Dekan -
C10E4/PEPX-PEOQy verglichen.

H,0/NaCl - n-Dekan - C, E /PAOx-PEOy
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© POO10-PEO10 |
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Abb. 3.10: Auftragung des Tensidvolumenbruchs asth&chwanzpunkd,; gegen die Polymerbedeckung
G(Rgew + Rgeo) im System HO/NaCl - n-Dekan - GoE4/PAOx-PEOQOy. Zum Vergleich wurden auch die

von Jakobset al. ermittelten Werten im System,@ - n-Dekan - GoE/PEPx-PEQy dargestellt (leere Sym-
bole?%. Man erkennt, dass nur die Werte fiir das PolyR&®10-PEO10 mit denen des amphiphilen PEP10-

PEO10-Polymers auf eine Gerade fallen und somé @&mliche Effizienzsteigerung zeigen. D¥e-Punkte
der anderen PAOx-PEOy-Polymere lieferten eine adukieinereSteigung.

Uberraschenderweise findet man in Abb. 3.10 fig aflitersuchten Blockcopolymere kei-
ne gemeinsame Gerade sondern drei verschiedememgireiner Steigung vorix = -1.64
fir das Polymer PBO10-PEO10, die nahezu mit demJdatwbset al.?* ermittelten Wert

von == -1.51 Ubereinstimmt. Da dieX -Punkte der Polymere PPO10-PEO10 und
PHO10-PEO10 bzw. fur die Polymere POO10-PEO10 uR®@3?PEOS innerhalb des
Messfehlers Ubereinstimmen, wurde jeweils eine @Gedurch die Datenpunkte gezogen.
So erhielt man eine Steigung van= -1.07 fur die Polymere PPO10-PEO10 und PHO10-
PEO10 und== -0.75 fur die Polymere POO10-PEO10 und PPO5-PHEser letzte

Wert liegt nahe am theoretisch erwarteten Wert ¥on 15 = 0.628.

20 jJakobs, 2001.
21 Jakobs, 2001.
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Temperaturlage

Mit Hilfe seines Modells eines in einer Wand veramn&n Polymerknauls konntgposwky
die Polymerbedeckung auf die Krimmung des amptephffilims vorhersagéh Passt

man diese Gleichung fur den Fall des Diblockcop@ssran, erhalt man

1 |mKkT
2H =Z\/;7J(Reew ~Reeo ). (Gl. 3.10)

Setz man Gl. 3.10 mit den vdBtrey et af® gefundenen temperaturabhéngigen Kriim-

mungséanderunglH = c(AT) = c(‘F —fo) gleich, so erhalt man.

1 |tkT

AT = 4_C E?O(Reew - ReeO)OOAG(ReeW - Reeo) (Gl11)

In Abb. 3.11 wurde fir die Systeme®NaCl -n-Dekan - GoE4/PAO10-PEO10 die An-
derung der Phaseninversionstemperafil,,, =T —fo gegen O'(Reew - Reeo) aufgetra-

gen. Vergleichend ist zusatzlich die Anderung deagdeninversionstemperatur fiir das
System HO - n-Dekan - GoE/PEP10-PEO10 eingetragen.

Betrachtet man Abb. 3.11, findet man mit steigerudéﬁ(ee,\, - Reeo) folgende Tempera-

turtrends: die Polymere PPO10-PEO10 und PBO10-PHi2%irken eine Verschiebung
der Phaseninversionstemperatur zu hoheren Wertesn,Pdlymer POO10-PEO10, eine
Verschiebung zu tieferen Temperaturen. Verwendeh was Polymer PHO10-PEO10
bleibt die Phaseninversionstemperatur nahezu kahd®atrachtet man allerdings das Mo-
dell vonLipowskyund die in Tab. 3.1 zusammengestelltend-to-entiRadien bei denen

der Radius des hydrophilen Polymerblocks in jedeth grol3er ist als der des hydropho-
ben PAO-Blocks, so sollte sich die Phaseninversgongeratur aller Blockcopolymere zu

hoheren Werten verschieben.

2 ipowsky, 1997; Lipowsky, Dobereiner et al., 1998.
23 Strey, 1994; Sottmann, 1997.
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H,O/NaCl - n-Dekan - C,,E /PAO10-PEO10
20 ———————
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Abb. 3.11: Auftragung der experimentell ermittelt€emperaturverschiebung geger(ReeW —Reeo)im

System HO/NaCl -n-Dekan - GoE,/PAO10-PEO10 bep = 0.50 unck = 0.001. Vergleichend ist zusétzlich
die Anderung der Phaseninversionstemperatur firSyatem HO - n-Dekan - GoE,/PEP10-PEO10 einge-
tragen.

Fur den hier untersuchten Einfluss der PAOx-PEO+Rere findet man allerdings den
gegenlaufigen Trend. Je groBer der Unterschied ckhwis beiden Radien

(AR = R.qy — Reeo ) desto starker ist die Verschiebung zu tieferen Texatprwerten: so

ist z.B.4R = 1.18 nm fur das System mit PPO10-PEO10 und d8rSlystem mit POO10-
PEO10, 4R = 6.03 nm. Dieses Verhalten deutet darauf hin,sdagben der
Polymerkonzentration sowie der Amphiphilie des Rays der end-to-enttRadius der
Polymerblocke in der verwendeten Losungsmitteln udet Konfiguration des
Polymerblocks riushroonoderpancaké eine Rolle fur die Starke der Effizienzsteigerung

spielt.



4 Pluronic®-Triblockcopolymere des Tpys
PEO,,PPO,PEO,,

Der erste Teil dieser Arbeit befasste sich mit démfluss von amphiphilen Diblock
copolymeren des Typs Poly(alkylenoxid)-co-Poly(é&hpxid) (PAOx-PEOy) auf das
Phasenverhalten des Basissysterg®/NaCl - n-Dekan - GoEs. Diese Polyalkylenoxid-
co-Polyethylenoxid-Polymere bewirken wie die Dildoopolymere des Typs
Poly(propylenethylen)-co-Poly(ethylenoxid) PEPx-BEQGn Mikroemulsionen eine
Effizienzsteigerung. Zudem sind sie leichter hditsae und preisgunstiger als die PEPx-
PEOy-Polymere, allerdings sind sie noch nicht komzme# erhéaltlich. Fur die industrielle
Anwendung des Effekts missen alle drei oben geranidtiterien (kommerziell erhalt-
lich, leicht herstellbar und preisglnstig) erfigitin. Da das Polymer Poly(alkylenoxid)-co-
Poly(ethylenoxid) (PPOx-PPQy) die Effizienz des tByss auch steigert (siehe Untersu-
chungen im ersten Teil der Arbeit) bieten sich dieltweit verwendeten und von der
BASF AG zur Verfiigung gestellten Plurofii@riblockcopolymere (PEGPPQPEQ,) an.

4.1 Phasenverhalten

So wurde im in folgenden Teil der Arbeit der Eirsguder Pluroni Triblockcopolymere
(PEQ,PPQPEQ,) auf das Phasenverhalten und die Mikrostruktuensoicht. Es wird
gemessen, wie die Gro6Re der hydrophoben- bzw. plidem Polymerblocke, der
Polymermassenbruch in der Polymer/Tensid-Mischund das verwendete Tensid die
Eigenschaften von Mikroemulsionssystemen beeirdlusZudem wurde gemessen, wel-
chen Einfluss das verwendete Ol und die hydropKitenponente auf die Effizienz

steigerung haben.

4.1.1 GrolRe der Polymerblocke

Ausgangspunkt ist auch hier das schon bekanntes8atem HO/NaCl - n-Dekan -
C10E4, mit einem Ol-zu-Wasser-plus-Ol-Verhaltnis vaqre 0 50d € = 0.001 (siehe

Abb. 4.1 a) und Abb. 4.2 a)Der X -Punkt dieses Systems liegt bei einem
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Tensidmassenbruch vony= 0.131 und einer Phaseninversionstemperatur von

T = 30.65°C. Bei Tensidmassenbriichen yon0.23 tritt innerhalb des Einphasengebietes
eine lamellare Phasg lauf. Die kleine Menge Salz wurde wie in Kap. 1atlerwahnt zu
dem System zugegeben um die durch eventuell verigg ionische Verunreinigungen im
Polymer verursachten hydrophoben Wechselwirkungemmimieren. Um den Einfluss
der Polymerblocke zu untersuchen, wurde bei kohgi@haltener Gro3e der hydrophilen
PEO-BIocke m (PEQPPQPEQy), die Grolie des hydrophoben PPO-Blocks n von @ =3
Uber n = 43 nach n = 70 variiert. AnschlieBend wubdi konstant gehaltener Grol3e des
hydrophoben PPO-Blocks n (PERPPGIPEQ,), die Grél3e der hydrophilen Blécke m von
m = 5 dber m = 20 nach m = 97 variiert. Dazu wurdelem Basissystem, das Tensid

C10E4 durch 10 % des jeweiligen ausgewahlten Plufdiidblockcopolymers ersetzt.

In Abb. 4.1 ist das Phasenverhalten der System®/NaCl - n-Dekan - GoE4/
PEGPPQPEQy, mit konstanter Anzahl an PEO-Einheiten (m = 2QJ uariabler Anzahl
an PEO-Einheiten (n = 30, 43, 70) kpst 0.50,e = 0.001 und = 0.10 dargestellt.

Wie man in Abb. 4.1 b) erkennen kann, verschiehbem die Phasengrenzen des Systems
mit dem Polymer PESPPQPEQ, (P65) im Vergleich zu denen des Basissystemstleich

zu hoéheren Temperaturen. Die Lage des Tensidmasssyy am X -Punkt bleibt aller-

dings nahezu unveréandert d.h. die Polymer/TensgtMing ist genauso effizient wie das
Tensid GoE4 aber leicht hydrophiler. Die Ausdehnung der im iBagstem auftretenden
lamellaren Phase nimmt auf3erdem ab und wird sicin@heren Tensidmassenbriichen
verschoben. Ersetzt man das Polymer REPQPEGy durch ein Polymer mit grol3erer
Anzahl an PPO-Einheiten wie z.B. das Polymer REPQPEQy (P84) so verschieben
sich die Phasengrenzen leicht zu hoheren Temperaturd Tensidmassenbriichen (Abb.
4.1 c). Gegenilber dem TensighE; ist die GoE4/PEOQ PPQPEQ -Mischung ineffizien-
ter und hydrophiler. Dieser Trend setzt sich weibetr, wenn ein Polymer mit noch gréi3e-
rer Anzahl an PPO-Einheiten (PERPQPEQy, P123) eingesetzt wird (Abb. 4.1 d). Der

X -Punkt des Systems mit PEBPQPEQy verschiebt sich und\y = 0.049 zu hdheren
Tensidmassenbriichen und uffT = 3.57°C zu héheren Temperaturen. AulRerdem findet
man in den Phasendiagrammen der Systeme mit degm@an mit groRerer Anzahl an

PPO-Einheiten (n = 43, 70) eine bis zu kleinen itgnassenbriichen ausgedehnte lamella-
re Phase, die die Bestimmung der unteren Phasamsgezachwert. Die Verschiebung des

X -Punktes der polymerhaltigen Systeme zu hoherenp&gaturen ist auf die groRRere
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Hydrophilie des Polymers gegentber der degf Tensids zurtickzufuhren.

H,O/NaCl - n-Dekan - C10E 4/PE020PPOHPE020
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Abb. 4.1:T(y)-Schnitte der Systeme,B8/NaCl - n-Dekan - GE/PEGPPQPEGy, mit konstanter Anzahl
an PEO-Einheiten und bei gleichzeitiger Variati@n Anzahl n an PPO-Einheiten lgeF 0.50,e = 0.001 fir
4= 0.10. Die ungefillten Symbole reprasentierenRlasengrenzen der lamellaren Phasg. Qurch die
Zugabe des PlurorfieTriblockcopolymers mit n = 30 bleibt die Lage deschschwanzpunktes nahezu
unverandert. Wird die Anzahl an PPO-Einheiten gr¢e 43, 70) nimmt die Effizienz ab und die latas
Phase wird stabilisiert.

Von den von der BASF AG zur Verfligung gestellterur&hic®-Triblockcopolymeren
wurden sieben mit konstanter Anzahl an PPO-Einhegefunden. Sie weisen die
Zusammensetzungen PERPQPEQ, mit m = 2, 6, 13, 20 und PEPPGPEQ, mit
m = 5, 20, 97 auf. Da das Phasenverhalten des Bystmit dem Polymer
PEQPPQPEQ, keine Effizienzsteigerung gegeniuber dem Basissygtgt (siehe Abb.
4.1 b), wird hier nur der Einfluss der Plurdhi€riblockcopolymere des Typs
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PEQ,PPQPEQ, dargestellt. (Das Phasenverhalten des Systes@N4Cl - n-Dekan -
C10E4/PEQ,PPQPEQ, findet sich in Abb. 8.2 - Abb. 8.4 im Anhang).

H,0/NaCl - n-Dekan - C 1oE 4/PEOmPPO70PEOm
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Abb. 4.2:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GE/PEQ,PPQPEQ, mit konstanter Anzahl
an PPO-Einheiten bgi = 0.50,e = 0.001 und = 0.10. Die ungefullten Symbole reprasentierenRhasen-
grenzen der lamellaren Phase. Wahrend die Plftétitymere mit m = 5, 20 die Effizienz des Tensids
verringern, steigert das Polymer mit m = 97 dieiZihz deutlich. Die lamellare Phase der Systeme mi
kleinerer Anzahl an PEO-Einheiten (m = 5, 20) wstdbilisiert. Nur durch den Einsatz des Polymersmmi

= 97 wird die bei groRen Tensidmassenbrichen deffide lamellare Phase destabilisiert, es tritchlagitig

eine flussigkristalline Phase (LC) bei niedrigef@msidmassenbrichen auf.

Abb. 4.2 a) zeigt vergleichend wieder das Phaséialten des Basissystems®INaCl -
n-Dekan - GoEs. DerX -Punkt liegt wie oben erwahnt bgi= 0.131 undT = 3065°C.
Ersetzt man 10 Gew.% des Tensids durch das PolpB&PPGPEQ (Pluroni€ L121)
(d = 0.10, Abb. 4.2 b), so verschiebt sich d&r-Punkt um Ay = 0.055 zu hoheren
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Tensidmassenbriichen und ufiT = 1.15°C zu hoheren Temperaturen. Die im Basissys-
tem auftretende lamellare Phase ist bis zu klem&ensidmassenbriichen hin ausgedehnt
und erschwert die Bestimmung der unteren Phasergyré&irsetzt man dann das Polymer

PEQPPQWPEQ, durch ein Polymer mit gréRerer Anzahl an PEO-Eiehe

(PEGPPQOPEQy, P123) (Abb. 4.2 c) bleibt der Trend erhalten. DerPunkt verschiebt
sich um Ay = 0.049 zu hoéheren Tensidmassenbriichen unddline 3.57°C zu hoheren

Temperaturen und die Ilamellare Phase dehnt sichtemweizu niedrigeren
Tensidmassenbriichen hin aus (siehe Abb. 4.2 cX Wiir Triblockcopolymer mit grof3er
Anzahl an PEO-Einheiten (PEPPOPEQGy;, F127) (Abb. 4.2 d) eingesetzt, steigert das

Polymer Uberraschenderweise die Effizienz des 8yst@(Es. Der X -Punkt verschiebt
sich umAy = 0.032 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen unadilim 3.25°C zu hoheren

Temperaturen. Dabei nimmt die Ausdehnung der beiRgn Tensidmassenbriichen
beobachteten lamellaren Phase ab und es trittiedrigeren Tensidmassenbrichen eine

zusatzliche flissigkristalline Phase (LC) auf.

Nach den in den Abb. 4.1 und Abb. 4.2 gezeigteretsnchungen kann man sagen dass,
die Anzahl an PEO-Einheiten ein wichtiger Faktardie effizienzsteigernde Wirkung des
Pluroni®-Triblockcopolymers sowie fiir die Destabilisieruder lamellaren Phase zu sein
scheint. Ist die Anzahl an PEO-Einheiten groRRer dis der PPO-Einheiten wie beim
Polymer PEQ,PPQ.PEQy; (F127) wird eine Effizienzsteigerung des PolymenSid-
Gemisches erzielt (siehe Abb. 4.2 d) und die laanelPhase destabilisiert. Ist hingegen die
Anzahl an PPO-Einheiten gro3er als die der PEO«dtieh (alle anderen in diesem Ab-
schnitt ausgewéhlten Polymere), so nimmt die Efizides Polymer/Tensid-Gemisches ab

(,Anti-Boosting-Effekt). Gleichzeitig wird die lamellare Phasealsilisiert.

4.1.2 Variation des Polymeranteilsd

In dieser Arbeit wurde der Einfluss aller zur Veyfing stehenden Plurofiic
Triblockcopolymere auf das Phasenverhalten dessBgstems KD/NaCl - n-Dekan -
Ci10E4 untersucht. Auf die Darstellung aller dieser Ergsbe wird an dieser Stelle verzich-
tet. Die Ergebnisse sind allerdings im Anhang @i@bb. 8.1 bis Abb. 8.4) zusammenge-
stellt. Das zentrale Ergebnis ist folgendes: digd?ic®-Triblockcopolymere lassen sich in
effizienzverringernde @nti-Boosting-Effekt) und effizienzsteigerndeBposting-Effekt)
Polymere unterteilen. Auffallig ist, dass nur 5 d2® charakterisierten Pluroffic

Triblockcopolymere eine Effizienzsteigerung desiBagstems bewirken. Um den Einfluss
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beider Gruppen auf das Phasenverhalten genauertersuchen, wurde deren Antéiin

der Polymer/Tensid-Mischung in dem oben genannesisBystem weiter erhoht.

In Abb. 4.3 ist exemplarisch der Einfluss des @fizverringerden Pluroriie
Triblockcopolymers PEQPPQ(PEQ; (L64) auf das Phasenverhalten des Basissystems
H,O/NaCl -n-Dekan - GoE4 bei@ = 0.50,e = 0.001 fur verschiedene Anteidevon Poly-

mer in der Polymer/Tensid-Mischuig= 0, 0.10, 0.20 dargestellt.

H,0/NaCl- n-Dekan - C, E /PEO ,PPO, PEO ,
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Abb. 4.3: T(y)-Schnitte des Systems,®&/NaCl - n-Dekan - GE/PEO;PPQPEQ; (Pluroni®L64) bei
@ = 0.50,& = 0.001 fur verschieder®e Die Effizienz nimmt mit zunehmendem Polymerandeih der Poly-
mer/Tensid-Mischungab. Die lamellare Phase wird bei mittlerem Polymteih (6 = 0.10) destabilisiert, bei

hoherem Polymeranteid & 0.20) verschiebt sie sich allerdings wieder a&drigeren Tensidmassenbrichen.

Bei dem Polymermassenbruch in der Polymer/TensgMingd = 0.10 erkennt man,
dass sich der Tensidmassenbruch de®unktes vony = 0.131 aufy = 0.153 sowie die
Temperatur vorT = 30.65°C aufT = 33.17°C erhoht hat. Die Polymer/Tensid-Mischung
ist also im Vergleich zum Tensidi§&, ineffizienter und hydrophiler. Zudem wird bei die-
sem Polymeranteild = 0.10 die im Basissystem vorhandenen lamellags®iestabili-

siert, d.h. die lamellare Phase verschiebt sichdheren Tensidmassenbriichen 0.27.
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Erh6ht man den Polymermassenbruch weitedauD.20 verschiebt sich def -Punkt des

Systems im Vergleich zum Basissystem Ay= 0.098 zu héheren Tensidmassenbriichen

und um AT = 9.75°C zu héheren Temperaturen. Die lamellares®harschiebt sich je-
doch hier wieder zu héheren Tensidmassenbrigke0.24 und erschwert die genaue Be-

stimmung der unteren Phasengrenze.
.Boosting“-Effekt

Uberraschenderweise steigern wie schon erwahnfumdirPluroni®-Triblockcopolymere
die Effizienz von Tensiden das gesamte Wasser Undethander zu solubilisieren. Um
diesen Effekt systematisch zu untersuchen wurdgeduend vom Basissystem®NaCl -
n-Dekan - GoE4, das Tensid schrittweise durch das jeweiligendpiiaf-Polymer ersetzt.
Exemplarisch werden in Abb. 4.1 die fir das PolyfEG,;PPQsPEG; (PE6800) erhal-

tenen Ergebnisse diskutiert.

Wie man in Abb. 4.4erkennt, verschiebt sich deX -Punkt des polymerfreien Systems

(V= 0.131, T = 30.65°C) aufy= 0.098 undT = 33.07°C bei einer Erhéhung des

Polymeranteil® in der Polymer/Tensid-Mischung van= 0 bis zumd = 0.10. DerX -

Punkt hat sich somit im Vergleich zum BasissystemAy = 0.032 zu niedrigeren

Tensidmassenbriichen und ufit = 2.42°C zu héheren Temperaturen verschoben. Dieser
Trend setzt sich weiter fort, so dass derPunkt bei dem hoheren Polymeranteil \vlor
0.20 umAy = 0.067 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen undilie 7.07°C zu héheren
Temperaturen verschoben wird. Die Polymer/Tensidelling wird also mit zunehmen-
dem Polymeranteil zunehmend effizienter und hyditephBemerkenswert ist, dass die
Ausdehnung der im Basissystem vorhandenen lamelldbase (§) von einem
Polymeranteid = 0.00 bisd = 0.10 erst abnimmt und b&i= 0.15 sogar aus dem Messbe-
reich verschwindet. Bed = 0.20 verschiebt sie sich jedoch wieder zu ngeden
Tensidmassenbriichen. Ahnliche Trends findet manliéivier anderen Systeme, die effi-
zienzsteigernden Polymere enthalten (siehe Abbin8.Bnhang). Allerdings konnte auf-
grund der ausgedehnten lamellaren Phase &er 0.15 in den Systemen mit

PEQ1sPPQsPEQ 15 (F98) und mit PEQ:PPQPEQ 33 (F108) und bed = 0.20 im Sys-
tem mit PEQudPPQoPEQi o3 (F88) kein X -Punkt ermittelt werden.
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H,0/NaCl- n-Dekan - C E /PEO,.PPO, PEO.,
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Abb. 4.4:T(y)-Schnitte des Systems,®/NaCl -n-Dekan - GoE/PEO,PPQPEO;; (Pluroni®PEBG800) bei

¢ = 0.50,e = 0.001 und verschiedere Mit steigendem Polymerantallin der Polymer/Tensid-Mischung
nimmt die Effizienz der Polymer/Tensid-Mischung Rie Ausdehnung der im polymerfreien System vor-
handenen lamellaren Phasg)(bhimmt vond = 0.00 bisd = 0.10 ab. Bed = 0.15 taucht die lamellare Phase

im Messfenster gar nicht auf. BeE 0.20 dehnt sie sich wieder bis zu kleineren Tenassenbriichen aus.
Verbluffend ist, dass unabhangig davon, ob eirzeifizsteigerndes oder ein effizienzver-
ringerndes Pluronf&Triblockcopolymer zu einem Mikroemulsionssystenyejgen wird,
die im Basissystem vorhandenen lamellare Phasechshénterdriicktq < 0.15) bei hohe-

ren Polymeranteilen in der Polymer/Tensid-Misch(thg 0.20) jedoch stabilisiert wird.

Eine effektive Mdglichkeit die Ergebnisse, die @esn Untersuchungen des Einflusses des
Polymeranteils auf das Phasenverhalten d€MaCl -n-Dekan - GoE4 - Systems erhal-

ten wurden zusammenzufassen, bietet die Auftraglegy Tensidmassenbruchs am
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X -Punkt als Funktion des Polymerantdélm der Polymer/Tensid-Mischung.

H,0/NaCl - n-Dekan - C E /PEO,_PPO _PEO_
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Abb. 4.5: X -Punkte der Systeme ,8/NaCl - n-Dekan - GgE4/Blockcopolymer als Funktion des

Polymeranteil in der Tensid/Poymer-Mischung. Triblockcolymere kidinerer Anzahl an PEO-Einheiten,
bewirken eine Verschiebung de&-Punktes zu hoheren Tensidmassenbrighenihrend die Polymere mit
einer groReren Anzahl an PEO-Einheiten eine Effizzeinahme hervorrufen. Vergleichend wurden auch die

X -Punkte des Systems@ - n-Dekan - GoE4/PER-PEQ 14, (PEP5-PEO5) (entnommen é)Jdargestellt.
In Abb. 4.5 erkennt man, dass man die Plufdfidblockcopolymere in zwei Gruppen
aufteilen kann. Eine Gruppe, bei der die Zugabe Ridymere eine Verschiebung der

X -Punkte zu héheren Werten von bewirkt, und eine bei der die Polymerzugabe eine

Verschiebung)Z-Punkte zu niedrigeren Werten vop hervorruft. Betrachtet man die
Anzahl an PEO- und PPO-Einheiten, so wird deutlddss eine Effizienzsteigerung vor-
liegt wenn die Anzahl der hydrophilen PEO-Einheitgti3er ist als die der hydrophoben
PPO-Einheiten. AulRerdem stellt man fest, dass @ik& der Effizienzsteigerung mit zu-

nehmender Molmasse des Polymers zunimmt.

Um die Effizienzsteigerung der Plurofii@riblockcopolymere mit der Effizienzsteigerung
der amphiphilen Diblockcopolymere des Typs FEEQ, (PEPx-PEOY) vergleichen zu

! Jakobs, 2001.
2 Jakobs, 2001.
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konnen, sind in Abb. 4.5 dig -Werte des Systems,8 - n-Dekan - GoE4/PEP5-PEO5
eingetragen (siehe ungeflllte Kreise). Man erkedags das Diblockcopolymer PEP5-
PEO5 (PERPEQ 14 die groRRte und das Triblockcopolymer PERPQsPPQ 3 (PE6800)
die kleinste Effizienzsteigerung erzielt. Um z.Be dleiche Effizienz vony = 0.083 zu
erreichen, miussen ca. 15 Gew.% des Tensids durshPdyymer PEQPPQsPPQ3
(0= 0.146) ersetzt werden. Verwendet man das Pol{a&€) ;PPQsPPQ15(F98) so sind
es nur noch ca. 9 Gew.%, beim Polymer PEP5-PEGé&r sag noch 5 Gew.%. Den nied-

rigsten Tensidmassenbruch ax-Punkt erreicht man durch Zugabe des Polymers PEP5-
PEOS. Fir einen Polymeranteil vérr 0.12 liegt er beily = 0.03. Dieser Wert konnte von
keinem Pluroni€-Triblockcopolymer realisiert werden, da die Polymeyabe neben der
Effizienzsteigerung die Ausbildung von lamellaremaBen bewirkt Diese bedecken mit

steigendem Polymeranteid in der Tensid/Polymer-Mischung grof3e Teile des

Einphasengebiets und verhindern in manchen FablehesBestimmung deX -Punktes.

Von allen effizienzsteigernden Pluroftidriblockcopolymeren erwies sich das Polymer
PEGPPQsPPQ; flr weitere systematische Untersuchungen als dssgBeteste, da es
bis zu einem recht hohen Polymeranteil vor 0.20 eingesetzt werden kann ohne, dass
die lamellare Phase den Existenzbereich der eiiggrasvikroemulsion vollstédndig be-

deckt. Somit wird dieses Polymer im Folgenden bawgr eingesetzt.

4.1.3 Polymermischungen

Wie friihere Arbeiten gezeigt hafefkann die lamellare Phase durch den Einsatz ven ge
eigneten Polymermischungen in Mikroemulsionssysteomgerdrickt werden. In diesem
Abschnitt wird gezeigt, wie und ob eine Mischunge®v Pluroni€-Triblockcopolymere
das Phasenverhalten von Mikroemulsionssystememfhesst. Als Ausgangsystem wurde
ein System mit einem effizienzsteigernden Polyngeimem relativ hohen Polymeranteil

m +
o= Polymed mPonme|2 (G| 4.1)
mPonme& + mPonme|2 + rnI'enisd

ausgewahlt. Da der Einfluss der Polymermischung dag Phasenverhalten untersucht
werden soll, wirdd konstant gehalten und das Polymerl schrittweisehddas Polymer2

ersetzt. Dabei ist das Polymer2 entweder ein efiizsteigerndes (Beispiel 1) oder ein

3 Strey, 1992.
4 Frank, 2004.
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effizienzverringerndes Polymer (Beispiele 2 undlB) das Verhaltnis der beiden Polyme-

re zu beschreiben, wurde ein zuséatzlicher Massehbru

m
A= Polymen (G| 42)

mPonmell + mPonme|2

eingefuhrt.
P0|ymermiSChUngDEO73PPOngEO73/PEO]_32PPO50PEO]_32

Ausgangspunkt fur diese Untersuchungen ist dasim A.4 dargestellte Phasendiagramm
des Systems J/NaCl - n-Dekan - GoE/PEG3:PPQSPEG; (PE6800) mit einem
Polymeranteil in der Polymer/Tensid-Mischung \ion 0.20 bekp = 0.50 unct = 0.001.

HZO/NaCI - n-Dekan - C10E4/PEO73PP028PEO73/PEO]_32PPO50PEO]_32
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Abb. 4.6: T(y)-Schnitte des Systems ,®/NaCl - n-Dekan - G¢E/PEGPPQ{PEC,; (F108)/
PEO3,PPQPPEQ 5, (PE6800) beip = 0.50,0 = 0.20 und mit steigendem Polymermischungsverisalin
(A = 0; 0.102; 0.246; 0.50). Mit steigendem Anteilsdeolymers PEQ.PPQ\PEQ3, in der Polymer

mischungA andert sich die Lage des -Punktes kaum wahrend die Ausdehnung der lamellahase stark

zunimmt.

Der X -Punkt dieses Systems liegt bei einer Phasenimoret@mperatur voit = 37.72°C

und einem Tensidmassenbruch v 0.063. Wie flir solch effiziente Mikroemulsions-
systeme bekannt, dominiert die lamellare Phasdcdgshasengebiet. Das hinzugegebende

Polymer ist das effizienzsteigernde Polymer PEEPGPEOQ 3, (F108). Der X -Punkt
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des Systems #/NaCl -n-Dekan - GoE4/PEOQ 3 PPGQoPEQ 3, mit @ = 0.50,6 = 0.001 und

0= 0.10 liegt, wie aus Tab. 8.10 (Anhang) zu entnammst, bei T = 32.90°C und
y = 0.079. Ersetzt man 10% des Polymers REPQsPEQ; (PE6800) durch das Poly-

mer PEQ3,PPGQPEQ 3, (A = 0.102), bleibt die Lage der die Phasengrenzém,nvan in
Abb. 4.6 a) sieht nahezu unverandert, wahrenddielamellare Phase vergrofRert. Erhoht
man den Anteil des Polymers PE@®PQ\PEQ 3, in der Polymermischung aif= 0.246,
dehnt sich die lamellare Phase bis zu kleinerersiflemassenbriichen so aus, dass weder
ihre Spitze noch deX -Punkt gemessen werden konnten. Wie man in Abbb}€ehen
kann, ist die fast exakte Ubereinstimmung der Rigie®ize2 — 1 und 1 - 2 in diesen
Phasendiagrammen besonders auffallig. Der weskeatlinterschied liegt jedoch in der
Ausdehnung der lamellaren Phase, die sich mit esteigm Anteil des Polymers
PEQO3,PPQPEQ 3, in der Polymermischunfy zu niedrigeren Tensidmassenbriichen hin

ausdehnt.
PolymermischungPEO11PPO4sPEO;1dPEO,PPO30PEO;

Ausgangspunkt ist hier das SystemOfNaCl - n-Dekan - GoE4/PEQ1sPPQsPEQ 18
(F98) mitd = 0.15, beip = 0.50 unce = 0.001. DerX -Punkt dieses effizienten Systems

konnte, wie im obersten Diagramm in Abb. 4.7 zueseist, nicht ermittelt werden. Grund
hierfur ist die bis zu kleinen Tensidmassenbrichesgedehnte lamellare Phase. Der

X -Punkt des Systems mit dem effizienzverringerndelyrRer PEQPPQ\PEQ, (L61)
mit 3= 0.10 liegt beiT = 30.40°C undy= 0.185. Ersetzt man 20 % des Polymers
PEO1sPPQsPEQ 15 (F98) durch das Polymer PERPQPEQ; (A = 0.20), verschiebt sich

das Phasenverhalten zu héheren Tensidmassenbniictielle Ausdehnung der lamellaren

Phase nimmt ab. Dieser Trend setzt sich weiter $ordass sich deX -Punkt von einem

Tensidmassenbruch vory= 0.084 beiA = 0.20 zu einem Tensidmassenbruch von
y = 0.138 beiA = 0.50 verschiebt. Die Ausdehnung der lamellarease nimmt dabei

stetig ab. Die lamellare Phase verschwindet soglst&ndig beA = 0.50.
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H,0/NaCl - n-Dekan - C_E /

1074

PEO,,,PPO PEO,, /PEO,PPO, PEO,
50 T T T T T T T T T T T T T
\\
40 - ;ﬁ ]
= \
[ \\ % ]
0 p \ 5=0.15 7
L \ ]
N \ A=0.00 -
20 —+—+— ‘\: Pttt
\
- \ ]
40 \ 3 .
: 3 1 :
[ \ @Lu ]
30 \ _
r \ A=0.20 |
T°C 20—+ \{ ] —
L \
r \
40 \ ]
\
30 | \ .
| e A=040 1
20 —tt— :\\ — —
\
r \
40 i ]
: >\«:::: ]
30 F ) k
' ‘ A=050 |
ol - ]
0.00 0.10 y 0.20 030

Abb. 4.7: T(y)-Schnitte des Systems ,8/NaCl - n-Dekan - G¢E4/PEQ;PPQPEQ 3 (F98)/
PEQPPQPEQG (L61) mit@ = 0.50,& = 0.001,6 = 0.15 und bei steigendem Polymermischungsvelikaitn
(A = 0; 0.20; 0.40; 0.50). Mit steigendem Antailes Polymers PE®PQPEG, in der Polymermischung
nehmen die Effizienz des Polymer/Tensid-Gemischesesdie Ausdehnung der lamellaren Phase ab.

Um bei gleich bleibender Unterdrickung der lamehaPhase die Abnahme der Effizienz
zu verringern wurde das Plurofii@riblockcopolymer PEGPPQJPEQ, durch ein Poly-

mer mit gré3erer Anzahl an PEO-Einheiten ersetzt.
PolymermischungPEOllgPPO45PE0118/PE020PP030PE020

So wurde ausgehend vom gleichen Ausgangssystemirwi@bb. 4.7 das Polymer
PEQ1sPPQsPEQ 15 (F98) schrittweise durch das Polymer BERPQIPEQ,, (P65) er-
setzt. Wie in Abb. 4.8 zu sehen ist, nimmt die &éinz des Polymer/Tensid-Gemisches

nicht so stark ab wie durch das in Abb. 4.7 verveeadPolymer/Tensid-Gemisch. Der

X -Punkt des untersuchten Systems verschiebt vonmeilensidmassenbruch von
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y = 0.079 beiA = 0.40 auf einem Tensidmassenbruch yen0.088 beiA = 0.50. Gleich-
zeitig ist zu beobachten, dass keine lamellare @asSystem miA = 0.50 im Messbe-
reich auftritt.

H,O0/NaCl - n-Dekan - C, E /
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Abb. 4.8: T(y)-Schnitte des Systems ,B/NaCl - n-Dekan - GeEJ/PEQPPQPEQ 5 (F98)/
PEQ,WPPQPEOy (P65) mitg = 0.50,0 = 0.15,6 = 0.001 undA = 0; 0.20; 0.40; 0.50. Die Effizienz des

Polymer/Tensid-Gemisches nimmt mit zunehmenddsicht ab. Allerdings wird die lamellare Phase dest
bilisiert.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das Anfseetgee die Ausdehnung der lamella-
ren Phase durch die geschickte Auswahl der Polymsehung gesteuert werden kann. So
wird die lamellare Phase stabilisiert, wenn dieyR@rmischung aus zwei effizienzstei-
gernden Pluronf&Polymeren besteht. Setzt sich die Polymermischstagtdessen aus
einem effizienzsteigernden- und einem effizienazmgernden Pluroni&Polymer zusam-

men, so wird die lamellare Phase destabilisieesBiDestabilisierung der lamellaren Pha-
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se geht allerdings auf Kosten der Effizienz.

4.1.4 Variation des Tensids
Nichtionische Tenside des Typs €;

In diesem Abschnitt wird untersucht, wie die dudie Pluroni€-Triblockcopolymere
induzierte Effizienzsteigerung von der Alkylketténge {) sowie von der
Ethylenoxidkettenlangg)(der GE;-Tenside abhangt.

H,0/NaCl - n-Dekan - CE/PEO, ,PPO,PEO,; H,0/NaCl - n-Dekan - CE/PEO,,PEO,PEO,
80 L A A L A L LR 80 [
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o §=0.10
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.10
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Abb. 4.9: a))Z -Punkte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GE; mit € = 0.001,¢ = 0.50 ohne (gefullte Sym-
bole) und mit dem Zugabe des PlurSrikriblockcopolymers PEQPPQsPEQ;,; (PE6800) (ungefiillte Sym-
bole, d = 0.10). Alle Polymer/(E;-Mischungen sind effizienter als digEsAusgangssysteme. b) Die glei-

chen X -Punkte bei logarithmischer Auftragung dgrAchse. Die relative Effizienzsteigerung ist fiiteal

Systeme nahezu gleich groR3.

In der Abb. 4.9 a) sind diX -Punkte der Systeme,B8/NaCl -n-Dekan - GE; ohne (ge-
fillte Symbole) und mit einem Anteil von 10 Gew.%sdPluroni€-Triblockcopolymers
PEGPPQsPEO; (PE6800) (ungefillte Symboléd = 0.10) in der Tensid/Polymer-

Mischung bekp= 0.50 unct = 0.001 dargestellt. Man erkennt, dass sichXii®unkte der
polymerfreien Basissysteme  durch  den Polymerzusatzu niedrigeren
Tensidmassenbriichen und leicht zu hoheren Tempenaterschieben. Aul3erdem stellt

man bei genauer Betrachtung fest, dass das Gitsrdie X -Punkte der polymerhaltigen
Systeme bilden im Vergleich zu dem der polymerfre8ysteme verzerrt ist. Dies liegt

daran, dass die durch das Polymer verursachtedtffigteigerung sowie die Verschiebung
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der Phaseninversionstemperaﬁjrvon dem im Ausgangssystem verwendeten Tensid ab-
zuhangen scheinen. So verschiebt sich z.B. HePunkt des Systems mitgkEs um

Ay = 0.05 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen undUm 2.6°C zu hoheren Tempera-

turen, wahrend sich dex -Punkt des Systems migE; in die gleiche Richtung jedoch um
Ay = 0.015 und umAT = 4.45°C verschiebt. Abb. 4.9 b) zeigt die gIeich)EnPunkte in

logarithmischer Auftragung dey -Achse. Diese Auftragung ermdglicht das Ablesen der

relativen Effizienzsteigerung. Man erkennt, dass despringliche Gitter def -Punkte
durch die Zugabe des Polymers BEPQsPEQO 3 bis auf kleine Abweichungen nahezu
parallel verschoben ist. Offensichtlich zeigt sichi allen GEi-Tensiden bei gleicher
Polymerzugabe eine (relativ gesehen) gleich grdfiadnzsteigerung.

lonische Tenside (AOT)

Bis jetzt wurde nur der Einfluss der PlurdhiEriblockcopolymere auf ternare nichtioni-
sche Mikroemulsionssysteme untersucht. Wie aud.ideratur bekannt ist, sind die ersten
Mikroemulsionen mit ionischen Tensiden formuliednden. So haben in den 50er Jahren
Schulmanet al. eine makroskopisch homogene, blauliche schimneeMddschung aus
Wasser, Benzol, Kaluimoleat und Hexanol gefundée, sie Mikroemulsion nanntén
Seitdem sind zahlreiche Publikationen, die die Rdienung von Mikroemulsionen mit
ionischen Tensiden behandeln, erschiénen

Um den Einfluss der Plurorfigriblockcopolymere in ionischen Mikroemulsionen ao-
tersuchen wurde in dieser Arbeit als ionisches iBensAOT (Bis-(2-
Ethylhexyl)sulfosuccinat) ausgewéhlt. Schon duritte &kleine Elektrolytzugabe kann im
System HO - n-Alkan - AOT ohne Hilfe eines Cotensids eine terapa@ninduzierte Pha-
seninversion erreicht werden. Wie aus der Litefasahon bekannt, findet man in ioni-

schen Mikroemulsionssystemen mit steigender Tenyredde im Vergleich zu nichtioni-

schen Mikroemulsionen inverse Phasenabfdgd., 2.

> Schulman, Stoeckenius et al., 1959.
® Kahlweit, Strey et al., 1988; Chen, Chang etl£190; Chen, Chang et al., 1991; Chen, Chang et$91.
" Kahlweit, Strey et al., 1989.
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H,0/NaCl - n-Dekan - AOT/PEO,,PPO,,PEO_, H,0/NaCl - n-Dekan - AOT/PEO, ,,PPOPEO, .
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Abb. 4.10:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - AOT/Pluroni®-Polymere beip= 0.50,e = 0.01
fur 6 = 0.00,6 = 0.05 undd = 0.10. Verwendet man das Polymer PP QsPEQ,; (PE6800) so nimmt die
Effizienz H,O und Dekan zu solubilisieren ab. Setzt man hingetgs Polymer PEQPPQsPEQ 5 (F98)
mit gréRerer Molmasse ein, wird die Tensid/Polymtsehung effizienter. Gleichzeitig verschieben sitia

Phasengrenzen durch die Zugabe des nichtionigeblgmers zu tieferen Temperaturen.

In den Abb. 4.10 a) ist das Phasenverhalten detei@gsHO/NaCl - n-Dekan - AOT/
PEG,3PPQSPEG; bei @ = 0.50 unce = 0.01 dargestelit. DeK -Punkt des polymerfreien
Systems liegt bgi = 0.098 undT = 73.80°C. Ersetzt man 5% AOT durch das Polymer,

so verschiebt sich deX -Punkt des Systems leicht zu hdéheren Tensidmadésdn und
zu tieferen Temperaturemf: 8.80°C). Bei einem Polymermassenbruch &en0.10 ist
die Verschiebung deX -Punktes zu niedrigeren Temperaturen im Vergleicldem Sys-
tem mitd = 0.05 gr('jBe(Af= 16.25°C). Gleichzeitig erhéht sich der Tensidreabsuch
des X -Punktes im Vergleich zu dem Anfangssystem udy = 0.011. Die
Polymer/Tensid-Mischung wird somit mit zunehmendBamlymeranteildin der Poly-
mer/Tensid-Mischung, ineffizienter und hydrophil&in vergleichbarer Temperaturtrend
wird gefunden, wenn zu dem SystemOMNaCl - n-Dekan - AOT mit¢g = 0.50 und

¢ = 0.01 das nichtionische TensigEs zugegeben wiftl

Das Polymer PEQPPQPEG;;3 (PE6800) bewirkt also wie gezeigt im ionischen ik
emulsionssystem keine Effizienzsteigerung. Dageigemmit dem gleichen Polymer in
nichtionischen Mikroemulsionssystemen eine Effizarigerung zu beobachten (siehe

Abb. 4.4). Um zu Uberprifen, ob in dem hier bettaign ionischen Mikroemulsionssys-

8 Kahlweit and Strey, 1988.
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tem fir alle Pluroni®-Polymere eine Effizienzabnahme zu beobachtemwistge im Fol-
genden das AOT teilweise durch das Plurdmolymer PE@PPQsPEQ 15 (FI8) ersetzt
(Abb. 4.10. b). Dieses Polymer besteht aus deuglitfteren PEO- und PPO-Blocken und
bewirkt in nichtionischen Mikroemulsionssystemer drof3te Effizienzsteigerung (siehe
Tab. 8.10 im Anhang).

Das Phasenverhalten des System®/NaCl - n-Dekan - AOT/PE@QPPQsPEQ 15 mit
0 =0.10 beip= 0.50 unck = 0.01 ist in Abb. 4.10 b) dargestellt. Vergleintdast das Pha-

sendiagramm des Systems ohne Polymer gezeigt. Nkanrg, dass sich dexX -Punkt bei

o0 = 0.10, geringfiigig umAy= 0.011 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen und um

AT = 22.4°C zu tieferen Temperaturen verschiebt. Dawiitd die Polymer/AOT-
Mischung leicht effizienter als das Tensid AOT undlrophiler. Somit ist die effizienz-
steigernde Wirkung der Pluroffid@riblockcopolymere zwar nicht nur auf nichtionisch
Mikroemulsionssysteme beschrankt, sie ist abeomisthen Tensidsystemen deutlich ge-
ringer. Betrachten wir z.B. das Systers(MNaCl -n-Dekan - Tensid/PEQPPQsPEQ 15
bei einemPolymergehald = 0.10. Wahrend eine Effizienzsteigerung uyn= 0.055 mit
dem Tensid GE,4 erzielt wird, wird im AOT-haltigen System eine Efénzsteigerung von
nur Ay = 0.011 erreicht. Die Effizienzsteigerung ist sofffibfmal grof3er im nichtioni-

schen- als im ionischen Mikroemulsionssystem.

4.1.5 Variation der hydrophoben Komponente

In diesem Abschnitt wird gezeigt, ob und wie die rottu die Pluroni-
Triblockcopolymerzugabe induzierte Effizienzsteigeg von der Kettenlangk des Ols
abhangt. Wie bereits in den Grundlagen erwahntgthdas Phasenverhalten eines Mikro-
emulsionssystems von der Kettenlange des verwanddteab. So ist die Solubilisierung
einesn-Alkans durch ein Tensid umso ineffizienter je lérigttinger das Ol i&t Dieser

Einfluss der Olkettenlange auf das PhasenverhaésnSystems #D/NaCl - n-Dekan -
Ci0E4 ist in Abb. 4.11 dargestellt. Sie zeigt di -Punkte fiire = 0.001 undyp = 0.50

(ungefillte Symbole). Man erkennt, dass, KePunkte sich mit zunehmender Olketten-

lange zu héheren Temperaturen und zu hoéheren Teassknbrichen verschieben. Der

X -Punkt des Systems mit Hexan liegt %ei 0.077 undT = 18.80°C und der des Systems

mit Oktadekan bey = 0.285 undT = 48.00°C. Es wird also im System mit Oktadekan

° Kahlweit, Strey et al., 1988; Kahlweit, Strey f 4993; Kunieda, Nakano et al., 1995.
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mehr als die 2.5-fache Menge an Tensid bendtigteura einphasige Mikroemulsion zu

erzeugen.
H,0/NaCl- n-Alkan - C,,E /PEO,,PEO, ,PEO,, H,0/NaCl- n-Alkan - C,,E /PEO,,PPO,,PEO.,
[ N e e e L B e B AL e 60 T T T T T T
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Abb. 4.11:T(y)-Schnitte der Mikroemulsionssysteme@iNaCl - n-Alkan - C,oE4/PEQO,sPPQsPEG;; bei
¢=0.50 unck = 0.001 mitd = 0.10 (volle Kreise). Zusatzlich sind d¥ -Punkte des Systems ohne Polymer
(leere Kreise) dargestellt. é gegeny : Mit zunehmender Alkankettenlangenimmt die Effizienz des Sys-
tems ab und die Phaseninversionstemperatur vebdctieh zu hoheren Temperaturen Die Effizienzsteig

rung nimmt mit steigendeknzu. b) Die gleiche)z -Punkte, diey -Achse ist logarithmisch aufgetragen.

Zudem sind die Phasendiagramme der gleichen Systenie dem Polymer
PEG3PPQSPEQ; bei@ = 0.50,6 = 0.001 undd = 0.10 dargestellt (gefiillte Kreise). Uber-
raschenderweise bewirkt die Zugabe des Polymers;PPQsPEO,; im Hexan-System
nur eine kleine Verschiebung dex -Punktes zu hoheren Temperaturen. Der

Tensidmassenbruch aiX -Punkt bleibt konstant. Erhéht man die Kettenladgs Ols, so

verschiebt sichy durch den Einsatz des Polymers immer starker einddlen Werten. Die

Effizienzsteigerung der Polymer/Tensid-Mischungdaatso immer grol3er.

In Abb. 4.11 b) wurden dieX -Punkte auf dery -Achse logarithmisch aufgetragen. Ein

linearer Verlauf derX -Punkte der Systeme ohne Polymer wird bei diesdir@dgung ver-
deutlicht. Betrachtet man diX -Punkte der polymerhaltigen Systeme, so findet fian
Systeme die die Ole mit> 12 (Dodekan) enthalten ebenfalls ein linearen ahekleine-
ren Tensidmassenbriichen verschoben VerlaufXtiePunkte. Fir kurzkettige Ole weicht

der Verlauf vom Linearen ab. Griinde fir dieses ¥kelm werden im Abschnitt 4.3 disku-

tiert.
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4.1.6 Einfluss des polaren Solvens

Wie in den Grundlagen bereits erwéhnt, ist die \&rgung von Additiven in Mikroemul-
sionssystemen insbesondere in technischen Anweeduwgchtig. Wasser wird z.B. bei
der Formulierung von wasserfreien Mikroemulsioneéeroin industriellen Prozessen, wo
die Korrosion durch Wasser vermieden werden saifcld andere polare Losungsmittel
wie Formamid vollstandig oder Glycerin teilweisseatrt. Dieses Kapitel beschéatftigt sich
daher mit dem Einfluss der Pluroffiolymere auf das Phasenverhalten von formamid-

bzw. glycerinhaltigen Mikroemulsionen.
Formamid

Die Verwendung vonvasserfreierMikroemulsionerhat in der letzten Zeit betrachtlich an
Bedeutung gewonnen. Sie werden als Template fuggthese von Nanopartikeln sowie
als Medien fur Grenzflachenreaktionen in der orgelmen chemischen Synthese einge-
setzt. Wahrend solcher Reaktionen wirde das Wasselen in vielen Synthesen ben6tig-
ten starken Oxidations- oder Reduktionsmitteln ier@g. Eine eingehend vd@chubert et
al. ' untersuchte wasserfreie Mikroemulsion ist die Tgss Formamid n-Alkan - GE-
Tensid. Bei diesen Untersuchungen stellte sichuserdass nichtionische;E-Tenside
Formamid undn-Alkan ineffizienter ineinander solubilisieren afgasser undr-Alkan.
Zudem verschieben sich die Phasengrenzen durdhiedveendung von Formamid stark zu
hoéheren Temperaturen. Um diesen Temperaturtrendesoiw Effizienzerniedrigung zu
kompensieren, wurden Tenside mit langerer Kohldfketie i verwendet. Auf die Ergeb-
nisse vonSchubert et alaufbauend wird in diesem Abschnitt das TensigE£Cstatt des
bisher verwendeten;gE, Tensids verwendet.

10 Kahlweit, Strey et al., 1991; Schubert and Sti®@1; Schubert, Busse et al., 1993.
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Formamid - n-Dekan - CIZE_‘/PEOHPPOZSPEO” Formamid - n-Dekan - C12E4/PEO“8PPO4SPEO”8
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Abb. 4.12:T(y)-Schnitte der Systeme Formamidn-Dekan - G,E; mit @ = 0.50 und unterschiedliche
Polymeranteib in der Polymer/Tensid-Mischung (a) mit PEPPQPEG,; (PE6800) und (b) mit
PEQ1PPQsPEQ 15 (FO98). Mit zunehmenderd, nimmt die Effizienz zu. Bed = 0.20 verformt sich die

oberel - 2 Phasengrenze.

Um den Einfluss der PlurorfiePolymere auf wasserfreie Formamid-Mikroemulsioman
untersuchen wird im Folgenden ausgehend vom Systmmamid -n-Dekan - G:E4/
PEGPPQSPEO; (PE6800) beip = 0.50 der Polymermasssenbrudhin der Poly-
mer/Tensid-Mischung schrittweise erhdht (Abb. 4a)2Der X -Punkt des polymerfreien

Systems liegt bei einem Tensidmassenbruch yoa 0.197 und einer Phaseninversions-

temperatur vorT = 29.88°C. Erhoht man den Polymeranteil &uf 0.10, so verschieben

sich die Phasengrenzen geringfligig dtp= 0.01 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen
und um AT = 2.37°C zu hoheren Temperaturen. Erh6ht man dgmiecanteil weiter auf
3= 0.20, so bleibt der Trend erhalten und &esPunkt verschiebt sich im Vergleich zum
polymerfreien Ausgangssystem ufty = 0.038 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen und
um AT = 6.82°C zu héheren Temperaturen. Dabei weist Hasdhdiagramm des Systems

mit & = 0.20 keine symmetrische Form mehr auf, weil siehobere Phasengrenze- 2
starker zu héheren Temperaturen verschiebt alardere. Der Polymerzusatz scheint also
einen starkeren Einfluss auf die obere Mischungslisles Formamid-(Tensid/Polymer)-

Systems zu haben.

Um zu Uberprifen, ob die Effizienzsteigerung innfamidhaltigen Mikroemulsionen ge-

nau wie die in wasserhaltigen Mikroemulsionen den Gro3e der Polymerblocke abhan-
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gig ist, wurde ausgehend vom gleichen Basissysteeninv Abb. 4.12 a) das Tensid
schrittweise durch das Plurofii®olymer PEQ@,PPQsPEQs (F98) ersetzt.Dieses
Polymer wurde ausgewahlt, weil eswasserhaltigen Mikroemulsionen die gré3te Effizi-
enzsteigerung aller untersuchten PlurBrfolymere beid = 0.10 bewirkt (siehe Tab.
8.10). Abb. 4.12b) stellt die Ergebnisse dieser Untersuchung datsakchlich ist in dem
System mit dem PlurorfiePolymere PE@#PQsPEOQ.s bei gleichem
Polymermassenbrucld € 0.10) die Verschiebung de% -Punktes zu hoheren Temperatu-
ren (A"I:: 5.98°C) und zu niedrigeren Tensidmassenbriicldgn=(0.077) starker als im
System mit dem kleineren PEPPQsPEG;3 Polymer. Dieses Verhalten lasst den Schluss
zu, dass die Effizienzsteigerung der Plur8rRolymere in wasserfreien Formamid-
Mikroemulsionen genauso wie die Effizienzsteigerimwasserhaltigen Mikroemulsionen
insbesondere von der Anzahl der PEO-Einheiten im deeiden hydrophilen
Polymerblocken abhangt.

Vergleicht man die Effizienzsteigerung der Plur6rRolymere in den wasserfreien
formamidhaltigen Mikroemulsionen quantitativ mitraier wasserhaltigen Mikroemulsio-
nen bei gleichem Polymermassenbruch &en0.20, so stellt man fest, dass die Effizienz-
steigerung in dem Formamidsystem mit BEEPQsPEG; (Ay = 0.038) halb so grof ist
wie die Effizienzsteigerung im wasserhaltigen Mikmulsionssystem Xy = 0.067).
Jedoch ist die Effizienzsteigerung im Formamidsysteit PEQ1PPQsPEQ 15 und einem
Polymermassenbruch vod = 0.10 Ay = 0.077) groRer als die Effizienzsteigerung in

wasserhaltigen Mikroemulsionssystefy(= 0.055).
Glycerin

Eine andere, insbesondere fir technische Anwenduimgeressante nichtwassrige polare
Komponente stellt Glycerth dar, welches z.B. als Befeuchtungsmittel in desrdetik-
und Pharmabranche dient. Daher wird in diesem AfiticHer Einfluss von Pluronfe
Triblockcopolymeren auf das Phasenverhalten vorcegighaltigen Mikroemulsionen

untersucht.

In Abb. 4.13 ist das Phasenverhalten der Systep@N&aCIl/Glycerin -n-Dekan - GoEs
ohne (ungefillte Kreised = 0.00) und mit dem Polymer PEPPQsPEG; (gefiillte
Kreise,d = 0.10) beip = 0.50,& = 0.001 dargestellt. Hier wurde das hydrophileemsid

1 Kahlweit, Strey et al., 1990.
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Ci10Es anstatt des bisher als Standardtensid verwendgtgn ausgewahlt um die Phasen-

inversionstemperatur des Systems soweit wie mdghachhdheren Temperaturen zu
verschieben. DeiX -Punkt des polymer- und glycerinfreien Systemstlieg y = 0.215
und beiT = 67.25°C. Erhéht man in dem glycerinfreien Systeam Polymermassenbruch
in der Polymer/Tensid-Mischung aw = 0.10, verschiebt sich deiX -Punkt um

Ay = 0.025 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen unditim 2.78°C zu hoheren Tempe-

raturen.

H,O/NaCl/Glycerin - n-Dekan - C E /PPO_,PEO,,PPO_;
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Abb. 4.13:T(y)-Schnitte der Systeme,&8/NaCl/Glycerin -n-Dekan - GoE¢/PPQPEQsPPQ 5 bei = 0.50,
€ = 0.001 fur unterschiedliche Glyceringehajte= 0.00 undp = 05.0 sowied = 0.00 und = 0.10. Mit zu-

nehmendem Glyceringehalt, verschiebt sich derPunkt zu tieferen Temperaturen und etwas kleineren
Tensidmassenbriichen. Vergleicht man die durch dbsrer verursachte Effizienzsteigerung, so ist&ies

glycerinhaltigen System stéarker.

Erh6ht man den Glyceringehalt apf= 0.50 in beiden Systemen, verschieben sich erwar-
tungsgemal deren Phasengrenzen zu deutlich tieferaperaturen. Dies liegt daran, dass
die OH-Gruppe der Glycerinmolekile und die Kopfgremles Tensids um das Hydratwas-

ser konkurrieren. Der Zusatz von Glycerin fihroalszu, dass die Tensidkopfgruppe we-

niger hydratisiert wird. Interessanterweise staifin fest, dass die durch das Polymer ver-
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ursachte Effizienzsteigerung im glycerinhaltigenst®yn Ay = 0.046) groRer ist als im

glycerinfreien System. Auch die Verschiebung desPunktes zu hoheren Temperaturen
fallt mit AT = 4.1°C deutlich starker aus als in dem System @igeerin.

Um der starkeren Effizienzsteigerung bei hohen &iygehalten bzw. niedrigeren Tem-
peraturen auf den Grund zu gehen, wurde der Emfllss Glycerinanteilgy in der

H,O/NaCl/Glycerin-Mischung auf  die Effizienzsteigegun des Polymers
PEGPPQSPEG;; systematisch untersucht. In der folgenden Abb.44sind die

Tensidmassenbriichgn (a) und die Temperaturf am X Punkte der Systeme

H,O/NaCl/Glycerin -n-Dekan - GoEs/PEG,3PPQsPEG; ohne (geflllte Kreised = 0.00)
und mit dem Polymer (ungeflllte Dreieckes 0.10) beip = 0.50,6 = 0.001 als Funktion
des Glyceringehalty dargestellt.

HZO/NaCI/GIvcerin - n-Dekan - ClcEe/PEO73PPOQgPEO73
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Abb. 4.14: Auftragung vory (a) undT (b) des Systems J@/NaCl/Glycerin -n-Dekan - GoE4 ohne (gefull-
te Kreise) und mit dem PEEPPQPEG,; (& = 0.10, ungefillte Dreiecke) bg = 0.50;¢ = 0.001 als

Funktion des Glyceringehalts. Mit zunehmendend verschieben sich die Tensidmassenbriichen sowie die

Temperaturen deX -Punkts zu niedrigeren Werten. Dabei wird die dwtals Polymer verursachte Effizi-

enzsteigerung mit zunehmendgnstarker.

Man erkennt, dass die Phaseninversionstempefatsowie der Tensidmassenbrucram

X -Punkt mit steigendem Glyceringehdltin der hydrophilen Phase erwartungsgemafd
abnehmen. Auch hier ist zu erkennen, dass die dimshPolymer verursachte Effizienz-

steigerung mit steigendem Glycerinantgilzunimmt. Ob dieser Trend auf die Wechsel-
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wirkung des Polymers mit dem Glycerin oder dieetief Temperatur zurtckzufihren ist,
wird im Folgenden anhand technischer Tensidsystgreigt.

4.1.7 Technische Mikroemulsionsysteme

In den bisherigen Kapiteln wurde das Phasenverhdaéméarer Mikroemulsionssysteme
mit reinen Tensiden untersucht. Reine Tenside ggs TCE; sind in der Herstellung auf-
wendig. Daher sind sie sehr teuer und fur indurignwendungen nicht relevant. Tech-
nische Tenside desselben Typs dagegen sind preiswedrkosten oft nicht mehr als 2
Euro pro kg. Im Gegensatz zu den reinen TensidsitzZea die technischen Tenside eine
breite Verteilung in der Anzahl an Ethoxygruppei @men kleinen Anteil an Restalkohol
Im Folgenden wird das Phasenverhalten von Mikrosionén mit diesen von der Firma
BASF bezogenen technischen Tensiden charakteriZientichst wird das Phasenverhalten
der mittelkettigen LutensBKL-Tenside (GoE; mit j = 4-8) ausfiihrlich beschrieben. Dann
werden die Phasendiagramme der langerkettigen &of&rO-Tenside (Go-145 mit

j = 5-8), und die Lutens%AO-Tenside(Qg/ldEj mit j = 5, 7, 8) charakterisiert und deren
X - Punkte in Form einesX -Punkt-Gitters aufgetragen. Um zu uberpriifen ob der
»Boosting-Effekt in den technischen Mikroemulsionssystenaerch auftritt, wurde dann
der Einfluss des PlurorfiePolymers PE@PPQ4PEQ;; auf das Phasenverhalten der Sys-

teme mit den LutensBXL-Tensiden untersucht.
Lutensol®-Tenside

Um Mikroemulsionen mit technischen Tensiden heedlest geht man von einen gut
charakterisierten Mikroemulsionssystem mit reineendid aus und ersetzt schrittweise
das reine Tensid durch das zu untersuchende tebtleniensid. In Rahmen meines Spezi-
alpraktikum$? wurde ausgehend vom SystersO#NaCl -n-Dekan - GoE, (¢ = 0.50 und

€ = 0.0058) das Tensid.§E, schrittweise durch das technische Tensid Lut&XdB0
ersetzt. Dabei verschob sich def-Punkt des @EsSystems vonT = 30.14°C auf

T = 54.10°C und vory = 0.131 aufy = 0.173. Von diesen Ergebnisse ausgehend wurden
alle anderen Phasendiagramme der Systes@N#Cl -n-Dekan - GoE4/LutensofXL40 -

80-Tenside mitp = 0.50 unde = 0.0058 charakterisiert. Die Ergebnisse diesetetdn-
chungen sind in der Abb. 4.15 dargestellt.

12 Tchekountieu Mboumi, 2003.
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H,O0/NaCl - n-Dekan - LutensoI®XL(40-80)
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Abb. 4.15:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl - n-Dekan - GoE4/Lutensof XL(40-80) beig= 0.50und

€= 0.0058 Mit steigender Ethoxygruppenanzahl wird das Systameffizienter und hydrophiler,

d. h. das Phasenverhalten verschiebt sich zur Bih&@emperaturen und Tensidmassenbriichen. Eine
Ausnahme bildet das System mit dem Tensid Lut&X4ai0.

Ersetzt man das Tensid Luter’®L60 durch das Tensid Luten§¥L50, so verschiebt
sich der X -Punkt um Ay= 0.018 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen und um
AT = 11.2°C zu tieferen Temperaturen. Dieser Trendbbleit weiter abnehmender
Ethoxygruppenanzahl erhalten, so dass derPunkt des Systems mit dem Tensid
Lutensof XL40 bei §= 0.129 undT = 20.86°C liegt. DerX -Punkt hat sich somit im
Vergleich zu dem System mit LutenS§L60 um Ay= 0.044 zu niedrigeren
Tensimassenbriichen und udT = 33.24°C zu tieferen Temperaturen verschoben.tZieh
man eine Linie durch di& -Punkte der drei gemessenen Phasendiagramme, kandien
Lage der X -Punkte andere Tensidsysteme extrapolieren. Meudigginveise weicht der

X -Punkt  des LutensBKL70-Systems von dem erwarteten Trend des
Tensidmassenbruchs zu hoheren Wertenyab Q.155). Der Trend der Phaseninversions-
temperatur bleibt jedoch erhaltenf(: 73.22°C). Der X -Punkt des System mit
LutensoPXL70 hat sich im Vergleich zu denX -Punkt des LutensBKL60-Systems um
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Ay = 0.018 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen undiling 19.12 °C zu héheren Tem-

peraturen verschoben. Diese Ergebnisse legen déusSmahe, dass das Lutefi3dl70-
Tensid eine andere EO-Verteilung und C- Kettenléngks die anderen Luten$¥iL-

Tenside aufweist. DeX -Punkt des Systems mit Luten®§L80 weicht nur leicht von

dem erwarteten Trend des Tensidmassenbruchs aterSchiebt sich deX -Punkt dieses

Systems im Vergleich zu dem System mit Lutefi%al70 erwartungsgemaR zu héheren
Tensidmassenbriiched\y = 0.03) und Temperaturemfz 9.04°C). Aulierdem féallt bei

genauer Betrachtung der Phasendiagramme auf, dagxttaktionseffekt mit zunehmen-

der Ethoxygruppenanzahl, bzw. zunehmender Tempeabtummt.

X -Punkt-Gitter

Die technischen Tenside gewinnen in industriellenv&ndungen immer mehr an Bedeu-
tung. Daher wurde das Phasenverhalten von andemischen Systemen des Typs
H,O/NaCl -n-Dekan - Lutens6+Tensiden (TO, AO) bep = 0.50 unck = 0.001 charakte-

risiert und derenX -Punkte neben derX -Punkten der LutensBKL-Tensidsysteme in

Form einesX -Punkt-Gitters dargestellt (siehe Abb. 4.16).

H,0/NaCl - n-Dekan - Lutensof2Tenside
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Abb. 4.16: X -Punkt-Gitter der Systeme ,8/NaCl - n-Dekan - LutensS+Tenside (XL, TO, AO) bei
¢=0.50 unct = 0.001.
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Obwohl einige)? -Punkte nicht gemessen werden konnten, da die saféFenside AO4,
AOG6, TO4 nicht mehr erhaltlich sind, kdnnen dienids, die in dieser Abbildung beobach-

tet werden wie folgt zusammengefasst werden:

* Dbei konstanter C-Kettenlangg:(mit steigender Ethoxygruppenanzahlverschie-
ben sich die X-Punkte zu hoheren Temperaturen und zu hoheren
Tensidmassenbriichen (Ausnahme Lutéh$br0). Der Verlauf ist im Vergleich
zu den Systemen mit Reintensiden nicht linear.

* Bei konstanter Ethoxygruppenanza)l (nit steigender C-Kettenlange des Tensids
ist eine Effizienzzunahme zu verzeichnen. Die dateerwartete Temperaturab-
nahme ist nur in einigen Fallen zu beobachten.

Die beiden vom Verhalten der Systeme mit Reintemsidbweichenden Trends, d.h. die
nicht lineare Zunahme des Tensidmassenbruchs engesider Ethoxygruppenanzahl und
die nahezu konstante Phaseninversionstemperatustégiender C-Kettenldnge) lassen
sich mit dem breiten Verteilung der Anzahl an Eygmappen und der daraus resultieren-

den Extraktion der hydrophober Tensidbestandteitkasn-Dekan erklaren.
Einfluss des TriblockcopolymerBEO;3PPO,sPEO3

Ein weiterer Schritt in Richtung des Einsatzes gefficiency BoostingEffekts in der
technischen Anwendung ist die Steigerung der Effizivon technischen Tensiden Wasser
und Ol zu solubilisieren durch die Zugabe von téstiren Blockcopolymeren. Daher wird
im Folgenden der Einfluss des PlurdhRolymers PEQPPQ¢PEQ;; auf das Phasenver-
halten der Systeme,B/NaCl - n-Dekan - Lutens&IXL bei @ = 0.50,& = 0.001 und

0 = 0.10 untersucht.

Wie in Abb. 4.17 zu sehen ist, bewirkt die Zugabes dPluroni€-Polymers
PEG3PPQsPEO,; (PE6800) in allen Systemen eine Steigerung dezigfiz. Die Phasen-

grenzen verschieben sich also zu niedrigeren Terasidenbriichen und zu héheren Tem-
peraturen. Liegt derX -Punkt des polymerfreien Systems mit LutefiX@K40 bei
¥ = 0.122 undT = 21.80°C, so befindet er sich im polymerhaltigeistém bei § = 0.09

und T= 42.10°C. Der X -Punkt hat sich also umdy = 0.032 zu niedrigeren

Tensidmassenbriichen und udil = 20.30°C zu héheren Temperaturen verschoben.
Offensichtlich ist allerdings, dass die Effizieredgerung mit zunehmender Anzahl an

Ethoxygruppen abnimmt. So ist sie am gréRten inehsoPXL50 (Ay = 0.04) und am
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kleinsten im Lutens6XL70-System Ay = 0.01). AuRerdem nimmt die durch das Polymer

verursachte Verschiebung der Phasengrenzen zudmfiemperaturen mit zunehmendem

Ethoxylierungsgrad der LutenS¥{L-Tenside ab. So verschiebt sich der

X -Punkt des Systems mit LutenS§L40 um AT = 15.50°C wahrend er sich im System
mit LutensoPXL70 nur um AT = 7.20°C verschiebt.

H,0/NaCl - n-Dekan - XL40/PEO,,PPO,,PEO,,

H,0/NaCl - n-Dekan - XL50/PEO,,PPO,,PEO.,
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Abb. 4.17: T(y)-Schnitte der Systeme ,8/NaCl - n-Dekan - LutensSIXL(40 - 70) bei¢g = 0.50 und
€ = 0.001 ohned = 0.00, Kreise) und mit dem PlurofiRolymer PEQPPQ4PEC,; (PE6800) § = 0.10,

Dreiecke).

Die durch das

Polymer

verursachte

Effizsteigerung

nimmt mit steigendem

Ethoxylierungsgrad des LutenS¥lL-Tensids und damit steigender Temperatur ab.
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Einfluss von Glycerin

In Kap 4.1.6, Abb. 4.13 wurde der Einfluss der Zagaon Glycerin zu einer Mikroemul-
sion mit dem reinen Tensid §Es eingehend untersucht. Bei diesen Untersuchungedewvu

festgestellt, dass die Effizienzsteigerung in deaginhaltigen Systemen deutlich gréer

als im System ohne Glycerin ist. Zudem wird die Ppenatur desX -Punktes durch die
Zugabe von Glycerin zu tieferen Werten verschobs#me maogliche Erklarung fur die gro-
Bere Effizienzsteigerung in glycerinhaltigen Systemkonnte dennoch die bessere
Hydratisierung der PEO-Blocke bei tieferen Tempeeat sein.

Um diese Vermutungen zu uUberprifen, wird unter demersuchten technischen
Tensidsystemen mit Polymeren, das System mit detensof XL70-Tensid ausgewahlt.
Dieses System zeigt im Vergleich zu den anderete8yn (mit XL40, XL50, XL60) nur
eine sehr kleine Effizienzsteigerung.

H,0/NaCl/Glycerin - n-Dekan - Lutensol" XL70/PPO.,PPO, PPO.

90 [ T R R B R TR T
i 2

80 F w=0.00 .

70 b .

60 - .

TPC | y=0.50

S0 .

40 |- .

00 ® 5=000 ]
F A §5=0.10 ]
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Abb. 4.18:T(y)-Schnitte der Systeme ,8/NaCl/Glycerin -n-Dekan - Lutens&IXL70/PPGsPEOPPO4
(PE6800) beip = 0.50,e = 0.001 fird = 0.00 undd = 0.10 sowiap = 0.00 undy = 0.10 Analog dem Ver-
halten von reinen Tensidsystemen (Abb. 4.13) istdlirch das Polymer verursachte Effizienzsteigeiomg
glycerinhaltigen System gréR3er.

Zu dem System HD/NaCl - n-Dekan - LutensSXL70 mit und ohne dem Polymer
PEG3sPPQSPEG,; wird im Folgenden Glycerin zugegebepm £ 0.50) und das Phasenver-
halten ermittelt. Der Einfluss der Glycerinzugalé @das Phasenverhalten ist in Abb. 4.18
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dargestellt und in Abb. 4.19 a) und b) zusammersgéfa

In Abb. 4.18 sind wieder die bereits in Abb. 4.)7gdzeigten Phasendiagramme der Sys-
teme HO/NaCl -n-Dekan - Lutens&IXL70 ohne (gefiillte Kreise) und mit dem Polymer
PEGsPPQSPEG; (0 = 0.10, gefilllte Dreiecke) dargestellt. Ersetznrb@% des Wassers
durch Glycerin ¢ = 0.50), so verschieben sich die Phasengrenzehai@en Systeme zu
tieferen Temperaturen. Analog zum reinen Tensiésygivgl. Abb. 4.13) ist die Effizienz-
steigerung durch das Polymer im glycerinhaltigest&y gréRer als im glycerinfreien. Die
lamellare Phase, die im glycerin- und polymerfregystem § = 0.00,y = 0.00) vorhan-
denen ist, dehnt sich mit zunehmendem Polymer- es@lycerinanteil zu niedrigeren

Tensidmassenbrichen hin aus.

Um den beobachteten Trends auf den Grund zu gehehevauch in diesem technischen
Tensidssystem der Einfluss des Glycerins auf diziBhzsteigerung des Polymers syste-
matisch untersucht, in dem der Glycerinanteil im kedrophile Phase schrittweise von

Y = 0.00 aufy = 0.50 gesteigert wird. In der folgenden Abbildwigd die Ergebnisse
dieser Untersuchungen zusammengefasst dargestetlem sowohly als auchT als

Funktion des Glyceringehalgs aufgetragen sind.

H,O/NaCl/Glycerin - n-Dekan — Lutensol®XL70/PEO;sPPO,gPEO -
0.30 S L S B S S B S B 90 ——
i O [ b) |

0.25 | ] 80
L L
70

] 60
1 Trc |

7 0154
50 .
0.10
40 .
0051 o §5=0.00 ] 306 : 2 = g":g ]
A §=0.10 1 o
0.00 i 1 1 1 1 n 1 1 1 1 1 1 1 1 1 n 1 1 1 1 1 20 1 1 1 L L 1 1 1 1 n 1 1 1 L 1 1 1 1 L
0.00 020 040 060  0.80  1.00 0.00 020 040 060 080  1.00
v v

Abb. 4.19: Auftragung von ay und b)'F des Systems #@/NaCl/Glycerin -n-Dekan - Lutens&IXL70/
PEQPPQ¢PEC;; (PE6800) beip = 0.50,& = 0.001 undd = 0.00 undd = 01.0 als Funktion der

Glyceringehaltp. Mit zunehmendenp verschieben sich die Tensidmassenbrigham X -Punkt leicht und

die Phaseninversionstemperatur'ﬁmtark zu niedrigeren Werten.

Man erkennt, dass in polymerfreien- und in polynaéitgen Systemen die Phaseninversi-
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onstemperatur als auch der Tensidmassenbruch emgestlem Glyceringehalp abneh-
men (analog zu Abb1-13). Zudem wird die durch dalgrRer verursachte Effizienzsteige-
rung mit zunehmendep und damit niedriger Temperaturen systematischketabDieser
Trend konnte auf die bessere hydratisierung der-FEGrke bei tieferen Temperaturen

zuruckzufiihren sein.

4.2 Mikrostruktur

Im folgenden Kapitel wird der Einfluss des Plurdhifriblockcopolymers
PEGPPQSPEG; auf die Mikrostruktur des MikroemulsionssystemsONacCl - n-
Dekan - GoE4 bei@= 0.50,e = 0.001 und mit verschiedenen Anteilen des Polgmeder
Polymer/Tensid-Mischung vodi= 0, 0.05, 0.10, 0.20 (vgl. Einfluss auf das Phasehal-
ten, Abb. 4.4) mit Hilfe von Neutronenkleinwinkeksimessungen (SANS) untersucht. Die
Messungen wurden am FRM2 in Minchen mit Hilfe dpek®ometers KWS-2 durchge-
fuhrt. Die Wellenlange der Neutronen wurde auf A.%ind die der Probe zu Detektor-
Abstand auf 1.9 m bzw. 8 m eingestellt. Gemesserdevin unmittelbarer Nahe des

X -Punktes (Abb. 4.20 a) und bei einem konstanteneihan Polymer und Tensid von
y = 0.142 (Abb. 4.20 b). Alle SANS-Experimente wurden sogenanntenBulkkontrast
durchgefuhrt, d.h. das anstatit®wurde DO verwendet, und alle anderen Komponenten
wurden protoniert ausgewahlt. Dadurch unterscheisieh die Streulangendichten der
Bulkphasen Wasser und Ol, so dass die Periodiébeiden unterschiedlichen Subpha-
sen detektiert werden kann.
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Abb. 4.20: SANS-Messungen an den Systemgd/RaCl -n-Dekan - GoE/PEQ,sPPQgPEG;; beig = 0.50,
€ =0.001 und bei verschiedenen Anteilen des Polyinedgr Polymer/Tensid-Mischurdg= 0.00, 0.05, 010,

0.20. a) gemessen jeweils hinten der{ -Punkt der jeweiligen Probe, b) bei konstantem
Gesamtamphiphilanteil vop= 0.142. Alle Kurven wurden mit Hilfe d&trey-TeubneFormel angepasst.
Dabei ist die Streuintensit&tdoppellogarithmisch gegen den Streuvelgaufgetragen.
Der besseren Ubersichtlichkeit wegen sind die Streten jeweils mit den Faktor 10 ver-
setzt aufgetragen. Wie in den Abbildungen zu se$tefolgen alle Streukurven dem typi-
schen Verlauf von bikontinuierlich strukturiertenikvbemulsionen. Bei kleinen g-Werten
beginnend steigt die Intensitat zunachst an, dauthein ausgepragtes Maximum und fallt
dann mit ¢ ab. Bei groRen g-Werten erreicht sie dann denhiaienten Untergrund. Bei
der effizienten Mikroemulsion mit einem Polymeranie der Polymer/Tensid-Mischung
von o = 0.20 wandert der Streupeak aus dem Messbererelu$ und konnte mit dem zur

Verfligung stehenden g-Bereich nicht gemessen werden

Diskutiert man die in Abb. 4.20 a) und b) zun&aipsalitativ so fallt auf, dass sich der
Streupeak, der anx -Punkt gemessenen Streukurven mit steigendem Podyred & wie
erwartet zu kleineren g-Werten verschiebt. Gleidige@immt die bei kleinem-Werten
gemessener Streuintensitat zu. Wird der bei klemg#Verten gemessenen Polymeranteil
0 bei konstantem Anteit von Tensid und Polymer in der Mischung erhdhtsekiebt sich
der Streupeak nur geringfligig zu kleinempiwVerten, d.h. die Struktur wird nur wenig
groRBer. Dies ist bei nur leicht abnehmendem Gréok#-zu-Volumen-Verhéltnis nicht

anders zu erwarten.



102 Pluronic®-Triblockcopolymere des Tpys PEOmMPPONPEOmM

Aus der quantitativen Analyse der Streudaten ustiésondere des Streumaximums lasst
sich die charakteristische Strukturgrof3e in bikangrlichen bestimmen. Wigeubnerund

Streygezeigt haben, kann durch
8m2<n2>/ETs
a, +¢0° +c,q°

mit der mittleren Fluktuation der Streuldngendiobitees Zweikomponentensystems

1(q) = (Gl. 4.3)

(n) = 0.0 (20?) (Gl. 4.4)
die Form des Streumaximums einer bikontinuierlictuldurierten Mikroemulsion im

Bulkkontrast beschrieben werden. DabeiAst der Streulangendichtedifferenz von

und n-Dekan.@, sowie, sind die Volumenbrtiche der deuterierten und piietten Kom-
ponenten. Die Parametay, c; undc, stammen von der Landau-Ginzburg Ordnungspara-
meter-Entwicklung. Sie stehen mit der Periodizit&tund der Abweichung von der Perio-

dizitat&rs Uber

1( a 00 () >
—on = %2 | |~
drs —Zr{z(czj [402 jj (Gl. 4.5)

und

05 -05
) G
EORES)

in Beziehung. Der Durchmesser einer Domé&matspricht dabei der Halfte des Wiederho-
lungsabstanddrs von Wasser- und Oldomane, d.h.

drs
=—. Gl. 4.7
5 ( )

Eine Mdglichkeit die Ordnung einer Mikrostrukturvinzdie Starke der Amphiphilie eines

Mikroemulsionssystems zu quantifizieren bietet,demphiphilicity'-Faktor

f, =t

2 J4a,c, '

Fur die in effizienten Systemen dominierende laanellPhase besitzt dieser den Wert 1.

(Gl. 4.8)

Fur bikontinuierlich strukturierte Mikroemulsiondmdet man tblicherweise Werte zwi-
schenf, = -0.9 und -0.7. Bél, = 0 liegt die sogenannte.ifshitz Liné, die mit dem Ver-
schwinden des Strukturpeaks Ubereinstimmt. Erréjaihén Wert 1, so verliert die Mikro-
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emulsion vollstandig ihre quasiperiodische Ordnudigser Wert kennzeichnet deshalb die
»Disorder Liné.

Im Abb. 4.20 a) stellt man fest, dass sich dieukueve des Systems,D/NaCl -n-Dekan

- C10E4 mit und ohne Polymer bis auf kleinere, auf Mehn&iceuung zuriickzufihrende,
Abweichungen im Bereich deg*-Abfalls sehr gut mit defTeubner-StreyFormel be-
schreiben lassen. Die aus der Anpassung der Stezudehaltenen Parameter sind in der
Tabelle 4.1 zusammengestellt.

Tab. 4.1: Abweichung von der Periodiziggt, Wiederholungsabstardys, ,Amphiphilicity'-Faktor f,, sowie

Messtemperatur und Tensidmassenbruch des Systg@I®&CI - n-Dekan - GoE, /IPEGPPQsPEG; mit

¢ = 0.50,& = 0.001 und verschiedenen Polymerantedlém der Polymer/Tensid-Mischung, gemessen hinten

dem X -Punkt des jeweiligen Systems.

) T/°C y £rs[A] drs[A] fa
0.00 27.50 0.141 155 306 -0.82
0.05 28.80 0.127 189 363 -0.83
0.10 30.31 0.112 199 436 -0.78

Man sieht mit steigendem Anteil des Polymers in Belymer/Tensid-Mischung, dass sich
der Wiederholungsabstamkls sowie die Abweichung von der Periodizitgts zunehmen.
Aufgrund des abnehmendem Tensidmassenbrychst dies auch zu erwarten. Der
~Amphiphilicity-Faktor f, liegt mit -0.78 bis -0.83 in flr gut strukturieridikroemulsio-
nen typischen Bereich.

Auch die in Abb. 4.20 b) gezeigten Ergebnisse dedS-Messungen wurden mit Hilfe der
Teubner-Strey Formel angepasst. Hier wurde bei einem konstant&nteil an
Gesamtamphiphil voy = 0.141 gemessen. Die aus der Anpassung erhalta@ameter

sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt.
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Tab. 4.2: Abweichung von der Periodizitgt, Wiederholungsabstardis, ,Amphiphilicity'-Faktor f,, sowie
Messtemperatur und Tensidmassenbruch des SystgdiBI&CI -n-Dekan - GoE4 /IPEQ:PPQgPEG,; mit @
= 0.50,¢ = 0.001 und verschiedenen Polymerantetleim der Polymer/Tensid-Mischung, gemessen bei

einem konstanten Anteil an Gesamtamphiphil0.142.

3 T/°C y Ers[A] drs[A] fa
0.00 27.50 0.141 155 306 -0.82
0.05 29.00 0.141 167 311. -0.84
0.10 30.73 0.142 168 328. -0.82

Durch den mit steigendem Polymerantedibnehmenden Anteil des Tensidgk:z in der

Mischung nimmt sowohl der Wiederholungsabstdpglals auch die Abweichung von der
Periodizitatérs zu. Der Amphiphilicity-Faktor f, liegt wieder zwischen -0.82 und -0.84
und nimmt im Gegensatz zu den vdakobs et alfir die PEP5-PEO5 beobachtete Trend

mit d nicht zu.

4.3 Diskussion

Die Zugabe der PlurorfieTriblockcopolymere zu dem System,®NaCl - n-Dekan -
C10E4, bewirkt wie im Kapitel 4.1 gezeigt, entweder elféizienzzu- oder abnahme. Wel-
ches der beiden Phanomen auftritt hangt mit detefeng des PluronféPolymers zwi-
schen interner Wasser/Ol-Grenzflache und den Wasemv. Ol-Domanen zusammen.
Tatsachlich habeByelov et alfestegestellf, dass die Effizienz des Tensids durch Poly-
mere am meisten gesteigert wird, wenn sich dasnialyicht (bzw. nur geringfiigig) in
den Ol- noch in den Wasser-Domanen I6st. Lost @s jsidoch in diesen Doméanen wird
die effizienzsteigernde Wirkung des Polymers gesdhw und die Effizienz des Tensids
nimmt drastisch ab Anti-Boosting-Effekt). Zum anderen kénnte die Anwesenheit von

maoglichen Beiprodukten in der Polymerprobe die &z beeinflussen.

13 Byelov D., Frielingshaus H., Holderer O., Allgaie, Richter D., Langmuir 20, 10433
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Abb. 4.21: Gelpermeationschromatographie (GPC)-Riane der effizienzsteigernden PlurGhRolymere
PEQ:1PPQsPEQ 15 (F98, links), PEQPPQPEQ,; (PE6G800, rechts). Aufgetragen ist der Unterschied
zwischen dem Brechungsindex des LosungsmittelsdendProbe (RI) in Abgangigkeit der Zeit. Die Kurve
ist ein Mal3 fir die Verteilung des Molekulargewiltes Polymers (schwarze Linie) und des Polymers in
der Wasser-Exzess-Phase (rote Linie) des Syste@ENECI -n-Dekan - GoE4 beiy=0.025,6 = 0.10,¢ =

0.50,€ = 0.001 undT = 33.9°C (PEQPPQsPEQ, T =33.5°C (PEQPPQPEO:).
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Abb. 4.22: Gelpermationschromatographie Diagramrae Holymers PEGPPQPEQy (links) und des
effizienzverringernden PEBPQ\PEQ; Polymers (rechts). Aufgetragen ist der Untersclaaischen dem
Brechungsindex des Ldsungsmittels und der ProbeifRAbgangigkeit der Zeit. Die Kurve ist ein Malk f
die Verteilung des Molekulargewichts des Polymechyarze Linie) und des Polymers in der Wassete (ro
Linie) bzw. Ol-Exzess-Phase (griine Linie) des SystebO/NaCl -n-Dekan - GoE, beiy = 0.025,5 = 0.10,

©=0.50¢ = 0.001 undT = 34°C (PEGPPQ,PEQy), T = 31.5°C (PEGPPQPPEQ).

Um zu udberprifen, wie sich das Polymer zwischenn@téche und Wasser- bzw.
Olphasen verteilt, wurde das System,O#NaCl - n-Dekan - GE4/Pluronié-
Triblockcopolymer beip = 0.50,& = 0.001 und mit einem Polymeranteil vdr= 0.10 in



106 Pluronic®-Triblockcopolymere des Tpys PEOmMPPONPEOmM

der Polymer/Tensid-Mischung im Dreiphasengebieteaatyt ¥ = 0.025). Die Exzess-
Phasen (Ol und Wasser) wurden nach dem vollstandigpsetzen der Probe bei der Pha-
seninversionstemperatur abgezogen und mit der @egagionschromatographie (GPC)
untersucht. Weiter wurde mit derselben Methode diéusammensetzung
(Molektlargewicht) ausgewahlter Polymere bestimAls effizienzsteigernde Polymere
wurde PE@sPPQsPEQ 15 (F98, bewirkt die groldte Effizienzsteigerung desiBsystems
bei 6 = 0.10) und das in viele Untersuchungen verwemdBteQ:PPQsPEG;; (PE6800)
ausgewahltAls effizienzverringerndes Polymer

wurde PEQPPQOWPEQ; (PE8100) ausgewahlt. Um diese Untersuchungen géaneen,
wurde auf3erdem das Polymer BEIPQPEQy, (P65), das weder die Effizienz des Ten-
sids erhoht, noch erniedrigt ausgewahlt. Die AbBl4ind Abb. 4.22 zeigen die Ergebnis-

se dieser Untersuchungen.

Die GPC-Diagramme der effizienzsteigernden PolynkE€) ;PPQsPEQ 15 (links) und
PEG3PPQSPEO; (rechts) sind in Abb. 4.21, die der effizienzvegernden Polymere
PEGWPPQPEQy (links) und PEQPPQEPEG; (rechts)in Abb. 4.22 dargestellt. Aufge-
tragen wurde der Unterschied zwischen dem Brechags des Losungsmittels und der
Probe (RI) in Abgéangigkeit der Zeit. Die schwarzaié& in den Diagrammen ist ein Mal}
fur die Verteilung des Molekulargewichts des Polygndie aus den GPC-Diagrammen
(Maximum des Peaks) ermittelten Molekulargewichtp 8ind in Tab. 4.3 zusammenge-
fasst, dargestellt.

Tab. 4.3: Vergleich der molaren Zusammensetzungttettrdurch NMR mit der vom Hersteller vorgegebe-

nen Zusammensetzung: Molekulargewicht des Polymessder GPC-Kurve (Mp), Herstellerangabe (Mw),

und aus Zahlenmittel berechnet (Mn).

Molare Zusammensetzung Molekulargewicht des Polymers

m(EO) / n(PQ
NMR Hersteller- Mw Mp Mn
Polymer :
angabe  (Hersteller) (GPC) (Zahlenmittel)

PEO:1sPPQsPEQ15 5.51 5.24 13.000 12400 10.800
PEO3PPQSPEC: 4.74 5.21 8.060 7.690 6.780
PEGWPPQWPEQy 1.29 1.33 3.510 3.760 3.200
PEGPPQWPEG 0.20 0.15 2.590 3.720 2.780

Vergleichend wurden auf3erdem das vom Herstelleegatzene Molekulargewicht (Mw)
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und das berechnete Zahlenmittel (Mn) eingetragemled sind die mit Hilfe der NMR

ermittelten molaren Zusammensetzung als Verhateis Ethylenoxid-zu-Propylenoxid-

Einheiten (m(EO)/m(PO)) angegeben. Dabei wurde Makkulargewicht Mw aus der

Summenformel des Herstellers berechnet und solitedem Zahlenmittel Mn identisch

sein. Der grof3ere Wert von Mw deutet an, dass medlekulare Beiprodukte vorhanden
sind, die in die Berechnung von Mn aus der Sumnrargbnicht eingehen. Da sich das
Molekulargewicht Mp auf das Hauptsignal der GPCakubezieht, ist die Ubereinstim-
mung mit den Herstellerangaben gut. Aus der Réiliedas Polymer PESPPQPEG.

Die rote Linie in den GPC-Diagrammen ist wie obenelis erwahnt ein Malf? fur die Ver-
teilung der Polymere in den Exzess Phasen. In Al#i (links) sieht man dass der Anteil
des niedermolekularen Beiprodukts (23-24 min.) IBEOR4PPQsPEQ 15Polymer in der
Wasser-Exzess-Phase stark erhoht ist. Daher wgdrammen, dass es sich bei diesen
Beiprodukten um Diblockcopolymere handelt, die sehr kurze hydrophobere PPO-
Blocke besitzen. Uber den molekularen Aufbau dedeinWasser-Exzess-Phase stark an-
gereicherten hochmolekularen Nebenprodukts (21-22) rkann keine Aussage getroffen
werden. Das Signal des Hauptprodukts (22-22.5 isinh der Wasser-Exzess-Phase leicht
zu hoéheren Molekulargewichten verschoben.

Das Polymer PEQPPQsPEG,3 (PE6800, Abb. 4.21 (rechts)) zeigt grundséatzliak dlei-
che Verhalten wie das Polymer PEPPQsPEQ 15 Hier ist aber das Hauptsignal leicht
zu kleineren Molekulargewichten verschoben. Die elatierung des niedermolekularen
Nebenprodukts in Wasser ist relativ betrachtet ngen als bei dem Polymer
PEQ1PPQsPEQ 15 Dies beruht wahrscheinlich auf der besseren tllséit des Haupt-

produkts in Wasser aufgrund des kleineren Gesarelulargewichts.

Auch die GPC-Kurve des Polymers PERPQPEQy, das die Effizienz des Tensids
C10E4 nicht beeinflusst, ahnelt der des Polymers RERPQPEGs. Allerdings ist hier
kein hochmolekulares und nur wenig niedermoleksgl&ebenprodukt vorhanden, so dass
im Wesentlichen das Hauptprodukt zu Wasserl6slitHiaitragt. Das Hauptsignal ist ge-
genudber dem in der Wasser-Exzess-Phase nur wenidemeren Molekulargewichten

verschoben.

Betrachtet man das GPC des effizienzverringernadgnters PEGPPQOPEG;, so fallt
auf, dass fast ausschliel3lich das niedermolekiBaiprodukt wasserloslich ist, was sich

mit der hydrophoben Natur des Gesamtpolymers anklésst. Wahrscheinlich handelt es
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sich um Diblocke, die aufgrund der geringen Molel¢avichte wasserloslich sind. Ein
groRer Teil des Polymers lost sich wie die GPC-kuter Ol-Exzess-Phase (griine Linie)

anzeigt imn-Dekan.

Tab. 4.4: Analyse der Loslichkeit der Triblockcopukre in den Exzess-Phasen des Systey@NACI -n-
Dekan - GoE4/Pluroni®-Polymere beiy = 0.025,5 = 0.10, ¢ = 0.50 unde = 0.001 undT = 34°C
(PEQPPPQPPEQy), T = 31.5°C (PEGPPQPEQ), T = 34°C (PEQPPQ(PPEQy), T = 31.5°C
(PEGPPQPEG).

Polymer Anteil in HO Anteil in Ol
Gew.% Gew.%
PEQ1sPPQsPEQ 18 13 --
PEO:PPQPEO;; 40 -
PEQPPQWPPEOy 31 -
PEGPPQPEG 4 6

Die NMR- und GPC-Ergebnisse bestatigen die starftigiénzsteigerung des Polymers
PEQ1PPQsPEQ 15 (F98). Das grolRe Molekulargewicht des Polymers diedGrél3e des
PPO-Blocks sorgen dafir, dass nur 13% des Polymafgasser gelost sind, der Rest ist
grenzflachenaktivDas Polymer PEQPPQgPEQO; besitzt sowohl einen geringen Moleku-
largewicht als auch einen kleineren PPO-Block wtddamit zu 40% im Wasser gelost.
Trotzdem bewirkt das Polymer eine EffizienzsteiggruEin &hnliches Verhalten zeigen
die Stickerpolymere mit kurzen StickengHzog), die zu einem hohen Anteil in der wassri-
gen Phase geldst sind aber dennoch eine Effizieigesting bewirkelf. Das Polymer
PEGPPQPEQy besitzt ein kleines Molekulargewicht, deshalbkisine starke Effizi-
enzsteigerung zu erwarten. Da die Molmasse diessnErs noch kleiner ist als die der
beiden anderen Polymere, l6st es sich trotz deatiwelgroRen PPO-Block mit
31 Gew.% recht gut in Wasser. So heben sich diersomte efficiency- und ,Anti-
efficiency-Boosting-Effekte gegeneinander auf. Das Polym&O#PPQ\PEG; besitzt
kurze PPO-Blocke und zeigt deshalb eine Effiziemawgerung. Interessant sind hier die
Ollgslichkeit und die hohe Grenzflachenaktivitaptt der kurzen hydrophilen Gruppe.

1 Frank C., Frielinghaus H., Allgaier J., Richter Damgmuir24, 6036 (2008)
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Basierend auf die Ergebnissen \@tefan Mlley der in seiner Doktorarbeit hocheffiziente
Mikroemulsionen mit Tensidmassenbriichen yon 0.02 formuliert hdt soll in diesem
Kapitel versucht werden die gleichen Ergebnisseardem Zusatz von kommerziell erhalt-
lichen Pluroni®-Triblockcopolymeren zu erzielen. Fir diese Untehsingen wurden nur
Triblockcopolymere, die eineBbosting-Effekt zeigen, verwendet (siehe Abb. 8.1,
Tab. 8.10 in Anhang). Um diese Untersuchungen kdittrdiir industrielle Anwendungen
zu machen wurden anschlieBend die reinen Tenssl@yes GE; durch technische Tensi-
de (LutensdiXL) ersetzt.

51 Reine Tenside

5.1.1 Formulierungen mit PPO7sPPO,sPEO3
Variation des Glyceringehalts

Ausgangspunkt fur diese Untersuchungen ist dasghliaghalten des Systems®INaCl -
n-Dekan - GEJPEGPPQ¢PEG; bei einem konstanten Anteil des Polymers in der
Polymer/Tensid-Mischung vab= 0.225, beg = 0.001,¢ = 0.50 (b =0.00, Kreise).

Wie in Abb. 5.1 zu sehen ist, wird ein Grolteil d@sphasengebietes wie fir effiziente
Mikroemulsionssysteme zu erwarten ist, von einareldaren Phase bedeckt. Hier wurde
kein X -Punkt ermittelt, weil der zwischen der lamellaRimase und der oberen bzw. unte-
ren Phasengrenze liegende Einphasenkanal ab desmdie&ssenbrickt = 0.10 so klein
ist, dass die Probe nur triib erscheint. Um dieseellare Phase zu destabilisieren sowie
die, bei niedrigeren Tensidmassenbriichen auftreté3tdeuung der Mikroemulsion zu

minimieren wurde der Glyceringehali in der Wasser/Glycerin-Mischung erhéht. Ab

P = 0.30 nimmt die Ausdehnung der lamellaren Phasernlich ab, so dass det -Punkt

1 Muller, 2003.



110 “Giants microemulsions” mit Pluronic®-Polymeren

des Systems, der bgi= 0.045 undT = 25.50°C liegt ermitteln werden kann.

H,0/NaCVl/Glycerin - n-Dekan - C, E,/PEO,,PPO, PEO.,

50 | U T T T T T T T
40 ]
30 - .
TrPC
20 1
v =0.00
10 | y=020 ]
I y=0.30 ]
i v =0.40
0 L L L L 1 L L L L 1 L L L L
0.00 0.10 0.20 0.30

Abb. 5.1:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl/Glycerin -n-Dekan - GoE4J/ PEG:PPQ¢PEG;; (PE6800) bei
0 = 0.225,¢ = 0.001,p = 0.50. Die Variation des Glyceringehalts reichhy = 0.00 bisp = 0.40. Mit zu-
nehmender Anteilp an Glycerin in der Wasser/Glycerin-Mischung nindig Ausdehnung der lamellaren

Phase (L) ab aber die Effizienz bleibt im Rahmen des Messtirs nahezu konstant.

Erhoht man den Glyceringehalt weiter guf 0.40 nimmt die Ausdehnung der lamellaren
Phase weiter ab. Jedoch wird das Polymer/Tensidikgbmleicht ineffizienter (der

X -Punkt verschiebt sich ufky = 0.015 zu hoheren Werten). Erhéht man den
Polymeranteil vord = 0.225 au® = 0.25 in dem System mit = 0.30, so verschiebt sich
die lamellare Phase schneller als derPunkt zu kleineren Tensidmassenbriichen. Daher
kann weder die Spitze der lamellaren Phase noctXd@unkt des Systems ermitteln wer-
den (hier nicht gezeigt).

Olvariation

Wie bereits in Abb. 5.1 zu sehen ist kann mit degabe von Glycerin im System die la-
mellare Phase destabilisiert aber keine Effiziexigstung erzielt werden. Um die Effizi-
enz weiter zu steigern wurde in einem System kfem&®olymergehalt, das Ol variiert. So

wird im dem in Abb. 4.4 schon dargestellten Phasgmdmm des Systems,&/NaCl -n-
Dekan - GoE4/PEG3PPQSPEG;3 (PE6800, Kreise) bei einem Konstantem Anteil des
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Polymer in der Polymer/Tensid-Mischung vdr= 0.20,n-Dekan durchn-Oktan ersetzt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Al#hdargestellt.

H,O0/NaCl/Glycerin - n-Alkan - C, E /PEO,,PPO, . PEO,,

10774

60 L T T T T T T T T
50 | .
: ]
40 | R
%‘m Dekan
I 2
7°C 30 | :x{:: &  Oktan
20 b ﬁ‘(::i‘% A Oktan; ]
w=0.20
10 [ .
0 L L L L L | L L L L | L L L
0.00 0.10 0.20 0.30

Y
Abb. 5.2: T(y)-Schnitte der Systeme,B8/NaCl- n-Alkan - CE; /IPEG:PPQEPEG; und des Systems
H,O/NaCl/Glycerin n-Oktan - GoE4 /PEG:PPQ¢PEQ;; bei = 0.20 fird = 0.2& = 0.001,p = 0.50.

Der X -Punkt des Systems mitDekan liegt beiy = 0.063 undT = 37.72°C. Wie hier zu
sehen ist, konnte durch das Ersetzen mddekan durchn-Oktan detX -Punkt zwar um
AT = 8.22°C zu tieferen Temperaturen verschoben weader der Tensidmassenbruch
des X -Punktes blieb im Rahmen des Messfensters unverafie= 0.003). Auch durch

die Erhohung des Glyceringehalts in der Wasserk&sigeMischung vony = 0.00 auf
Y = 0.20 wurde das Polymer/Tensid-Gemisch nichzieffiter.

Tensid- und Glycerinvariation

Wie im Kapitel 2 schon erwéhnt, konnen durch dens&iz von langerkettigen Tenside
hocheffiziente Mikroemulsionen formuliert werdem Burde anstatt des bisher verwende-

ten GoEs-Tensids, die langerkettige &£;-Tenside mif = 5, 6 verwendet.
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H,0/NaCl/Glycerin - n-Oktan - Tensid/PEO,,PPO,,PEO,, H,0/NaCl/Glycerin - n-Oktan - C,,E/PEO,,PPO,,PEO;,

60_""|""|""|""_ 60_""""|""\""
+ a) 4 C b)

50 | Oﬁﬁ v Cufs ] 50 F M

. :— ONQQQ _: 40 :_ f:é;
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Abb. 5.3: a)T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl/Glycerin -n-Oktan - GE/PEG,:PPQPEC,; mit Y = 0.20

und b) der Systeme,B/NaCl/Glycerin -n-Oktan - G,E¢/PEG,;PPQgPEQ;; mit = 0.20 undy = 0.40 bei
5=0.20,¢ = 0.001,¢= 0.50.

In Abb. 5.3 a) ist das Phasenverhalten der Systel@/NaCl/Glycerin -n-Oktan -
C12E/PEG,sPPQEPEO; mitj = 5, 6 beid = 0.20,p = 0.20,¢ = 0.50 unct = 0.001 darge-
stellt. Zum Vergleich ist wieder das in Abb. 5.2gkstellte Phasendiagramm des Systems
mit CyoE4 abgebildet. Wie erwartet sind die Systeme mit Gesig-Tensiden effizienter
und hydrophiler. Es tritt aber in deren Einphaséngen eine lamellare Phase auf, die sich
im Vergleich zu der lamellaren Phase imof:-System so zu niedrigeren
Tensidmassenbriichen hin ausdehnt, so dass derBankte nur extrapoliert werden kon-
nen. Um die lamellare Phase zu destabilisierensamit den X -Punkt des Systems zu
ermitteln, wurde im System /NaCl/Glycerin -n-Oktan - G.Es¢/PEG:PPQsPEG; der
Glyceringehalt vonp = 0.20 aufy = 0.40 erhdht (Abb. 5.3 b). Man sieht, dass aueh h
kein X -Punkt ermittelt werden kann. Die Ausdehnung derdidaren Phase bleibt trotz
der Erhéhung des Glyceringehalts nahezu unveranDestuntere PhasengrenZe- 1

verschiebt sich bei grol3eren Tensidmassenbricheresizu tieferen Temperaturen.

In diesem Abschnitt lieferte das System,QOfNaCl/Glycerin - n-Dekan - GoE4/
PEGPPQSPEG; mit & = 0.225,¢ = 0.30,¢ = 0.001, 9@ = 0.50 den niedrigsten
Tensidmassenbruch aid -Punkt. Hier konnte durch den kombinierten Einsata Poly-
mer und Glycerin der zur Solubilisierung notwendiggnsidmassenbruch ayf= 0.045
erniedrigt werden. Langerkettige £-ermoglichen zusammen mit den PlurShiRolymer

eine effiziente Solubilisierung. Die bis zu kleiaer Tensidmassenbriichen ausgedehnte
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lamellare Phase verhindert jedoch die Bestimmurag)?iePunktes. Sie bleibt trotz Erh6-

hung des Glyceringehalts unverandert.

5.1.2 Formulierungen mit PPO193PPO39PEO103

Wie schon in Kap.4 erwdhnt und aus der Tab.8.#nimang zu entnehmen ist, bewirkt die
Zugabe des Polymers PEGPPQIPEOQ 3 zu einer Mikroemulsionssystem eine starkere
Effizienzsteigerung als die Zugabe des in Kap.\v&dvendeten Polymers. Leider stabili-
siert es bei héherem Antéldes Polymers in der Polymer/Tensid-Mischung diecléare

Phase starker.
Variation des Ol- und Glyceringehalts

Ausgangspunkt ist hier das SysteOfNaCl - n-Dekan - GoEs/PEQ oPPQPEO 03 mit
einem Anteil von Polymer in der Polymer/Tensid-Misng vond = 0.15 beie = 0.001,
¢ = 0.50 (Abb. 5.4 a). Um die Effizienz zu erhéhenree genauso wie in Abb. 5.2,

n-Dekan durchh-Oktan ersetzt.

H,0/NaCl - n-Alkan - C, E /PEO, ,PPO,,PEO, H,0/NaCl/Glycerin - n-Oktan - C, E /PEO,

07— 50 —————————————
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Abb. 5.4: a)T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl/ - n-Dekan/Oktan - GEJ/PEQ sPPQJPEQ oz mit einem

Anteil & des Polymers in der Polymer/Tensid-Mischung vdn= 0.15 und b) der Systeme
H,O/NaCl/Glycerin -n-Oktan - GoE4/PEQPPQJPEQ o3 bei € = 0.001,¢ = 0.50 mit unterschiedliche
Polymer- § = 0.15, 0.177) und Glyceringehatp & 0, 020, 0.30) bed = 0.001,¢ = 0.50. Mit steigender

Polymer- und Glyceringehalt nimmt die Effizienzuod die lamellare Phase wird destabilisiert.

Hier verschiebt sich derX -Punkt des Systems mit-Dekan von T = 35.80°C und
¥ = 0.057 aufT = 29.59°C undy = 0.053. AuRerdem dehnt sich die lamellare Phase de

n-Oktan-Systems im Vergleich zu dem System miDekan starker zu niedrigeren
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Tensidmassenbrichen hin.

Abb. 5.4 b) zeigt die Glycerinvariation ausgehendnn Abb. 5.4a) dargestellten System
H,O/NaCl - n-Oktan - GoE4/PEQ,FPPQIPEOQ o3 mit einem Polymergehalt von= 0.15
bei € = 0.001,9 = 0.50. Erhoht man den Glyceringehalt auf= 0.20, liegt nun der
X -Punkt beiy = 0.049 undT = 19.80°C. DerX -Punkt hat sich somit udil = 9.79°C
deutlich zu tieferen Temperaturwerten und uky = 0.004 nur leicht zu niedrigeren
Tensidmassenbriichen verschoben. Erhdht man gléighden Glycerin- ¢ = 0.30) und
den Polymergehal®(= 0.177), bleibt der Temperaturtrend erhalten diedEffizienz des
Systems nimmt zu, so dass dér-Punkt nun beil = 14.30°C undy = 0.042 liegt. Somit

hat sich derX -Punkt im Vergleich zum glycerinfreien Oktan-System AT = 14.49°C

zu tieferen Temperaturen und geringfiigig Ay 0.007 zu niedrigeren

Tensidmassenbriichen verschoben.
Polymermischung

Wie schon im Abschnitt 4.1.3 gezeigt, wurde diedare Phase des SystemgdNaCl -
n-Dekan - GoE4/PEQ cPPQyPEOQ 3z mit & = 0.15 beie = 0.001 undp = 0.50 destabili-
siert. Dazu wurde eine kleine Menge Polymer PIPOQPEQG, gegeben und das Poly-
mer-zu-Polymermischungsverhaltrisvariiert. Im Folgenden wird danach die Untersu-
chungen im hocheffizienten System ,{NaCl/Glycerin - n-Oktan - G.E5/
PEQPPQPEOQ 3 mit d = 0.15, = 0.20 beie = 0.001,¢ = 0.50 mit Polymer zu
Polymermischungsverhaltnds= 0.40 und 0.50 dargestellt.

Man sieht im System mit = 0.40 (Dreiecke), dass eine lamellare Phaselsschu kleine-
ren Tensidmassenbrichen ausdehnt und die Ermitdeag -Punktes verhindert. Erhoht
man das Polymer zu Polymermischungsverhaltnisdasf0.50, verschieben sich die Pha-
sengrenze zu hoheren Temperaturen, aber die Lah@dwsdehnung der lamellaren Phase

bleibt unverandert. Extrapoliert man dén-Punkt des jeweiligen Systems, so erreicht man

eine Effizienz vony = 0.03.
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H,O0/NaCl/Glycerin - n-Oktan - C ,E./
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Abb. 5.5: T(y)-Schnitte des Systems ,®/NaCl/Glycerin - n-Oktan - GEs/ PEQ PPQPEO Y
PEQ,PPQPEQy bei & = 0.15, = 0.20, € = 0.001,¢ = 0.50 und mit unterschiedlichen Polymer-zu-
PolymermischungsverhaltnissArr 0.40 und 0.50.

In diesem Abschnitt wurde mit dem SystemOfNaCl/Glycerin -n-Oktan - GoE4/
PEQ,sPPQ¢PEQp; mit & = 0.177, ¢ = 0.30, beie = 0.001, @ = 0.50 der zur
Solubilisierung notwendige Tensidmassenbruch auf 0.042 erniedrigt werden. Leider

konnte durch den Einsatz der Polymermischung in Heaheffizienten Mikroemulsions-

system keinX -Punkt ermittelt werden.

5.1.3 Formulierungen mit PO1;dPPO4sPEO1 138

Anschliel3end sollte auch der Versuch unternommexeme hocheffiziente Mikroemulsi-
onen mit der Zugabe des Polymers RERPQsPEQ 15 zu formulieren. Dieses Polymer
wurde an dieser Stelle ausgewahlt weil es wie saravihnt, im System @©/NaCl -
n-Dekan - GoE4 die gréf3te Effizienzsteigerung erzielte (vgl. sidtad. 8.10 und Abb. 8.1
im Anhang).

Ausgangspunkt fur diese Untersuchungen ist dasam4&1.3 (siehe Abb. 4.8).dargestellte
Phasendiagramm des SystemgOHNaCl - n-Dekan - GoE4/PEQ:1PPQsPEQ 15 bei
@ = 0.50 unck = 0.001 miteinemPolymermassenbruch in der Polymer/Tensid- Mischung

vond =0.15



116 “Giants microemulsions” mit Pluronic®-Polymeren

H,0/NaCl/Glycerin - n-Dekan - C, E / H,0/NaCl/Glycerin - n-Dekan - C (E /
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Abb. 5.6: T(y)-Schnitte der Systeme ,8/NaCl/Glycerin - n-Dekan - GE/PEQPPQsPEQ ¢
PEQ,WPPQJPEGy bei 6 = 0.15, = 0.20, € = 0.001,¢ = 0.50 und mit unterschiedlichen Polymer zu
Polymermischungsverhéltnissr 0.00 a) A = 0.20 b) und\ = 0.40 c).

Man erkennt in Abb. 5.6 a) dass die lamellare PliaseEinphasengebiet dieses hocheffi-

zienten Mikroemulsionssystems so dominiert, dass XlePunkt nur extrapoliert werden
kann. Erhéht man den Glycerinanteil in der Wasdgo@&in-Mischung aufp = 0.20, ver-

schieben sich die Phasengrenzen zu niedrigeren dratopen. Zudem nimmt die Ausdeh-
nung der lamellaren Phase so ab, dassXlePunkt ermittelt werden kann. Dieser liegt

dann beiT = 26.60°C undy = 0.052.

Um unsere Ziel weiter zu verfolgen wurde das in ABIB schon gezeigte System
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H,O/NaCl - n-Dekan - GoE/PEO:1PPQsPEQ11dPEGIPPQIPEQy, bei @ = 0.50
€ = 0.001 mitd = 0.15 und einem Polymer-zu-Polymermischungsveriséh= 0.20 aus-
gewahlt (Abb. 5.6 b). Hier ist die lamellare Phah&ch die Zugabe des Polymers
PEGPPQPEG, schon leicht destabilisiert. Erhéht man den Glymghalt in der

Wasser/Glycerin-Mischung auf = 0.20, nimmt die Ausdehnung der lamellaren Plsase
stark ab, dass deX -Punkt ermittelt werden kann. Er liegt bEi= 26.86°C undy = 0.058.
Durch das Ersetzen vomDekan durchn-Oktan und bei gleichzeitiger Erhdhung des
Glyceringehalts in der Wasser/Glycerin-Mischung rken X -Punkt des Systems auf
T = 14.56°C undy = 0.045 erniedrigt werden.

AnschlieRend wurde als Ausgangspunkt das Phasaitarides Systems,8/NaCl -n-
Dekan - GoEJ/PEQ 1PPQsPEOQ 11dPEGIPPQIPEGy (0 = 0.15,A= 0.40, ¢ = 0.50,
€ = 0.001). Hier wurde lamellare Phase durch dieabagdes Polymers PEEPQPEQy
(A= 0.40) so stark destabilisiert, dass die Spitze enellare Phase zu hohen
Tensidmassenbriichen hin verschoben hat. Durch daszEen des Ols und die Erhdhung
des Glyceringehalts konnte der zur Solubilisiermagwendige Tensidmassenbruch von

auf y = 0.06 erniedrigt werden.

5.2  Technische Tenside Lutens&XL

Nach der Formulierung von effizienten Mikroemulgarmit weniger als 5 Gew.% reinen
Tensids des Typs;E wurden um die Kosten zu reduzieren, reine Tendigeh techni-
sche Tenside vollstandig ersetzt. Wie Voruntersngen gezeigt haben, sind die
mittelkettige technische Tenside Luterf$¢l-Tenside dafiir am besten geeignet. Sie sind
von allen charakterisierten technischen Tensidartefisof TO, AN, AO), die einzigen,
die keine lamellare Phase in dem gemessenen Metsfestabilisieren (siehe. Abb. 4.15).
Von den LutensSIXL-Tensiden wurde XL50 fiir die folgende Untersuchen ausge-
wahlt, weil es die gréRte EffizienzsteigerungQMaCl - n-Dekan - Lutens&IXL/
PEOsPPQSPEO;; bei dem Polymergehalt van= 0.10 erzielte (siehe Abb. 4.15).

5.2.1 Glycerin- und Olvariation

Abb. 5.7 zeigt das in Abb. 4.17 b) schon dargdstefthasenverhalten des Systems
H,O/NaCl - n-Dekan - Lutens6IXL50/PEG,sPPQPEC;; bei ¢ = 0.50,e = 0.001 mit
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einem Polymeranteil in der Poymer-Tensid-Mischuran ¥w = 0.10 (Dreiecke). Der

X -Punkt des Systems liegt b&i= 53.50°C undy = 0.116. Wie bereits in Abb. 4.17 b)
gezeigt, weisen die Phasengrenzen dieses Systenessyenmetrische Form auf. Sie sind
bei niedrigeren Tensidmassenbrichen zu héheren dratopen. verzerrt Um die bei nied-
rigeren Tensidmassenbrichen auftretende Streuunmgigimieren wurde im nachsten

Schritt der Anteil an Glycerin voiy = 0.00 aufp = 0.20 erhdht (Kreise).

H,O/NaCl/Glycerin - n-Dekan - XL50/PEO,,PPO,,PEO.,

60 — T T
50 .
T°C 40 | ]
30 T
- A y=0.00
y=0.20
L y = 0.20; n-Oktan
20 I L L 1 1 L I I L 1 I I L L
0.00 0.10 0.20 0.30

Abb. 5.7:T(y)-Schnitt der Systeme #/NaCl - n-Dekan -LutensSIXL50/PEQ,;PPQsPEC,; ohne (Dreie-
cke) und mit Glycerin §§ = 0.20, Kreise) und des SystemsQfNaCl/Glycerin - n-Oktan -XL50/
PEQOPPQ¢PEG; mit = 0.20. Alle Systeme wurden mit einem Polymermialsagch in der Poly-
mer/Tensid —Mischung vo® = 0.10 und beip = 0.50 unde = 0.001 gemessen. Mit steigendem

Glyceringehalt und durch das Ersetzen webekan durcm-Oktan wird das System effizienter und hydro-
phober.

Dabei verschob sich dexX -Punkt umAT = 4.7°C zu tieferen Temperaturen und geringfi-

gig um Ay = 0.003 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen. Argstdiid wurde um die
Effizienz des glycerinhaltigen Systems weiter zZnb@enn-Dekan durcm-Oktan ersetzt.
Dadurch liegt derX -Punkt des Systems b&i= 46.44°C undy = 0.88 und hat sich somit

im Vergleich zum Anfangssystem udil = 7.06°C zu tieferen Temperaturen und gering-

flgig um Ay = 0.03 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen versohd@mmerkenswert an
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diesem Phasendiagramm ist, dass sich die Phaseegre bei niedrigeren
Tensidmassenbrichen starker zu hoheren Temperaterschieben

5.2.2 Vorsattigung der Exzess-Phasen

Wie in Abb. 5.7 zu sehen, sind die PhasengrenzenSystems bO/NaCl/Glycerin -
n-Oktan - LutensSIXL50/PEC,sPPQPEO; mit & = 0 10,y = 0.20, beip = 0.50 und

€ = 0.001 bei niedrigeren Tensidmassebriichen zurbih&emperaturwerten verzerrt.
Grund hierfur ist der schén erwéhnte Extraktiorsdfties Tensids aus der Grenzflache in
die OlI- und Wassserdoméanen sowie in die ExzesseRhasm diese Extraktion des Ten-
sids in die Exzess-Phasen zu verhindern, muss mdfxdess-Phasen zuerst monomer mit
Tensid absattigen. Dies geschieht durch die Verwegdler Exzess-Phasen, die aus dem

Dreiphasengebiet des polymerfreien und glycerimgeit Systems gewonnen werden.

H,0/NaCl/Glycerin - n-Oktan - XL50/PEO,,PPO,,PEO_,
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Abb. 5.8: T(y)-Schnitte des ungesattigten (Kreise) und des menogesattigten (Dreiecke) Systems
H,O/NaCl/Glycerin -n-Oktan - Lutens$IXL50/PEO,sPPQePEO,; mit & = 0.10,¢y = 0.20,¢ = 0.50 und

€ = 0.001. Die obere Phasengrenze des Fisches mgaggittigten Exzessphasen ist weniger stark verzer

Bei Proben, die mit monomer abgesattigten WasserQiphasen hergestellt werden, ist
sichergestellt, dass sich das verwendete TensidPohgner vollstandig in der Grenzflache
aufhalt (zumindest, unter der Annahme, dass sishPadymer nicht in Wasser und Ol lost
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und es die cmc nicht verandert).

Abb. 5.8 zeigt das Phasenverhalten des monomettigésa Systems HO/NaCl/Glycerin
- n-Oktan - LutensGIXL50/PEOQPPQPEC; bei @ = 0.50, = 0.001 mit einem
Polymeranteil in der Polymer/Tensid-Mischung i 0.10 (Dreiecke). Zum Vergleich
wurde noch das schon dargestellten Phasendiagraesnsystems ¥D/NaCl/Glycerin -
n-Oktan - XL50/PE@;PPQPEQ,3 in Abb. 5.7 gezeigt. Man erkennt, dass sich dia-Ph

sengrenzen des monomer gesattigten Systems beigeiexh Tensidmassenbrichen nicht
mehr zu hoéheren Temperaturen verschieben. XB@unkt des Systems wandert von

T = 46.44°C aufT = 29.40°C und vony = 0.088 aufy= 0.067. Somit hat sich der

X -Punkt um AT = 17.04°C zu tieferen Temperaturen undAy* 0.021 zu niedrigeren

Tensidmassenbriichen verschoben. Im Folgenden welidesbgesattigten Komponenten

in eckige Klammern geschrieben und mit dem Indess; dur gesattigt, versehen.

5.2.3 Effizienzsteigerung

Um die Effizienz weiter zu steigern, wurde im gégén SystenfH,O/NaCl/Glycerifges

- [n-Oktar] ges - XL50/PEQsPPQPECQ3 mit 3 = 0.10,y = 0.20,¢ = 0.50 unce = 0.001,
der Polymeranteil in der Tensid-Polymer-Mischungeiter erhdht. Wie man in Abb. 5.9
sieht, verschiebt sich erwartungsgemaf dEr-Punkt durch die Erhéhung des
Polymeranteilsd zu niedrigeren Tensidmassenbrichen. DerPunkt des Systems mit
0 =0.10 liegt beiy = 0.067 und verschiebt sich ayf= 0.055 fiir das System miit= 0.15.
AulRerdem erkennt man, dass sich die obere Phaseegdes Systems wieder leicht zu
hoheren Temperaturen verschiebt, was auf die Ldgdit des Polymers im Wasser bzw.
im Ol zuriickzufiihren ist. Bei diesem Polymerartidil im Einphasengebiet eine lamellare
Phase auf. Bei einer weiter Erhohung des Polymeitaraufd = 0.20 dominiert die lamel-
lare Phase das Einphasengebiet und erschwert deh&estimmung der Phasengrenzen

(hier nicht dargestellt).
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[H,0/NaCV/Glycerin],, - [2-Oktan], - XL50/PEQ,,PPO,,PEO,,
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Abb. 5.9: T(y)-Schnitte des monomer gesattigten SystdidsO/NaCl/Glycerifjges - [ n-Dekarjges -
LutensoPXL50/PEQ,;PPQsPEC,; bei = 0 20,¢ = 0.50unde = 0.001 fiird = 0.10 bisd = 0.15. Mit

zunehmendem Polymergehalhimmt die Effizienz zu.

An dieser Stelle werden die Ergebnisse des Phadslians von nichtionischen hocheffi-
zienten Mikroemulsionen mit PlurofficTriblockcopolymeren zusammengefasst. Das Ziel
hocheffiziente Mikroemulsionen mit Plurofiidriblockcopolymere wurde weitgehend
erreicht. Eine wichtige Voraussetzung dabei igirdlhgs die Minimierung des Brechungs-
indexunterschieds zwischen Wasser und Olphase. Bienstarke Streuung der Probe, die
bei niedrigen Tensidmassenbriichen auftritt wird imiert und die Probe kann optisch
weiter detektiert werden. So wird in einem Glychahigen System yD/NaCl/Glycerin -
n-Dekan - GoE4 mit & = 0.225, = 0.30 beie = 0.001,¢ = 0.50 durch die Zugabe des
Polymers PE@QPPQSPEG;; eine Effizienz vory = 0.42 erreicht. Eine vergleichbare Effi-
zienz wurde auch im Systempy®'NaCl/Glycerin -n-Oktan - GoE/PEOQ 0PPQPEOQ 03
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((d = 0.177y = 0.30,& =0.001,@ = 0.50) und in dem System,®/NaCl/Glycerin -
n-Dekan - GoE4/PEQ1PPQsPEQ1d PEQPPQPEQGy (6 = 0.15,A = 0.20,y = 0.20,

€ = 0.001,¢p = 0.50) erzielt. AulRerdem konnte in technischerkrbBmulsionsystemen
gezeigt werden, dass es aufgrund der Lo6slichkest Tensids und Polymers in den
Exzessphasen, notwendig ist die Wasser- bzw. Odphadt Tenside monomer
abzusattigen. Danach wurde im monomer gesattiggete®[H,O/NaCl/Glycerifjges - [n-
Dekarjges- XL50/PEGPPQPEG; (0 = 0.15p = 0 20,9 = 0.50 € = 0.001) eine Effizi-
enz vony = 0.05 erreicht. Bei den technischen Tensiden amutdider die Untersuchungen

abgebrochen, da das technische Tensid XL50 nicht wo BASF hergestellt wird.



6 Tropfen Mikroemulsionen

In diesem Kapitel soll der Effekt des Polymers Blikroemulsionstbpfen untersucht wer-
den. Um die Mikrostrukturen in nichtionische Mikroelsionen zu untersuchen eignen
sich T-(w;)-Schnitten durch das Phasenprisma. Abb. 6.1 esigiplarisch einen schema-
tischenT-wg-Schnitt eines effizienten ternaren Systems des Fy@ - Ol - nichtionisches
Tensid.

T/°C

Abb. 6.1:Schematischd@wg-Schnitt in einem effizienten terndren nichtioniseiSystems O - Ol - GE.
Man erkennt einem Einphasenkanal der zwei Zweiptgetgiete2 und 2 voneinander trennt. An der unte-

ren Phasengrenze audriulsification failure boundatybezeichnet, liegen Oltropfchen dispergiert inegin
kontinuierlichen Wasserphase Vor.
In dem, in dieser Abschnitt vorwiegend verwendelems)-Schnitt wird der Massenbruch

an Amphiphily, in Wasser

y, =Tt (Gl. 6.1)

my +me +mp

konstant gehalten und der Massenbruch desvp&ir gesamten Mischung

! Wielpiitz, 2006.
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— Mg
Wg

_ Gl. 6.2)
My + Mg + M +Mp

in Abhangigkeit der Temperatur variiert.

Dieser T-wg-Schnitt zeichnet sich durch ein konstantes AmphiphWasser-plus-

Amphiphil-Massenverhéltnig, aus. Ausgehend vom binaren System Wasser - Tensid

wird Ol hinzugegeben und fir verschiedene Olmassiehlen in der Gesamtmischung

die Temperaturausdehnung des EinphasengebietessggmeDie obere Phasengrenze
entsteht aus dem binaren Wasser-Tensid Systemaedst die untere Phasengrenze bei
der Temperatull;. An den Schnittpunkt beider Kurve, entsteht dasifidrasengebiet und
man kann berechnet wieviel Ol mit dem eingesetZmsid maximal solubilisiert werden
kann. Das Minimum, das bei obere Grenze liegeiistMal fur die Effizienz eines gege-
benes Tensids (je tiefer der Minimum desto effi@erdas Tensid und desto starker die
Mikrostrukturierung). Die untere Phasengrenze, @neine Vielzahl an Strukturen gefun-
den wird, wird als emulsification failure boundarybezeichnet. Entlang dieser Kurve
liegen bei kleinerenwg-Werten kugelférmige Tropfchen vor, die mit steigen wg-
Werten grof3er werden und mit steigender Temperainachst in elongierte mizellare
Strukturen und dann in Zylindernetzwerke tUbergehgie bei der KahlweitFisch* wer

den auch hier die gleichen Phasenabfolgen gefundénsteigender Temperatur findet
man die Zustande2 - 1 - _2) und mit steigendewg-Werte bei der Temperatdr, die

Zustande 1 - 3).
Phasendiagramme

Fur diese Untersuchungen wurde zu dem pseudo hindsgstem HO -
C10E4/PEG,3PPQSPEG;; bei einem Tensidmassenbrugh= 0.04,n-Dekan hinzugegeben.
Um zu Uberprifen ob ein Polymer, das die Effizides Tensids starker erhdht auch am
meisten Ol solubilisieren kann wurde das PlurBnREQsPPQsPEQs durch das
Pluroni® PEQoPPQPEQ 04 ersetzt. Ergebnisse diese Untersuchungen sindin 6.2
dargestellt.
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H,0/NaCl - n-Dekan - C, E /PEO,.PPO,.PEO,, H,0/NaCl - n-Dekan - C, E /PEO, PPO, PEO,
Y — s ———————— 1
r a) ] [ b)
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Abb. 6.2:T-wg-Schnitte bei einem konstanten Ol-Tensid-Verhé&gis 0.04 fur das System,B/NaCl -n-
Dekan - GE/PEGPPQPEQ,; (a) und das System,8/NaCl - n-Dekan - GoE/PEQ,,,PPQPEOQ x4 (b)
beie = 0.001 und mit verschiedenen Polymerar@iéil derPolymefTensid-Mischung. Man erkennt, dass die

polymerhaltigen Systeme deutlich mehr Ol aufnehkiemen als das polymerfreien system.

Abb. 6.2a) zeigt defT-wg-Schnitte bei einem konstanten Ol-Tensid-Verhaltgis 0.04

fur das System ¥D/NaCl- n-Dekan-GoE4/PEG:PPQEPEG;; (¢ = 0.001) und mit ver-
schiedenen Polymerantdlin der Polymer/Tensid-Mischung. Man erkennt, dsish die
Phasengrenzen des polymerfreien Systemsvpet 0.081 sich schneiden, d.h., dass das
verwendete Tensid g4 maximal 8 % Ol f-Dekan) aufnehmen kann. Der Schnittpunkt
dieses Systems liegt bei einem Temper@tar26.70°C. Ersetzt man 10%dE, durch das
Polymer PE@PPQPEQG;; verschieben sich die Phasengrenzen zu héherepéeratu-
ren T = 28.70°C) und zu leicht hoheremg-Werten (vz = 0.085). d.h. dass das
Polymerhaltigen System hydrophiler wird und zu deehr Ol solubilisieren kann. Dabei
verschiebt sich bei niedrigeremg-Werten die untere Phasengrenze starker zu tieferen
Temperaturen. Dieser Trend bleibt mit zunehmendestynferanteil & in der Poly-
mer/Tensid-Mischung erhalten. Der Schnittpunkt Ebasendiagramms nmdt= 0.20 liegt
dementsprechend b&i = 32.30°C undwg = 0.103. Der Schnittpunkt hat sich somit im
Vergleich zu dem System ohne Polymer fiin= 5.6°C zu héheren Temperaturen und um

Awg = 0.022 zu hbheremng-Werten.

Abb. 6.2b) zeigt die gleichefi-wg-Schnitte (alle anderen Parameter sind gleich glebh)
fur das System D/NaCl- n-Dekan-GoE4/PEQ o PPQPEQ o4 Hier wurde das Polymer
PEOsPPQSPEG;; durch das Polymer PEQPPQJPEQ o, ersetzt weil es in den Mikro-
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emulsionssystemen, die in Kapitel 4 untersucht wuh@ Effizienz des Tensids am meis-
ten steigert. Im Folgenden sollte Gberpriuft werdbrdas Tensid durch die Zugabe dieses
Polymers auch mehr Ol solubilisieren kann. Tatsélhstellt man bei vergleichbarem
Polymeranteid in der Polymer/Tensid-Mischung, dass das TensifQnehr Ol aufneh-
men kann.So werden bed = 0.15 im System mit PEGPPQsPEGs. nur 8.8 % Ol
solubilisiert wahrend im System mit PEPPQPEQ 04 12% solubilisiert werden.

Desweiteren konnen die Radien der Mikroemulsionp$tin an der Emulsification failure
boundary fir die oben dargestellten Systeme unter Kenndieis Tensidvolumens. und
der Kopfgruppenflache des Tensids l@erechnet werden. Unter Berlcksichtigung der
Polydispersitat ergibt sich
r =3V« % +¢Zl* 1+ p22 '
a @i 1+3p

(Gl. 6.3)

Dabei ist r, der Radius deslrépfchens,v. das Volumen und .adie Flache eines
Tensidmolekuls@s ist der Volumenbruch an Ol ung; der Gesamtvolumenbruch des
Tensids in der Grenzflache. Dieser wird ermitieilem man annimmt dass die monomere
Loslichkeit des Tensids gE; in Wasser vernachlassigbar ist und mbDekan etwa

Yomorn= 0.0122 ist Die Polydispersitap fir dieses System ist apf= 0.2 abgeschatztAls
Volumen wird fiir das Tensid:gE4 einv. = 5794 eingesetzt.

Tab. 6.1: Berechnete Radien der Mikroemulsions&ropntlang dejemulsification failure boundayyaus
Gleichung 6.3 fur das System®/NaCl -n-Dekan - GoE4/PEG,;PPQ¢PEG;;

Polymer o Wg [0 Ci rod/nm

PEG:PPQePEG3 0.00 0.06 0.0757 0.0239 12.32
PEG3PPQsPEG,; 0.10 0.06 0.0760 0.0204 14.19
PEG3PPQsPEG:; 0.15 0.06 0.0761 0.0187 15.39
PEGPPQsPEG; 0.20 0.6 0.0763 0.0169 16.85

Man erkennt aus Tab. 6.1, dass die Mikroemulsiofygfn mit steigender Polymerantail

in der Polymer/Tensid-Mischung grol3er werden.

Die gegeniiber dem.@E,-Tensid hydrophileren PlurorfieTriblockcopolymere bewirken

2 Burauer, 2001.
% Sottmann, Strey et al., 1997.



127 Tropfen Mikroemulsionen

in Tropfen Mikroemulsionen genauso wie in den vortetersuchten bikontinuierlichen
Mikroemulsionsystemen eine Verschiebung der Tentperau hoheren Werten. Diese
Temperaturverschiebung wird durch den EinflussRid@gmers auf die Anderung der mitt-

leren Krimmung des amphiphilen Films kompensiert.






7 Zusammenfassung

Der kiirzlich vonJakobset al.> entdeckte efficiency BoostingEffekt ermdglicht eine
drastische Senkung des zur Formulierung von Mikudsimnen bendtigten Tensidbedarfs.
Damit werden diese thermodynamisch stabilen unddaufNanoskala strukturierten Mi-
schungen fur viele technische Anwendungen attraktilerdings sind die vodakobs et
al. zur Effizienzsteigerung  eingesetzten Diblockcopwdye  des  Typs
Poly(ethylenpropylen)-co-Poly(ethylenoxid) (PEPx@RE technisch schwierig herzustel-
len und daher sehr teuer. Im Hinblick auf eine stdalle Anwendung des Effektes wer-
den daher kostenginstige und kommerziell erha#lemphiphile Blockcopolymere ben6-
tigt, die die Effizienz von Tensiden steigern. Aabssreiche Kandidaten sind die leicht
herstellbaren Diblockcopolymere des Typs Poly(akgixid)-co-Poly(ethylenoxid)
(PAOx-PEOY} als auch die kommerziell erhaltlichen und weitbveiteten Pluroni®
Triblockcopolymere des Typs Poly(ethylenoxid)-cdyPoropylenoxid)-co-
Poly(ethylenoxid) (PEQPPQPEQ,).

Diese Arbeit geht daher der Fragestellung nachdiebe beiden Polymerklassen die For-
mulierung von effizienten Mikroemulsionen ermégkchund welchen Einfluss die Poly-
mere auf die Eigenschaften von balancierten Miknsmonssystemen haben. Ausgangs-
system fir alle Untersuchungen ist das wohlbekaniatgionische System J@/NaCl -n-
Dekan - GoE, bei gleichen Volumina von Wasser und @ 0.50) sowie einem kleinem
Anteil von NaCl in der HO/NaCl-Mischung zur Abschirmung der elektrostatesthVech-
selwirkungen € = 0.001). Um den Einfluss der technisch relevangnphiphilen
Blockcopolymere auf das Eigenschaften von Mikroesiomen zu untersuchen, wurde der
Polymeranteild in der Polymer/Tensid-Mischung erhdht und sowakd @hasenverhalten

als auch die Mikrostruktur gemessen.

So konnte im ersten Teil dieser Arbeit gezeigt wardlass alle in dieser Arbeit untersuch-
ten PAOx-PEOy-Blockcopolymere die Effizienz des Jida GoE4 Wasser und-Dekan

! Jakobs, Sottmann et al., 1999.
2 Synthetisiert und zur Verfiigung gestellt von DrAllgaier (Arbeitsgruppe Prof. D. Richter, IFF, Balich)
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zu solubilisieren enorm steigern (Abb. 3.2). Eirfitaschendes Ergebnis ist, dass sogar die
Zugabe des wenig amphiphilen Poly(propylenoxid)Pady(ethylenoxid)-Polymers eine
Effizienzsteigerung bewirkt, die starker ist alse dder amphiphileren Polymere
Poly(oktylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid) und  Poly(lyenoxid)-co-Poly(ethylenoxid)
(Abb. 3.3 und Abb. 3.4). Die effizientesten Polyfiensid-Mischungen werden durch die
Zugabe des Poly(butylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid)yners erreicht.

Diese Ergebnisse legen nahe, dass sich die tebhretevanten PAOx-PEOy-Polymere
wie die vonJakobs et aleingesetzten PEPx-PEQy-Polymere in die Grenzflaehschen
Wasser und Ol einlagern. Deefficiency BoostingEffekt der PAOx-PEOy-Polymere
sollte somit auch auf die Anderung der biegeelalstis Eigenschaften der Membran durch

die amphiphilen Polymere zurtickzufiihren sein. Dralksse der Daten durch die Auftra-

gung des Tensidvolumenbruchs ax-Punkt gegen die Polymerbedeckung zeigte, dass
nur das Polymer PBO10-PEO10 die gleiche Effiziexigestung wie die PEPx-PEOy-
Polymere erreicht (Abb. 3.10). Die anderen PAOx-RHEOlymere zeigen auch in dieser
Auftragung eine geringere Effizienzsteigerung urelclven somit deutlich von dem theo-
retisch erwarteten Verhalten ab. Auch die durch RIOx-PEOy-Polymere verursachte
Anderung der Phaseninversionstemperatur, d.h. démkung des amphiphilen Films ist
unerwartet. Obwohl fur alle verwendeten PAOx-PE@jymere die gnd-to-entt
Abstande des hydrophilen PEO-Blocks gréf3er sindli@isies hydrophoben PAO-Blocks,
verschiebt z.B. das PBO10-PEO10-Polymer die Phagersion wie erwartet zu hoheren
Temperaturen wahrend das POO10-PEO10-Polymer @digselRmversion zu tiefen Tempe-
raturen verschiebt (Abb. 3.11).

Ob auch die kommerziell erhéltlichen PlurdhiEriblockcopolymere die Formulierung
von effizienten Mikroemulsionen ermdglichen wurde zweiten Teil dieser Arbeit unter-
sucht. So konnte durch systematische MessungerPli@senverhaltens gezeigt werden,
dass nur 5 der 22 untersuchten Pluritolymere die Effizienz des.@E4-Tensids Was-
ser und Dekan zu solubilisieren steigern (Abb.-84). Dabei scheint das GroRenverhalt-
nis der Polymerblécke zu bestimmen, ob die Plufbfiolymere eine effizienzsteigernde
oder effizienzverringernde Wirkung zeigen. So witdrch das PluronfePolymer eine
Effizienzsteigerung erzielt und die lamellare Phdsstabilisiert (Abb. 4.2), wenn die An-
zahl der Ethylenoxide (EO)-Einheiten grof3er istdibs der Propylenoxid (PO)-Einheiten.
Ist hingegen die Anzahl an PO-Einheiten grof3erdadsder EO-Einheiten, so nimmt die

Effizienz des Tensid/Polymer-Gemischs ab. Wird dizienzsteigernde Wirkung der



Zusammenfassung 131

Pluroni®-Triblockcopolymere mit der der amphiphilen Diblaopolymere des Typs
PEPx-PEOY verglichen, so zeigt sich, dass letztere die iz deutlich starker steigern
(Abb. 4.5). Um z.B. Wasser und Dekan mit einem PayTensid-Massenbruch von
y = 0.083 solubilisieren zu kdnnen, muss doppeltedolensid GoE4 durch das Polymer

PEQ1sPPQsPPQ15 (F98, 0= 0.09) ersetzt werden als durch das Polymer PHRB35P
(6=0.05).

Die Wirkung der effizienzsteigernden Plurdhieolymere auf die Mikrostruktur der wohl-
bekannten Mikroemulsion @®/NaCl - n-Dekan - GoE4 wurde am Beispiel des Polymers
PEGPPQsPEG; (PE6800) untersucht. Dazu wurden Neutronenkleik@lin

streumessungen iulkkontrast durchgefihrt und die Streukurven mit Hder Teubner-

Strey Formel ausgewertet. Aus den direkt hinter dexd-Punkt mit steigendem
Polymeranteib durchgefihrten Messungen ergab sich, dass die isbweg von der Peri-
odizitat drs der Struktur und die Korrelationslanges mit steigendem Polymerantel
zunimmt. Anders als fir das PEP5-PEO5-Polymer btid Ordnung der Struktur, fur die
der ,Amphiphilicity-Faktor ein Malf3 ist, bei konstant gehaltenem Mabsgch an Poly-
mer und Tensid vop = 0.141 konstant (Kapitel 4.2).

Um einen weiteren Schritt in Richtung des Einsatyes efficiency BoostingEffekts in
der technischen Anwendungen zu machen wurden bierré&GE;-Tensiden durch techni-
sche Tenside desselben Typs ersetzt. Die in dikdegit durchgefihrte systematische
Charakterisierung des Phasenverhalten der Syste@&BCI -n-Dekan - LutensS(XL,
TO, AO) gibt dem Anwender ein Rezept zur Formulgraechnischer Mikroemulsionen
mit vorgegebener Phaseninversionstemperatur unzidtfz an die Hand (Abb. 4.16). An-
schlieRend wurde der Einfluss des PlurBftolymers PEQPPQsPEQ;; auf das Phasen-
verhalten der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - Lutens&IXL untersucht (Abb. 4.17). Dabei
wurde gefunden, dass dieses PlurBitolymer die Effizienz aller LutensdXL-Tenside
steigert. Uberraschenderweise nimmt die StarkeEfferienzsteigerung mit zunehmender
Anzahl an Ethylenoxidgruppen ab. Da in industrielRrozessen meist Additive wie Gly-
cerin (Pharmazie), Formamid (organische Synthesé®r schwer solubilisierbare Ole
(Erdol) verwendet werden, wurde auch der Einflusset Komponenten auf die effizienz-
steigernde Wirkung des Plurofii®olymers PE@QPPQsPEQ,; untersucht. Dabei wurde
gefunden, dass die Effizienzsteigerung dieses Ralymm System mit Hexan sehr klein ist

% Jakobs, 2001.
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allerdings mit zunehmender Olkettenlange immer graird (Abb. 4.11). Auch in den
Systemen, in denen Wasser durch Formamid (vollgiaidb. 4.12) oder Glycerin (teil-

weise, Abb. 4.13) ersetzt wurde, bewirkte das PlicfoPolymer eine Effizienzsteigerung.

Abschliel3end wurden, aufbauend auf den UntersuamungnMdaller et al, durch den
Einsatz der kommerziell erhéltlichen Plurdhieolymere hocheffiziente, technisch rele-
vante Mikroemulsionen mit einem Polymer-plus-Terdiassenbruch vog = 0.04 formu-

liert (Kapitel 5).



8 Anhang

Dieser Abschnitt erhélt erganzende Messsungen.esAngaben zu Versuchsbedingungen

und den verwendeten Substanzen.

8.1 Erganzende Ergebnisse

8.1.1 Phasendiagramme der Pluroni€-Triblockcopolymere

Die folgende Abbildungen zeigen alle Phasenverhalten Mikroemulsionsysteme mit
Pluroni®-Polymere bei einem konstanten Wasser-zu-Ol-Vatlsiiton @ = 0.50, einem
Salzgehalt vorg = 0.001 und einem Anteil von Polymer in der Polyffiensid-Mischung
von & = 0.10. Wie in Kapitel 4 (Abb. 4.5) schon gezeigtssen sich die Pluroffic
Triblockcopolymere in effizienzverringerndeApti-Boosting-Effekt) und effizienzstei-
gernde (Boosting-Effekt) Polymere unterteilen. DieX -Punkte der Systeme sind

in Tabelle 8.10 aufgelistet.
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Effizienzsteigernde Polymere

H,0/NaCl - n-Dekan - C, E /Blockcolymer
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Abb. 8.1:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GoE, ohne (graue Kreise) mit dem Zusatz von
verschiedenen Polymerén€ 0.10; schwarze Dreiecke), bgi= 0.50;& = 0.001. Alle Systeme mit dem
Polymer/Tensid-Gemisch zeigen ein&fficiencyBoostingEffekt.
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Effizienzverringernde Polymere

H,0/NaCl - n-Dekan - C E /Polymer
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Abb. 8.2:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GoE4 ohne (graue Kreise) mit dem Zusatz von
verschiedenen Polymered £ 0.10; schwarze Dreiecke), g 0.50;¢ = 0.001.

H,0/NaCl - n-Dekan - C E /Polymer
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Abb. 8.3:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GoE4 ohne (graue Kreise) mit dem Zusatz von
verschiedenen Polymered £ 0.10; schwarze Dreiecke), g 0.50;¢ = 0.001.
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H,0/NaCl - n-Dekan - C  E /Polymer
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Abb. 8.4:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GoE4 ohne (grau Kreise) mit dem Zusatz von
verschiedenen Polymered £ 0.10; schwarze Dreiecke), ke 0.50;¢ = 0.001.
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Variation des Polymeranteils

Diese Abbildungen zeigen die in Kapitel 4.1.2 digktien Phasendiagramme der Mikro-

emulsionssysteme mit den effizienzsteigernden RldPerriblockcopolymere bei

@ =0.50; ¢ = 0.001 und fur verschiedene Anteile von Polymrerder Polymer/Tensid-

Mischung ¢ = 0.00 — 0.15). DieX -Punkte der Systeme sind in Tabelle 8.10 aufgeliste

H,O/NaCl - n-Dekan

- CE4/Pluronic®-Polymere
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Abb. 8.5: T(y)-Schnitte der Systeme ,8/NaCl - n-Dekan - GoE4/Pluroni€-Polymere a) mit
PEO,PPQ.PEQ3, (F108), b) mit PEQPPQPEQ 15 (F98) und c) mit PEQ/PPQPEQ, (F88), bei

¢@=0.50,& = 0.001 und verschiedenen Polymerarieil der Polymer/Tensid-Mischung. Mit zunehmendem

Polymeranteild nimmt die Effizienz des Tensids zu. Zudem wird @imellare Phase bei grof3&rstabili-

siert.
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Phasendiagramme der technischen Tenside Lutefi§bD, AN)-Tenside

Diese Abbildungen zeigen die in Kapitel 4.1.7 disktien Ergebnisse der Phasendia-
gramme der langerkettigen Lutern$BO-Tenside(Gs-14 E mit j = 5-8) und die
Lutensoi@AO-Tenside((;3-15E,- mit j = 5, 7, 8). DerenX -Punkte befinden sich ein ei-
nemX -Punkt-Gitter (siehe Abb. 4.16). Genauso wie bei HatensoPXL-Tensiden fallt
bei der Betrachtung der Phasendiagrame auf, da€sxtiaktionseffekt mit zunehmender
Ethoxygruppenanzahl, bzw. zunehmender Temperatuimait. Auerdem findet man in
den Phasendiagrame diesen langerkettigen Tensideragsgepragte lamellare Phase, die
das Einphasengebiet dominiert.

H,0/NaCl - n-Dekan - Lutensol® TO-Tenside H,0 - n-Dekan - Lutensol®™AO-Tenside
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Abb. 8.6: T(y)-Schnitte der Systeme ,8/NaCl - n-Dekan - GoEJtechnischen Tensiden Luten$60D
(Ci2nd, links) und der Systeme,B/NaCl -n-Dekan - GoEs/technischen Tensiden Luten&ab (Crands,
rechts) beip= 0.50,e = 0.0058.
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8.2 Charakterisierung der technischen Tenside: Walloxe(TR, NO)

Im Folgenden wird das Phasenverhalten von Mikrosionén mit diesen von der Firma
Wall Chemie GmbH bezogenen technischen Tensiderakfeaisiert. Walloxen Tenside
sind technische nichtionische Tenside auf Basis kettalkoholen. Bei den Walloxen TR
handelt es sich um technisches&-Tenside mit mittleren EO-Kettenlangenverteilungen
umj = 4 (TR40), 6 (TR60), 9 (TR90), 15 (TR150). Da Wfierteilung der C-Kettenlange
der Walloxen NO-Tenside nicht bekannt ist, wurde Albkirzung NP fur die C-
Kettenldnge ausgewahlt, so kann z.B. fir NO90 ahPh(Nonylphenol)E9 geschrieben
werden. Diese technischen Tenside wurden an d&ts#le fir Voruntersuchungen fur die
Formulierungen von brennbaren Diesel-Mikroemulsioaeisgewahlt (siehe Dissertation
Lada Bermert Kapitel 3.5.4). Wie Ublich bei solcher Untersushen werden hier die
Phasenverhalten bei einem konstanten Ol-zu-Wasssicl-Massenverhaltnis voo =
0.50 dargestellt.

! Bemert, 2008.
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8.2.1 Walloxen TR-Tenside
J Variation.

Zur Charakterisierung der Tensidreihe Walloxen TWRiyde zunachst der Einfluss von
Walloxen TR40 auf das Phasenverhalten eines Stasygkiems untersucht. In einer Varia-
tion wurde ausgehend von dem bekannten Basissydt@fNaCl - n-Dekan - GoE4 das
C10E4 teilweise durch das WalloxenTR40 ersetzt.

H,O - n-Dekan - C, E /WalloxenTR40
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Abb. 8.7:T(y)-Schnitte des Systems,®/NaCl -n-Dekan - GoE4/TR40 beia = 0.50und bei einem Anteil
an TR40 in der TR40/gE, - Mischung vom = 0.00 und 0.50Die TR40/GqEs-Mischung wird bed = 0.50

effizienter und hydrophober.

Wie in Abb. 8.7 zu erkennen ist, nimmt die Effizeties Tensids mit zunehmendem Mas-

senbruch an Walloxen TR40 zu. Zudem wird das Piaskalten zu tieferen Temperatu-

ren hin verschoben. Liegt deX -Punkt des Systems mit §E4 (0 = 0.00) beiy = 0.131
und T = 30.65°C, so befindet sich der des Systems dmit 0.50bei y= 0.085 und
T = 19.35°C. Das Phasenverhalten hat sich also Afn = 0.045 zu niedrigeren

Tensidmassenbriichen und udT = 11.3°C zu tieferen Temperaturen verschoben. Hier

dehnt sich eine lamellare Phase
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Phasenverhalten der Systeme®NaCl - n-Dekan - Walloxen TR

Um diese Tensidreihe vollstandig zu charakterisierewurde der Einfluss des
Ethoxylierungsgrades der Walloxen TR-Tensiden asf Bhasenverhalten untersucht. Wie
in Abb. 8.8 zu erkennen ist, nimmt die Effizienzsd8ystems mit zunehmendem

Etoxylierunsgrad ab und das Phasenverhalten wirdéheren Temperaturen verschoben.

Liegt der X -Punkt des Systems mitTRagei y = 0.126 undT = 59.70°C, so befindet sich

der des Systems mit TR9ei y = 0.215 undT = 88.60°C. DerX -Punkt des Systems mit
TR90 hat sich im Vergleich zu der mit TR60 umy= 0.089 zu ho6heren

Tensidmassenbriichen und Wil = 28.90 °C zu héheren Temperaturen verschoben.

H,O - n-Dekan - Walloxen TR
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Abb. 8.8:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl - n-Dekan - Walloxen TR(60, 90) bei = 0.50 Ebenfalls
dargestellt ist das Phasendiagram der Systep®/N4CI- n-Dekan - WalloxenTR150 beit =0.50 und

€ =0.15 sowie 2 Datenpunkte im TR90-System bei 0.10 Mit steigendem Ethoxygruppenanzahl wird das
System ineffizienter und hydrophiler.

Bei dieser Salzkonzentration konnen die Phasengrdag Systems mit TR150 nicht ge-
messen werden, weil sie Uber 100°C liegen. Deswegede die Salzkonzentration auf
€ = 0.15 erhdht und 2 Punkte des TR90-Systems noshgasthessen. Wie im Diagramm
zu sehen ist, verschieben sich das Phasengrengkrenahung der Salzkonzentration um
ungefahr 39.65°C zu tieferen Temperaturen. Das dPlaesgramm fir TR150 wurde an-
schlieRend charakterisiert. Der Fischschwanzpuidsed Systems liegt bgi = 0.524 und

T =46°C.
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Tensidmischungen

Wie wir anhand Abb. 8.7 und Abb. 8.8 zeigen konnisindas Tensid TR40 zu hydrophob
und das TR150 (bzw. TR90) zu hydrophil. Setzt maiud Tenside als Tensidmischung
ein, so kann die Effizienz sowie die Hydrophilieabzlie Hydrophobie des Mikroemulsi-

onssystems durch die Variation der Anteil des T#n&i in der Tensidmischung gesteuert

werden.
H,O - n-Dekan - WalloxenTR90/TR40 H,0 - n-Dekan - WalloxenTR150/TR40
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Abb. 8.9:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - Walloxen TR 90/T40 (linksEbenfalls darge-
stellt ist das Phasendiagram der Systen/NaCl-n-Dekan - Walloxen TR150/TR40 (rechts) loe+ 0.50.
Mit steigendem Anteil an TR40 wird das System éfiter und hydrophober. Die ungefillten Symbole

reprasentieren die Phasengrenze der lamellarer Phgs

Die Phasendiagramme der System@®MaCl - n-Dekan - Walloxen TR 90 (links) bei
o = 0.50 und verschiedenen Antefl@n Tensid TR40 in der Tensidmischung sind in Abb.
8.9 (links) dargestellt. DeK -Punkt des Systems mit TR9D £ 0.00) liegt beiy = 0.215

und T = 88.60°C liegt. Ersetzt man 25 Gew.% des Tensid80Trdurch TR40, so ver-
schiebt sich derX -Punkt um Ay = 0.045 zu niedrigeren Tensidmassenbriichen und
umAT =12.9°C zu tieferen Temperaturen. Die TensidmisghOR90/TR40 ist somit effi-
zienter und hydrophober als das Tensid TR90. Erinidmt den Anteil an TR40 in der
Tensidmischung, bleibt dieser Trend erhalten, ss d&ch derX -Punkt des Systems mit

0 = 0.90 beiy = 0.085 undT = 35.00°C liegt. Das Phasenverhalten hat sich imgMe&h

zum Anfangssystem um\y 0.13 zu niedrigeren Tensidmassenbrichen und um

AT = 53.6 °C zu tieferen Temperaturen verschoben. Aldbe sieht man dass die Ver-
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schiebung der Phasengrenze zu hoéheren Temperatuben niedrigeren
Tensidmassenbriichen (Extraktionseffekt) mit zunetdemd grol3er wird. Das Phasendi-
agramm mit TR40 konnte nicht gemessen werden vgeiv@hrscheinlich unterhalb des

Messfensters liegt.

In Abb. 8.9 rechts ist das Phasendiagramm der @gst¢éO/NaCl - n-Dekan - Walloxen
TR 150/TR40 betit = 0.50 dargestellt. Hier werden die gleichen Teebhdobachtet wie in
Abb. 8.9 (links), d.h. dass das System effizieated hydrophober wird mit zunehmendem
Anteil von TR40 in der Tensidmischung. Zudem witttla der Extraktionseffekt mit zu-

nehmende® groéRer. Liegt derX -Punkt des Systems mit = 0.50 bei y= 0.215 und

T = 82.60°C, so befindet sich der des Systems dnit 0.90 bei y= 0.10 und

T = 43.60°C. Um die Temperatur des Systems mit TRi®@u einem gemessenen Mess-
fenster zu erniedrigen, wurde wie schon in Abb. &®&ahnt das Phasendiagramm mit

TR150 mit einer Salzkonzentration @uf 0.15 charakterisiert. DeX -Punkt des Systems

liegt bei § = 0.524 undT = 46°C.
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8.2.2 Walloxen NO-Tenside

Im Abschnitt 8.2.1 wurde die Vorgehensweise erlduteie neue Tensidklasse charakteri-
siert werden konnen. Im Folgenden wird diese Voegsiweise auf die Walloxen NO-

Tenside Ubertragen.

J-Variation

Man erkennt das -Punkt des Systems mit dem TensidgemisgfEQDNalloxen NO40
sich im Vergleich zu dem System mit reinemz zu einer kleineren Tensidmassenbruch

von y = 0.077 und zu einer tieferen Temperaturen Y6n9.40°C sich verschiebt.

H,O - n-Dekan - C, E /Walloxen NO40
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Abb. 8.10:T(y)-Schnitte der Systeme,8/NaCl - n-Dekan - GoEs/Walloxen NO40 ber = 0.50und bei
einem Anteil an NO40 in der NO40y§E;-Mischung vond = 0.00 und 0.50Die NO40/GqE4-Mischung bei
0 = 0.50 ist effizienter und hydrophober.



Anhang 145

Phasenverhalten der Systeme®/NaCl - n-Dekan - Walloxen NO

H,0 - n-Dekan - WalloxenNO
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Abb. 8.11:T(y)-Schnitte des Systems,B®/NaCl - n-Dekan - GoEs/Walloxen NO60 betr = 0.50und des
Systems BHO/NaCl -n-Dekan - GoE,/Walloxen NO90 be&t = 0.50 unck = 0.15.

Die Folgende Abbildung zeigt das PhasenverhaltenSistems HO/NaCl - n-Dekan -
Walloxen NOG60 beta = 0.50 und des Systems®NaCl -n-Dekan - Walloxen NO90 bei

a = 0.50 und einem Salzgehalt verr 0.15. DerX -Punkt des Systems mit dem Tensid
NO60 konnte nicht ermittelt werden, da eine lanmellBRhase das Einphasengebiet domi-
niert und sich bis zu kleineren Tensidmassenbrichasdehnt. Erhéht man den
Ethoxylierungsgrad des Tensids von NO60 zu NO9G&oreebt sich derX -Punkt wie
erwartet zu héheren Temperaturen und Tensidmagsdrén. Bei diesem System muss

man beachtet dass das System mit einem Salzgeimedt-v0.15 gemessen wurde.
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Tensidmischungen

H,0 - n-Dekan - WalloxenNO40/NO90

H,O - n-Dekan - WalloxenNO40/NO150
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Abb. 8.12:T(y)-Schnitte der Systeme,&/NaCl -n-Dekan - Walloxen NO40/NO90 (atbenfalls dargestellt
ist das Phasendiagram des Systend/NaCl-n-Dekan - Walloxen NO40/NO150 (b) beei= 0.50.

Ausgangspunkt fur diese Untersuchung in Abb. 8)1%adas System Systems®INacCl
- n-Dekan - Walloxen NO40/NO90 bei = 0.50,8 = 0.50 DessenX -Punkt liegt bei
y=0.10 undT = 44.61°C Erhoht man den Anteil an NO90 in der Témsschung ver-

schiebt sich deiX -Punkt zu héheren Temperaturen und TensidmassdmniiDies spie-
gelt den allgemeinen Trend wieder, dass mit zunekier® Anteil an hydrophilem Tensid
in einer Tensidmischung, die Effizienz abnimmt. Audem verschiebt sich die lamellare

Phase starker zu niedrigeren Tensidmassenbricheunghmendem Anteil an NO90.

8.3 Experimentelle Methoden

8.3.1 Bestimmung des Phasenverhaltens

Die Messungen wurden in thermostatisierten Wasskdmedurchgefiihrt. Ein apparativer
Aufbau ist in Abb. 27 dargestellt. Die Temperatgeleing erfolgte durch einen Einhange-
thermostaten (Firma Haake, Karlsruhe) und mit e@®@enauigkeit von etwa 0.02 K. Mit
einem Pt100-Temperaturfuhler von Quat wurde die gematur kontrolliert. Die Kompo-

nenten wurden in folgender Reihenfolge in skali€&eagenzglaser mit Schliff, Kurstoff-
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stopfen und Rilhrfisch eingewogen: zuerst Ol, daensi und anschlieRend Wasser, da
bei Systemen mit effizienten Tensiden, durch digahe von Tensid zu Wasser fllssig-
kristalline Phasen entstehen kdnnen, deren Viskios#hr hoch ist. Durch einen abgeflach-
ten Boden ist es maglich, bei hoherer Drehzahl Mlegnetrihrers eine vollstandige
Durchmischung aller Komponenten sicherzustelleresBiReagenzglaser wurden mittels
einer speziell angefertigten Halterung ins Wassswe eingehangt.

Abb. 8.10: Foto einer typischen Messanordnung zestiBimung des Phasenverhaltens. Sie besteht aus
einem Wasserbecken, mit einem einen Hangethertmestam Magnetrihrer, einem Probenhalter und zwei
Polarisatoren, eine Lampe und einem Thermometer.

Dabei musste sichergestellt werden, dass sie ntergebis zum Schliff ins Wasser eintau-
chen, um ein thermisches Gleichgewicht zwischen fdeaam und Flissigkeit zu gewahr-
leisten. Durch diese Vorgehensweise wurde aul3ektEnhampfungs- und Kondensations-
Vorgangen vorgebeugt, die zu Veranderungen derrdogmsetzung der Flussigkeit und
damit zu einer Anderung der Phaseniibergangsteropemahatten fihren konnen. Da rei-
nes Triolein licht- und luftempfindlich ist, wurdefir jeden gemessenen

Tensidmassenbruch ein neuer Ansatz eingewogen.
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Technische Tenside besitzen ein Anteil von Reshakound bestehen aus
Tensidmischungen. Aulerdem besitzen sie eine [Eé@xygruppenverteilung und ande-
re Verunreinigungen. Wegen dieser Unreinheiten wuli@ Messungen mancher Tenside

erschwert, da die Phasengrenzen nur schwer bestirarden konnten; (z.B. Phasengrenze

zwischen2 bzw. 2 = trilb und 1 = weniger trub).

8.3.2 Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS)
Streutheorie

Wellen werden ndherungsweise elastisch an inhoneogktaterie gestreut, wobei die
Streufunktion die fouriertransformierte der Ortdétion ist. Bei der Neutronenkleinwin-
kelstreuung nutzt man dabei die vergleichsweism&l@Vellenlange (3-30 A) kalter Neut-
ronen (0.1 — 10 MeV) aus, die in einer kontrolkarUranspaltung erzeugt werden.

ZU+n oMo+ La+2n (Gl.8.1)

Der Neutronenfluss durch eine Flache pro Sekuidilv entspricht eineMaxwellertei-
lung und ist abhangig von der Temperafuites Moderators (in der Regel Helium bef
20K), sowie von der Anfangsgeschwindigkeider Neutronen.

3 1/2mv?
ov)Ov ex;{ = J (Gl. 8.2)

Aus der ersten Ableitung ddtaxwellverteilung erhalt man die maximale Geschwindigkeit

der Neutronemwmax

1/2
Vo =(3kBTJ (Gl. 8.3)

m

Uber die Beziehung zwischen Wellenlargand Geschwindigkeit nachde Broglie
A=—o (Gl. 8.4)

lasst sich die thermische Wellenlanga der Neutronen bestimmen. Ein
Geschwindigkeitsselektor, dessen SelektionsberainhSpektrometer D11 in Grenoble,
Frankreich, 4 bis 40 A betréagt, kann zur weitereanbthromatisierung der Neutronen
eingesetzt werden. Er besteht aus einer rotieremdammel mit helikalen Schlitzen, die
bei entsprechender Umdrehungsfrequenz und Schditebnur von Neutronen der ge-

wunschten Geschwindigkeit passiert werden kann.ebra ausreichend hohe Intensitat zu
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gewahrleisten, konnen auch Neutronen mit leicht eatlwender Geschwindigkeit den
Selektor passieren. Aus diesem Grund existiert Ble#enlangeverteilung mit der folgen-

den Halbwertsbreite

%: 009. (Gl. 8.5)

Detektiert werden die in Vorwartsrichtung gestrauteutronen, wobei derVektor Gber

die Wellenlange und den Streuwinkd wie folgt definiert ist:

= AMein8 (Gl. 8.6)
x o

Die Einheit desg-Vektors ist 1/L&ngeneinheit. Ein zweidimensiondlstektor und die
Variation des Probe zu Detektor Abstands erlaubtiherstreichung einesBereichs von
1 At <q<0.001 A, so dass Mikrostrukturen in der GréRenordnung s@né A bis zu
2000 A erfasst werden kénnen. Dabei ist Streuiritérisans abhéngig von der Streulan-
gendichtedifferenzAp, die ihrerseits eine Funktion der makroskopisclilien einer

Komponente ist.

lsans 0 (Bp)* (Gl 8.7)
mit

=% P°Ny (Gl. 8.8)
Y i i M, - O

Dabei istp” die makroskopische Dicht&)y das Molekulargewicht der Komponente und

Na die Avogadrozahl.
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Experimentelle Durchfihrung

Anhand der D-11 Anlage des Instituts Laue-LangeaviGrenoble wird im Folgenden der

experimentelle Aufbau einer SANS-Anlage vorgestellt

Uran — Brennelement

.o
/ Kalte Quelle
N\,

Neutronenleiter

:

Selektor

Neutronenleiter

/J; %
@ Kollimator mit Verschluss

Abb.8 11: Schematischer Aufbau einer SANS-Fac#itysprechend dem Aufbau des D-11 am Institute-

Langevinin Grenoble.

Die aus der oben dargestellten Kernreaktion (&) §ewonnenen Neutronen werden zu-
nachst in einer sogenannte ,kalte Quelle”, in deg® Helium bei 20K, abgebremst, um
eine engere Geschwindigkeitsverteilung zu erhalbsr. daran anschlieende Neutronen-
leiter besteht aus einer mfiNi-glasbeschichteten Réhre. Nur thermische Neutromer-
den durch Totalreflexion weitergeleitet zum Selekteitergeleitet. Der nach Gl. auf die
erforderliche Geschwindigkeit reduzierte Neutrotmextd wird mittels Lochblenden im
Kollimator eingestellt, bevor er auf Probe und Halter trifft. Der speziell angefertigte
Zellhalter ist ferngesteuert thermostatisierbaraQkiivetten variabler Schichtdicke kon-

nen in diesen eingespannt und Proben auf dieseeWemperaturabhangig untersucht
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werden. Detektiert wird in Streurichtung mit HileBenes 64x64 cm BfDetektors uber
eine Neutroneneinfangreaktion des Bors. Ein Begosthitzt dabei die Detektorpixel vor
Uberlastung durch den Primarstrahl. Schadhafte Kbmtgixel werden vor der Messung

computergesteuert maskiert.
Auswertung von Streudaten

Um aus den Rohdaten die Streukurven und letzténdlie Doméanengr63& der Mikro-
struktur extrahieren zu kénnen, mussen diese audgder variablen Probe zu Detektor
Abstande auf Absolutskala gebracht werden, um einieeitliche Intensitatsskala fur alle
g-Bereiche gewahrleisten zu kénnen. Die absoluteuSttensitat ergibt sich nach folgen-
der Gleichung aus dem Verhéltnis der IntensitatRtebe (Samplels, zur Intensitat der
Wassermessunig,o multipliziert mit dem absoluten Wirkungsquerschdigs Wassers, in
den die Schichtdicken der Messkuvetten von Wadsgs und Probeds, mit einflieRen.
Zusatzlich mussen die Intensitaten von BackgraegdBg) und leerer Zellésc (EC) un-
ter Berlcksichtigung der Transmissionkg Tec und Tyzo subtrahiert werden. Die Einheit

von(q) ist cm™.

o, — | ——Tsa (I lag)
Sa Bg Ec ~ !Bg
T Th,0dh,0 d=
I1(g) = EC =~ 22— (H,0 Gl. 8.9
(a) T.do, dQ( ,0) ( )

H,O
IHZO_IBg_ : (IEC_IBg)

TEC

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Streufunkti() der untersuchten bikontinuierlichen
Mikroemulsionen nacfieubnerund Streytber die Paarkorrelationsfunktiofr), die die

alternierende Abfolge der Wasser- und Oldomanen deit Periodizitatdrs beschreibt,

ausgewertet.
y(r) = sin(kr) ex;{ ' ] (Gl. 8 10)
kr &1s
mit
(= 21
drs

Aus der oben angenommenen Funkigfm kann Uber den allgemeinen Zusammenhang fir
einen isotropen Streuer die Intensit@f) berechnet werden, wobei sich die Streulangen-

dichte aus den Volumenbriichen der Doméapeuand @ ergibt.
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1(q) = 4719, g (Ap)szw(r )rZ% (Gl. 8.11)

Durch Ausfluihren einer Fouriertransformation erhéin dieTeubner-Streyrormel

8m2<n2>/ETs
a, +¢q” +c,q°

I(q) = (Gl 8.12)

Analog kann diefSFormel auch aus einer Ordnungsparameterentwickhibgegativem
Gradiententermdf < 0) erhalten werden. Die Paramedgrc; undc, mit der Periodizitat
drs und der Abweichung von der Periodizitgt Uber die beiden folgenden Zusammen-

hange

dre =2r{1(ij | —(iﬂ (Gl. 8.13)
2( ¢c, 4c,
) 1 a2 05 Cl -05
€1s —[E(C—ZJ + (—4(:1 H (Gl. 8.14)

in Beziehung. Der Durchmesser einer Domé&matspricht dabei der Halfte des Wiederho-

lungsabstands von Wasser- und Oldondie
— dTS
g=_TS (Gl. 8.15)

Fur Bulkkontrastspektren wandelt sich d@igFormel unter Einbeziehung der aus der Mes-
sung erhaltenen Intensitaten, sowie des inkoharedtgergrunddi,con, in die folgende

Form um:

Q)= S (GI. 8.16)
2
1+ to |97 4] 4o
Imax qzmaX Imax

Mit Hilfe dieser Anpassung lasst sich der fur biktounierliche Strukturen typische Peak

sehr gut beschreiben.
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8.4 Tabellenanhang

8.4.1 Molmassen und Dichten der verwendeten Substanzen.

Tab. 8.1: Verwendete Ole und Additiv

Substanz M /gmol™ p% Igcm’®
H,0 18.02 0.998
D,O 20.03 1.105

Formamid 45.04 1.132
Glycerin 92.09 1.265
N-CeH14 86.18 0.660
Nn-CgH1g 114.23 0.703
Nn-CyoH2; 142.29 0.730
N-CioH2 170.34 0.751
N-Ci4Hsc 198.39 0.762
N-Ci6H34 226.00 0.773
N-CigHze 534.80 0.780

Tab. 8.2: Verwendete reine Tenside

Tenside M /gmol™ p?® Igcm®
CgE3 262.39 0.948
CsE4 306.44 0.968
CgEs 350.49 0.991
C10E4 334.49 0.959
CieEs 378.55 0.973
CioEs 422.61 0.987
Ci2Es 406.60 0.967
Ci12E6 450.65 0.98
CiEr 494.70 0.990
AOT 444,57

(entnommen af}

2 Sottmann, 1997.
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Tab. 8.3: Verwendete technische Tenside (techniBelmeusterung)

Bezeichnung Abk. GE; Hersteller Anmerkung
LutensoPXL40 XL40 CicEs BASF G-Fettalkoholethoxylat
LutensoPXL50 XL50 CicEs BASF (verzweigt)
LutensoPXL60 XL60 CicEs BASF

LutensoPXL70 XL70 CicEs BASF

LutensoPXL80 XL80 CicEs BASF

LutensofTO5 TO5 G:Es BASF Gs-Oxoalkoholethoxylat
LutensofTO6 TO6 G:Es BASF

LutensofTO7 TO7 G:E; BASF

LutensofTO8 TOS8 G:Es BASF AG

LutensofAO5 AO5 GaneEs BASF AG Ga/1s- Oxoalkoholethoxylat
LutensoPAO7 AO7 GianeE7 BASF AG

LutensoPAO8 AO8 CisnFs BASF AG

Walloxen NO40 NO40 NPE, WALL CHEMIE Nonylphenolethoxylate
Walloxen NO60 NO60 NPE; WALLCHEMIE

Walloxen NO90 NO90 NPE WALL CHEMIE

Walloxen NO150 NO150 NP5 WALL CHEMIE

Walloxen TR40 TR40 C,sEs WALL CHEMIE

Walloxen TR60 TR60 CisEs WALL CHEMIE

Walloxen TR90 TR90 Ci3E9 WALL CHEMIE

Walloxen TR150 TR150 Ci:Eq5 WALL CHEMIE

8.4.2 Poly(alkylenoxid)-co-Poly(ethylenoxid)-Polymeren.

Tab. 8.4: X -Punkte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GoE4/Diblockcopolymere bep = 0.50;¢ = 0.001

Polymerzusatz o) y T /°C Polymerzusatz o) y T I°C
ohne 0.000 0.130 30.65 PBO10-PEO10 0.050 0.087 030.8
PPO5-PEO5-DEGME 0.050 0.111 31.20 0.075 0.075 081.1
0.100 0.089 31.43 0.100 0.058 31.20
0.150 0.075 33.35 0.126 0.042 31.28
PPO5-PEO5-t-BuOH 0.050 0.112 31.18 0.15 - -
0.100 0.090 31.32 PHO10-PEO10 0.025 0.119 30.62
0.150 0.083 32.80 0.053 0.104 30.50
PPO5-PEO5-OMe 0.050 0. 0.075 0.095 30.50
0.100 0.100 0.082 30.70
0.150 0.125 0.069 30.66
PPO10-PEO10 0.025 0.012 30.70 0.15 0.06 30.82
0.050 0.097 31.07 POO10-PEO10 0.025 0.125 30.55
0.075 0.091 31.15 0.050 0.114 30.35
0.100 0.070 31.30 0.075 0.11  30.35
0.125 0.066 31.30 0.100 0.101 30.35
0.150 0.047 31.90 0.0126  0.092 30.15
PBO10-PEO10 0.025 0.109 30.78 0.15 0.084 30.10
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Tab. 8.5: System #D/NaCl -n-Alkan - C,oE4/PPO5-PEO5-DEGME bep = 0.50 unct = 0.0001

k 06=0.00 0=0.10 O(PEP5-PEO5) = 0.10*
Yo T y T y T
6 0.077 18.80 0.055 19.22 0.052 19.80
8 0.100 24.58 0.067 24.90 0.067 24.95
10 0.130 30.65 0.089 31.43 0.083 30.45
12 0.169 36.14 0.120 36.90 0.105 36.05
14 0.210 40.91 0.164 43.18 0.13 40.28
16 0.246 45.30 0.218 48.80 0.153 44.95
18 0.285 48.00 0.257 52.78 0.200 51.00

(* entnommen ad}

Tab. 8.6: Boosting-Faktoren fz der Systeme pD- n-Dekan - GoE4/PAOy-PEOx beigp = 0.50 und

e = 0.0001. Die Tensidkonzentration ak-Punkt ohne Polymer ist fur alle Systefe= 0.13. 'y ist die

Tensidkonzentration am X-Punkt des Systems mitiRety

Polymer be) y fs Polymer be) y fs
ohne Polymer 0.0000 0.13 -- PBO10-PEO10 0.0252 90.10 8.64
PPO5-PEO5-OMe 0.0500 0.115 3.64 0.0500 0.087 10.88
0.1000 0.0853 6.24 0.0748 0.075 10.80
0.1500 0.073 6.21 0.1006  0.058 13.34
PPO5-PEO5-DEGME 0.0500 0.111 4.43 0.1260  0.042 317.6
0.1000 0.089 5.60 0.1500
0.1500 0.075 5.89 PHO10-PEO10 0.0252 0.1190 4.67
PPO5-PEO5-t-BuOH 0.0500 0.112 4.21 0.0530 0.104072 5.
0.1000 0.0899 5.46 0.0749 0.0950 5.92
0.1500 0.083 4.77 0.1000 0.0820 6.85
PPO10-PEO10 0.0250 0.0121  3.97 0.1250 0.0695 7.96
0.0500 0.097 7.80 0.1500 0.060 8.77
0.0751 0.091 6.71 POO10-PEO10 0.0254 0.1250 2.57
0.1000 0.070 9.59 0.0500 0.1140 3.81
0.1251 0.066 8.75 0.0747 0.1100 3.43
0.1501 0.047 12.76 0.1003 0.1010 3.86
PBO10-PEO10 0.0252 0.109 8.64 0.1265 0.0920 4.26
0.0500 0.087 10.88 0.1500 0.0838 4.67

% Jakobs, 2001.
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Tab. 8.7: Boosting-Faktorenfs der Systeme Wassen-Alkan - C,¢E, - PEP5-PEO5-DEGME mi = 0.10.

k: Lange der Alkylkette des C")@O: Amphiphilkonzentration amX -Punkt des Systems ohne Polymer,

y : Amphiphilkonzentration anX -Punkt des Systems mit Polymer

k 6 8 10 12 14 16 18
Yo 0.077 0.010 0.13 0.169 0.21 0.246 0.285
y 0.055 0.067 0.089 0.12 0.164 0.218 0.257
fg 5.00 5.92 5.60 5.08 3.80 2.28 2.09

Tab. 8.8: Parameter fur die Berechnung des Tenichenbruchs in der internen Grenzflachg am

X -Punkt und der Polymerdeckung.

Polymer y @ @ ® o o(R,, +R.) Ing;
ohne  0.000 0132 01210 01138  0.00 0.00 0000 742.1
PPO5-PEO5  0.050 0.111 0.0965 0.0891 4.85e-3 7.%6e+l 0.3362  -2.418
0.100 0.089 0.0731 0.0656 7.73e-3 1.20e-16 0.739 .7242

0.150 0.075 0.0581 0.0505 9.79e-3 3.38e+15 1.199 .9862

PPO10-EO10 0.025 0.121 0.1080 0.1007 2.64e-3 9BDe+ 0153  -2.295
0.050 0.097 00842 0.0767 4.23e-3 1.89e+15 0.321 5672

0.075 0.091 0.0768 0.0693 5.95e-3 2.94e+15 0.501 .6692

0.100 0.070 0.0574 0.0497 6.09e-3 4.19e+15 0.714 0013

0.125 0.066 0.0526 0.0449 7.18e-3 5.4 e+15 0.932 .1033

0.150 0.047 0.0363 0.0285 6.12e-3 7.37e+15 1.252 5583

PBO10-EO10 0.025 0.109 0.0972 0.0898 2.40e-3 7BBe+ 0131  -2.410
0.050 0.087 0.0754 0.0679 2.89e-3 1.60e+15 0.273 6962

0075 0.075 0.0633 0.0556 4.88e-3 251e+l5 0.430 .8892

0.100 0.058 0.0475 0.0397 5.04e-3 3.63e+15 0.627 .2253

0125 0.042 00334 0.0255 4.59%-3 5.17e+15 0.882 .6763

0.150 -- - - - - - -

PHO10-PEO10 0.025 0.119 0.1062 0.0989 0.62e-3 28 0125  -2.314
0.050 0.104 0.0900 0.0826 4.8le-3 1.81e+15 0.276 2.493

0.075 0.095 0.0803 0.0728 6.20e-3 2.65e+15 0.404 2.620

0.100 0.082 0.0673 0.0597 7.14e-3 3.72 e+15 0.566 2.818

0.125 0.069 0.0554 0.0477 7.56e-3 4.93 e+15 0.750 3.042

0.150 0.060 0.0464 0.0387 7.82e-3 - - -
POO10-PEO10 0.025 0.125 0.1116 0.1043 2.75e-3 8l8e 0119  -2.260
0050 0.114 0.0988 0.0941 5.28e-3 1.75e+15 0.261 .3922

0075 0.110 00931 0.0857 7.20e-3 2.55e+15 0.379 4572

0100 0.101 0.0831 0.0756 8.82e-3 3.53e+15 0.527 5822

0125 0.092 00735 0.0660 0.1000 4.66e+15 0.686 7182

0.150 0.084 0.0650 0.0574 0.0110 -- -- --
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Tab. 8.9: Parameter fir die Berechnung der expeatele ermittelten Temperaturverschiebung

(4T, = T —'I:;) bei der Zugabe des Polymers im Systes® Hn-Dekan - GoE,.

Polymer 5 Y f ATex o a(ReeW - Reeo)
ohne 0.000 0.132 30.65 0.00 0.00 0.000
PPO10-EO10 0.025 0.121 30.70 0.05 9.00e+14 1.06e+6
0.050 0.097 31.07 0.42 1.89e+15 2.23 e+6
0.075 0.091 31.15 0.50 2.94e+15 3.47 e+6
0.100 0.070 31.30 0.65 4.19e+15 4,95 e+6
0.125 0.066 31.30 0.65 5.4 e+15 6.47 e+6
0.150 0.047 30.90 1.25 7.37e+15 8.69 e+6
PHO10-EO10 0.025 0.109 30.78 0.13 7.66e+14 4.04 e+6
0.050 0.087 30.80 0.15 1.60e+15 8.44 e+6
0.075 0.075 31.10 0.45 2.51e+15 1.32 e+7
0.100 0.058 31.20 0.55 3.63e+15 1.91 e+7
0.125 0.042 31.28 0.63 5.17e+15 2.72 e+7
0.150 0.060 - - - -
PHO10-EO10 0.025 0.119 30.62 -0.03 8.25 e+14 450 e+6
0.050 0.104 30.50 0.15 1.81 e+15 9.88 e+6
0.075 0.095 30.50 -0.15 2.65 e+15 1.45 e+7
0.100 0.082 30.70 0.05 3.72 e+15 2.03 e+7
0.125 0.069 30.66 0.01 4,93 e+15 2.68 e+7
0.150 0.060 30.82 0.17 -- --
POO10-PEO10 0.025 0.125 30.55 -0.10 8.01le+14 483 e
0.050 0.114 30.35 -0.30 1.75e+15 1.05 e+7
0.075 0.110 30.35 -0.30 2.55e+15 1.54 e+7
0.100 0.101 30.35 -0.30 3.53e+15 2.13 e+7
0.125 0.092 30.15 -0.50 4.66e+15 2.78 e+7

0.150 0.084 30.10 -0.55 -- --
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8.4.3 Pluronic®-Triblockcopolymere

Tab. 8.10: X -Punkte der Systeme,8/NaCl -n-Dekan - GoE./Pluroni®-Polymere beip= 0.50:€ = 0.001

Polymerzusatz o) y T [°C] Polymerzusatz 3 y T [°C]
ohne 0.000 0.130 30.65
PEQ;,PPQPEQ 3, 0.050 0.105 31.43 PEPPQPEOQ; 0.050 0.146 31.50
0.100 0.079 32.90 0.100 0.152 33.17
0.150 -- -- 0.150 0.167 35.00
PEO,PPQsPEQ,;s  0.050 0.103 31.70 0.200 0.228 40.40
0.100 0.075 33.20 PE@PPOPEO, 0.100 0.179 34.22
0.150 -- -- PEGPPQPEQ 0.100 0.162 32.60
PEQ,PPQ¢PEQ o4 0.050 0.109 31.80 PEPPQPEG 0.100 0.191 32.30
0.100 0.084 32.90 PEPPQPEQ 0.050 0.152 31.26
0.150 0.057 35.80 0.100 0.171 32.50
PEQ,sPPQsPEC,; 0.050 0.118 30.80 0.150 0.197 33.52
0.100 0.098 33.07 0.200 0.239 36.10
0.150 0.084 34.70 PEPPQGPEG 0.100 0.185 31.80
0.200 0.063 37.72 PEPPQPEQ, 0.100 0.185 30.75
0.250 -~ -- | PEGPPQWPEG; 0.050 0.157 30.14
PEQ/PPQGPEQ, 0.100 0.098 33.90 0.100 0.199 30.40
PEG/PPQPEC; 0.050 0.127 31.60 0.150 0.236 32.00
0.100 0.141 34.20 0.200 0.270
PEO,PPQPEOy, 0.100 0.137 33.95 PEPPQ/PEOQ,  0.100 0.180 26.56
PEO,,PPQ{PEOD; 0.100 0.155 34.08 PEPPQPEQ,  0.100 0.179 31.08

PEQPPQLPEO, 0.100  0.154  34.10

Tab. 8.11: Zusammensetzung der Filmkontrast-SAN®@T an den Systemen,@NaCl - n-Dekan -

C10E/PEOPPQPEOC; mite = 0.001.0 = 0.3978.

Nr T y ) Q O @ Q@ ®

(Lo

TMLJO1 2750 0.141 0.00 0.50 0.52200.3449 0.1329 0.0000
TMLJO02 28.80 0.127 0.05 0.50 0.53370.3525 0.1081 0.0570
TMLJO3 |30.31 0.112 0.10 0.50 0.54060.3570 0.0921 0.0100
TMLJO5 |34.60 0.078 0.20 0.50 0.45350.4565 0.0859 0.0041
TMLJ12 29.00 0.141 0.05 0.50 0.46090.4602 0.0725 0.0124
TMLJ13 ]30.73 0.142 0.10 0.50 0.45000.4650 0.0622 0.0071

0.1258
0.1010
0.0840
0.0728
0.0654
0.0551
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