Phasenverhalten terniirer Systeme des Typs
H,0 - Ol - nichtionisches Amphiphil (Mikroemulsionen)

Von Manfred Kahlweit* und Reinhard Strey

Fliissige Vielkomponentensysteme des Typs H,O - Ol - Amphiphil - Elektrolyt gewinnen
sowohl in der Technik als auch in der Forschung zunehmend an Bedeutung. In der Technik
sind zwei Aufgaben zu l6sen: 1. Mit mdglichst wenig Amphiphil sollen stabile homogene
Losungen von H,O und unpolaren Fliissigkeiten hergestellt werden, die mit H,O in allen
Verhiltnissen verdiinnt werden kénnen, ohne dabei in zwei Phasen zu zerfallen, z. B. kon-
zentrierte Losungen von Pharmaka, Herbiziden oder Insektiziden. 2. Mit méglichst wenig
Amphiphil sind stabile Mischungen einer wiBrigen, einer amphiphilen und einer 6lreichen
Phase herzustellen, die in der tertidren Erdolférderung und in der pharmazeutischen Indu-
strie eingesetzt werden. Ferner kdnnen diese Systeme fiir die Durchfithrung chemischer Re-
aktionen in heterogenen fliissigen Mischungen mit stetig verdnderlichen Eigenschaften
niitzlich werden. In der Forschung sind solche Systeme fiir die experimentelle und theoreti-
sche Untersuchung kritischer Phinomene, vor allem in der Nihe sogenannter trikritischer
Punkte, von Bedeutung. SchlieBlich konnten ihre Eigenschaften zu weiteren Untersuchun-
gen assoziierter Losungen anregen. In diesem Fortschrittsbericht fassen wir die Ergebnisse
unserer Untersuchungen des Phasenverhaltens ternarer Systeme mit nichtionischen Amphi-
philen zusammen; der Schwerpunkt liegt auf Systemen mit fliissigen Dreiphasenkérpern.
Die Ergebnisse legen es nahe, die trikritischen Punkte in solchen Systemen als eine Art An-
gelpunkte anzusehen, aus denen heraus sich das Phasenverhalten entwickelt. Wire dies
richtig, so wiirde das Phasenverhalten in mehr oder minder guter N&herung durch univer-
selle Skalengesetze bestimmt werden, unabhéingig von der speziellen Mikrostruktur der L&-
sungen. Zum Abschlufl wird im quaternidren Phasentetraeder und im pseudoterniren Pha-
senprisma die Wirkung von Elektrolyten auf das Phasenverhalten dargestellt. Obwohl die
meisten Systeme in der Praxis aus Mischungen von Olen, Amphiphilen und Elektrolyten
bestehen, ermoglicht das Verstindnis des Phasenverhaltens reiner ternirer und quaternirer
Systeme mit chemisch wohldefinierten Komponenten zumindest qualitative Voraussagen
fiir das Phasenverhalten der Vielkomponentensysteme, denen man in der Anwendung be-
gegnet.

1. Einleitung

Um die gegenseitige Loslichkeit zweier beschridnkt
mischbarer Stoffe zu erhthen, muB eine dritte Komponen-
te, die in den beiden anderen Komponenten vergleichbar
gut 13slich ist, zugegeben werden!"’. Im Fall von H,O und
Ol ist dies ein Amphiphil, nichtionisch oder ionisch, oder
eine Kombination beider. Zur Erliduterung stellen wir die
Phasendiagramme der beiden terndren Systeme

H,0 — Ol — nichtionisches Amphiphil (0]
A B C

H,0 — Ol —ionisches Amphiphil 2)
A B D

bei fester Temperatur 7 und festem Druck p in Gibbs-
Dreiecken schematisch dar (Abb. 1). Die Zusammenset-
zung kann dabei entweder in Molen-, Volumen- oder Mas-
senbriichen angegeben werden. In dieser Ubersicht haben
wir Massenbriiche (Gew.-%) gewihlt, obwohl fiir die Un-
tersuchung der molekularen Wechselwirkungen Molenbrii-
che sinnvoller sind.
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Das obere Dreieck in Abbildung 1 zeigt das idealisierte
Phasendiagramm des Systems (1), das untere das des Sy-
stems (2). Beide Dreiecke stoBen an der H,0—01-Seite zu-
sammen. Die gegenseitige Loslichkeit von A und B ist
sehr niedrig. Gibt man jedoch ein nichtionisches C oder

nichtionisches
Amphiphil C

ionisches
Amphiphil D

Abb. 1. Oben: Phasendiagramm des Systems (1): H,0—Ol—nichtionisches
Amphiphil. Unten: Phasendiagramm des Systems (2): H,0—-0l—ionisches
Amphiphil (schematisch). Beide Amphiphile sind in H;O und Ol vergleich-
bar gut 16slich. 1 ® und 2 ® bedeuten ein- bzw. zweiphasige Systeme.
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ionisches Amphiphil D hinzu, so wichst die gegenseitige
Loslichkeit, bis die beiden Phasen am kritischen Punkt
identisch werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ha-
ben wir dabei die lyotropen Mesophasen (, flilssige Kri-
stalle*) bei hohen Konzentrationen von C und D in Abbil-
dung 1 nicht gezeigt.

Man kann aus diesem beiden Dreiecken zwei Tetraeder
konstruieren, indem man entweder das A—B— C- oder das
A —B—D-Dreieck als Basis und D bzw. C als Spitze wiihlt.
Welches der beiden Tetraeder das zweckmiBigere ist,
hingt davon ab, welches der beiden Amphiphile man als
Majoritits- und welches als Minorititskomponente an-
sicht. In beiden Fillen hat der Korper der heterogenen
Phasen innerhalb des Tetraeders die Form eines ,,Oran-
gensegments‘, dessen Kante mit der A —B-Kante des Tetra-
eders zusammenfillt. Es muB nun fiir ein gegebenes Ol in
einem gegebenen Temperatur- und Druckbereich ein Am-
phiphil (oder eine Kombination von Amphiphilen) gefun-
den werden, fiir das dieses Segment so klein wie moglich
ist.

Das Phasendiagramm solcher Systeme hédngt stark von
der Temperatur ab (vgl. Abschnitt 6). Um den Einfluf der
Temperatur auf das Phasenverhalten der quaternidren Sy-
steme zu untersuchen, muf3 man zunichst die Temperatur-
abhingigkeit jedes der vier terniren Systeme untersuchen.
Dazu werden die Seitenflichen des Tetraeders in aufrecht
stehenden Phasenprismen dargestellt mit dem betreffen-
den Gibbs-Dreieck als Basis und der Temperatur als Ordi-
nate. Wenn das Phasenverhalten in jedem dieser vier ter-
niren Systeme bekannt ist, 148t sich das Tetraeder ohne
Schwierigkeiten fiir jede Temperatur konstruieren.

Die bisher untersuchten Systeme werden zweckmaBiger-
weise in drei Klassen eingeteilt: Klasse (1) und (2) wie
oben, Klasse (3):

H,0 — Ol — nichtionisches Amphiphil —ionisches Amphiphil  (3)
A B C D

jede davon gegebenenfalls mit einem anorganischen Elek-
trolyten E als vierter oder fiinfter Komponente. Kommt
ein Salz als finfte Komponente hinzu, kann man
versuchen, durch Zusammenfassung zweier Komponenten
das quinquienire System in einem pseudoquaterniren Te-
traeder darzustellen. Welches Komponentenpaar als Pseu-
dokomponente gewihlt wird, ist eine Frage der Zweckmi-
Bigkeit.

Die Literatur iiber dieses Gebiet ist sehr umfangreich;
folgende Untersuchungen kdnnen als reprisentative Bei-
spiele gelten: Systeme der Klasse (1): unter anderem Ar-
beiten von Shinoda et al.'?, Friberg et al."®, Scriven, Davis
et al.”¥ und von Kahlweit et al.'”, Systeme der Klasse (2):
unter anderem Arbeiten von Eckwall'®, Shinoda et al.l”
Schechter, Wade et al."® und von Ninham et al.””\. Systeme
der Klasse (3): zuerst Arbeiten von Schulman et al.'%, da-
nach vor allem von franzésischen Arbeitsgruppen!'.

Das Phasenverhalten der Systeme der Klasse (1) mit
Elektrolyten als vierter Komponente ist aufgeklart!'®l. Bei
Systemen der Klasse (2) hat Eckwall' ionische Tenside
eingesetzt, die in Wasser sehr viel besser 18slich sind als in
Ol; andere Autoren” ! wihlten ionische Tenside mit zwei
oder mit verzweigten Kohlenwasserstoffketten, die ver-
gleichbare Loslichkeit in Wasser und Ol aufweisen. Daher
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dhneln die Phasendiagramme der von diesen Autoren un-
tersuchten Systeme eher dem auf dem unteren Dreieck in
Abbildung 1.

Bei ihren Untersuchungen von Systemen der Klasse (3)
haben Schulman et al. - aus unserer Sicht - eine recht un-
zweckmiBige Kombination von nichtionischem Amphi-
phil und ionischem Tensid gewihlt, nimlich Alkohole, die
in Ol sehr viel besser 16slich sind als in Wasser, sowie Ten-
side, die in Wasser sehr viel besser 15slich sind als in Ol
(Abb. 2).

nichtionisches
Amphiphil C

ds

onisches
Amphiphil D

Abb. 2. Phasendiagramme der Systeme (1) und (2) [10] (schematisch). Der Al-
kohol (als nichtionisches Amphiphil) ist in Ol wesentlich besser 16slich als in
H,0, das ionische Tensid in H,O wesentlich besser léslich als in O1 (H,, L..:
lyotrope Mesophasen) (schematisch nach [6]).

Im Hinblick auf die Ergebnisse Bancrofts!'! ist jedoch zu
vermuten, daB eine Kombination zweier Amphiphile, die
vergleichbar gut in Wasser und Ol 16slich sind, am effi-
zientesten zur Herstellung einer stabilen homogenen Lo-
sung von Wasser und Ol ist. Daher sollte die Temperatur-
abhingigkeit des Phasenverhaltens von Systemen der
Klasse (2), A—B—D, mit ionischen Amphiphilen D mit
»ausgewogenen'* hydrophilen und hydrophoben Gruppen
untersucht werden. Ist die Temperaturabhingigkeit be-
kannt, kann man die ionischen Amphiphile mit einem
nichtionischen Amphiphil kombinieren und die Effizienz
des quaterniren Systems der Klasse (3) priifen. Mit diesem
Ziel vor Augen haben wir in dieser Ubersicht die Ergeb-
nisse unserer Untersuchungen iiber das Phasenverhalten
von Systemen der Klasse (1), A—~B—C, mit einem anorga-
nischen Elektrolyten als vierter Komponente zusammenge-
faBit. In den Abschnitten 3 und 4 werden die Phasendia-
gramme der drei bindren Systeme A—B, B—C und A-C
diskutiert, in den Abschnitten 5 und 6 das Zusammenspiel
dieser drei bindren Systeme beim Phasenverhalten des ter-
niren Systems. In Abschnitt 7 schlieBlich betrachten wir
den Einfluf} eines zusdtzlichen anorganischen Elektroly-
ten.

2. Aufgabenstellung

Flissige =~ Mehrkomponentensysteme der  Klasse
H,0—0l—nichtionisches Amphiphil—Elektrolyt gewinnen
sowohl fiir technische Anwendungen als auch in der
Grundlagenforschung zunehmend an Bedeutung. Bei tech-
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nischen Anwendungen geht es um die Losung zweier eng
miteinander verkniipfter Aufgaben:

1. Aus H.O und Ol ist mit moglichst wenig Amphiphil
eine stabile homogene Losung herzustellen (Abb. 3). H,O
und Ol sind ineinander praktisch unléslich. Ihre ,,zentra-
le** Mischungsliicke setzt sich in das Gibbs-Dreieck hinein
fort. Da die Zugabe eines nichtionischen Amphiphils ihre
gegenseitige Loslichkeit erhoht, schrumpft die Mischungs-
liicke mit steigender Konzentration der dritten Komponen-
te, bis die beiden Phasen, deren Zusammensetzungen
durch Konnoden verbunden sind, am kritischen Punkt
identisch werden. Die Neigung der Konnoden wird durch
den Verteilungskoeffizienten des Amphiphils zwischen
Wasser und Ol bestimmt. Die Aufgabe besteht nun darin,
fiir ein Ol in einem vorgegebenen Temperatur- und Druck-
bereich ein Amphiphil zu finden, das diese zentrale Mi-
schungsliicke so klein wie moglich macht, so daB eine ho-
mogene Olreiche Losung (z. B. am Punkt P) mit Wasser in
allen Verhiltnissen verdiinnt werden kann, ohne daB die
Losung dabei in zwei Phasen zerfillt.

Amphiphil

krit. Punkt

H,0 o]

Abb. 3. Ein Anwendungsbeispiei: Verdiinnung einer homogenen olreichen
Losung der Zusammensetzung P mit H,O ohne Phasentrennung (schema-
tisch).

2. Eine Mischung mit einer Zusammensetzung inner-
halb der zentralen Mischungsliicke kann in drei statt in
zwei Phasen zerfallen (Abb. 4). Die Grenzflachenspannun-
gen zwischen diesen Phasen sind in der Regel sehr niedrig.
Dies verlangsamt die Vergréberung von Emulsionen, was
sowohl fiir Anwendungen in der tertidren Erdolforderung
und der pharmazeutischen Industrie, als auch fiir die
Durchfiihrung chemischer Reaktionen in heterogenen fliis-
sigen Mischungen von Bedeutung ist.

Amphiphil

kritischer

Abb. 4. Ein Anwendungsbeispiel: Bildung eines Dreiphasendreiecks inner-
halb der zentralen Mischungsliicke mit niedrigen Grenzflichenspannungen
zwischen den drei Phasen (sch isch). 3®: dreiph System.
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Die Trennung in drei Phasen findet jedoch nur in einem
bestimmten Temperaturintervall statt. Die Aufgabe besteht
darin, fiir ein Ol (oder eine Olmischung) und eine Salzls-
sung in einem vorgegebenen Temperatur- und Druckbe-
reich ein Amphiphil zu finden, das zur Bildung eines Drei-
phasen-Dreiecks mit einer mdglichst grolen Ausdehnung
so nahe wie moglich der H,0—0l-Seite des Gibbs-Drei-
ecks fihrt.

Solche Systeme sind fiir experimentelle und theoretische
Untersuchungen kritischer Phinomene von Interesse, ins-
besondere in der Nihe sogenannter trikritischer Punkte.
SchlieBlich konnten ihre Eigenschaften zu weiteren Unter-
suchungen assoziierter Losungen anregen. Bei ihren Ei-
genschaften sollte man zwischen den makroskopischen
Gleichgewichts- und dynamischen Eigenschaften einer-
seits und ihrer Mikrostruktur andererseits unterscheiden.
Die homogenen Lésungen, vor allem die amphiphilreiche
(Mittel-)Phase des Dreiecks, werden hiufig als ,,Mikro-
emulsion** bezeichnet. Diese Bezeichnung geht auf die Un-
tersuchungen von Schulman et al. in den fiinfziger Jahren
zuriick, der sie als ,,optisch isotrope, fliissige, durchsichtige
Ol- und Wasserdispersionen* ansah, ,,die aus monodisper-
sen Ol- oder Wassertropfchen in der entsprechenden um-
gebenden ausgedehnten Phase bestehen!'?) stabilisiert
durch eine Grenzschicht aus nichtionischen und ionischen
amphiphilen Molekiilen. Seither sind eine ganze Reihe an-
derer Modelle fiir die Mikrostruktur vorgeschlagen wor-
den. Eine Diskussion dieser Modelle ibersteigt den Rah-
men dieser Ubersicht, vor allem, weil wir zeigen werden,
daB die makroskopischen Gleichgewichtseigenschaften
auf der Grundlage der Theorie der Phasendiagramme
verstanden werden kénnen, die zu Beginn dieses Jahrhun-
derts von der niederlidndischen!'*! und deutschen Schule!*
entwickelt worden ist. Dabei miissen keine Annahmen
iiber eine spezielle Mikrostruktur der Losungen gemacht
werden.

In Abschnitt 5 wird das Phasenverhalten terndrer Sy-
steme der Klasse (1) betrachtet, die Wirkung eines Elektro-
lyten als vierter Komponente in Abschnitt 7. Als nichtioni-
sche Amphiphile haben wir n-Alkylpolyglykolether C.E;
gewihit (i: Anzahl der Kohlenstoffatome der hydrophoben
Alkylkette, j: die der hydrophilen Ethoxygruppen: C.E;:
H(CH,)(OCH,CH,);H, j=0), darunter auch kurzkettige
Alkohole (C;Ey:H(CH,);OH). Auch ,cinfache* Systeme
dieser Klasse zeigen qualitativ das gleiche Verhalten wie
die komplexeren Systeme (Abschnitt 6). Dies gilt insbeson-
dere fiir die Bildung der Dreiphasenkérper innerhalb des
Phasenprismas.

Die Bildung der Dreiphasen-Dreiecke ist qualitativ von
Schreinemakers'" beschrieben worden: Sie entstehen
durch das Zusammenspiel der Mischungsliicken der drei
biniaren Systeme, vorausgesetzt, daBl die Mischungsliicken
im gleichen Temperaturbereich liegen. Eine halbquantita-
tive Beschreibung auf der Grundlage fritherer Uberlegun-
gen von Meijering!' haben Griffiths et al.!"® veroffentlicht.
Ein Dreiphasen-Kérper innerhalb des Phasenprismas ist
also keine Besonderheit von Systemen mit Wasser und
Amphiphil als Komponenten, sondern kann auch in vielen
anderen terndren Systemen, z. B. in metallischen Legierun-
gen, beobachtet werden. Solche Systeme und die mit Was-
ser und Amphiphil unterscheiden sich insofern, als die
Wasserstoffbriicken zwischen H,O und den amphiphilen
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Molekiilen bei Raumtemperatur zur vollstindigen Misch-
barkeit dieser Komponenten fiihren, die bei tieferer Tem-
peratur eine Mischungsliicke aufweisen. Mit steigender
Temperatur brechen die Wasserstoffbriicken jedoch auf,
und die Mischungsliicke erscheint wieder und zwar - aus
thermodynamischen Griinden - als geschlossene Mi-
schungsliicke!'”. Da die Mischungsliicke bei tiefer Tempe-
ratur (untere Mischungsliicke) in der Regel unterhalb des
Schmelzpunktes der Mischung liegt, ist es diese Mi-
schungsliicke bei hoher Temperatur (obere Mischungsliik-
ke), die durch ihr Zusammenspiel mit den unteren Mi-
schungsliicken der beiden anderen biniren Systeme zum
Dreiphasenkdrper im System A—B-—C fiihrt. Abgesehen
von diesem Unterschied entspricht die Entwicklung der
Dreiphasendreiecke und die Anderung ihrer Form der in
jedem anderen terndren System mit einem Dreiphasenkor-
per.

Die von Winsor''® vorgenommene Einteilung der Pha-
sendiagramme konnte daher irrefiihren, da sie den Ein-
druck erweckt, daB sie nur fiir Systeme mit Wasser und
nichtionischem Amphiphil gilt. Winsor unterschied zwi-
schen drei Typen von Phasendiagrammen:

1) zwei Phasen, wobei das Amphiphil vornehmlich in
der wiiBrigen Phase geldst ist,
I1) zwei Phasen, wobei das Amphiphil vornehmlich in
der Olphase gelost ist,
II1) drei Phasen.

Der Typ der Phasendiagramme #ndert sich systematisch
mit der Temperatur (Abschnitt 6). Bei niedrigen Tempera-
turen findet man Typ I, bei hohen Temperaturen Typ II.
Ob der Typ 111 in einem dazwischenliegenden Tempera-
turbereich auftritt, hangt vom Ol und vom Amphiphil ab.

3. Die drei biniren Systeme

Ein zweckmiBiger Weg zum Verstindnis des Phasenver-
haltens des terniren Systems fiihrt iiber die Diskussion der
Phasendiagramme der drei biniren Systeme, die die Seiten
des Phasenprismas bilden. Jedes dieser Systeme zeigt aus
thermodynamischen Griinden eine untere Mischungsliicke
mit einem oberen kritischen Punkt. Sowohl die Entmi-
schungstemperatur als auch die kritische Zusammenset-
zung hdngen vom Druck ab. Der Einflu des Drucks auf
die Phasendiagramme bindrer Systeme wurde kiirzlich von
Schneider"! in einer Ubersicht dargestellt; die niedrigen
Driicke, die in der Praxis auftreten, haben nur geringe
Auswirkungen.

Abbildung 5 zeigt das aufgeklappte Phasenprisma mit
schematischen Phasendiagrammen der drei biniren Syste-
me. Das Diagramm des Systems H,0—0I ist das einfach-
ste. Der obere kritische Punkt seiner (unteren) Mischungs-
liicke liegt weit iiber dem Siedepunkt der Mischung, so
daBl die sehr niedrige gegenseitige Loslichkeit der beiden
Fliissigkeiten zwischen Schmelz- und Siedepunkt nur ge-
ringfiigig wichst.

Das Phasendiagramm des biniren Systems Ol—nichtio-
nisches Amphiphil ist dhnlich einfach. Sein oberer kriti-
scher Punkt liegt im allgemeinen in der Ndhe des Schmelz-
punktes der Mischung, mit einer kritischen Zusammenset-
zung auf der olreichen Seite. Die Entmischungstemperatur
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Abb. 5. Aufgeklapptes Phasenprisma des terniren Systems H,0 A-0Oi
B —nichtionisches Tensid C mit den Phasendiagrammen der drei bindren Sy-
steme A—B, B—C und A—C (schematisch).

T, hangt von der Natur sowohl des Ols als auch des Am-
phiphils ab: Je weniger sich die beiden Stoffe ,.mdgen”, je
hydrophober also das Ol und je hydrophiler das Amphi-
phil ist, desto hoher ist T,,. Als Beispiel sind in Abbildung
6 die Mischungsliicken zwischen C¢Es und einigen n-Alka-
nen dargestellt. T, steigt mit wachsender Kohlenstoffzahl
k des Ols um etwa 10° je Ak=2.

60
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Abb. 6. Untere Mischungsliicke zwischen einigen n-Alkanen und C4E: als
nichtionischem Amphiphil. Die obere Entmischungstemperatur T, steigt mit
wachsender Hydrophobie des Ols an.

Das Phasendiagramm des binéren Systems H,O—nicht-
ionisches Amphiphil (Abb. 5) ist das komplizierteste der
drei und zudem faszinierend. Die untere Mischungsliicke
liegt in der Regel unter dem Schmelzpunkt der Mischung.
Bei Raumtemperatur und niedrigen Konzentrationen des
Amphiphils ist die Lésung molekulardispers. Oberhalb ei-
ner kritischen Konzentration bilden die amphiphilen Mo-
lekiile Assoziationskolloide (Micellen). Bei noch héheren
Konzentrationen schlieBlich bilden sich lyotrope Meso-
phasen (, fliissige Kristalle'*). Diese Mesophasen treten je-
doch nur bei ausgesprochen amphiphilen Substanzen auf.
»~Einfache* C;E;-Molekiile, das heillt solche mit niedrigem
i und j, bilden keine Mesophasen. Unabhingig von der
Existenz dieser Mesophasen zeigen die meisten Systeme
eine obere geschlossene Mischungsliicke (bei 1 bar), mit ei-
nem oberen und einem unteren kritischen Punkt. Lage und
Form dieser oberen Mischungsliicke hiingen von der Natur
des Amphiphils ab. Diese Mischungsliicke, insbesondere
ihre untere Entmischungstemperatur T, spielt eine wich-
tige Rolle im Phasenverhalten des terndren Systems (vgl.
Abschnitt 4).
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4. Die obere Mischungsliicke im System H,O0—C.E;

Amphiphile Molekiile kénnen als ,,chemische Dipole**
angesehen werden, die sich von elektrischen Dipolen inso-
fern unterscheiden, als die ,,Ladung* jedes Pols unabhiin-
gig voneinander verindert werden kann, und da8 sich glei-
che Ladungen anziehen. In der Literatur wird ihr ,,Dipol-
moment‘ hiufig durch einen HLB-Wert (Hydrophilic-Lyo-
philic Balance; hydrophiles-hydrophobes Gleichgewicht)
gekennzeichnet, der fiir nichtionische Amphiphile nach

HLB=20 (My/M)

berechnet wird, worin M,; die Molmasse der hydrophilen
Gruppe und M die Molmasse des gesamten Molekiils be-
zeichnen. Wir meinen jedoch, daB der HLB-Wert kein ge-
eignetes MaB fir die Amphiphilie darstellt, da zwei Am-
phiphile mit recht unterschiedlichen Molmassen #&hnliche
HLB-Werte haben konnen. Bei Amphiphilen steigt jedoch
die Effizienz zur Erhéhung der gegenseitigen Loslichkeit
von Wasser und Ol mit der Molmasse (Tabelle 1). Cnin

Tabelle 1. Solubilisierungskapazitit einiger n-Alkylpolyglykolether.

Amphiphil HLB Crin [a] Ty ¢ [b]
[Gew.-%) [°C] [Gew.-%)

C4E, 10.3 589 48.7 29.0

C4Ex 12.7 474 454 13.5

CyEq 12.6 29.6 39.6 6.9

CioEs 12.5 19.7 403 3.5

[OFFY 12.4 10.6 48.0 2.2

{a] Mindestkonzentration des Amphiphils zur Homogenisierung einer 1:1-
Mischung (m/m) aus H,O und n-Decan bei ca. 40°C. [b] Kritische Konzen-
tration an Amphiphil bei der oberen Mischungsliicke.

nimmt stark mit wachsendem ,,Dipolmoment* ab, dagegen
bleibt der HLB-Wert der Amphiphile praktisch gleich. Es
besteht ein deutlicher Zusammenhang zwischen ¢mi, und
cp, wihrend T, praktisch konstant ist.

Man kann sich die obere Mischungsliicke zwischen H,O
und CE; als senkrechten Schnitt durch eine ,,Nase™ im
c-T-p-Raum bei festem p vorstellen®™. Abbildung 7 links
zeigt die Mischungsliicke des Systems H,O—C,E,, die mit

1 — O " S—
0 20 4 60 80 100 0 20 40 60 80 100
H,0 —=[Gew %) CE, HPO — [Gew®%) CE,

Abb. 7. Links: Verkleinerung der oberen Mischungsliicke des biniren Sy-
stems H,O—C,E, mit wachsendem Druck [20]; rechts: Verkleinerung der
oberen Mischungsliicke des Systems H,0—C,E; durch Erhdhung der Hydro-
philie (j).
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steigendem Druck kleiner wird und bei etwa 800 bar
verschwindet, Abbildung 8 schematisch die entsprechende
Nase.

Die Verkleinerung der Mischungsliicke kann man ent-
weder durch Erniedrigung der Hydrophobie des Amphi-
phils (Erniedrigung von i bei festem j) erreichen, oder
durch Erhdhung der Hydrophilie (Erhéhung von j bei fe-
stem i). Ein einfaches Beispiel fiir den zweiten Fall ist in
Abbildung 7 rechts dargestellt: Fiir C,E, (1-Butanol) liegt
die untere Entmischungstemperatur T} bei | bar weit un-
ter dem Schmelzpunkt der Mischung. Erhéht man aber die
Hydrophilie durch Wechsel zu C,E, so steigt T auf 48°C
an. Wenn man die Hydrophilie durch Wechsel zu C.E,
noch weiter erhdht, verschwindet die obere Mischungsliik-
ke. Die Nase ist zu kurz geworden, um bei 1 bar noch zu
erscheinen. Jedoch kann sie hinter der c-7-Fliche bei 1 bar
»lauern* (Abb. 8) und damit immer noch das Phasenver-
halten des terniren Systems beeinflussen.

N\

01MPa

—p

Abb. 8. Obere geschlossene Mischungsliicke des bindren Systems H,O—C,E;
als senkrechter Schnitt (konstantes p) durch die ,Nase' im c¢-T-p-Raum
(schematisch nach [20]).

Ein einfaches Beispiel fiir die Wirkung einer Erniedri-
gung der Hydrophobie (Erniedrigung von i bei festem j) ist
in Abbildung 9 dargestellt. Hier wurde im System
H,0-C,E, die Hydrophobie des Amphiphils durch Zu-
gabe von C;E, mit steigendem Verhiltnis C;E,/C,E; er-
niedrigt. Das Profil der Nase (ausgezogene Kurve) hat die
gleiche Form wie das der von Schneider™ gefundenen

— p[MPq]
1400 20 4 60 80 100
1 \\‘:\\\
7I°C] s
' 100 %\E.,\\\
//j
80 Y
//:u £
60 /,/;/n/n
ol

0 5
—= NaCyzH25S0, [Gew. %] (o) 0

1
o {CgHs) PC [Gew. %] (o)
0

—eCaE, [Gew*.] (a) 3

Abb. 9. Profil der H;O0—C,E,-,,Nase* bei 30 Gew.-% C4E,. Gestrichelte Kur-
ve: Erhohung der gegenseitigen Lslichkeit durch Erhdhung des Drucks {20};
ausgezogene Kurve: durch Zugabe eines hydrophileren Amphiphils (C;E,),
eines hydrotropen Salzes ohne Grenzfiachenaktivitat {(CoHs)sPCl} und eines
jonischen Tensids (NaCi,H3s80,) (nach [21)).

659



Druck-Nase (gestrichelie Kurve), wobei ihre Symmetrie-
achse bei ciner etwas niedrigeren Temperatur liegt. Beide
Schnitte wurden bei 30 Gew.-% Amphiphil gemessen'.

Die Wirkung von Elektrolyten auf die gegenseitige Los-
lichkeit von H,O und Amphiphil ist systematisch zuerst
von Hofmeister'® untersucht worden. Er wihlte das Sy-
stem H,O—Globulin und setzte vornehmlich anorganische
Elektrolyte ein. Neuberg™ hat diese Untersuchungen auf
Elektrolyte mit organischen und anorganischen Ionen aus-
gedehnt. Die Ergebnisse dieser Autoren gelten auch fir
das System H,O—nichtionisches Amphiphil. Im folgenden
werden wir aus historischen Griinden Elektrolyte, die die
gegenseitige Loslichkeit von H,O und Amphiphil erniedri-
gen, als ,lyotrop* und solche, die sie erhohen, als ,,hydro-
trop*‘ bezeichnen.

Bei Anwendung des HSAB (Hard-Soft-Acid-Base)-Prin-
zips?¥ kann man die Ergebnisse wie folgt zusammenfas-
sen?": Salze harter Sduren und harter Basen sind lyotrop,
d.h. sie vergroBern die obere Mischungsliicke, dagegen
sind Salze weicher Siuren und harter Basen sowie harter
Sduren und weicher Basen hydrotrop, d. h. sie verkleinern
die obere Mischungsliicke. Salze weicher Siure und wei-
cher Basen scheinen schwach hydrotrop zu sein. Dement-
sprechend verringern z. B. NaCl, CaCl, oder Na,SO, die
gegenseitige Loslichkeit von Wasser und Amphiphil,
(C¢H;5)4PCl und die Natriumalkylsulfate NaC, H;, . SO,
erhéhen sie. Eine wesentliche Ausnahme ist das ClO3-
Ion, das, obwohl den harten Basen zugerechnet, in Verbin-
dung mit einer harten Sdure (NaClO,) die gegenseitige
Loslichkeit erhht.

Bei fester Salzkonzentration nimmt die Wirkung der
Elektrolyte mit wachsendem ,Dipolmoment”, d.h. mit
wachsender Amphiphilie ab. Bei ionischen Tensiden steigt
die Hydrotropie mit wachsender Kohlenstoffzahl k der Al-
kylkette stetig an'?"-2* und erreicht bei hohen k-Werten ein
Plateau. Unter diesem Gesichtspunkt kann man die ioni-
schen Tenside als sehr effiziente hydrotrope Salze anse-
hen, die sich von dem auch recht effizienten (C,H;),PCl
nur insofern unterscheiden, als die grenzfldchenaktiv sind,
das letzte jedoch nicht. Die Zugabe eines hydrotropen Sal-
zes ist also der Zugabe eines hydrophileren nichtionischen
Amphiphils gleichwertig (Abb. 9). Die Profile der Nasen
fiir (C¢H;),PCl und NaC,,H,580, sind mit dem Profil fiir
C;E, praktisch identisch, wenn man die Konzentrationen
auf der Abszisse so wihlt, daBB die Nasenspitzen zusam-
menfallen. Die Zugabe eines lyotropen Salzes ist der Zu-
gabe eines hydrophoberen Amphiphils gleichwertig. Dem-
entsprechend zerfallen binire Systeme H,O0—CE;, die bei
1 bar keine obere Mischungsliicke zeigen, nach hinreichen-
der Zugabe eines lyotropen Salzes in zwei Phasen: Die ver-
borgene Nase erscheint. Als Beispiel verweisen wir auf die
Untersuchung des Systems H,O—C;E, (1-Propanol)—KCl
durch Schneider und Russo (siche auch 1*!1),

Man kann also die Nase in das Phasenprisma hinein-
schieben, indem man entweder ein hydrophoberes nichtio-
nisches Amphiphil oder ein lyotropes Salz zugibt; man
kann die Nase aus dem Prisma herausschieben, indem
man ein hydrophileres Amphiphil oder ein hydrotropes
Salz zugibt oder aber den Druck erhoht. Diese Eigenschaft
der Nase wird bei der Diskussion der Wirkung von Elek-
trolyten auf das Phasenverhalten terndrer Systeme
A—-B—C cine wichtige Rolle spielen. Mit diesen Informa-
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tionen sind wir nunmehr in der Lage, das Phasenverhalten
des terndren Systems im Detail darzustellen.

5. Phasenverhalten des terniiren Systems A—B—C

Wir wollen zunichst annehmen, dal das binére System
A—C keine obere Mischungsliicke hat, nicht einmal eine
verborgene Nase. In diesem Fall hat der Korper der hete-
rogenen Phasen innerhalb des Phasenprismas die Form ei-
ner Apsis (Abb. 10). Die Verbindungslinie der kritischen
Punkte, die kritische Linie, beginnt beim oberen kritischen
Punkt der (unteren) Mischungsliicke zwischen B und C,
steigt auf der Slreichen Seite des Prismas an und endet
schiieBlich am oberen kritischen Punkt der Mischungs-
licke zwischen A und B. Nach Winsors Einteilung zeigt
solch ein System ein Phasendiagramm des Typs I zwischen
Schmelz- und Siedepunkt der Mischung.

AN er

\,
N
J

Abb. 10. Phasenprisma eines terniren Systems ohne obere Mischungsliicke
zwischen H;O und Amphiphil (schematisch). Die kritische Linie (cp) steigt
vom (oberen) kritischen Punkt der Mischungsliicke zwischen B und C auf
der dlreichen Seite bis zum (oberen) kritischen Punkt der Mischungsliicke
zwischen A und B.

Ersetzen wir nun die Komponente C durch ein nichtio-
nisches Amphiphil mit einer verborgenen Nase hinter der
A —C—T-Fliche des Prismas. Da der kritische Punkt der
Phasendiagramme immer auf dasjenige bindre System
weist, das sich bei dieser Temperatur ,,gern‘‘ entmischen
wiirde, wenn die Entropie dies nicht verhinderte, steigt die
kritische Linie bei niedrigen Temperaturen wieder auf der
Olreichen Seite des Prismas an. Mit steigender Temperatur
nidhert sich das System der verborgenen Nase. Dement-
sprechend wird das Amphiphil Wasser zunehmend weni-
ger mogen als Ol. Als Folge davon wechselt die kritische
Linie von der 6lreichen Seite entlang der Oberfliche der
Apsis auf die wasserreiche Seite des Prismas (Abb. 11).
Solch ein System zeigt also bei niedrigen Temperaturen ein
Phasendiagramm des Typs I, bei hohen Temperaturen je-
doch eins des Typs II.

Dieser Wechsel der kritischen Linie von der dlreichen
zur wasserreichen Seite kann sehr einfach durch Messung
der Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses der Phasen-
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Abb. 11. a) Phasenprisma eines terniren Systems mit ,,verborgener* A—C-
Nase, aber zusammenhingender kritischer Linie (schematisch). Die kritische
Linie wechselt bei Anndherung an die verborgene Nase von der 8- zur was-
serreichen Seite. b) und c) Verhiltnis der Phasenvolumina bei H,0/0t=1:1
[Gew.-%)] als Funktion der Temperatur (schematisch). Bei niedrigen Tempe-
raturen ist das Amphiphil vornehmlich in der wiBrigen (Typ I), bei hohen
Temperaturen vornehmlich in der &lreichen Phase (Typ II) geldst. a und b
bedeuten wiBrige bzw. Olphase.

volumina nachgewiesen werden. Bei niedrigen Temperatu-
ren ist das Amphiphil vornehmlich in der unteren wiBri-
gen Phase gelost, bei hohen Temperaturen jedoch vor-
nehmlich in der oberen Olphase (Abb. 11b). Dementspre-
chend zeigt das Verhiltnis der Phasenvolumina - bei einer
geeigneten Zusammensetzung gemessen - eine sigmoidale
Abhingigkeit von der Temperatur (Abb. 1lc), wobei der
Wendepunkt bei derjenigen Temperatur liegt, bei der der
EinfluB der oberen verborgenen A—C-Nase auf das Pha-
senverhalten den der unteren B—C-Mischungsliicke zu
liberwiegen beginnt. Als experimentelles Beispiel sei auf
Abbildung 4 in ¥ hingewiesen. Die Kurve des Verhiltnis-
ses der Phasenvolumina (Abb. 11c¢) darf nicht mit der Pro-
jektion der kritischen Linie (Abb. 11a) von der A—B—T-
Fliche auf eine dahinterliegende parallele Fliche ver-
wechselt werden, wenngleich die beiden Kurven einander
dhneln.

Die kritische Linie kann mit einer elastischen Blattfeder
verglichen werden, deren Biegespannung entweder da-
durch erhéht werden kann, daB man den oberen kritischen
Punkt der B—C-Mischungsliicke nach oben verschiebt,
also die Hydrophobie des Ols erhoht, oder die verborgene
A—C-Nase niher an das Prisma heranschiebt, also die
Amphiphilie des Amphiphils erhéht oder ein lyotropes
Salz hinzugibt. Das Wachsen der Biegespannung der kriti-
schen Linie duBert sich dadurch, daB die Tangente an ih-
rem Wendepunkt horizontaler wird, bis die kritische Linie
schlieBlich bricht (Abb. 12). Der Punkt, an dem die kriti-
sche Linie bricht, wird trikritischer Punkt genannt®”\

knhsche
trikrit Endpunk'e
_ \Punkt ‘

/
Py

Cp,

Abb. 12. Ubergang von einer zusammenhangenden, a) und b), zu einer ,zer-
brochenen™ Linie, d) und e): Projektion der kritischen Linien von der
A—B—T-Fliche des Prismas auf cine dahinterliegende paraliele Flache (sche-
matisch). Die Tangente am Wendepunkt der zusammenhingenden kritischen
Linie wird mit zunchmender ,,Biegespannung® horizontaler, bis die Linie
schlieBlich an einem trikritischen Punkt c) bricht,
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In einem terniren System ist der trikritische Punkt durch
Temperatur, Druck und Zusammensetzung definiert, d.h.
durch vier Parameter. In einem rein ternidren System bei
festem Druck (z.B. 1 bar) einen trikritischen Punkt zu fin-
den, wire daher ein ,,gliicklicher Zufall*!*®, Entweder ist
das Ol nicht ,,6lig* genug (Abb. 12b), oder zu 6lig (Abb.
12d), oder das Amphiphil ist nicht amphiphil genug (Abb.
12b) oder zu amphiphil (Abb. 12d). Um einen trikritischen
Punkt beim Druck von 1 bar zu erreichen, mufl man daher
entweder ein Ol vom Typ in Abbildung 12b mit einem vom
Typ in Abbildung 12d oder ein Amphiphii vom Typ in Ab-
bildung 12b mit einem vom Typ in Abbildung 12d mi-
schen. Ein anderer Weg zur Erreichung des trikritischen
Punktes besteht darin, die Nase eines Amphiphils vom
Typ in Abbildung 12b durch Zugabe eines lyotropen Sal-
zes in das Prisma hineinzuschieben, die Nase eines Amphi-
phils vom Typ in Abbildung 12d durch Zugabe eines hy-
drotropen Salzes aus dem Prisma herauszuschieben, oder
den Druck zu erhdhen.

In einem System mit zusammenhingender kritischer Li-
nie (Abb. 11) wird das Amphiphil mit steigender Tempera-
tur von der wasserreichen in die 6lreiche Phase stetig iiber-
filhrt. In einem System mit zerbrochener kritischer Linie
(Abb. 12d, 12e) geschieht dies mit Hilfe eines Dreiphasen-
Dreiecks (Abb. 13). Bei niedrigen Temperaturen ist das

a) ' b), | o)

E r
\9'; !
T4
5]
H,0 ¢ I T
; | a 0 100

Phasenvolumen [%]

Abb. 13. a) Phasenprisma eines terniren Systems mit zerbrochener kritischer
Linie und Dreiphasenkérper (schematisch). Zur Erlduterung des Phasenver-
haitens siehe Text. b) und c) Verhiltnis der Phasenvolumina als Funktion der
Temperatur (schematisch). Zwischen Typ I und Typ II erscheint im Dreipha-
sen-Temperaturintervall T,— T, der Typ III.

Amphiphil vornehmlich in der wasserreichen Phase gelost.
Erhoht man die Temperatur, so nihert sich das System der
A—C-Nase. Ist die Nase hinreichend nahe am Prisma oder
zeigt sie sich gar als obere Mischungsliicke auf der
A~ C—T-Fliche, so zerfallen H,0 und das Amphiphil auf
der wasserreichen Seite des Prismas in zwei Phasen, und
zwar am (unteren) Endpunkt der kritischen Linie cpp, die
vom unteren kritischen Punkt der oberen A—C-Mi-
schungsliicke in das Prisma hinein abfillt (oder auch an-
steigt). Erhdht man die Temperatur, so wird die obere
A—C-Mischungsliicke breiter. Entsprechend wandert die
Zusammensetzung der wilrigen Phase a und die der ,,Ten-
sid-* oder Mittelphase ¢ immer weiter auseinander; die
der wilrigen Phase bewegt sich auf einer ansteigenden
Kurve in Richtung der H,0-Kante des Prismas, dagegen
wandert die der Tensidphase auf einer ansteigenden Kurve
entlang der Oberfliche der zentralen Mischungsliicke in
Richtung der odlreichen Seite. Die Zusammensetzung der
Olphase b bewegt sich auf einer ansteigenden Kurve entge-
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gen dem Uhrzeigersinn auf die der Tensidphase zu, bis
sich beide auf der lreichen Seite des Prismas am (oberen)
Endpunkt der kritischen Linie cp, vereinigen, die vom
oberen kritischen Punkt der B—C-Mischungsliicke in das
Prisma hinein ansteigt. Die Tensidphase verhilt sich dem-
nach wie eine ,,Fihre*, die das Amphiphil von der wasser-
reichen zur dlreichen Seite transportiert. Das Dreiphasen-
dreieck erscheint als ,untere kritische Konnode* bei der
Temperatur T, und verschwindet als ,,obere kritische Kon-
node* bei T,. Zwischen T, und T, &ndert sich die Gestalt
des Dreiecks: Seine Spitze, also die Phase c, wandert im
Uhrzeigersinn vom Endpunkt der kritischen Linie cpy zu
dem der kritischen Linie cp, (Abb. 14 a). Nach Winsor

b) H,0 - Cyclohexan - C,E,
250! e )
. [ |
Tlps] |
P !
| 150 .

.}J b h “\I
100 7/ \ —f e
| NN
50 —
0l I
¥ W8 39 W0 4

Tiecl

Abb. 14. a) Gestaltinderung des Dreiphasendreiecks mit steigender Tempe-
ratur (schematisch). Die amphiphilreiche Mittelphase ¢ wandert im Uhrzei-
gersinn vom (unteren) Endpunkt P der kritischen Linie cpy zum (oberen)
Endpunkt R der Linie cp,. b) Nachweis der Divergenz der Korrelationsiinge
durch dynamische Lichtstreuversuche an den homogenen Ldsungen des Sy-
stems H,O—Cyclohexan—C4E,: Korrelationszeitkonstante r als Funktion der
Temperatur. Zur Erlduterung siche Text.

zeigt ein solches System demnach unterhalb von T, ein
Phasendiagramm des Typs I, zwischen T, und 7, eines des
Typs 111 und oberhalb von T, eines des Typs I1. Bestimmt
man die Temperaturabhiingigkeit des Verhiltnisses der
Phasenvolumina bei der Zusammensetzung des Schnitt-
punktes U der Projektionen der beiden kritischen Konno-
den (vgl. Abb. 11 in 5™), so findet man ein Verhalten, wie
es in Abbildung 13c schematisch dargestellt ist. Die Lage
und Breite des Dreiphasen-Temperaturintervalls T,—T),
hingt von der chemischen Natur des Ols und des Amphi-
phils ab. Fiir ein gegebenes Ol liegt das Dreiphaseninter-
vall um so niedriger, je hydrophober das Amphiphil ist,
d.h. je niedriger T}. Fiir ein gegebenes Amphiphil liegt es
um so hoher, je hydrophober das Ol ist, d.h. je hoher T,.
Daraus folgt, daB bei manchen Systemen das Dreiphasen-
intervall auch unter dem Schmelzpunkt oder iiber dem Sie-
depunkt der Mischung liegen kann.

Die Tatsache, daB sich das Dreiphasendreieck aus dem
Endpunkt der kritischen Linie cpg entwickelt und beim
Endpunkt der kritischen Linie cp, verschwindet, kann
durch eine Messung der dynamischen Lichtstreuung der
cinzelnen Phasen eindeutig belegt werden (experimentelle
Einzelheiten siehe '**): Stellt man eine Mischung der Zu-
sammensetzung U (siehe oben) her und nihert sich 7, von
unten, so zeigt die wasserreiche Losung wachsende Opa-
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leszenz, die ihr Maximum bei T, erreicht (volle Punkte in
Abb. 14b links). Bei T, zerfillt die Losung in die wiBrige
und die Tensidphase. Etwas oberhalb T, befinden sich
diese beiden Phasen noch in der N#he der kritischen Linie.
Dementsprechend zeigen auch beide kritische Opaleszenz.
Verfolgt man nun die Opaleszenz in der Tensidphase (leere
Punkte in Abb. 14b), deren Zusammensetzung bei jeder
Temperatur wohldefiniert ist, so nimmt die Opaleszenz mit
steigender Temperatur, d.h. wachsendem Abstand der
Phase ¢ von der kritischen Linie cpy, ab. Sobald jedoch die
Zusammensetzung der Phase c auf ihrem Weg um die zen-
trale Mischungslicke herum die ,,Zwolf-Uhr-Stellung®
iiberschritten hat, wichst die Opaleszenz wieder an, da
sich die Phase ¢ der kritischen Linie cp, ndhert. Nahe T,
werden sowohl die Ol- als auch die Tensidphase kritisch,
da sich beide am Endpunkt von cp, vereinigen werden.
Also zeigen beide Phasen eine wachsende kritische Opa-
leszenz, die ihr Maximum bei T, erreicht (wie in Abb. 14b
fiir die Tensidphase dargestellt). Bei T, vereinigen sich die
beiden Phasen bei der Zusammensetzung R des Endpunk-
tes von cp,. Mit weiter steigender Temperatur nimmt die
Opaleszenz dieser nun wieder homogenen Losung in dem
Ma@e ab, in dem sie sich vom Endpunkt von cp, entfernt
(volle Punkte in Abb. 14b rechts). Aus dieser Messung
folgt im iibrigen, daB die héufig in solchen Systemen beob-
achtete Lichtstreuung nicht notwendig von Aggregaten
(z.B. Mikroemulsionen) herrithren muf}, sondern ebenso
von kritischen Schwankungen verursacht sein kann, sofern
die Zusammensetzung der Losung hinreichend nahe einer
der beiden kritischen Linien liegt.

Eine weitere wichtige Konsequenz betrifft die Grenzfli-
chenspannung zwischen der wilrigen und der Tensid-
phase (a/c) und zwischen der Ol- und Tensidphase (b/c).
Da sich die Phasen a und ¢ aus dem Endpunkt von cpg
entwickeln, steigt die Grenzflichenspannung zwischen ih-
nen von Null bei T, nach dem Skalengesetz fiir die Grenz-
flichenspannung zwischen nahekritischen Phasen an
(Abb. 15c). Die Ol- und Tensidphase vereinigen sich am
Endpunkt der kritischen Linie cp,. Also muf3 die Grenzfla-
chenspannung (b/c) bei Annidherung an T, nach dem Ska-
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Abb. 15. Verinderung a) des Dreiphasendreiecks, b} des Verhiltnisses der
Phasenvolumina und c) der Grenzflichenspannungen mit wachsendem Ab-
stand vom trikritischen Punkt (schematisch). Zur Erlauterung siche Text.

Angew. Chem. 97 (1985) 655-669



lengesetz verschwinden. Die sehr niedrigen Grenzflichen-
spannungen zwischen diesen Phasen sind also eine not-
wendige Folge des Phasenverhaltens des terndren Systems,
unabhiingig von der Mikrostruktur der Lésungen.

Das Phasenverhalten eines terndren Systems wird von
seinem ,,Abstand‘‘ von einem trikritischen Punkt bestimmt.
Sind die Komponenten so gewihlt, daB das System ,,jen-
seits* eines trikritischen Punktes liegt, so hat es keinen
Dreiphasenkérper, wihrend es, wenn es , diesseits eines
trikritischen Punktes liegt, einen solchen bildet, Der Drei-
phasenkorper entwickelt sich aus dem trikritischen Punkt
an der Oberfliche der zentralen Mischungsliicke. In der
Niéhe des trikritischen Punktes ist der Kérper klein und
liegt dicht an der Oberfliche der zentralen Mischungs-
licke (Abb. 15a). Dementsprechend ist das Dreiphasenin-
tervall schmal und die Grenzflichenspannung zwischen
den Phasen niedrig. Mit wachsendem Abstand vom trikri-
tischen Punkt wichst der Dreiphasenkérper in die zentrale
Mischungsliicke hinein, die vom Dreiphasendreieck einge-
nommene Fliche wichst, ebenso wie das Dreiphasen-
Temperaturintervall (T,,— T;) und die Grenzflichenspan-
nung (Abb. 15b, 15¢).

Amphiphii

H,0 A o

Abb. 16, c-T-Diagramme: Vertikale Schnitte durch das Phasenprisma. Zur
Erlduterung siehe Text. .

Schnitt B: errichtet auf der Verbindungslinie zwischen
den Endpunkten der kritischen Linien cp; und cp,,.

Schnitt C: errichtet auf einer Linie entlang der ,,Einker-
bung” nahe der Tensidphase ¢ in ,,Zwdlf-Uhr-Stellung*
(Niheres siehe unten).

Abbildung 17 zeigt diese Schnitte fiir das System
H,0—n-Decan—C,E,. Betrachtet man den Schnitt A von

a) 80 c) 80 —
60} 60
: 20
riec] r rieci
f «0: 1 0 1o
2 wl i ’e ‘ W
T ’ '~
0 . . 0 . " . oL P S
) 20 w6 80 100 0 0 40 60 80 100 0 0 @ 60 80 100
H,0/ Decon C.E, H,0/C.E, Decan /C,E, H,0/C,E, Decan/C.E,
50:50 = (Gew] 69:31 —= [Gew%] 5743 39:61 —[Gew] 29:61

Abb. 17. a) Schnitt A, b) Schnitt B und c) Schnitt C durch das Phasenprisma des Systems H,O—Decan—C,E, mit Dreiphasenkdrper (Schnitte A
und B), sowie homogenem isotropen Kanal von der wasser- zur élreichen Seite (Schnitt C).

Strebt man ein groBes Dreiphasendreieck und ein brei-
tes Temperaturintervall an, so muBl man dafiir mit relativ
hohen Grenzflichenspannungen bezahlen. Strebt man je-
doch sehr niedrige Grenzflichenspannungen an, so muf§
man dafiir mit relativ kleinen Dreiecken und einem schma-
len Temperaturintervall bezahlen. Bei gegebener Tempera-
tur (oder einem Temperaturbereich) und gegebenem Ol
(oder einer Olmischung) besteht die Aufgabe also darin,
diese Eigenschaften durch die Auswahl eines Amphiphils
(oder einer Kombination) zu optimieren.

6. Konzentrations-Temperatur-Diagramme

Ein Verfahren, um mehr iiber die Form der zentralen
Mischungsliicke und des Dreiphasenkdrpers innerhalb
dieser Liicke zu erfahren, ist die Bestimmung senkrechter
Schnitte, sogenannter Konzentrations-Temperatur-Dia-
gramme, durch das Phasenprisma; sie werden von Metall-
physikern hidufig genutzt. Unter den vielen mdglichen
Schnitten sind die folgenden besonders niitzlich (Abb.
16).

Schnitt A: errichtet auf der Verbindungslinie zwischen
den Punkt H,0/01=1:1 (A—B-Seite) und der C-Ecke
des Gibbs-Dreiecks.
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der B—C-Seite des Prismas aus, so siecht man das Profil
der zentralen Mischungsliicke und einen Schnitt durch den
Dreiphasenkérper, der in dieser Mischungsliicke wie ein
,Fisch* schwimmt (Abb. 17a). Der ,,Schwanz** dieses Fi-
sches, also die Einkerbung an der Stelle, an der der Drei-
phasenkdrper die Oberfliche der zentralen Mischungs-
liicke beriihrt, ist eine Folge der Regel von Schreinemakers,
nach der - aus thermodynamischen Griinden - die Gren-
zen der homogenen Gebiete die Ecken des Dreiphasen-
dreiecks so schneiden miissen, daB ihre Fortsetzungen ent-
weder beide innerhalb des Dreiecks (Abb. 18a) oder beide
in den angrenzenden Zweiphasen-Gebieten (Abb. 18b) ver-
laufen®?”.

Abb. 18. Entstehung der ,,Kerben* am Kérper der heterogenen Phasen nach
der Regel von Schreinemakers (schematisch). Zur Erlauterung siehe Text.
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Betrachtet man den Schnitt B von der A—B-Seite des
Prismas aus (Abb. 17b), so sicht man einen Schnitt durch
den Dreiphasenkorper mehr oder minder parallel zur
A—B-T-Fliche. Auch dieser Schnitt zeigt Schreinema-
kers-Kerben an den Endpunkten der kritischen Linie cpy
(links) und cp, (rechts).

Vom Endpunkt von cpy zu dem von cp, schneidet also
die Tensidphase ¢ eine Kerbe in den Kérper heterogener
Phasen, die wie eine ,, Taille‘ von der wasserreichen zur 6l-
reichen Seite hin ansteigt. In dieser Taille findet man die
hochste gegenseitige Loslichkeit von Wasser und 0! in Ge-
genwart eines Amphiphils; in diesem Bereich wurden auch
die MeBwerte in Tabelle | erhalten. Abbildung 19 zeigt das
Modell des Korpers der heterogenen Phasen eines ,,einfa-
chen* Systems.

Abb. 19. Modell des Korpers der heterogenen Phasen eines ,.einfachen* Sy-
stems mit ,,Taille. Links: Von der B—C-Seite mit unterer Mischungsliicke
und ansteigender kritischer Linie cp,; rechts: von der A—C-Seite mit oberer
Mischungsliicke und abfallender kritischer Linie cpy.

Diese Taille erméglicht es, einen isotropen homogenen
Kanal von der wasserreichen zur olreichen Seite des Pris-
mas zu finden, der entlang der Kerbe in der zentralen Mi-
schungsliicke verlauft (Schnitt C) und mit der Temperatur,
ebenso wie die Taille, von T, auf der wasserreichen Seite
bis T, auf der Olreichen Seite ansteigt (Abb. 17¢c). Dieser
Kanal bietet eine gute Méglichkeit, die Mikrostruktur der
homogenen Lésung in der Nihe des Korpers der heteroge-
nen Phasen zu untersuchen, wie sie von einer ,,0l in Was-
ser- in eine ,,Wasser in Ol*-Emulsion iibergeht. Dies gilt
nicht nur fiir Systeme mit ,.einfachen*, sondern auch fir
solche mit langkettigen Amphiphilen (siche weiter unten).

Wir wollen nun einige représentative experimentelle
Beispiele behandeln: Das erste Beispiel zeigt den Uber-
gang von einer zusammenhingenden zu einer zerbroche-
nen kritischen Linie. Als System haben wir H,O—Phenyl-
alkane (CoHs}CH)H—C,E; gewihlt. Das bindre System
H,0-C,E, hat bei 1 bar keine obere Mischungsliicke,
wohl aber eine verborgene Nase. Abbildung 20 zeigt die A-
Schnitte dieser Systeme, bei denen wir lediglich die Hydro-
phobie der Ole durch Erhéhung der Kohlenstoffzahl k ge-
steigert haben. Die kritische Linie ist also durch die ver-
borgene Nase des H,O0—C,E,-Systems auf der wasserrei-
chen Seite und durch den oberen kritischen Punkt der
O1-C,E,-Mischungsliicke auf der dlreichen Seite festge-
halten. Fiir die weniger hydrophoben Ole findet man eine
zusammenhingende kritische Linie ohne Dreiphasenkor-
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Abb. 20. Schnitt A durch die Phasenprismen der Systeme H,O-Phenylal-
kane CoHs(CH,),H-C.E,. Ubergang von einer zusammenh#ngenden
(k=3,4,5,6) zu einer zerbrochenen (k=7,8,9) kritischen Linie durch Erhé-
hung der Hydrophobie des Ols. Mit wachsendem Abstand vom trikritischen
Punkt (zwischen k=6 und k=7) wird der Dreiphasenkorper grofier (vgl.
Abb. 12).

per innerhalb des Prismas. Erhéht man k, macht man also
das Ol hydrophober, verschiebt man den oberen kritischen
Punkt der O1—C,4E,-Liicke zu hdheren Temperaturen (vgl.
Abb. 6). Dies erhoht die Biegespannung der kritischen Li-
nie, bis diese schlieBlich zwischen k=6 und k=7 bricht.
Der trikritische Punkt dieses Systems liegt also bei etwa
52°C, 1 bar und einem Ol mit k zwischen 6 und 7.

Sogar die zusammenhingenden kritischen Linien
schneiden eine Kerbe in die zentrale Mischungsliicke, die
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Abb. 21. Dreiphasen-Temperaturintervalle 7,—7T, (grau) fiir die Systeme
H,0-n-Alkane CyHz ,2—CiE; (i=4, 6, 8, 12). Jede homologe Reihe bildet
einen ,Keil”, dessen Spitze (trikritischer Punkt) bei den kurzkettigen Alka-
nen zu liegen scheint.
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schirfer wird, je mehr man sich dem trikritischen Punkt
ndhert. Wie erwartet, findet man die hochste gegenseitige
Laslichkeit von H,O und Ol bei der Temperatur, bei der
entweder die zusammenhingende kritische Linie von der
6l- zur wasserreichen Seite wechselt, oder die zerbrochene
kritische Linie die Bildung eines Dreiphasenkdrpers er-
zwingt. Ebenfalls wie erwartet steigt diese Temperatur -
fiir ein gegebenes Amphiphil - mit wachsender Hydropho-
bie des Ols, d.h. wachsender Kohlenstoffzahl k.

Diese allgemeine Eigenschaft ist auch in Abbildung 21
dargestellt, in der die Abhingigkeit der Dreiphasen-Tem-
peraturintervalle (T, — T;) fiir vier C;E;-Klassen (i=4, 6, 8,
12) von der Kohlenstoffzahl k der n-Alkane aufgetragen
ist. Auch hier zeigt sich, daB der Bereich T,—T, mit abneh-
mender Kohlenstoffzahl schmaler wird und damit einen
,,Keil* bildet, dessen Spitze fiir jede homologe Reihe in ei-
nem trikritischen Punkt bei niedrigen Kohlenstoffzahlen
zu liegen scheint.

Aufgrund des hohen Dampfdrucks dieser kurzkettigen
Alkane ist es nicht moglich, diese trikritischen Punkte bei 1
bar experimentell zu erreichen; dazu miilte man den
Druck erhéhen (sieche Abb. 11 in ¥, Trotzdem legen es
auch die Ergebnisse dieser Messungen nahe, den trikriti-
schen Punkt als eine Art Angelpunkt anzusehen, aus dem
heraus sich das Phasenverhalten eines Systems entwickelt.
Wire dies richtig, so wiirde das Phasenverhalten in mehr
oder minder guter Niherung durch die universellen Ska-
lengesetze fiir ,,nahe-trikritische* Systeme bestimmt wer-
den. Je ndher ein System seinem trikritischen Punkt ist, um
so besser ist die Beschreibung. Dies wiirde auch erkliren,
warum das Phasenverhalten aller dieser Systeme qualitativ
so dhnlich ist, unabhingig von ihrer Mikrostruktur: Am-
phiphile der Klasse C,E; bilden weder Micellen noch lyo-
trope Mesophasen, die der Klasse C¢E,; offenbar nur Mi-
cellen, wihrend die héheren Klassen beides bilden. Die
universellen Skalengesetze aber sind von der Mikrostruk-
tur unabhingig, da es das ist, was sie ,,universell* macht.

Dementsprechend zeigt sich der Unterschied zwischen
kurz- und langkettigen Amphiphilen weniger im Phasen-
verhalten als vielmehr in ihrer Fihigkeit, H,O und Ol zu
solubilisieren. Dies ist in Abbildung 22 dargestellt, die die
Gestaltinderung der Dreiphasendreiecke mit der Tempe-
ratur fiir drei Systeme zeigt: H,O-Decan—C,E,,
H,0—Decan—CgE;*® und H,0—Tetradecan—C,EP".
Die Gestalt der Dreiecke dndert sich in allen drei Syste-
men auf die gleiche Weise.

a) C.E, b) GeEy
C W6 /N 7 26.0 °C
B L0°C _ EEE 215 °C
. 5C /) 155 °C

c) Cp2Es
1 51.2°C AN
. L78°C Vé \
mm i5c / N\
N
r’r ..\'\
4 lamellare . A
; Mesophase A
[ S X .\"\_
[\
H,0 Tetradecan

2

Abb. 22. Gestaltinderung der Dreiphasendreiecke f{ur die Systeme a)
H,0-Decan—C,E,, b) H,0-Decan—CyE; und ¢) H;O—Tetradecan—C,;E;
mit der Temperatur: Das Phasenverhalten ist sehr dhnlich und offenbar un-
abhingig von der Mikrostruktur der Ldsungen.

Je amphiphiler aber die Amphiphile sind, desto ndher
liegen die Dreiecke an der A—B— T-Fliche des Phasen-
prismas, und desto tiefer sind auch die Kerben, d. h. desto
weniger Amphiphil wird benétigt, um die Mischung zu ho-
mogenisieren. Dies gilt jedoch nur fiir die Kerbe (!). Unter-
halb und vor allem oberhalb des Dreiphasen-Temperatur-
intervalls unterscheidet sich die Solubilisierungsfihigkeit
der Amphiphile weitaus weniger (Abb. 23). Das ist nicht
tiberraschend, da sich bei hoheren Temperaturen die zen-
trale Mischungsliicke mit der oberen Mischungsliicke des
bindren H,0—C;E;-Systems vereinigt. Unterhalb der Kerbe
haben die kurzkettigen Amphiphile eine recht ausgedehnte
zentrale Mischungsliicke, die bei den langkettigen durch
hochviskose lyotrope Mesophasen ,ersetzt* wird.

Das binidre A— C-System mit langkettigen Amphiphilen
zeigt eine Reihe von Mesophasen (Abb. 24a). Auf der was-
serreichen Seite findet man unterhalb der oberen Mi-
schungsliicke (2®) isotrope micellare Losungen. Mit zu-
nehmender Konzentration des Amphiphils erscheint zuerst
eine kubische (I,), dann eine hexagonale (H,), dann eine
viskose isotrope (V,) und schlieBlich eine lamellare (L)

a) 80
60 g
reec) ]
’ 0
1
r2e \\"\HH, \
20 TR 20 20 I
’> tribed\ / trubes | §
L Get \ J [ 19 Gel :
e - o A Lt , &Hl
0 20 &0 60 80 100 0 20 L0 60 80 100 0 20 0 60 80 108 .
H,0/ Tetradecan CyE H0/CyoEs Tetradecan / C,,Eq H,0/C 5 Tetradecan / CEg
2 - 1255 2 ;9/Cy
50:50 [Gew. %] 90:10 [Gew %] 90:10 85:15 [Gew %] 82:18

Abb. 23. a) Schnitt A, b) Schuitt B [32], ¢) Schnitt C durch das Phasenprisma des Systems H,O—Tetradecan—C;;Es mit Dreiphasenkdrper (2 und b),
sowie homogenem isotropen Kanal von der wasser- zur Sireichen Seite (c). H, hexagonale, L, lamellare Mesophase. Schnitt B bei 10 Gew.-% C,,E;;
er liegt also nicht auf der Verbindungslinie zwischen den beiden Endpunkten der kritischen Linien, sondern parallel zur A—B-Seite. Der Dreiphasen-
k&rper und damit auch die Kerbe (cmin in Tabelle 1) liegen der A —~B—T-Flache des Prismas sehr viel naher als mit C,E, als Amphiphil (Abb. 17).
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nichtionisches
Amphiphil

a) b)

H,0 nichtionisches
Amphiphil

Abb. 24. 1) Lyotrope Mesophasen im bindren System H,O—CE; (schema-
tisch, Bezeichnungen nach {36), siehe Text, L,: isotrope micellare Losung;
L,: isotrope hydratisierte Tensidphase). b) Ausdehnung der lyotropen Meso-
phasen in das Gibbs-Dreieck unterhalb 7, (schematisch). ¢) Ausdehnung der
lyotropen Mesophasen in das Gibbs-Dreieck im Dreiphasen-Temperaturin-
tervall T,—T) (schematisch). d) Phasendiagramm oberhalb T, (schema-
tisch).

Mesophase. Alle diese Mesophasen dehnen sich in das
A—B—C-Prisma hinein aus (Abb. 24b) und kénnen sich
sogar mit der zentralen Mischungsliicke iiberlappen®*l.

In der Regel liegt der Dreiphasenkérper im A—B—C-
Prisma bei einer Temperatur oberhalb der hexagonalen
Mesophase. Dementsprechend findet man im Dreiphasen-
Temperaturintervall T, — 7, lediglich die lamellare Meso-
phase (Abb. 24c). Diese verschwindet bei genligend hohen
Temperaturen, und man findet nur noch isotrope Losun-
gen (Abb. 24d). Die lamellare Phase zeigt wie ein ,,Weg-
weiser auf den Dreiphasenkérper (Schnitt A in Abb. 23).
Zwischen der lamellaren Phase und der zentralen Mi-
schungsliicke findet man in der Regel ein enges Gebiet mit
einer opaleszenten, aber isotropen, homogenen Phase.
Dieses Gebiet bildet einen schmalen Kanal von der was-
serreichen zur 6lreichen Seite des Phasenprismas (Schnitt
C in Abb. 23; vgl. Schnitt C in Abb. 17). Nilsson und Lind-
man®* haben die Bedeutung dieses Kanals fiir die Unter-
suchung der Mikrostruktur solcher Systeme offenbar als
erste erkannt.

7. Phasenverhalten quaterniirer Systeme
A-B-C-E

In diesem Abschnitt beschreiben wir das Phasenverhal-
ten quaternidrer Systeme A—B—C—E, wobei E als vierte
Komponente entweder ein zweites Ol, ein zweites nichtio-
nisches Amphiphil, ein lyotropes oder ein hydrotropes
Salz bezeichnet. Das Phasenverhalten eines quaterniren
Systems wird in einem Phasentetraeder bei fester Tempera-
tur und festem Druck dargestellt (vgl. Abschnitt 1). Als Ba-
sis wihlen wir das Gibbs-Dreieck des A—B—C-Systems
(vgl. vorangehende Abschnitte) und setzen die vierte Kom-
ponente auf die Spitze des Tetraeders. Wieder fiihrt der
zweckmiBige Weg zum Verstindnis des Phasenverhaltens
des quaterniren Systems {iber eine Untersuchung der Pha-
sendiagramme der drei anderen terndiren Systeme
A—B—E, B—C-—E und A—C-E. Im folgenden be-
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schrinken wir die Diskussion auf die Wirkung eines anor-
ganischen lyotropen Salzes als vierter Komponente.

Um das Phasenverhalten des quaterniren Systems in
Abhingigkeit von der Temperatur zu verstehen, muBl man
das Tetraeder wie einen Fahrstuhl im A—B—C— T-Prisma
auf- und abbewegen (Abb. 25). Die Lage der A—B—C-Ba-
sis des Tetraeders gibt dann diejenige Temperatur an, bei
der das Phasenverhalten des quaterndren Systems unter-
sucht wird.

Abb. 25. Zur Erlduterung der Temperaturabhangigkeit des Phasenverhaltens
des quaterniren Systems A—B—C—E: Lagen des A—B—C—E-Phasente-
traeders im A—B—C~ T-Phasenprisma (schematisch).

Dementsprechend kann man das Tetraeder unter, in
oder iiber den Dreiphasenkérper des A—B— C-Systems
setzen. Das Phasendiagramm der Basis gleicht dann einem
der Diagramme, die in Abbildung 25 dargestellt sind.

Daraus folgt, daB das Phasenverhalten eines quaterni-
ren Systems wesentlich von der Temperatur abhéngt und
auch, daB die Kenntnis des Phasenverhaltens des
A—B-—-C-Systems Voraussetzung ist fiir das Verstdndnis
des quaterndren Systems. Das gleiche gilt fiir die Phasen-
prismen der drei anderen ternaren Systeme. Abbildung 26
zeigt schematisch das aufgeklappte Tetraeder unterhalb T,
des A—B—C-Systems, also unterhalb der Temperatur sei-
nes Dreiphasenkorpers. Dementsprechend zeigt die Basis,
also das mittlere Dreieck, ein Phasendiagramm des Typs 1
nach Winsors Einteilung.

Salz CE Salz
E i ___C E
L 7

W\, Zf / '\\
r [/ ep)

T = const

0
.\I .r,"
\

\ \/

E
Cals

Salz

Abb. 26. Aufgeklapptes Phasentetraeder des Systems H,0—Ol—nichtio-
nisches Amphiphil-lyotropes Salz bei einer Temperatur unterhalb T, (des
terndren Systems A—B—C). Zur Erliauterung siehe Text.

Angew. Chem. 97 (1985) 655-669



Betrachten wir nun die drei anderen Dreiecke: Dreieck
A—B-E: Die A—B-Mischungsliicke setzt sich in das
A—B—E-Dreieck hinein fort. Auf der A—E- und B—E-
Seite findet man homogene Losungen von E in den ent-
sprechenden Mischungen. Da die Loslichkeit eines lyotro-
pen Salzes, z. B. NaCl, in Wasser sehr viel hoher ist als in
0}, fallen die Konnoden des Zweiphasengebietes zwischen
den homogenen Gebieten steil zur B-Ecke hin ab. Zwi-
schen diesem Zweiphasengebiet und der E-Ecke liegt ein
Dreiphasendreieck mit festem E als dritter Phase. Dieses
Phasendiagramm Z4ndert sich mit der Temperatur nur we-
nig.

Dreieck B— C—E: Ist die Temperatur hoher als die Ent-
mischungstemperatur T, der (unteren) B— C-Mischungs-
lticke, so findet man entlang der B—C-Seite des Dreiecks
eine homogene Ldsung und zwischen dieser Lésung und
der E-Ecke ein Zweiphasengebiet mit festem E als zweiter
Phase. Da die Loslichkeit des lyotropen Salzes im Amphi-
phil hoher ist als im Ol, fallt die Grenze zwischen der ho-
mogenen Losung und dem Zweiphasengebiet zur B-Ecke
hin ab.

Dreieck A—C-E: Liegt die Temperatur unterhalb der
unteren kritischen Temperatur Ty der (oberen) Mischungs-
liicke des A—C-Systems, so findet man entlang der A—-C-
Seite des Dreiecks eine homogene Losung. Da aber das ly-
otrope Salz eine Entmischung von A und C auch unter-
halb T, erzwingt, erstreckt sich zwischen der homogenen
Losung und der E-Ecke ein Zweiphasengebiet mit zwei
fliissigen Losungen. Diese beiden Phasen werden am kriti-
schen Punkt cp, identisch. Zwischen diesem Zweiphasen-
gebiet und der E-Ecke ist ein Dreiphasendreieck mit fe-
stem E als dritter Phase.

Man kann das Phasenverhalten eines solchen Systems
auf der Grundlage der in den vorangehenden Abschnitten
dargestellten Uberlegungen ohne Schwierigkeiten verste-
hen®®®, wobei das lyotrope Salz die Rolle der Temperatur
ibernimmt und der kritische Punkt cp, die des unteren kri-
tischen Punktes der oberen A—C-Mischungsliicke. Das
Dreiphasendreieck entsteht bei der Salzkonzentration ¢,
(statt T,) am Endpunkt der ins Tetraeder hinein abfallen-
den kritischen Linie cp,.. Mit steigender Salzkonzentration
wandert die Tensidphase ¢ im Uhrzeigersinn entlang der
Oberfliche um die zentrale Mischungsliicke herum und
vereinigt sich bei der Salzkonzentration c, (statt T,,) mit der
Olphase b am Endpunkt der kritischen Linie cp,, die auf
der dlreichen Seite in das Tetraeder hinein ansteigt. Da das
Salz in Wasser besser ldslich ist als im Amphiphil und im
Ol, liegen die Konnoden und die Dreiphasendreiecke
nicht parallel zur A—B-—C-Basis, sondern in einer
schiefen Ebene (Abb. 27 oben).

Wieder kann man einen senkrechten A-Schnitt auf einer
der Mittelsenkrechten der A—B—C-Basis errichten, und
wieder findet man den Dreiphasenkdrper, wie ein Fisch im
Tetraeder schwimmend, nun aber leicht geneigt zur Basis
(Abb. 27 unten). Projiziert man die Dreiphasendreiecke
von der E-Spitze aus auf die A—B—C-Basis, so dndert
sich die Form der Dreiecke mit wachsender Salzkonzentra-
tion in der gleichen Weise wie die Form der Dreiecke im
terndren System mit steigender Temperatur (vgl. Abb. 22).
Abbildung 28 zeigt diese Forminderung fiir das System
H,0—Benzol—C,Eq(Ethanol)—(NH,),S0,*". Dementspre-
chend findet man auch mit wachsender Salzkonzentration
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Abb. 27. Oben: Lage des Dreiphasendreiecks innerhalb eines Phasentetra-
eders des Systems A—B— C~E (schematisch). P und Q sind die Endpunkte
der unteren, R und S die der oberen kritischen Konnode. Unten: Schnitt A
durch das Phasentetraeder des Systems H,0—Octan—C4E,~NaCl bei
30°C.

und bei steigender Temperatur die gleiche Anderung des
Verhiltnisses der Phasenvolumina und der Grenzflachen-
spannung (Abb. 28 unten; vgl. Abb. 15).

H;0 - CeHy - CE - (NH),SO,

S :
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Abb. 28. Oben: Gestaltinderung des Dreiphasendreiecks des Systems
H,0—Benzol—Ethanol—(NH,);SO, mit steigender Salzkonzentration bei
21°C (nach [35), vgl. Abb. 22). Dunkelgrau: niedrigste, mittelgrau: mittlere,
hellgrau: hochste Konzentration. Unten: Verhaltnis der Phasenvolumina und
Grenzflichenspannungen als Funktion der Salzkonzentration bei fester Tem-
peratur (schematisch, vgl. Abb. 13 und 15).

Solche quaterniren Systeme werden hiufig in pseudo-
terndren Phasenprismen dargestellt, wobei H,O und Salz
als Pseudokomponente zusammengefat werden. Die
Ubertragung des Phasenverhaltens aus einem Tetraeder in
ein Prisma kann insofern zu quantitativen Fehlern fiihren,
als sowohl die untere und obere kritische Konnode als
auch die Dreiphasendreiecke nicht mehr parallel zur Basis
des Prismas verlaufen miissen, wie es in einem wahren ter-
ndren System der Fall ist. Dessen ungeachtet kann die
Darstellung in einem pseudoterniren Phasenprisma die
qualitative Diskussion vereinfachen. Dies gilt vor allem fir
die Beschreibung der Wirkung von Salzen auf das Phasen-
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verhalten des ternidren Systems. Zu diesem Zweck trigt
man das Dreiphasen-Temperaturintervall gegen die Salz-
konzentration auf (Abb. 29). Ohne Salz findet man das In-
tervall T,— T, des terndren Systems. Gibt man nun ein lyo-
tropes Salz hinzu, so wird die obere Mischungsliicke des
A—-C-Systems vergroBBert. Als Folge davon riicken die
Endpunkte der beiden kritischen Linien weiter auseinan-
der (vgl. Abb. 12), und T,—T, sinkt und wird dabei breiter.
Wihlt man nun eine Temperatur unterhalb 7, des ternédren
Systems, so zeigt die Basis des Tetraeders ein Phasendia-
gramm vom Typ I (Abb. 25). Gibt man Salz hinzu, so be-
wegt man sich von der Basis auf die E-Spitze des Tetra-
eders zu. Bei geeigneter Wahl der Zusammensetzung des
terniren Systems (Einzelheiten siehe °™), {iberschreitet
man bei der Salzkonzentration ¢, die untere kritische Kon-
node des Dreiphasenkérpers: Das Dreiphasendreieck er-
scheint. Mit wachsender Salzkonzentration bewegt man
sich durch den Dreiphasenkérper hindurch, bis man ihn
bei der Salzkonzentration ¢, an der oberen kritischen Kon-
node wieder verldBt. In dieser Darstellung hat das Drei-
phasenintervall wieder die Form eines Keils, dessen Spitze
bei einer negativen Salzkonzentration liegt.

——= Salz [Gew %)

Abb. 29. Dreiphasen-,Keile des Systems H,0~Octan—C,E,—Salz (vgl.
Abb. 21). Unterer Keil (O) fiir NaCl als lyotropem Salz mit trikritischem
Punkt bei ,,negativer** Salzkonzentration. Oberer Keil (O) fiir NaC,;Has50,
als hydrotropem Salz mit trikritischem Punkt innerhalb des pseudoterniren
Phasenprismas.

Man kann sich wieder einen hypothetischen trikriti-
schen Punkt denken, der bei 1 bar durch eine Temperatur
und eine Zusammensetzung mit negativer Salzkonzentra-
tion definiert ist, und aus dem sich das Phasenverhalten
des quaterniren Systems entwickelt.

Um den trikritischen Punkt in das pseudoternire Pha-
senprisma hineinzuverlegen, braucht man nur ein Amphi-
phil zu wihlen, das mit diesem Ol keinen Dreiphasenkor-
per erzeugt, also eine zusammenhingende kritische Linie
zeigt. Wenn man nun die A—C-Nase durch Zugabe eines
lyotropen Salzes in das Prisma hineinschiebt, wird die kri-
tische Linie schlieBlich zerreiien: Der Dreiphasenkorper
erscheint (Ubergang von Abb. 12b nach 12d). Solch ein
Versuch wurde zuerst von Lang und Widom" mit dem Sy-
stem H,O—Benzol-C,E,—(NH,),SO, ausgefiihrt. Abbil-
dung 14 in [5b] zeigt die ,,Keile** mit trikritischen Punkten,
die wir in analogen Versuchen mit dem System H,0—n-Al-
kane—NaCl mit C;E, oder tert-C,E, als Amphiphil gefun-
den haben.

Wie man eine zusammenhingende kritische Linie durch
Zugabe eines lyotropen Salzes zerreiflen kann, kann man
auch eine zerbrochene Linie durch Zugabe eines hydrotro-

668

pen Salzes oder eines hydrophileren Amphiphils wieder
flicken* (Ubergang von Abb. 12d nach 12b). Der obere
Keil in Abbildung 29 zeigt den entsprechenden Versuch
mit Natriumdodecylsulfat (SDS) als sehr effizientem hy-
drotropen Salz. Ohne Salz findet man wieder das Dreipha-
sen-Temperaturintervall T,—T, des terndren Systems. Gibt
man SDS hinzu, so wird die obere Mischungsliicke des
A—C-Systems verkleinert. Dementsprechend nihern sich
die Endpunkte der beiden kritischen Linien einander,
T.—T, steigt an und wird dabei enger, bis sich die beiden
Endpunkte am trikritischen Punkt vereinigen (Abb. 12¢):
Die zerbrochene Linie ist geflickt und der Dreiphasenkér-
per verschwunden.

Ein anderer Weg zur Erreichung des trikritischen Punk-
tes fuhrt iiber die Erniedrigung der Hydrophobie des Am-
phiphils CE; durch Erniedrigung von i bei festem j. Abbil-
dung 30 zeigt das Ergebnis eines solchen Versuches am Sy-
stem H,O—Hexan—(C;E, + C,E,). Hierbei wird die A—C-
Nase durch schrittweisen Ersatz von reinem C;E, durch
eine C,Ey/C;E\-Mischung weiter vom Prisma fortgescho-
ben. Dargestellt sind die A-Schnitte durch das pseudoter-
nire Phasenprisma (vgl. Abb. 20).

Das System mit reinem C;E, zeigt einen ausgedehnten
Dreiphasenkérper um den Schmelzpunkt der Mischung
(unterster Fisch in Abb. 30). Erhéht man das Verhiltnis
C,Ey/C;E,, so steigt der Fisch zu hoheren Temperaturen
und schrumpft gleichzeitig, bis er schlieBlich beim Verhalt-
nis von etwa 0.05 verschwindet: Die beiden kritischen Li-
nien cp, und cpy haben sich an einem trikritischen Punkt
vereinigt.

CEo/CoE, = 0.064 |

% 30 35 4 45 S0 S5 60
HP;(;‘:';O“““ —= C,Eq+C3Eq[Gew.%%]

Abb. 30. Ubergang von einer zerbrochenen (C,E4/C3Eq=0) zu einer verbun-
denen (C,Ey/C3Eo=0.064) kritischen Linie durch Erhhung der Hydrophilie
des Amphiphils: Schnitt A durch das pseudoterndre Phasenprisma des Sy-
stems H,O—Hexan—(C,Ey+ C,E,) (vgl. Abb. 20).

Sowohl C;E, als auch C,E, haben mit H,O keine obere
Mischungsliicke. Geht man zu langkettigen Amphiphilen
CiE; mit oberer Mischungsliicke iiber, so zeigt sich, daB
der trikritische Punkt auch durch Erhéhung von i bei fe-
stem j erreicht werden kann. Dies hat seinen Grund darin,
daB3 bei solchen Amphiphilen die untere Entmischungs-
temperatur Ty der oberen Mischungsliicke mit wachsen-
dem i, aber festem j nur noch langsam sinkt, wihrend die
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obere Entmischungstemperatur T, der B—C-Mischungs-
liicke steil abfallt. Dadurch kommen sich auch die End-
punkte der beiden kritischen Linien cpy und cp, rasch ni-
her®?”.,

8. Zusammenfassung

Wir haben gezeigt, daB sich das Phasenverhalten terna-
rer Systeme der Klasse (1): H,O—Ol—nichtionisches Ten-
sid einschlieflich eines Elektrolyten als vierter Kompo-
nente auf der Grundlage der um die Jahrhundertwende
entwickelten Theorie der Phasendiagramme sehr wohl
verstehen 1403t. Wir haben dariiber hinaus vorgeschlagen,
die trikritischen Punkte in solchen Systemen als eine Art
Angelpunkte anzusehen, aus denen heraus sich das Pha-
senverhalten entwickelt. Dies wiirde nicht nur erkliren,
daf} das Phasenverhalten solcher Systeme, unabhingig von
der chemischen Natur der Amphiphile, sehr 4hnlich ist,
sondern auch helfen, seine Eigenschaften iibersichtlich zu
gliedern.

nichtionisches
Amphiphil (CE;)

Hydrophobie / /
(j=const) hydrotroper

Elektrolyt

aic,)

Abb. 31. Dreiphasen-Temperaturintervall 7,,—T) eines terniren Systems (Mit-
te) als Entwicklung aus vier trikritischen Punkten. Zur Erlauterung siche
Text.

Abbildung 31 faBt unsere Ergebnisse zusammen: Sie
zeigt in der Mitte das Dreiphasen-Temperaturintervall
T,—T, eines terndren Systems der Klasse (1). Sein Phasen-
verhalten entwickelt sich aus vier trikritischen Punkten
heraus. Diese kénnen, zumindest im Prinzip, durch Erhg-
hung des Drucks, Erniedrigung der Hydrophobie des Ols
innerhalb einer homologen Reihe, homologe Verinderung
des Amphiphils C;E; durch Erh6hung von i bei festem j
oder durch Zugabe eines hydrotropen Salzes erreicht wer-
den. Da die thermodynamischen Eigenschaften des (zen-
tralen) terndren Systems Zustandsfunktionen sind, miissen
auch die Skalengesetze, die die Entwicklung des Phasen-
verhaltens aus einem dieser trikritischen Punkte heraus be-
stimmen, einander 4dquivalent sein, sofern sie mit geeigne-
ten Ordnungsparametern formuliert werden.

An diesen Untersuchungen waren Dr. P. Firman, Dr. C.-
U. Herrmann, Dr. G. Klar, Dr. E. Lessner, Dr. K.-H. Pospi-
schil, Dr. U. Wiirz und D. Haase beteiligt. Herrn Dr. M.
Teubner danken wir fiir seine Einfiihrung in die Theorie der
kritischen Erscheinungen. Auferdem sind wir Herrn B. Faul-
haber und Herrn T. Lieu fiir inre Hilfe bei den Messungen,
Herrn D. Luckmann fiir die Ausfiihrung der Zeichnungen
und Frau S. Schalner fiir die Anfertigung des Manuskripts
zu Dank verpflichtet. Die Untersuchungen wurden zum Teil
durch das Bundesministerium fiir Forschung und Technolo-
gie, den Fonds der Chemischen Industrie und die Max-Buch-
ner-Stiftung finanziell unterstiitzt.
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