Tenside, Micellen und faszinierende Phinomene

Yon Heinz Hoffmann* und Gerlinde Ebert

Dieser Beitrag befaf3t sich mit Prozessen und Phidnomenen, die dem Leser, der mit dem
Verhalten herkdmmlicher Losungen vertraut ist, ungew6hnlich und befremdend erscheinen
miissen. Einige der Phinomene werden sogar die Leser in Erstaunen versetzen, die seit
Jahren auf dem Gebiet der Tensidforschung arbeiten. Der Autor selbst erinnert sich noch
gut an die Verwunderung, als er zum erstenmal eine viskoelastische Tensidlosung in der
Hand hielt, - und dieses Ereignis trat ein, als er sich bereits viele Jahre mit der Erforschung
von Tensidsystemen beschiftigt hatte. Aber alle vorher untersuchten Systeme verhielten
sich wie normale Lésungen. Einige der geschilderten Phinomene sind auch in der Polymer-
chemie anzutreffen. Aufgrund des hoheren Molekulargewichts der gelosten Molekiile er-
wartet man dort von vornherein Eigenschaften, die sich von denen der Losungen kleiner
Molekiile unterscheiden. Tensidlosungen sind jedoch wéBrige Losungen kleiner Molekiile
mit typischen Molekulargewichten von 200 bis 400. Fiir manche Experimente kdnnen sogar

Lésungen mit einem Tensidgehalt von weniger als einem Prozent eingesetzt werden.

1. Einleitung

Die meisten der im folgenden beschriebenen Phino-
mene beruhen auf der Fihigkeit von Tensidmolekiilen, die
verschiedenartigsten Aggregate zu bilden. Thermodyna-
misch kann ein solches Aggregat, obwohl es aus einer Viel-
zahl von Molekiilen aufgebaut ist, als ein Teilchen behan-
delt werden, das Krifte auf andere Teilchen ausiibt und
auf das die Krifte anderer Teilchen wirken. Micellen kon-
nen aus diesem Grund als ein van-der-Waals-Gas betrach-
tet werden. Als reales Gas sind sie zur Kondensation befi-
higt, oder sie kdnnen in den kristallinen - in diesem Fall
fliissigkristallinen - Zustand ibergehen.

Die Wechselwirkungskrifte zwischen den Teilchen wer-
den durch deren GrioBe und Ladung bestimmt. Einer der
faszinierendsten Aspekte an diesen Systemen ist die Tatsa-
che, daB geringfiigige Verinderungen am System im mi-
kroskopischen Bereich drastische Veridnderungen in den
makroskopischen Eigenschaften zur Folge haben kdnnen.
Tenside dhneln in vielem membranbildenden Lipiden. Bei
beiden gibt es ein- und doppelkettige Molekiile. Aufgrund
dieser Ahnlichkeit kann man einige Prozesse, die hier fiir
einfache Tensidmolekiile beschrieben werden, bei natiirli-
chen, zum Teil lebenswichtigen Vorgidngen wiederfinden
(z.B. Bildung unterschiedlicher morphologischer Struktu-
ren, Transportprozesse durch Lipidmembranen (Diffu-
sionsvorginge), die bei Tensidfilmen ebenfalls zu beobach-
ten sind).

Eines unserer Ziele ist es, diese faszinierenden Mecha-
nismen einem groBeren Publikum nahe zu bringen, das
nicht direkt in der Tensidforschung arbeitet. Alle im Text
aufgefithrten Experimente kénnen einfach und ohne gro-
Ben labortechnischen Aufwand durchgefiihrt werden. Die
dazu benétigten Chemikalien sind im Handel erhiitlich
und billig. Im Prinzip sind die beschriebenen Experimente
auch fiir den Chemie-Unterricht an Gymnasien geeignet.

Einige der Effekte sind auch technisch von beachtli-
chem Interesse.
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So erstaunlich und unerwartet die geschilderten Phino-
mene auch scheinen mégen; sie alle beruhen auf relativ
einfachen GesetzmiBigkeiten, sind durchweg reproduzier-
bar und kénnen quantitativ erklidrt werden. '

2. Viskoelastische Tensidiosungen

Viele Tenside, vor allem technisch hergestellte Detergen-
tien 16sen sich leicht in Wasser, wobei bis hin zu hohen
Konzentrationen newtonsche Losungen entstehen. In die-
sen Ldosungen liegen die Tensidmolekiile zu Kugelmicellen
aggregiert vor. Die Losungen sind optisch isotrop und
niedrigviskos. Micellen konnen jedoch ihre Form #ndern,
d.h. beispielsweise in stibchen- oder scheibchenférmige
Aggregate libergehen. Diese konnen so groBl werden, daB3
Verschlaufungen auftreten. Die Form der Micellen wird
durch die Packungsparameter des Tensidmolekiils im mi-
cellaren Verband bestimmt. Diese Situation ist in Abbil-
dung 1 schematisch dargestellt.
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Abb. 1. Micellare Strukturen in Abhingigkeit vom Krimmungsradius. Der
Kriimmungsradius wird bestimmt durch das Verhiltnis von dem fiir die
Kopfgruppe eines Tensidmolekiils an der Oberfliche erforderlichen Platz a,
zum Kettenquerschnitt a..

Ist der Platzbedarf a}, der hydrophoben Kopfgruppe in
der micellaren Grenzflache groBer als der Querschnitt a.
der Kette, so bildet das System Aggregate mit konvexer
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Krimmung. Sind beide Flachen etwa gleich grof3, werden
planare Strukturen bevorzugt. Ist a. gréBer als ay,, entste-
hen inverse Strukturen!'.

Tensidlosungen aus stabchenférmigen Micellen kénnen
eine hohe Viskoelastizitit aufweisen'”, d.h. sie zeigen so-
wohl viskoses als auch elastisches Verhalten. Sie werden
relativ einfach durch Zusammenfiigen zweier micellarer
Lésungen oder einer micellaren Losung und einer Salzlg-
sung mit einem fiir das Tensid passenden Gegenion erhal-
ten. Die Ausgangslosungen sind optisch transparent und
niedrigviskos (vergleichbare Viskositit wie Wasser).
Mischt man zwei dieser Losungen, so erhdlt man spontan -
vielleicht auch mit einer Verzdgerung von wenigen Sekun-
den - eine hochviskoelastische Losung. Sie erinnert in ih-
rem Verhalten an ein Gel, ist optisch vollig transparent
und einphasig. lhre Konsistenz ist mit der von Gelatine
oder Fruchtgelee vergleichbar. Die Luftblasen in einer sol-
chen Ldsung, die sich beim Mischen der Ausgangslosun-
gen gebildet haben, schwingen deutlich sichtbar zurnick,
wenn man ein rotierendes Gefid3 mit der Losung abrupt
abbremst. Die Elastizitdt des Systems ist dabei so grof3,
dafB nicht nur ein einfaches Zuriickschwingen beobachtet
wird, sondern wiederholte Oszillationen.

Am besten geeignet zur Demonstration dieses Phidno-
mens sind Probenréhrchen mit einem Durchmesser von 2-
3 ecm. Dreht man das GefaB mit der Offnung nach unten,
um es zu entleeren, beginnt die Lésung nicht sofort zu flie-
Ben. Setzt das FlieBen dann ein, handelt es sich nicht um
einen gleichmiBigen FlieBvorgang, das Gefill wird viel-
mehr schubweise entleert. Es ist sogar moglich, die Losung
wieder in das Gefidl zurickschwingen zu lassen, nachdem
sie bereits teilweise auBerhalb war, indem man es schnell
wieder mit der Offnung nach oben dreht.

Am deutlichsten ist dieses Phinomen bei einer Losung,
die durch das Vereinigen gleicher Volumina einem 50 mm
Cetyitrimethylammoniumbromid(CTAB)-Lésung und ei-
ner 30 mm Natriumsalicylat(NaSal)-Losung erhalten wird.
Beide Ausgangslésungen zeigen newtonsches Verhalten.
Der Effekt kann auch bei anderen Tensid/Salz-Verhiltnis-
sen und anderen Konzentrationen beobachtet werden, ist
jedoch bei der angegebenen Zusammensetzung am stark-
sten,

Analoges Verhalten kann beim Vereinigen der Loésungen
anderer Tenside beobachtet werden. In Tabelle 1 sind Ten-
side zusammengefalt, die sich zur Herstellung viskoelasti-
scher Ldsungen eignen.

Tabelle 1. Tenside, deren Lasungen viskoelastisch sind.

N-C,,Hj;—pyridinium + Salicylat
CioH13—N(CH,;)3$ + Salicylat
C\6H33~N(CH,)§ + Trichloracetat
C6H3;—~N(CH,)§ + SCN*®
CoH1;—N(CH,)$ + p-Chlorbenzoat
CmH;;—TL;J(CH_,)_? + Perfluorbutyrat
C1sHz—N(CH),—0° + C2H1:SO.Na
C,.,H;q—l:‘al(CH,)z—Oo + C,;F,sCO;Na
C14Hy=N(CH3);6CH»3:CO% + C,H2sS0,Na
N(C:H)§CxF\:50%
N(CH;)§CoF,COY

Was geschieht nun bei diesen Experimenten mikrosko-
pisch? In Tensidlésungen mit herkémmlichem Verhalten
liegen Kugelmicellen vor. Die Micellen sind geladen und
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von einer elektrischen Doppelschicht umgeben. Der Ab-
stand zur Nachbarmicelle ist weitaus groBer als die Micel-
lenabmessungen. Die Lésung ist in diesem Sinn verdiinnt
und wird als verdiinnte Dispersion bezeichnet. Die Gegen-
ionen, die durch die Salzzugabe zugefiigt werden, werden
starker an die micellare Grenzfliche gebunden als die ur-
spriinglich vorhandenen Gegenionen und verdringen da-
her letztere. Dies ermoglicht eine giinstigere Packung der
Kopfgruppen der Tensidmolekiile und damit den Uber-
gang zu stibchenférmigen Micellen. Die Stibchen wach-
sen schnell zu Gebilden an, deren Linge groBer ist als der
zwischenmicellare Abstand. In diesem Zustand liegt ein
halbverdiinntes System vor. Die Stibchen verhalten sich
wie Polymerketten; Verhakelungen und Verschlaufungen
treten auf. Es kann zur Bildung eines dreidimensionalen
Netzwerks kommen, weil das System einen Zustand an-
strebt, in dem keine Kugelmicellen und somit auch keine
Stibchenenden mehr vorliegen sollten (Abb. 2).
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Abb. 2. Schematische Darstellung eines Netzwerks aus stibchenférmigen
Micellen in einer viskoelastischen Tensidldsung.

Erst vor kurzem ist es Hirata et al. gelungen, elektronen-
mikroskopische Aufnahmen vom Netzwerk in einer vis-
koelastischen Lésung zu erhalten. Die Bilder machen
deutlich, daB3 die Stibchenmicellen sehr starr sein kénnen,
ihr Krimmungsradius kann iiber 1000 A groB werden. Ein
solches Netzwerk weist Entropieelastizitit auf: Da jede
Deformation zu einer Vorzugsorientierung der einzelnen
Aste in diesem Netzwerk fiihrt, nimmt durch die Deforma-
tion die Ordnung im System zu und damit die Entropie ab;
das Bestreben des Systems, seine Entropie zu erhéhen,
d.h. den Ausgangszustand wiederherzustellen, macht sich
makroskopisch als Elastizitit bemerkbar. Mit der Defor-
mation ist das Auftreten einer starken Doppelbrechung
verkniipft™, Das Tensidnetzwerk ist jedoch nicht so stabil
wie das aus Polymerketten gebildete Netzwerk z.B. in
Gummis; es handelt sich vielmehr um Netzwerke, die tem-
pordr durch Verschlaufungen stabilisiert werden!®!,

Jede Spannung, die im System durch Deformation er-
zeugt wird, relaxiert mit einer fiir das Sysiem charakteristi-
schen Zeitkonstante. In physikalisch vernetzbaren Netz-
werken wird diese Zeitkonstante durch Diffusionsprozesse
bestimmt. Bei Tensidnetzwerken kann die Relaxation auch
im Auseinanderbrechen einzelner Stabchen begriindet
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sein. Wie schon erwihnt, handelt es sich um ein tempori-
res Netzwerk, in dem Zusammenbrechen und erneuter
Aufbau des Netzwerks durch Brownsche Molekularbewe-
gungen das Strukturbild des Systems bestimmen. Das dy-
namische Verhalten eines derartigen Netzwerks wird durch
die Struktur-Relaxationszeit z, charakterisiert. In Systemen
mit viskoelastischem Verhalten kann diese Relaxationszeit
bis zu 10s betragen (in Einzelfdllen ist sie noch langer).
Die Relaxationszeit eines Systems kann um mehrere Gré-
Benordnungen verkiirzt werden, indem man bestimmte
Substanzen zusetzt, ohne dal3 dabei das System seine auf
dem Vorliegen eines Netzwerks beruhenden Eigenschaften
verliert. Dieser Umstand wird im Abschnitt 3.1 behan-
delt.

Wirkt auf das System eine Scherkraft kiirzere Zeit als 7.,
so zeigt es vorwiegend elastisches Verhalten, wihrend bei
analogen Experimenten mit ldngerer Scherbeanspruchung
viskose Eigenschaften in den Vordergrund treten. Visko-
elastische Tensidlosungen haben keine FlieBgrenze. Dies
ist [eicht an den im System vorhandenen Luftblasen zu be-
obachten, die sich in der unbewegten Losung langsam
nach oben bewegen. Wiahrend sie in Wasser in wenigen Se-
kunden mehrere Zentimeter aufsteigen, bendtigen sie in
viskoelastischen Losungen fiir die gleiche Strecke mitunter
mehrere Stunden. Es sollte an dieser Stelle jedoch erwdhnt
werden, daB auch Tensidsysteme mit einer FlieBgrenze be-
kannt sind. In solchen Systemen bleiben die Luftblasen an
ihren Ort gebunden; es tritt keine Wanderung auf.

Die elastischen Eigenschaften eines Netzwerks aus Stidb-
chenmicellen kénnen durch einen Elastizitits- oder Scher-
modul G, charakterisiert werden. Dieser ist definiert als
die Kraft, die auf eine Flache eines kubischen Volumenele-
ments wirkt, wenn dieses Volumenelement eine Deforma-
tion erfahrt. Der Schermodul hat die Dimension eines
Drucks und wird normalerweise in der SI-Einheit Pascal
angegeben. Sein Wert ist vor allem eine Funktion des Ten-
sidvolumenbruchs. Weitgehend unabhingig ist er dagegen
von Parametern wie Salzkonzentration, Temperatur, Art
und Kettenldnge des Tensids®®. Solange sich das System
im viskoelastischen Bereich befindet, beeinflussen diese
Parameter den Schermodul G, kaum. Einen weitaus stir-
keren EinfluB haben sie dagegen auf 7,. Die Nullviskositit
in viskoelastischen Systemen ist gegeben durch das Pro-
dukt von G, und r; und ist somit von den genannten Para-
metern abhingig. Ahnliches gilt fiir den Schermodul von
Polymernetzwerken, der unabhingig vom Molekularge-
wicht der Makromolekiile ist, wenn sich diese iiberlappen
und wenn es sich um eine halbverdiinnte Ldsung han-
delt.

Der Modul ist weiterhin abhidngig von der Zahl der
Verschlaufungen, dagegen unabhingig von der Zahl der
freien Kettenenden im Netzwerk. Eine 100 mM viskoelasti-
sche Tensidldsung hat einen Schermodul von etwa 10¢
mPa. Die Schermodule fur Polymerlosungen mit dem glei-
chen Volumenanteil an Polymermolekiilen haben dhnliche
Werte. Da die Scherbeanspruchung durch den Modul des
Systems und die Deformation bestimmt wird, ist es ein-
sichtig, daB die Riickstellkrifte in gescherten viskoelasti-
schen Losungen sehr groB werden konnen. Der Schermo-
dul ist mit dem Volumenbruch ¢ gemiB (a) verkniipft.

(FPET (@)
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Nach den Theorien zu diesen Netzwerken ist G, direkt
proportional zur Zahl der Verschlaufungen ¢ [Gl. (b),
k= Boltzmann-Konstante]’®,

Go=ckT (®)

Viskoelastische Netzwerke kdnnen auch bei extrem ge-
ringen Tensidkonzentrationen entstehen; sie wurden bei
Volumengehalten von weniger als 0.1% Tensid beobachtet.
In diesen Systemen liegen sowohl der tensidische Kohlen-
wasserstoff als auch das Wasser als kontinuierliche Phasen
vor. Sie sind damit Beispiele fir bikontinuierlichePhasen
mit einem extrem kleinen Kohlenwasserstoff/Wasser-Ver-
hiltnis. Das Netzwerk kann bis zu einem bestimmten Grad
durch weitere Kohlenwasserstoffmolekiile aufgeweitet
werden, und die Ladungsdichte der Stibchenmicellen
kann variiert werden, ohne dabei die Netzstruktur zu zer-
storen.

3. Zusammenbrechen der Elastizitit
3.1. Solubilisation von Alkohol

Durch Zugabe einer Tensidlosung zu einer zweiten kann
eine viskoelastische Tensidlosung erhalten werden, und
durch Zusatz einer dritten Komponente kénnen dann die
viskoelastischen Eigenschaften haufig wieder zerstort wer-
den®!.

Werden z.B. 0.5 mL Pentanol zu 100 mL der in Ab-
schnitt 2 beschriebenen viskoelastischen Losung gegeben,
verschwindet die Viskoelastizitit, sobald die beiden Lo-
sungen vermischt werden. Obwohl die Elastizitit des Sy-
stems vollstandig verschwunden ist, und die Losung wie-
der ein FlieBverhalten wie Wasser oder eine gewdhnliche
Tensidlosung aufweist, ist die mikroskopische Situation
ziemlich kompliziert. Eine Vielzahl von Streuexperimenten
an solchen Systemen zeigten, daB nach der Zugabe des Al-
kohols weiterhin ein Netzwerk aus Tensidmolekiilen in
kaum veridnderter Form vorliegt. Der Alkohol beeinfluB3t
also die Struktur-Relaxationszeit, ohne dabei auf die
Struktur des Netzwerks einen groBen EinfluB zu haben.
Der groBte Teil des Alkohols wird nicht an das Netzwerk
gebunden, sondern liegt molekular gelost in der kontinu-
ierlichen Wasserphase vor!'”l. Diese Alkoholmolekiile wir-
ken als Gleitmittel und beschleunigen dadurch das Ausein-
anderbrechen und Wiederentstehen des Netzwerks; dies
verkiirzt die Struktur-Relaxationszeit um drei bis vier Gro-
Benordnungen!'!),

Bei normaler Behandlung der Losung wird das Netz-
werk nun nicht mehr deformiert, so daB auch keine Elasti-
zitdt beobachtet wird. Wenn man solche Ldsungen jedoch
hohen Schergeschwindigkeiten aussetzt, treten Deforma-
tionskréfte wieder auf, und es ist moglich, das Netzwerk zu
orientieren, was sich in Stromungsdoppelbrechung zeigt.
Einige der amphiphilen Alkoholmolekiile werden auch an
der micellaren Grenzfliche adsorbiert. Ihr hydrophober
Charakter ist gering, und sie konnen daher schnell adsor-
bieren und desorbieren, wenn eine neue hydrophobe
Grenzflache gebildet wird. Dies ist der Grund, warum sie
bei der Beschleunigung dynamischer Prozesse in micella-
ren Losungen so wirksam sind.
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3.2. Solubilisation von Kohlenwasserstoff

In Abschnitt 3.1 wurde gezeigt, wie es moglich ist, das
Netzwerk scheinbar zu zerstéren, in Wirklichkeit aber nur
den elastischen Effekt zu verringern. Es ist aber auch még-
lich, das Netzwerk tatsachlich zu zerstéren. Dies kann so-
gar viel spektakuldrer sein, weil zur Zerstorung oft bereits
weniger zugefiigte Molekiile pro Molekiil Tensid geniigen
als bei der Solubilisation von Alkohol, bei der das Penta-
nol/Tensid-Verhiltnis etwa 8/1 war.

Tensidlgsungen haben im allgemeinen das Bestreben, ei-
nen bestimmten Anteil Kohlenwasserstoff zu solubilisie-
ren. Tensidsysteme mit stibchenférmigen Micellen sind
imstande, weitaus groBere Kohlenwasserstoffanteile zu so-
lubilisieren, als solche mit kugelférmigen Micellen'™. Bei
Kohlenwasserstoffen mit einer geringeren Kettenldnge als
der des Tensidmolekiils hat das Kohlenwasserstoff/Ten-
sid-Verhiltnis in einer gesittigten Losung etwa den Wert
eins. Bei Systemen mit kugelformigen Micellen ist das Sit-
tigungsverhiltnis normalerweise eine GroBenordnung klei-
ner.

Bei genauer Beobachtung des Netzwerks wihrend der
Solubilisation von immer mehr Kohlenwasserstoff stellt
man einen Ubergang zu kugelférmigen Aggregaten fest,
noch lange bevor die Lésung mit Kohlenwasserstoff gesit-
tigt ist. Die Situation ist in Abbildung 3 skizziert.
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Abb. 3. Illustration der Transformation von stibchenférmigen Micellen zu
kugelférmigen Strukturen durch Solubilisation eines Kohlenwasserstoffs in
der Tensidlosung,

Der Ubergang vom Netzwerk zu kugelférmigen Aggre-
gaten kann leicht durch Lichtstreuexperimente verfolgt
werden. Typische Ergebnisse zeigt Abbildung 4. Bei glei-
cher Tensidkonzentration im System ist die Lichtstreuin-
tensitdt proportional zum Volumenanteil der streuenden
Partikel. Stabchenférmige Partikel weisen eine sehr hohe
Streuintensitit R, auf. Sie ist 1000mal groBer als die Streu-
intensitit von Wasser, auch wenn die Losungen makrosko-
pisch transparent sind. Der Volumenanteil ist bei kugelfor-
migen Micellen, wie sie bei der Transformation gebildet
werden, weitaus geringer - im Extremfali betrigt das Volu-
menverhiltnis von Stibchen zu Kugeln 10:1 bis 100:1.
Aus diesem Grund fiihrt die Transformation zu einem star-
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ken Abfall der Lichtstreuintensitit. In der Auftragung
(Abb. 4) kann man fiir jeden Kohlenwasserstoff die Grenz-
konzentration erkennen, bei der das Netzwerk zusammen-
bricht. Die Transformation kann bei einem Kohlenwasser-
stoff/Tensid-Verhiltnis von 0.1/1 bereits abgeschlossen
sein.
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Abb. 4. Auftragung der Lichtstreuintensitit R, ciner Mischung aus einer
10 mm Trimethyl(tetradecyl)ammoniumsalicylatlésung und einer 10 mm Na-
triumbromidldsung gegen die Konzentration ¢, des solubilisierten Kohlen-
wasserstoffs. Es wurden folgende Kohlenwasserstoffe verwendet (T=25°C):
@ =Tetradecan; A =Dodecan; + =Decan; O =Octan; ¥ = Hexan. Die ge-
strichelten senkrechten Linien markieren Phasengrenzen (Maximum der So-
lubilisationskapazitat ist erreicht). Das Zusammenbrechen der stdbchenfor-
migen Micellen verschiebt sich mit abnehmender Kettenlange des Kohlen-
wasserstoffs zu hdheren Kohlenwasserstoffkonzentrationen.

Mit dem Zusammenbruch des Netzwerks verschwinden
auch die viskoelastischen Eigenschaften, und die Losung
verhilt sich wie eine normale newtonsche Fliissigkeit mit
einer scherunabhingigen Viskositdt und einer Viskositit
wie der von Wasser. Die Solubilisation von Kohlenwasser-
stoffen in einer Tensidlésung nimmt jedoch wegen deren
geringer Loslichkeit in Wasser einige Zeit in Anspruch.
Mehrstiindiges Riithren kann notwendig sein, abhingig von
der Kettenlinge des Kohlenwasserstoffs, damit eine Solu-
bilisation eintritt. Dies erschwert eine Demonstration des
Zusammenbruchs der Viskositit; es ist aus diesem Grund
geschickter, die Lésung bereits vor der Demonstration vor-
zubereiten. Das Experiment zeigt deutlich, daB das Aggre-
gationsverhalten der Tensid- und Kohlenwasserstoffmole-
kiile bestimmten Anordnungszwingen unterliegt, die zur
Bildung unterschiedlich micellarer Formen fiihren.

Erkliren liBt sich der beobachtete Ubergang folgender-
mafBen: Das Kohlenwasserstoffmolekiil, das keine polare
Kopfgruppe aufweist, wird im Inneren der stibchenférmi-
gen Micelle solubilisiert (Abb. 5); die Transformation
kann nun mit einem geometrischen Modell beschrieben
werden. Die Kopfgruppen der Tensidmolekiile sind mit ei-
nem Packungsparameter von p=(a,/)/v=2 (/=Lénge der
Alkylkette im Tensid; v=Volumen der Alkylkette) in den
Stibchen enger angeordnet, als es bei Kugelmicellen der
Fall wire. Mit der Solubilisation des Kohlenwasserstoffs
nimmt der Querschnitt der Stibchen zu. Sobald das Stéb-
cheninnere eine Gréfle erreicht hat, bei der derselbe Pak-
kungsparameter p=2 in kugelférmigen Partikeln realisiert
werden kann, findet der Ubergang statt. Da aus einem ein-
zelnen Stibchen mehrere kugelf6rmige Aggregate entste-
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hen, ist die Entropiezunahme die Triebkraft der Transfor-
mation.

Abb. S. Schematische Darstellung eines Mikroemulsionstropfchens, Der
groBte Teil des solubilisierten Kohlenwasserstoffs befindet sich im Innern
der Micelle, die von Tensidmolekiilen gebildet wird. Der Kohlenwasserstoff
dringt zum Teil in die micellare Grenzfliche ein.

Abbildung 4 zeigt weiterhin, daB} die Transformation des
Netzwerks zu kugelformigen Micellen durch kiirzere Koh-
lenwasserstoffe erst bei hdheren Konzentrationen oder im
Extremfall iiberhaupt nicht ausgelést wird. Der Grund
hierfiir ist, daB die kleineren Kohlenwasserstoffmolekiile
leichter die Grenzschicht aus Tensidmolekiilen durchdrin-
gen kénnen und deshalb nicht auf das Innere der Micellen
beschrinkt sind. Deshalb wird das Netzwerk in diesem
Fall durch Solubilisation nicht zerstért, wohl aber durch
den Einbau von Kohlenwasserstoffmolekiilen aufgeweitet.
Dieses Verhalten fiihrt zu den typischen bikontinuierlichen
Phasen!'?. Solche Systeme weisen einige bemerkenswerte
Eigenschaften auf: Sie sind gering viskos, was darauf zu-
riickzufiihren ist, daB die zugrundeliegende Struktur sehr
leicht reversibel verformbar ist, also dynamischen Charak-
ter aufweist. Es liegt weiterhin keine geometrische Ord-
nung vor; durch einen Tensidfilm, der die Kohlenwasser-
stoffphase von der Wasserphase trennt, werden topologi-
sche Strukturmuster erzeugt.

Aus Abbildung 4 wird dariiber hinaus klar, daB beim
AbschluB der Transformation keineswegs eine Sittigung
der micellaren Lésung mit dem Kohlenwasserstoff erreicht
ist, sondern daB3 die gebildeten kleinen Trépfchen nun an-
wachsen. Bei giinstigsten Voraussetzungen fiir die Solubili-
sation konnen die Durchmesser der Kugeln bis zu 1000 A
erreichen. Extrem hohe Werte wurden von Strey et al. be-
schrieben!'?®. Abbildung 5 ist eine schematische Darstel-
lung von Kugelmicellen. Durch Variation der dufleren Be-
dingungen konnen die Kugelradien von 20 bis 500 A kon-
tinuierlich verdndert werden. Fiir immer gréBer werdende
Tropfchen wird es zunehmend schwieriger, zwischen ther-
modynamisch stabilen Mikroemulsionstrépfchen und in-
stabilen Emulsionstrépfchen zu unterscheiden.

4. Von triiben zu klaren Losungen durch
Solubilisation von Kohlenwasserstoffen

4.1. Vom kondensierten Netzwerk zu kugelférmigen
Micellen

Falls mehr Kohlenwasserstoff zur Tensidlosung gegeben
wird als diese solubilisieren kann, wird eine triilbe Emul-
sion gebildet, die sich nach einer gewissen Zeit deutlich in
zwei makroskopische Phasen trennt. Dies ist allgemein be-
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kannt. Liegt nun ein Netzwerk im System vor, wird das
Verhalten komplizierter.

Lésungen dieser Art trennen sich meist dann in zwei ma-
kroskopische Phasen, wenn Salz im UberschuB zugegeben
oder die Ladung der Stibchen durch hydrophobe Gegen-
ionen neutralisiert wird. Die Trennung in zwei Phasen ent-
spricht thermodynamisch einer Kondensation des Netz-
werks. Wir erhalten eine verdiinnte und eine konzentrierte
Phase, wie in Abbildung 6 gezeigt wird.

N kondensiertes Gel
Gel im I
gasformigen ’\/
Zustand Sol

/
\L/

Abb. 6. Schematische Darstellung des Ubergangs eines viskoelastischen
Netzwerks vom , Gaszustand" in einen kondensierten Zustand und ein Sol.
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In der Literatur wird bei einer solchen Phasentrennung
von Koacervation gesprochen!'?. Sie beruht auf verstirk-
ten attraktiven Kriften zwischen den Asten des Netzwerks.
Eine Verstirkung der Anziehung resultiert auch bei der So-
lubilisation von Kohlenwasserstoffen. Koacervation wird
also manchmal bei der Solubilisation eines Kohlenwasser-
stoffs beobachtet. Ein derartiges Beispiel ist in Abbildung
7 skizziert.
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0 10 2

Congr Immol L]

Abb. 7. Lichtstreuexperimente wihrend der Solubilisation von Ethylbenzol
in einer Ldsung aus 10 mM CTAB und 10 mm NaSal (T=25°C). Das triibe
Zweiphasengebiet ist schraffiert. Verwendete Symbole: x = R§7 O = R§*:
die gestrichelten senkrechten Linien sind Phasengrenzen.
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Wihrend der Zugabe von Ethylbenzol zur Ausgangslo-
sung tritt eine Trubung auf; es bilden sich zwei Phasen.
Wird die Kohlenwasserstoffzugabe fortgesetzt, verschwin-
det die Triibung, das System wird wieder transparent und
hat eine weitaus geringere Streuintensitdt als die Aus-
gangslosung. Die Erkldarung: Das kondensierte Netzwerk
hat einen Stibchen-Kugel-Ubergang durchgefiihrt, und die
attraktiven Krifte zwischen den kleineren Kugeln sind
nicht groB3 genug, um eine Phasentrennung zu induzieren.

4.2. Von lamellaren Phasen zu Mikroemulsionen

Dieser Abschnitt stellt an einem Beispiel weitere zwei-
phasige Systeme vor, die durch Solubilisation in ein Ein-
phasensystem umgewandelt werden.

Wie in Abschnitt 3.2 gezeigt, haben stibchenfoérmige Mi-
cellen eine relativ groBe Kapazitat zur Solubilisation von
Kohlenwasserstoffen. Stibchenférmige Micellen kénnen
durch Zugabe von Alkoholen mittlerer Kettenldnge wie
Decanol zu Tensidlosungen mit kugelformigen Micellen
aus ionischen oder nichtionischen Tensiden erhalten wer-
den. Bei einem bestimmten, fiir das Tensid charakteristi-
schen Alkohol/Tensid-Verhéltnis werden dann Stiabchen
gebildet. Wird das Alkohol/Tensid-Verhiltnis vergroBert,
tritt wieder eine Phasentrennung auf. Dies ist méglicher-
weise auf eine Koacervation wie in Abschnitt 4.1 bespro-
chen zuriickzufiihren.

Bei der konzentrierteren der beiden Phasen kann es sich
auch um eine lamellare fliissigkristalline Phase handeln!'“.
Es gibt wieder Bereiche einer triilben zweiphasigen Losung,
die durch Solubilisation eines Kohlenwasserstoffs in eine
einphasige isotrope Losung iiberfithrt werden kann. Ergeb-
nisse fiir einen Spezialfall zeigt Abbildung 8. Hier nimmt
die Sittigungskonzentration des Kohlenwasserstoffs bis
zum Auftreten der flissigkristallinen Region kontinuier-
lich mit dem Alkohol/Tensid-Verhiltnis zu. Das Beispiel
zeigt weiterhin, daB es fiir die Herstellung von Systemen
mit groBem Kohlenwasserstoff/Tensid-Verhaltnis vorteil-
haft ist, von Tensidsystemen auszugehen, die im verdiinn-

1.2

1.0

0.6

0.4 L .
fliissigkristallin

0.2 zweiphasig .

= isotrop
0 T T
0 0.05 01 0.15 0.2

-1
t(‘,‘ﬂmlmolL | ——

Abb. 8. Abhingigkeit der Solubilisationskapazitit einer 0.1 M Tensidldsung
aus Dimethyl(tetradecyl)aminoxid fiir Decan von der Hexanolkonzentration
bei T'=20°C. In dem Bereich des bindren Systems, in dem sich eine (lissig-
kristalline Phase mit der micellaren Losung im Gleichgewicht befindet, ist
die Kapazitit weitaus grofer als in der isotropen Region. Die (lissigkristal-
line Phase wird jedoch durch die Solubilisation in die isotrope Phase umge-
wandelt.
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ten bindren System lamellare fliissigkristalline Phasen bil-
den. In solchen Systemen kann das Verhéltnis Kohlenwas-
serstoff/Tensid Werte von iiber 10/1 erreichen.

Einer der entscheidenden Parameter fiir die Solubilisa-
tion von Kohlenwasserstoffen in Tensidlésungen ist die
Krimmung der Grenzflache in der micellaren Anord-
nung!'®. Der Kriimmungsradius nimmt von der Kugelmi-
celle iiber die Stibchenmicelle bis zur lamellaren Phase zu,
und dasselbe gilt fiir die Kapazitat zur Solubilisation.

5. Inverse Systeme: Zusammenbrechen der
Leitfihigkeit mit zunehmendem Wassergehalt im
System

In den bisherigen Beispielen war das Tensid stets in
Wasser gelost. Einige Tenside, insbesondere doppelkettige
Systeme, 16sen sich jedoch ebenso gut in organischen L6-
sungsmitteln wie Octan, vor allem bei Anwesenheit gerin-
ger Anteile Wasser. Man kann also davon ausgehen, daf
auch in diesen Systemen Phidnomene auftreten, die mit
Netzwerken und Strukturtransformationen verkniipft
sind.

D. F. Evans et al. haben gezeigt, dall Didodecyldimethyl-
ammoniumbromid in organischen Losungsmitteln 16slich
ist!"®. In Gegenwart von weniger als 10% Wasser weist die-
ses System eine hohe elektrische Leitfihigkeit auf. Wird
der Wasseranteil im System auf 40% erhoht, was nur bei
manchen Losungsmitteln moglich ist, nimmt die Leitfahig-
keit um mehrere Grolenordnungen ab (Abb. 9).

U T IR S A S G S S

Gew-% H,0 — =

Abb. 9. Zusammenbruch der elektrischen Leitfahigkeit a einer Mikroemul-
sion aus Didodecyldimethylammoniumbromid und Wasser in Kohlenwasser-
stoffen mit zunehmendem Wassergehalt [16]. Verwendete Kohlenwasserstof-
fe: [=Octan; 1l =Decan; I1] = Dodecan.

Dies ist ein sehr iiberraschender Effekt, da wir von ei-
nem Kohlenwasserstoff mit sehr niedriger Dielektrizitéts-
konstante als Losungsmittel ausgehen und zu wasserrei-
chen Lésungen iibergehen. Genauere Untersuchungen ha-
ben ergeben, daBl es sich um eine Situation analog der in
Abschnitt 2 geschilderten handelt. Wir haben es hier mit
dem inversen Fall zu tun: Die organische Phase ist die
Bulkphase, das Wasser und das Tensid bilden kontinuierli-
che Kanile, die den Stromtransport ermoglichen. Wéh-
rend im viskoelastischen System mit Wasser als Losungs-
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mittel das Netzwerk durch die Solubilisation eines Koh-
lenwasserstoffs zerstért wurde, bricht nun das Netzwerk in
der organischen Phase durch Zugabe von Wasser zusam-
men. Mit der Transformation der Wasserkanile in kugel-
formige Wassertropfchen verschwinden die leitenden Ka-
nile und damit die Leitfghigkeit. Der Grund fiir den Uber-
gang von Netzwerken zu isolierten Kugeln ist im normalen
wie im inversen Fall derselbe.

6. Starke pH-Anderungen durch Zusammenfiigen
zweier neutraler Tensidlosungen

Wenn man zwei neutrale Tensidlosungen mischt, erwar-
tet man gewdhnlich keine Losung, die sauer oder basisch
reagiert. Dieses Verhalten wurde jedoch beobachtet, und
ein derartiges System wird im folgenden beschrieben.

x R '\"\
, 104 / l\\
1/ .
pH 9{/ \_
! |
: |
65 T T T T —1
0 S0 100

x[mol-%] ——=

Abb. 10. Auftragung des pH-Werts von Tensidlésungen aus den beiden Ten-
siden C4H2oN(CH3),0 und CyF-COONMe, gegen das Mischungsverhilt-
nis. x=Molenbruch des Perfluornonanoats. Die Gesamtkonzentration ist
25 mM.

In Abbildung 10 ist der pH-Wert einer Mischung aus
100 mm Lésungen von Perfluornonanoat und Dimethyl(te-
_tradecyl)aminoxid gegen den Molenbruch des Perfluorno-
nanoats aufgetragen. Die Lsung der Perfluorverbindung
ist neutral, die des Aminoxids schwach basisch, was auf
die Basizitdt des Sauerstoffatoms zuriickzufiihren ist. In
der Mischung ist der pH-Wert jedoch deutlich héher.

Ein dhnlicher Effekt wird auch bei anderen Kombina-
tionen beobachtet’’”. Das Perfluornonanoat kann durch
andere anionische Tenside und das Aminoxid durch an-
dere Amine oder Alkylethoxyamine ersetzt werden. Der
Effekt tritt immer dann auf, wenn ein anionisches Tensid
mit einem schwach basischen Tensid zusammengefiigt
wird. Ursache fiir ihn ist die Veridnderung der Basizitit der
Aminoxidgruppe durch benachbarte negative Ladungen.
Die beiden Tensidarten bilden gemischte Micellen, in de-
nen das Aminoxid von negativen Ladungen umgeben ist.
Die kombinierten elektrischen Felder dieser Ladungen
vergroBern die Basizitit der N—O-Gruppen, die durch
Wasser unter Freisetzung von OH-Ionen protoniert wer-
den.

Die Tatsache, daB sich pK,, und pK,, einer zweibasigen
Siure stark unterscheiden, ist letztlich auch auf diesen Ef-
fekt negativer Ladungen zuriickzufiihren.

Der bereits von Rosen et al.'® beschriebene Effekt kann
zur Bestimmung elektrischer Felder in elektrischen Dop-
pelschichten micellarer Aggregate herangezogen werden,
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indem man Farbindikatoren in die Micellen einbaut. Er ist
auch die Ursache fiir ein erstaunliches Phinomen bei Per-
fluorcarbonsiuren!'®:

Perfluorcarbonsduren sind starke Sduren und liegen da-
her als Monomere vollstindig dissoziiert vor; Micellen aus
Perfluorcarbonsduren enthalten jedoch praktisch nur un-
dissoziierte Molekiile™. Bei Perfluoralkylsulfonsiuren je-
doch ist dies nicht der Fall. Die Protonierung der Carboxy-
gruppe im micellaren Zustand ist vermutlich auf den An-
stieg der Sdaurekonstante durch die Bildung micellarer Ag-
gregate zuriickzufiihren. Die pK,-Werte der Siuren steigen
in den Aggregaten ungefihr auf den pH-Wert der Lésung,
und dies geniigt, um eine Protonierung der micellaren
Carboxylate hervorzurufen.

Aus diesen Beobachtungen 1af3t sich folgender Schiufl
ziehen: Strukturelle Veridnderungen micellarer Grenzfli-
chen konnen die pK,-Werte von eingebauten Molekiilen
drastisch beeinflussen.

7. Das ,,Gelieren‘** von Kohlenwasserstoffen durch
Tenside

Pentan und Hexan sind fliichtige Kohlenwasserstoffe
mit einer niedrigen Viskositit. Durch Zugabe von etwas
Tensid konnen aus diesen Kohlenwasserstoffen transpa-
rente isotrope Gele mit viskoelastischen Eigenschaften
hergestellt werden, deren Fliefgrenze hoch genug ist, um
ein FlieBen aufgrund der Schwerkraft zu verhindern.

Abbildung 11 zeigt ein derartiges System. Ein Gefa mit
dem Kohlenwasserstoffgel wurde auf den Kopf gestelit;
man kann es mehrere Stunden in dieser Position belassen,
ohne eine Bewegung des Gels zu beobachten. Systeme die-
ser Art konnen bis zu 99.5% aus dem Kohlenwasserstoff

Abb. 11. Transparente Kohlenwasserstoffgele: einmal das Gefald in der ,,up-
side-down"-Position zur Demonstration der Geleigenschaften. Das Gel be-
steht zu 99% aus Pentan. Als Tensid wurde Natriumdodecylsulfat (SDS) ver-
wendet.

bestehen: der Rest setzt sich aus Wasser und dem Tensid
zusammen. Zur Herstellung dieser Systeme ist ein be-
stimmter Ablauf erforderlich, da sie nicht automatisch
durch einfaches Auflosen oder Emulgieren der wifrigen
Tensidlésung in einer relativ groBen Kohlenwasserstoff-
menge entstehen. Eine spontane Bildung aus allen drei
Komponenten gelingt auch bei Verwendung schnell lau-
fender Emulsionsrithrer nicht. Vielmehr wird durch sehr
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starke mechanische Beanspruchung eher der Zusammen-
bruch eines auf andere Art erhaltenen Gelsystems ausge-
16st.

Gelsysteme wurden erstmals von Lissant erwdhnt!?'). G.
Platz und G. Ebert erforschen intensiv diese Systeme!??,
Dabei versuchten sie auch die Kohlenwasserstoffmenge zu
bestimmen, die von einer vorgegebenen Menge Tensidlo-
sung in den Gelzustand iiberfithrt werden kann. Bei diesen
Arbeiten wurden Kohlenwasserstoffe und Tenside sowie
die Tensidkonzentration variiert. Dariiber hinaus wurden
die elastischen Eigenschaften der Systeme als Funktion
von deren Zusammensetzung untersucht. Dabei ergab sich,
daB im Gel Polyeder vorliegen, deren Seitenwinde aus
Tensidmolekiilen bestehen und die mit Kohlenwasserstoff
gefillt sind; das Wasser befindet sich in den schmalen
Zwischenrdumen zwischen den Polyedern. Der Aufbau der
Gele gleicht der Polyederstruktur von Schiumen. Leitf4-
higkeitsmessungen zeigen, daBl Wasser als kontinuierliche
Phase im System vorliegt. Sie bestitigen den oben be-
schriebenen strukturellen Aufbau.

Die Polyederstruktur kann unter dem Mikroskop sicht-
bar gemacht werden, wenn das Gel auf dem Objekttrager
mit etwas Wasser verdiinnt wird (Abb. 12). Dadurch wird
die Filmdicke vergroBert, auf die GréBe der einzelnen Po-
lyederbausteine hat dieser ProzeB aber keinen EinfluB.
Deutlich zu erkennen ist die Polydispersitit im System;
der durchschnittliche Radius eines Polyeders betrigt etwa
5 um. Zur Kontrastverstirkung konnen die Wasserschich-
ten mit wasserldslichen Farbstoffen angefarbt werden.

Abb. 12. Mikroaufnahme eines Kohlenwasserstoffgels. Der Winkel, unter
dem sich zwei Tensidschichten treffen, betrigt durchwegs 120°. Die Angabe
,,0.20 um* bezieht sich auf den Abstand der beiden senkrechten Linien.

Gele sind besonders transparent, wenn der Wassergehalt
im System sehr niedrig gehalten wird und wenn der Bre-
chungsindex der Tensidlosung dem des Kohlenwasser-
stoffs angepaB3t wurde. Zur Gelherstellung muB3 vom gel6-
sten Tensid ausgegangen werden. Gut geeignet sind insbe-
sondere Tensidlésungen mit einer Zusammensetzung zwi-
schen der hexagonalen fliissigkristallinen und der lamella-
ren Phase. Kleine Mengen des Kohlenwasserstoffs kénnen
zu ebenso kleinen Mengen der Tensidlésung gegeben wer-
den; das so erhaltene konzentrierte Gel kann dann durch
kontinuierliche Kohlenwasserstoffzugabe verdiinnt werden.

Thermodynamisch gesehen handelt es sich bei den Gel-
systemen im Endzustand vermutlich um zweiphasige Sy-
steme; dennoch gibt es eine obere Grenze fiir die Aufnah-
mefihigkeit des Systems. Wird diese Grenze tiberschritten,
bildet sich ein Uberstand an Kohlenwasserstoff.

LiBt man ein Gelsystem iiber einen lingeren Zeitraum
stehen, so bildet sich ebenfalls ein Uberstand, der sich im
Gleichgewicht mit dem Gel befindet. In diesem Zustand
ist das Gel flieBfihig und weist keine FlieBgrenze auf.
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Wird dieses relativ niedrigviskose System nur einmal kréif-
tig geschiittelt, geht es sofort wieder in den urspriinglichen
hochviskosen Zustand iiber, in dem es dann wiederum
lange Zeit stabil ist. Eine vollstindige Auflosung des Gels
wird dagegen erreicht, wenn es mit Ultraschall behandelt
wird: Ein spontaner Zerfall in zwei Phasen setzt ein. Zur
Gelherstellung kénnen kationische, anionische und nicht-
ionische Tenside verwendet werden. Bringt man ein Gel,
das aus einem kationischen Tensid aufgebaut wurde, mit
einem Gel aus einem anionischen Tensid zusammen, so
zerfillt die Gelstruktur ebenfalls - wegen der gegenseitigen
Neutralisierung der entgegengesetzt geladenen Tensidmo-
lekiile. Kohlenwasserstoff tritt dabei aus beiden Systemen
aus.

Die elastischen Eigenschaften der Gele kénnen mit den
Gleichungen beschrieben werden, die Princen urspriinglich
fiir Schaumsysteme entwickelt hat'?*!. Die wesentlichen Pa-
rameter sind die Grenzflichenspannung und die Groge
der Polyeder. Bei Scherbeanspruchung vergréBert sich die
Oberfliche der Polyeder; die im System auftretende Riick-
stellkraft wirkt dem entgegen. Princen leitete fur den Scher-
modul Gleichung (c) ab (o=Grenzflichenspannung;
R, =mittlerer Tropfchenradius).

Go=1.7690¢ "> ($—0.712)/ Ry, (©)

Anhand des Polyedermodells ist es auch moglich, den
Begriff FlieBgrenze zu erkldren. Ein System beginnt dem-
nach zu flieBen, wenn die Deformationskraft so grof§ ist,
daB zwei benachbarte Volumenelemente inetnander iiber-
gehen konnen. Diese Situation ist in Abbildung 13 darge-
stellt.

Deformation

Abb. 13. Schematische Darsteliung zur Definition der FlieBgrenze. Das Flie-
Ben des Systems besteht in der Umorientierung der hexagonalen Zellen.

Platz, Ebert und Rehage haben gezeigt, daB die experi-
mentell ermittelten elastischen GroBen und FlieBgrenzen
gut mit den theoretischen Voraussagen iibereinstimmen!2“,
Eines der bemerkenswertesten Merkmale dieser Kohlen-
wasserstoffgele ist die Tatsache, daB der Kohlenwasser-
stoff keine kontinuierliche Phase bildet, obwoh] das Sy-
stem zu liber 99% aus ihm besteht. Der gesamte Kohlen-
wasserstoff befindet sich in den kleinen polyedrischen
Grundbausteinen, die durch diinne Wasserschichten von-
einander getrennt sind.

In diesem Zusammenhang erscheint die Frage nach der
Existenz inverser Gele interessant, d. h. nach Systemen, die
zu 99% aus Wasser bestlinden und wenig Tensid sowie
Kohlenwasserstoff enthielten. Das Wasser wire in polyed-
rischen Zellen eingeschlossen, und der Kohlenwasserstoff
wiirde die kontinuierliche Phase bilden. Es gibt Hinweise
darauf, daB die L;-Phase im Phasendiagramm von Alkyl-
polyglycolethern ein derartiges System ist.
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B. Lindman et al. konnten zeigen, daf sich in der L;-
Phase das Tensid kontinuierlich durch das gesamte System
zieht, auch wenn der Tensidanteil sehr gering ist"®*L

In der L:-Phase liegen scheibchenférmige Aggregate
vor, die ein dreidimensionales Netzwerk bilden koénnen.
Auch bei Salzzusatz weisen solche Systeme nur eine ge-
ringe Leitfahigkeit auf.

8. Mikroemulsionsgele

Wir haben bisher gesehen, daf} unter bestimmten Um-
stinden sogar sehr kleine Anteile Tensid ausreichen, um
sowohl Wasser als auch Kohlenwasserstoffe in den Gelzu-
stand zu iiberfiihren. Daher ist es eigentlich nicht weiter
erstaunlich, dal auch bei hdherer Tensidkonzentration
Gele gebildet werden. Im System Tensid-Wasser-Alkan
tritt jedoch bei hoherer Tensidkonzentration ein Gel mit
sehr bemerkenswerten Eigenschaften auf. Der Volumenan-
teil von Wasser betriagt in diesem System gewohnlich 50-
60%, der Rest setzt sich aus Tensid und Kohlenwasserstoff
zusammen, wobei der Anteil an Kohlenwasserstoff zwi-
schen 0 und 30% liegt. Die Systeme sind optisch isotrop,
transparent und erinnern in ihrer Konsistenz an Pudding.
Ihre FlieBgrenze ist gro genug, um auch groBere Partikel
mit hoher Dichte zu suspendieren (Abb. 14). Die faszinie-

Abb. 14. Ein Mikroemulsions- oder Brummgel mit Stahlkugeln, die in ihm
suspendiert sind.

rendste Eigenschaft jedoch ist ihre Fihigkeit, einen
Brummton zu erzeugen, wenn man mit einem weichen Ge-
genstand an das Probengefaf klopft. Bei GefidBen mit ei-
nem Querschnitt von wenigen cm liegt der Ton im Fre-
quenzbereich um 1000 Hz und fillt mit einer Zeitkonstante
von etwa 1 s ' ab. Alle anderen bisher erwdhnten Systeme
verhalten sich in dieser Hinsicht anders, obwohl es még-
lich ist, all diese Systeme zu deformieren und somit zu Os-
zillationen anzuregen. Die elastische Energie ist jedoch
nach wenigen Oszillationen vollstindig in Wirme umge-
wandelt, weil die Elastizitit dieser Gelsysteme eine Entro-
pieelastizitit ist. Das Netzwerk wird deformiert und die
Entropie dabei verringert. Wird die deformierende Kraft
aufgehoben, schwingt das System in seinen urspriinglichen
Zustand zuriick. Dabei kann das System einige Male {iber
seinen Gleichgewichtszustand hinausschwingen, bevor es
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ihn endgiiltig erreicht. Wahrend dieser Relaxation wirkt
auf die Systeme die Reibung voriibergleitender Losungs-
mittelmolekiile, was zu Energieverlusten fiihrt. Aus diesem
Grund wird die gespeicherte Energie relativ schnell in
Wirme umgewandelt.

In dem Gelsystem von Abbildung 14 liegt eine andere
Situation vor, wie sich aus dem nur langsam abklingenden
Ton leicht schlieBen 14Bt. Die Entropie kann nicht die Ur-
sache der Elastizitit sein, sondern diese hat vermutlich den
gleichen Ursprung, den auch die bei Festkérpern wie Kri-
stallen oder Glidsern auftretenden Schwingungen haben.
Dort handelt es sich um Energieelastizitdt, d. h. Riickstell-
kraft entsteht, wenn ein Teilchen aus seiner Gleichge-
wichtslage gebracht wird.

Die ersten ,,Brummgele** bestanden aus Alkylpolyglycol-
ethern, Paraffin6l und Wasser. Phasen mit diesen besonde-
ren Eigenschaften nennt man Mikroemulsionsgele. Es
wurde vermutet, dal die Wasserstoffbriicken zwischen den
Ethoxygruppen des Tensids und den Wassermolekiilen
eine wichtige Rolle spielen.

Die mikroskopischen Strukturen und die elastischen Ei-
genschaften dieser Gele wurden intensiv untersucht(®®.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen kugelfor-
mige Aggregate mit Dimensionen um 300 A. Die GroBe
stimmt mit der durch SAXS-Messungen (Kleinwinkelrént-
genstreumessungen) erhaltenen iiberein. Diese Daten las-
sen den SchlufBl zu, daB im System eine dichteste Packung
von kugelf6rmigen Aggregaten vorliegen muf}; die Kugeln
sind mit dem Kohlenwasserstoff gefiillt, und Wasser bildet
die kontinuierliche Phase!?*<\

Die SAXS-Messungen zeigen einen starken Korrela-
tionspeak, geben aber keinen Hinweis auf das Vorliegen
einer weitreichenden Ordnung. Es handelt sich daher um
eine Mikroemulsionsphase, gebildet aus kugelférmigen
Partikeln, die so dicht gepackt sind, daBl keine Transla-
tionsbewegung mehr moglich ist. Das System scheint zu ei-
nem Glas erstarrt zu sein.

Systeme mit analogen Eigenschaften wurden kiirzlich
von H. Hoffmann und G. Oetter beobachtet?”). In diesen
Systemen wurde ein Alkyldimethylaminoxid als Tensid
verwendet. Das bedeutet, dal die Wasserstoffbriickenbin-
dungen der Ethoxygruppen nicht der Hauptgrund fiir die
elastischen Eigenschaften der zuvor beschriebenen Sy-
steme sein konnen. Es scheint sich also um ein allgemeine-
res Phinomen zu handeln, und die Brummgele sind ver-
mutlich mit vielen verschiedenen Tensiden darstellbar. Es
miissen jedoch einige Bedingungen erfiillt sein, wenn
Brummgele entstehen sollen. Eine solche Bedingung ist,
daBl das Tensid in der isotropen binidren Tensidlosung be-
fahigt ist, stabchenférmige Micellen zu bilden. Bei Solubi-
lisation eines Kohlenwasserstoffs gehen diese Stdbchen in
kugelformige Gebilde iiber. Diese kleinen Tropfchen ver-
halten sich bei Streuexperimenten wie harte Partikel. Wird
das Tensid/Kohlenwasserstoff-Verhiltnis, das fiir den
Ubergang Stibchen— Kugel wichtig ist, konstant gehalten
und der Volumenanteil an Tensid + Kohlenwasserstoff in
der Losung erhéht, werden im allgemeinen Mikroemul-
sionsgele gebildet. In Systemen, die bereits vor dem Uber-
gang Stabchen— Kugel mit Kohlenwasserstoff gesittigt
sind, treten keine Mikroemulsionsgele auf.

Es ist daher wahrscheinlich, daBl das Vorliegen kugelfér-
miger Aggregate in der verdiinnten Losung wichtig ist fur
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die Bildung von Mikroemulsionsgelen. Ebenso wichtig ist
die Wechselwirkung der kugelférmigen Aggregate. Das be-
deutet weiterhin, dafl der Kohlenwasserstoff in kugelfor-
migen Zellen, die aus Tensidschichten gebildet werden,
eingeschlossen vorliegt.

Dicht gepackte kugelférmige Partikel konnen kubische
Phasen bilden, wenn alle Kugeln die gleiche GroBe haben.
Phasen dieser Art wurden kiirzlich von Fontell et al. im
System Didodecyldimethylammoniumbromid/Wasser/De-
can beobachtet?®. Im bindren Tensid/Wasser-System exi-
stiert eine lamellare Phase. Nach Solubilisation eines Koh-
lenwasserstoffs in der fliissigkristallinen Phase, die 30-40%
Tensid enthilt, wird eine kubische Phase gebildet. Durch
die Kohlenwasserstoffzugabe wird offensichtlich die
Transformation zu kugelférmigen Aggregaten erzwungen.
Die kubische Phase dieses Systems wurde durch SAXS-
Messungen charakterisiert. Ihre makroskopischen Eigen-
schaften sind denen der oben beschriebenen Mikroemul-
sionsgele sehr dhnlich. Man vermutet aus diesem Grund,
dafl Brummgele sowohl als Glidser als auch im geordnete-
ren fliissigkristallinen Zustand mit kubischer Symmetrie
auftreten kénnen.

9. Erhohung der Viskositiit mit steigender
Temperatur

Bei Experimenten mit normalen Ldsungen wird ge-
wohnlich ein Abfall der Viskositdt mit zunehmender Tem-
peratur beobachtet. Dies ist auch bei einer Vielzahl von
Tensidldsungen der Fall, vornehmlich bei Tensidlosungen
mit ionischen Tensiden. Bei einigen in Tabelle 1 erwidhnten
Tensidsystemen nimmt die Viskositdt im Temperaturinter-
vall zwischen 20 und 80°C um mehrere GréBenordnungen
ab.

Es kann jedoch auch die umgekehrte Situation eintreten.
In Losungen mit nichtionischen Tensiden wie Ethoxyalkanen
steigt die Viskositit mit zunehmender Temperatur an'*,
Die Effekte sind gewohnlich nicht sehr grof3, kénnen jedoch
bei Systemen mit Alkylpolyethersulfonaten extrem grofB
werden (Abb. 15). Messungen an solchen Systemen wurden
kiirzlich von M. J. Greenhill-Hooper et al. verdffentlicht!*l,
Eine 2proz. Lésung von CgH;;—C H,«CH(CH,)—CH,—
0¥%(CH,~CH,-0y;80;Na(=C,;s—CcH4—P;—E,;—SO;Na)

.
lgn 31
[mPas]

2
14

0 T T T+ T T T T 1
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Abb. 15. Zunahme der Viskositidt ;7 des Systems aus einer 0.01 M Lésung von
Cx—CeHs—Ps—E;;,—SO;Na und einer 3.5proz. NaCl-Losung mit der Tem-
peratur. Die Kurven wurden bei unterschiedlichen Scherraten [s ~'] aufge-
nommen: 0.10 (1), 0.47 (2), 2.24 (3), 10.60 (4), 50.00 (5).
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in 3.5proz. NaCl-Lésung hat bei Raumtemperatur die glei-
che Viskositit wie Wasser. Mit steigender Temperatur
nimmt die Viskositdt um vier GréBenordnungen zu und er-
reicht bei 60°C ihren Maximalwert. Bei weiterer Tempera-
turerhohung fillt sie wieder ab.

Ursache ist der Ubergang von Kugelmicellen zu Stib-
chenmicellen, der letztlich zur Bildung eines Netzwerks
fihrt. Bei niedriger Temperatur sind die Ethoxygruppen
stark solvatisiert und damit hydrophil. Ihr Platzbedarf ist
grof, was die Micellen zur Kugelform zwingt. Mit steigen-
der Temperatur wird die Solvatation geringer, und die
Ethoxygruppen nehmen einen mehr hydrophoben Charak-
ter an; ihr Platzbedarf in der Grenzfliche wird geringer.
Die Kugeln kénnen also zu Stibchen anwachsen, was mit
einem Anstieg der Viskositit verbunden ist. Andere nicht-
ionische Systeme wie Alkyldimethylaminoxide oder Phos-
phanoxide zeigen analoges Verhalten. Es sollte mit dem
geschilderten Wissen mdéglich sein, Systeme aufzubauen,
die iiber einen weiten Temperaturbereich eine sehr hohe
Viskositdt aufweisen.

10. Phinomene durch Scherkrifte oder stetes
FlieBen

Bisher wurden nur Phinomene besprochen, die in ru-
henden Tensidsystemen auftreten. Wie in Abschnitt 2 er-
wihnt, werden die Strukturen in solchen Systemen durch
thermische Energie laufend gebrochen und wieder aufge-
baut. Die micellaren Strukturen befinden sich in einer Art
stationdrem Zustand. Alle Netzwerksysteme, die aus stib-
chen- oder scheibchenformigen Micellen entstanden sind,
benétigen eine gewisse Zeit, um wieder ins Gleichgewicht
zu gelangen, wenn dieses durch externe Krifte mechani-
schen, elektrischen oder magnetischen Ursprungs gestort
worden ist. Es konnen jedoch in Gegenwart der Kraftfel-
der auch neue Gleichgewichtsstrukturen gebildet werden,
was das Auftreten ungewohnlicher Phinomene erwarten
1aBt.

Ein Parameter, der bei Tensidsystemen eine wichtige
Rolle spielt, ist die Scherrate, die auf ein flieBendes System
wirkt. Alle Losungen, die sich durch Kanile bewegen oder
die gerithrt oder gepumpt werden, unterliegen einem
Schergradienten, der in der gesamten Lésung konstant sein
kann. Der Schergradient kann sich wie eine thermodyna-
mische Variable, z. B. Temperatur oder Druck, auswirken
und zur Verschiebung von Phasengrenzen beitragen. Da
die Scherkraft eine richtungsabhingige GréBe ist, kann sie
zudem Systeme noch auf andere Art beeinflussen als die
isotrope Temperatur. Orientierungseffekte konnen also
eine wichtige Rolle spielen, wenn Tensidsysteme einer
Scherung ausgesetzt werden.

Viele der aufgefiihrten Effekte wurden noch nicht detail-
liert erforscht. Wir werden sie aus diesem Grund in
der nun folgenden Beschreibung eines wegen seiner in-
dustriellen Bedeutung intensiv untersuchten Phinomens,
des ,,Strdmungsbeschleuniger-Phinomens“?" (drag reduc-
tion), nur kurz erwihnen.

Bestimmte verdiinnte Tensidldsungen unterdriicken im
Bereich turbulenter Stromung den Flielwiderstand. Dieser
Effekt kann zur Energieeinsparung beim Transport gro3er
Wassermengen herangezogen werden. Es handelt sich da-
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bei immer um Tensidlosungen, in denen kleine stabchen-
formige Micellen vorliegen. Oberhalb eines kritischen
Schwellenwerts der Scherrate werden die Stdbchen in Rei-
hen angeordnet und die so gebildeten Ketten in FlieBrich-
tung ausgerichtet*? (Abb. 16). Als Folge davon werden die
kleinen Wirbel, die bei turbulenter Strémung auftreten,
groBtenteils unterdriickt. Es liegt nun eine laminare Stro-
mung vor, bei der der Reibungswiderstand geringer ist.
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Abb. 16. Schematische Darstellung der Orientierung stibchenférmiger Mi-
cellen zu groBeren Strukturen bei einer Scherbeanspruchung oberhalb einer
kritischen Scherrate y.. Die scherinduzierten Strukturen sind vallig geordnet,
wihrend fiir y <y. die Losung optisch isotrop erscheint {32].

Bei viskoelastischen Tensidlosungen im halbverdiinnten
Bereich kann bei Stromung eine Triibung auftreten®,
Stromungsdoppelbrechungsmessungen haben gezeigt, daB
dies dann der Fall ist, wenn die Scherrate groB8 genug ist,
um eine Orientierung groBer stibchenférmiger Micellen
auszuldsen. Es ist denkbar, dal die Orientierung die ge-
genseitige AbstoBung der Stidbchen reduziert, so daBl die
attraktiven Krifte dominieren und Phasentrennung auf-
tritt.

Es ist aber auch méglich, daB durch Scherkrifte ein
Zweiphasensystem in eine isotrope einphasige Ldsung
tberfithrt wird. Wird beispielsweise eine 20 mm Losung
von C,oH3;¢0—CH,—CH=570S0;Na mit einer 20 mM Lé-
sung von C,4H,,—NMe;Br im Verhiltnis 4:6 vermischt,
beobachtet man eine Tribung und das Auftrennen in zwei
makroskopische Phasen. Bei starken Schiittelbewegungen
wird daraus eine transparente viskoelastische Losung, die
sich jedoch wieder in zwei Phasen trennt, wenn man sie
einige Zeit stehen 143t

Dieses Phdnomen ist auch bei terniren Systemen, z. B.
dem System 2-Butanol/SDS/Wasser/Hexan!**l, zu beob-
achten. Dieses System bildet zwei klare Phasen, die durch
kriftiges Schiitteln in eine einphasige Losung iiberfiihrbar
sind. Es scheint, als ob in Systemen dieser Art die GréB3e
der Strukturen durch Scherkrifte reduziert wiirde und sich
als Folge davon die Anziehungskrifte zwischen den Struk-
turen verringerten. Das System geht dabei vom Gleichge-
wichtszustand ,,zwei kondensierte Phasen* in den ,,Gaszu-
stand* uber.

11. Zusammenfassung

Die in dieser Ubersicht geschilderten Phinomene beru-
hen auf dem stindigen Wechsel von Bildung und Zusam-
menbruch der Tensidnetzwerke in verdiinnten Tensidl6-
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sungen. Das Netzwerk kann sowoh! in wiBriger Phase als
auch in einer Kohlenwasserstoffphase mit geringem Was-
seranteil entstehen. In Wasser werden die Netzwerke
durch Verschlaufungen langer stibchenférmiger Micellen
gebildet, wihrend sich die Netzwerke in Kohlenwasser-
stoffen aus miteinander verbundenen Wasserkanalen auf-
bauen, die das Innere von inversen stibchenformigen Mi-
cellen bilden. Beide Systeme konnen als Beispiele fiir bi-
kontinuierliche Phasen betrachtet werden. Unter giinstig-
sten Bedingungen kénnen solche Systeme einen Tensidan-
teil von nur 0.1% aufweisen. Im bindren System ist der
Stabchendurchmesser durch die Kettenldnge eines vollig
gestreckten Tensidmolekiils bestimmt. Im wiBrigen Me-
dium kénnen die Micellen durch Solubilisation eines Koh-
lenwasserstoffs im Netzwerk aufgeweitet werden, in der
Kohlenwasserstoffphase ist eine StrukturvergroBerung
durch Solubilisation von Wasser moglich.

Bei einem UberschuB an Kohlenwasserstoff bzw. Was-
ser werden aus den langgestreckten, zylindrischen Aggre-
gaten kugelférmige Strukturen. Der Netzwerkcharakter
wird dabei zerstdrt, so daB auch die an die Existenz des
Netzwerks gekniipften elastischen Eigenschaften und Pha-
nomene verschwinden. Unter besonderen Bedingungen
kann vor dem Ubergang zu kugelformigen Aggregaten eine
Sittigung mit Kohlenwasserstoff eintreten. Obwohl im all-
gemeinen durch Wahl geeigneter Tenside Tensidnetzwerke
gebildet werden, ist dies auch durch Temperaturerh6hung
moglich. In Systemen, deren Netzwerk auf diese Weise
entsteht, steigt mit zunehmender Temperatur die Viskositit
stark an. Aber auch unter Scherung kénnen Netzwerke ge-
bildet werden. Diese Effekte kénnen zur Steuerung des
Fliefverhaltens von Losungen eingesetzt werden.

Gewdohnlich weisen Tensidlésungen keine FlieBgrenze
auf. Die Netzwerke sind tempordrer Natur. Mikroemul-
sionsgele sind Systeme mit hohen Werten fur die FlieB3-
grenze. Sie bestehen aus dichtest gepackten kugelférmigen
Strukturen und haben so groBe FlieBgrenzen, daBl grofBe
Metallpartikel in ihnen suspendiert werden kénnen.

Netzwerke bestehen jedoch nicht immer aus eindimen-
sionalen, mehr oder weniger beweglichen Stibchen, sie
konnen auch aus zweidimensionalen planaren Strukturen
aufgebaut sein. In solchen Fillen befindet sich das L&-
sungsmittel in geschlossenen Zellen, die durch Tensid-
schichten gebildet werden. Dieser Strukturaufbau kann
zum vollstindigen ,,Gelieren™ des Losungsmittels fiihren.
Im Gegensatz zu Netzwerken aus eindimensionalen Struk-
turen scheinen solche aus zweidimensionalen Aggregaten
thermodynamisch instabil zu sein; werden sie einmal me-
chanisch zerstort, ist kein Wiederaufbau maéglich. Liegt ein
derartiges System allerdings im Gelzustand vor, kann es
mehrere Wochen aufbewahrt werden, ohne seine besonde-
ren Eigenschaften zu verlieren.
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