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Abstract

In dieser Arbeit wurde der Einfluss von kationischen Tensiden des Typs n-Alkyl-
trimethylammoniumbromid (C,, TAB) auf das Aggregationsverhalten nichtionischer
Blockcopolymersysteme des Typs Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylen-
oxid (PEO-PPO-PEO) vor allem mittels Réntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und
Gefrierbruchelektronenmikroskopie untersucht. Dabei wurden zum einen die re-
sultierenden Mikrostrukturen der verschiedenen entstehenden Phasen und zum
anderen die elastischen Eigenschaften dieser gemischten Systeme betrachtet. Es
konnte gezeigt werden, dass die Zugabe des Tensids in allen Fallen die Eigen-
schaften des amphiphilen Films deutlich beeinflusst. Auf Grund der Anderung der
Grenzflachenkrimmung konnten mehrere Phasen unterschiedlicher Mikrostruktu-
ren beobachtet werden. Im Fall der hexagonalen Phase von P65 (EO;9-POqy-EOy)
in Wasser erzeugt die Zugabe von C,TAB durch Erhéhung der effektiven Grenz-
flachenkriimmung einen Ubergang in eine isotrope, bikontinuierliche Phase. Des
Weiteren wurden die inversen System von P105 (EO37-POss-EO3;) bzw. P85 (EOq-
PO4y-EO4) mit 0-Xylol, Wasser und CsTAB bei einem Ol-zu-Wasser-Verhéltnis von
13 : 1 ausfuhrlich studiert. Da wie erwartet die Tensidzugabe die absolute Grenz-
flachenkrimmung erniedrigt, konnte in den hier betrachteten Systemen ein reiches
Phasenverhalten in Abhangigkeit der Tensidkonzentration gefunden werden. Un-
tersuchungen zum Phasenverhalten inverser konzentrierter Blockcopolymer-Ten-
sid-Systeme gibt es in der Literatur bis jetzt keine. Neben der invers mizellaren
Phase gibt es im System mit P105 zwei Mikrostrukturen, welche bisher noch in
keinem anderen System beschrieben wurden. Die Untersuchungen konzentrierten
sich auf die lamellare Phase, welche bei ausreichender Tensidkonzentration ent-
steht. So konnte ein detailliertes Bild der Struktur auf molekularer Ebene in Abhan-
gigkeit der Zusammensetzung aufgestellt werden. Der Schichtabstand d betragt 11
— 14 nm, die Dicke der Doppelschicht ca. 4 — 5 nm mit einer inneren wassrigen
Schicht von ungefahr 1 nm. Der effektive Kopfgruppenplatzbedarf eines Polymer-
molekuls wurde zu 1 — 3 nm? bestimmt. Weiterhin konnten mit Hilfe der Kombina-
tion aus statischen (Rontgenkleinwinkelstreuung) und dynamischen Messmetho-
den (Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie) das erste Mal elastische Eigenschaften
solcher polymer-konzentrierter Membranen bestimmt werden. So konnte gezeigt
werden, dass bei der lamellaren Phase die Elastizitatskonstanten hauptsachlich von
der Tensidkonzentration abhangig sind. Mit steigender Tensidkonzentration sinkt
der mittlere Elastizitdtsmodul x deutlich von ca. 8 kgT auf 3 kgT', simultan steigt
jedoch der Kompressionsmodul B noch starker an.






Abstract

The influence of cationic surfactants of the n-alkyl trimethylammonium bromide
(C,.,TAB) type on the aggregation behaviour of nonionic tri-block-copolymers of
the poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide)-poly(ethylene oxide) (PEO-PPO-
PEO) type was examined particularly by means of small angle X-ray scattering
(SAXS) and freeze fracture electron microscopy. The microstructure of the different
phases as well as the elastic properties of the mixed systems were analyzed. It is
demonstrated that the properties of the block-copolymer film are influenced, in a
pronounced way, by the addition of surfactants. Several phases with different mi-
crostructures could be observed. In the case of the agueous hexagonal phase of P65
(EO19-PO49y-EOqy), the addition of C, TAB induces a transition to an isotropic bicon-
tinuous phase which is attributed to the increasing effective internal curvature. Fur-
thermore, the oil-rich region of P105 (EO37;-PO55-EO3;7) and P85 (EO44-PO4p-EO4)
systems respectively with o-xylene, water, and CsTAB at an oil-to-water mass-ratio
of 13:1 was studied extensively. As expected the absolute curvature decreases upon
addition of surfactant. A rich phase behaviour could be observed in dependence on
the surfactant concentration. Investigations concerning the phase behaviour of in-
verse concentrated block-copolymer — surfactant-systems could not be found in the
literature yet. Beside the inverse micellar phase, two more microstructures exist in
the system with P105, which have not been described in any other system yet. The
investigations focused on the lamellar phase, which is stable at sufficient surfac-
tant concentration. Thus a detailed picture of the structure on a molecular scale
could be drawn in dependence of the composition. The repeating distance d lies
between 11 — 14 nm, the thickness of the bilayers between 4 — 5 nm including a thin
inner aqueous layer of about 1 nm. The effective head group area of one polymer
molecule was determined to be 1 — 3 nm?. Furthermore, the combination of static
(SAXS) and dynamic measurements (neutron-spin echo spectroscopy, NSE) allo-
wed the determination of elastic properties of the polymer-concentrated membra-
nes for the first time. It could be demonstrated that the elastic properties of the
lamellar phase depend mainly on the surfactant concentration. With increasing sur-
factant concentration the bending elasticity modulus  decreases distinctly from ap-
proximately 8 kg7 up to 3 kgT, whereas simultaneously the compression modulus
B increases in an even more pronounced way.
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1 Einleitung

Blockcopolymere sind Molekiile, die aus mindestens zwei unterschiedlichen Mo-
nomerketten aufgebaut sind. In selektiven Losungsmitteln zeigen diese Molekiile
ein reiches Phasenverhalten, welches dem niedermolekularer Tenside vergleichbar
ist [1-3]. Im Prinzip sind alle mdglichen Polymer/L6sungsmittel-Kombinationen
denkbar, von besonderem Interesse sind jedoch solche Blockcopolymere, die einen
hydrophilen und einen hydrophoben Block enthalten. So kdnnen ganz analog so-
wohl reine mizellare Systeme (z. B. sphérische, zylindrische oder wurmférmige Mi-
zellen [4-10]) als auch hoher geordnete lyotrope Phasen (kubische, hexagonale oder
lamellare Phasen [9, 11-14]) beobachtet werden. Die charakteristischen Langen die-
ser Systeme liegen im Bereich von 1 bis 500 nm, so dass diese Losungen optisch
meist isotrop erscheinen, obwohl ein amphiphiler Film hydrophile und hydropho-
be Bereiche voneinander trennt.

Um das Phasenverhalten von Tensiden zu verstehen, sind zwei sich erganzende
Ansatze gebrauchlich. Zum einen kann man die Ausbildung der verschiedenen
Strukturen Uber den Kopf- und Schwanzgruppenplatzbedarf der Molekdile erkla-
ren [15, 16]. Je nach Verhaltnis dieser beiden Grolien werden verschiedene Mi-
zellstrukturen ausgebildet. Ist das Verhaltnis ungeféahr ausgeglichen, sind planare
Strukturen bevorzugt; ist das Verhaltnis sehr unterschiedlich, tberwiegen stark ge-
krimmte, meist sphéarische Strukturen.

Zum anderen ist fur die Strukturbildung von amphiphilen Systemen die sogenann-
te ,,bending energy“ des amphiphilen Films ausschlaggebend [17]. Mit Hilfe zweier
biegeelastischer Konstanten wird hierbei die Ausbildung der Strukturen in amphi-
philen Systemen beschrieben.

Reine Blockcopolymersysteme kénnen mit analogen niedermolekularen Tensidsys-
temen, welche schon deutlich intensiver untersucht worden sind, verglichen wer-
den. ,,Rein“ bedeutet dabei im Folgenden immer ausschlieBlich Polymer in L6-
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sungsmittel, da in dieser Arbeit keine Eigenschaften der Polymere als Reinstoff un-
tersucht wurden. Viele Eigenschaften der Polymersysteme sind analog zu jenen der
Tensidsysteme, wie z. B. die Mizellform oder die Phasenabfolge flr wassrige Syste-
me in Abhangigkeit von der Konzentration [4]. Andere Eigenschaften sind dagegen
auch oft deutlich verschieden, wie beispielsweise die Temperaturabhangigkeit des
Phasenverhaltens oder die Fahigkeit zur Ausbildung von Mikroemulsionen ([18]
und Literatur darin).

Des Weiteren ist es auch moglich, Mischsysteme aus Blockcopolymeren und Tensi-
den herzustellen und dadurch den Einfluss der einen Komponente auf das jeweils
andere System zu untersuchen, wodurch die Wechselwirkungen bzw. der unter-
schiedliche Einfluss von Tensid oder Polymer besser verstanden werden kann. So
gibt es eine Reihe von Arbeiten, die sich mit der Zugabe von Blockcopolymeren zu
Tensidsystemen beschéftigen, z.B. [19, 20]. Die umgekehrte Methode, Tenside zu
Blockcopolymersystemen zu geben, ist dagegen deutlich seltener beschrieben wor-
den [21-29].

Ziel dieser Arbeit ist es gewesen, den Einfluss von ionischen niedermolekularen
Tensiden auf mizellare bzw. lyotrope Phasen von Blockcopolymersystemen zu un-
tersuchen und zu kléaren, ob das Konzept des Platzbedarfs, wie es bei Tensiden
angewendet wird, auch auf amphiphile Blockcoploymere Ubertragbar ist. Des Wei-
teren sollte untersucht werden, wie der Zusatz von Tensiden die biegeelastischen
Konstanten des amphiphilen Films der Blockcopolymersysteme beeinflusst. Im Spe-
ziellen wurden neben einigen Untersuchungen mit Wasser als einzigem L&sungs-
mittel hauptséachlich Mikroemulsionen der Triblockcopolymere des Typs Polyethy-
lenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylenoxid (PEO-PPO-PEO) mit Wasser und 0-Xy-
lol verwendet. Als Tenside dienten die n-Alkyltrimethylammoniumbromide und
dabei hauptsachlich das n-Octyltrimethylammoniumbromid. Die Untersuchungen
beschéftigen sich einerseits mit dem Einfluss des Tensids auf das Phasenverhalten
der Blockcopolymersysteme. Dabei wurden die Auswirkungen der Zugabe eines
ionischen Tensids auf die wassrige hexagonale Phase eines der Triblockcopolymere
studiert sowie die Veranderungen der Mikrostrukturen inverser Mikroemulsionen
in Abhangigkeit der Kettenldénge und Menge der Tenside und Polymere untersucht.
Weiterhin wurde der Einfluss des Tensids auf die elastischen Eigenschaften des
amphiphilen Films innerhalb einer Phase betrachtet. Hier wurde das Hauptaugen-
merk auf die lamellare Phase gelegt, welche sich bei ausreichend hoher Tensidkon-
zentration ausbildet. Mit Hilfe der Kombination aus statischen und dynamischen



Messmethoden sollten die elastischen GroR3en dieser Phase und deren Abhéngig-
keit von der Zusammensetzung der Systeme bestimmt werden, da Messungen an
polymerreichen Systemen bisher noch nicht durchgeftihrt wurden und die elasti-
schen GroRen solcher Systeme nicht bekannt sind.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. Kapitel 2 beschaftigt sich sowohl mit der Theorie
der Blockcopolymer- sowie der Tensidsysteme als auch mit der Theorie der haupt-
sachlich verwendeten Messverfahren (Kleinwinkelstreuung und Neutronen-Spin-
Echo-Experiment). In Kapitel 3 werden dann die experimentellen Methoden zur
Bestimmung des Phasenverhaltens, sowie die verwendeten Messverfahren im Spe-
ziellen kurz erlautert. In Kapitel 4 werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Un-
tersuchungen dargestellt. Diese werden dann in Kapitel 5 noch einmal zusammen-
gefasst. Im Anhang werden dann noch einige Phasendiagramme diskutiert, die fur
den Hauptteil der Arbeit keine entscheidende Bedeutung haben. Aul3erdem wer-
den alle intermedidren Streufunktionen der NSE-Messungen, welche man durch
Aufteilung des Detektors in verschiedene Zonen erhdalt, und deren Auswertung
mit nur einer gestreckten Exponentialfunktion gezeigt.






2 Theorie

2.1 Amphiphile Blockcopolymersysteme

Blockcopolymere bestehen aus mindestens zwei verschiedenen Arten von Mono-
meren, welche blockweise zu einem Molekul polymerisiert wurden. Die groi3te
Gruppe bilden die Diblockcopolymere (AB), welche aus genau zwei verschiedenen
Blocken bestehen. Daruber hinaus gibt es noch eine verschiedene Typen von Tri-
blockcopolymeren (ABC, ABA); mehr als drei Blécke sind allerdings sehr selten zu
finden.

Prinzipiell kann jede Art von Polymer zur Herstellung von Blockcopolymeren ver-
wendet werden. Im Folgenden werden aber nur amphiphile Blockcopolymere be-
handelt. Amphiphil bedeutet, dass sich die beiden Bldcke in ihrer Hydrophilie
bzw. Hydrophobie unterscheiden. In Analogie zu den niedermolekularen Tensi-
den, zeigen sie in selektiven Losungsmitteln Selbstaggregation. Selektiv heif3t hier,
dass das Lésungsmittel nur fur einen Block ein gutes Lésemittel ist. Die gangigsten
hydrophilen Polymere sind Polyethylenoxid (PEO) und Polyelektrolyte wie Poly-
acrylsaure (PAA), Polymethacrylsaure (PMA) und Polydiallyldimethylamminium-
chlorid (DADMAC). Als hydrophobe Bldcke findet man haufig Polybutadien (PB),
Polystyrol (PS), Polyethylethylen (PE) oder Polypropylenoxid (PPO). In vieler Hin-
sicht zeigen amphiphile Blockcopolymere analoges Verhalten zu niedermolekula-
ren Tensiden. Ein genauerer Vergleich folgt in den nachsten Abschnitten.

2.1.1 Theoretische Ansatze zur Beschreibung des
Aggregationsverhaltens

Um die Aggregationsformen in selbstaggregierenden amphiphilen Systemen zu er-
klaren, sind zwei sich ergdnzende Ansétze gebrauchlich, welche fur niedermoleku-
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lare Tensidsysteme entwickelt worden sind:

Die Theorie von Israelachvili geht hauptséachlich von geometrischen Uberlegungen
aus [15, 16]. Anhand des sogenannten Packungsparameters lassen sich die bevor-
zugten Mizellformen bestimmen. Der Packungsparameter enthalt im Wesentlichen
das Verhaltnis der Querschnittsflachen von hydrophobem und hydophilem Teil des
Tensids. So sind einerseits das Volumen v der hydrophoben Kohlenstoffkette und
die maximale Lange der Kohlenstoffkette /,, sowie andererseits die optimale Grenz-
flache aq eines Molekdls, welche durch die Kopfgruppe des Tensids bestimmt wird,
entscheidend fur die Form der Mizelle (s. Abb. 2.1). Je grof3er der Kopfgruppen-

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Platzbedarfs eines amphi-
philen Molekdls. v ist das Volumen und [, die Lange der hydropho-
ben Kette, a( die optimale Grenzflache eines Molekdils. Das Verhalt-
nis dieser GréRen bestimmt die optimale Mizellform (aus [16]).

platzbedarf im Vergleich zum Platzbedarf der hydrophoben Kette ist, desto eher
sind sphérische Strukturen bevorzugt. In echten Verhaltnissen kann man dies fur
drei einfache Strukturen folgendermalien ausdriicken. Fur sphérische Mizellen gilt
die Bedingung:

A%

1
< Z 2.1
aolo -3 ’ ( )
far zylindrische Mizellen:
1 1
e Y <2 (2.2)
3 aplo 2
und far flache Strukturen: .
v
- < —<1 . 2.3
2 - aolo - ( )

Auch kompliziertere Strukturen, wie beispielsweise Ellipsoide kdnnen mit diesem
Ansatz beschrieben werden. Allerdings wird es dort schwieriger, da zwei verschie-
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dene Mizellradien eingefiihrt werden mussen. Dies soll hier nicht ndher beschrie-
ben werden.

Ein zweiter wichtiger Ansatz zur Beschreibung von selbstaggregierenden Systemen
basiert auf der Theorie von Helfrich [17]. Die strukturbestimmende Grolie ist darin
die Freie Energie F’ eines gekrummten amphiphilen Films der Flache S:

1
F= /S (5/@(01 +Ch—20)° + zclcz) is 2.4)

Dabei sind Cj die spontane Krimmung und C; und C; die beiden Hauptkrim-
mungen des amphiphilen Films. Die beiden Hauptkrimmungen sind der rezipro-
ke Wert der Hauptkrimmungsradien r; bzw. 5 (s. Abb. 2.2) und werden haufig
auch zu einer mittleren Krummung H:

1
H = 5(01 + () (2.5)
und einer Gaul3schen Krummung K zusammengefasst:

Abb. 2.2: Die Hauptkrimmungen C; und C5 einer gekrummten
Membran.

Malgebend fur die Krimmungsenergie gemald Gl. 2.1.4.3 sind die so genannten
biegeelastischen Konstanten « (mittlerer Elastizitaitsmodul) und % (Gauf3scher Elas-
tizitaitsmodul). « ist die Federkonstante bezliglich der Anderung der mittleren
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Kriammung relativ zur spontanen Krimmung des amphiphilen Films und ist so-
mit von entscheidender Bedeutung fur die Elastizitat der Membran. Vereinfachend
Iasst sich sagen, das je groRRer « ist, desto steifer die Membran. % tragt bei Sattel-
punkten des Films zur elastischen Energie bei und ist daher insbesondere bei Pha-
sen mit bikontinuierlichen Strukturen sehr wichtig.

2.1.2 Aggregationsverhalten von amphiphilen Blockcopolymeren

Amphiphile Blockcopolymere bilden bei niedrigen Konzentration in einem selek-
tiven Losungsmittel mizellare Strukturen. Wasser ist das gangigste Lésungsmit-
tel. Die CMC (kritische Mizellkonzentration) liegt dabei oft um Grof3enordnungen
unterhalb der CMC fur niedermolekulare Tenside (10~3-1 mol/| fur Tenside und
10~°-10—* mol/I fur Blockcopolymere [30]), so dass sie meist mit den gangigen
Methoden nicht bestimmt werden kann. Lange Zeit glaubte man, dass amphiphi-
le Blockcopolymere im Gegensatz zu niedermolekularen Tensiden ausschliel3lich
sphéarische Mizellen ausbilden wirden. Spharische Strukturen werden zwar von
Blockcopolymeren bevorzugt, aber im Laufe der Zeit ist auch eine grofe Anzahl
von Systemen gefunden worden, in denen sie zylindrische bzw. wurmférmige Mi-
zellstrukturen [31] sowie Vesikel [32] ausbilden. Insbesondere ionische Blockcopo-
lymere haben die Tendenz, nicht-sphéarische Strukturen auszubilden [30].
Blockcopolymermizellen sind schon auf Grund der Kettenlange der Molekule meist
deutlich groRer als Tensidmizellen. Wéhrend diese typischerweise einen Durch-
messer von 2-6 nm haben [15, 33], liegen Blockcopolymermizellen typischerweise
bei 10-100 nm [34]. Durch die langsamere Dynamik in Blockcopolymersystemen
ist es hier auch einfacher, metastabile Systeme herzustellen, so dass man eine Viel-
zahl von thermodynamisch metastabilen Aggregationsformen herstellen konnte,
was mit Tensidsystemen in der Regel nicht moglich ist [35-42].

Erhoht man die Blockcopolymerkonzentration, kann man wie bei Tensidsystemen
in vielen Fallen geordnete lyotrope Phasen finden; vor allem kubische, hexagona-
le und lamellare Phasen [30] (s. Abb. 2.3). Die lamellare Phase ist auch meist die
bevorzugte Struktur in kristallinen Blockcopolymeren. Sie besteht aus Polymer-
Doppelschichten, welche ggf. durch das Lésungsmittel voneinander getrennt sind.
In der hexagonalen Phase sind zylindrische Mizellen in einem zweidimensionalen
hexagonalen Kristall angeordnet. Die haufigsten kubischen Phasen sind einerseits
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HPL
LAM MLAM

Abb. 2.3: Ubliche Strukturen in amphiphilen Blockcopolymersys-
temen: sphéarische Mizellen (MIC), zylindrische Mizellen (CYL),
sphérische Mizellen in BCC-Struktur (BCC), hexagonal geordnete
Zylinder (HEX), Gyroid-Struktur (1a3d), lamellar (LAM), moduliert
lamellar (MLAM) und hexagonal perforierte Schichten (HPL) (aus

[30D).

eine mizellare Phase, bei der sphéarische Mizellen in einer kubischen Struktur an-
geordnet sind, und andererseits eine bikontinuierliche kubische Struktur, bei der
neben dem Lésungsmittel auch die hydrophoben Teile untereinander verbunden
sind in der Art, dass die kubische Symmetrie noch erhalten bleibt.

Wie in Tensidsystemen kdnnen mit einigen amphiphilen Blockcopolymeren auch
Mikroemulsionen hergestellt werden. Mikroemulsionen bestehen neben dem Am-
phiphil aus zwei nur geringfugig mischbaren Losungsmitteln, von welchen jeweils
eines fur einen der beiden Blocke ein gutes Losungsmittel darstellt; meist handelt
es sich um Wasser und ein mehr oder weniger hydrophobes Ol. Die Zugabe des
Amphiphils steigert die gegenseitige Loslichkeit der beiden nicht mischbaren Kom-
ponenten, wobei Bereiche der wassrigen Phase von Bereichen der Olphase durch
den amphiphilen Film getrennt werden. Solche kompartimentierten Phasen bilden
thermodynamisch stabile, nach auRen homogene und optisch isotrope Lésungen.
Die Mikrostrukturen, die sich in diesen Lésungen ausbilden, liegen im Bereich von



10 2 Theorie

ca. einem bis hundert Nanometern. Der chemische Aufbau der verwendeten Tensi-
de kann sehr unterschiedlich sein. Mikroemulsionen mit Tensiden aus der Subs-
tanzklasse der n-Alkylpolyglycolether (C,E,,) oder beispielsweise des ionischen
Tensids AOT sind in den letzten Jahrzehnten ausfthrlich untersucht worden [43-
45].

2.1.2.1 Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Blockcopolymere

Einer der wenigen Typen von Blockcopolymeren, von dem bekannt ist, dass er
Mikroemulsionen bilden kann, ist die Substanzklasse der Polyethylenoxid-Poly-
propylenoxid-Blockcopolymere, wobei Polyethylenoxid der hydrophile und Poly-
propylenoxid der hydrophobe Block ist. Es gibt eine Reihe von verschiedenen Po-
lymerisationsformen, wobei die Triblockform Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-
Polyethylenoxid (PEO-PPO-PEO, s. Abb. 2.4) am gebrauchlichsten ist. Diese Poly-

HO ~F CH,-CH,-0 - CHy CH-O +f cH,cH-0fH
CH,

Abb. 2.4; Aufbau der Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Poly-
ethylenoxid-Triblockcopolymere.

mere sind auch auch als technische Produkte erhaltlich (unter dem Namen Pluro-
nics von der BASF oder Poloxamers von ICI) und haben in den letzten Jahrzehn-
ten in vielen Feldern Anwendung gefunden. Technische PEO-PPO-PEO-Blockco-
polymere sind in einer breiten Palette von verschiedenen mittleren Molmassen
von ca. 1900 bis ca. 14600 g/mol und verschiedenen Blocklangenverhéltnissen von
10-80 Gew.-% EO-Anteil erhaltlich. An dieser Stelle soll auch auf die Nomenkla-
tur der Pluronics eingegangen werden, welche am haufigsten Verwendung findet
und in dieser Arbeit benutzt wird. Die AbklUrzungen fur die Polymere bestehen
aus einem Buchstaben (L, P oder F) und einer zwei- oder dreistelligen Zahl. Der
Buchstabe kennzeichnet den ,,Aggregatzustand* des Polymers; so steht L fur ,,li-
quid*, P fur ,,paste” und F fur ,,flakes®. Die erste Ziffer bzw. die ersten zwei Ziffern
bei dreistelligen Zahlen sind ein Mal3 fur die Masse des Polypropylenblocks. Je ho-
her diese Zahl ist, desto langer ist der PPO-Block. Die letzte Ziffer schlieRlich ist
ein Mal} fur den prozentualen Massenanteil von Polyethylenoxid im Polymer; und
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zwar bedeutet beispielsweise 5, dass das Molekil aus 50 Gew.-% PEO besteht. In
dieser Arbeit werden nur drei Pluronics verwendet, namlich P65, P85, P105. Alle
drei bestehen also zu 50 Gew.-% aus PEO und unterscheiden sich ausschlieRlich
in ihrer Gesamtlange. Auf die Nomenklatur der Poloxamere soll hier nicht weiter
eingegangen werden, da sie in dieser Arbeit nicht verwendet wird.

Das Aggregationsverhalten von PEO-PPO-PEO-Blockcopolymeren in Wasser ist be-
reits sehr ausfuhrlich untersucht worden [46]. So zeigt die Mizellbildung in wassri-
ger Losung neben der Abhangigkeit von der Konzentration (CMC) auch eine star-
ke Abhéangigkeit von der Temperatur (kritische Mizelltemperatur, CMT). Bei tiefen
Temperaturen liegen nur Unimere vor, da dort beide Blocke hinreichend hydro-
phil sind, um sich in Wasser zu lésen. Erst bei gentigend hoher Temperatur wer-
den die PPO-Blécke hinreichend hydrophob, dass sich Mizellen ausbilden kénnen
[18]. Diese Mizellen sind im Temperaturbereich knapp tUber der CMT meist spha-
risch, kénnen aber bei ausreichend hoher Temperatur in zylinderférmige Aggre-
gate Ubergehen [4]. Mittlerweile wurde auch versucht, das Aggregationsverhalten
dieser Blockcopolymerklasse theoretisch zu beschreiben [47].

Wird die Polymerkonzentration erhéht, so findet man in Abhéangigkeit des jewei-
ligen Polymers lyotrope Phasen. Prinzipiell kbnnen alle im letzten Abschnitt er-
wahnten geordneten Phasen auftreten. Fur einige dieser Blockcopolymere sind die
bindren Phasendiagramme in Abhangigkeit von der Temperatur komplett vermes-
sen worden (siehe z. B. [48, 49]). Dabei wurde unter anderem festgestellt, dass mit
steigendem EO-Anteil im Polymer die Anzahl der lytropen Phasen steigt. Aul3er-
dem konnte festgestellt werden, dass die thermische Stabilitat der lytropen Phasen
von der kubischen Uber die hexagonale zur lamellaren Phase zunimmt.

Vergleicht man das Aggregationsverhalten dieser Blockcopolymere mit dem gut
untersuchten Aggregationsverhalten niedermolekularer nichtionischer Tenside wie
der n-Alkylethylenglycolether (C,E,,), so finden sich einige Gemeinsamkeiten. Dies
ist plausibel auf Grund des Umstandes, dass in beiden Féallen Ethylenoxid die Kopf-
gruppe bildet. Die generellen Charakteristika des Phasenverhaltens &hneln stark
den im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen. Die Unterschiede sind in den
Details zu finden. So haben beispielsweise beide Substanzklassen eine temperatur-
abhangige CMC; jedoch ist die Temperaturabhangigkeit bei den Blockcopolymeren
deutlich groRer. Sie kann um GréRenordnungen variieren [50, 51].

Mit einer Mischung von zwei geeigneten Losungsmitteln kénnen diese Blockco-
polymere auch Mikroemulsionen ausbilden. Die am h&ufigsten verwendeten L6-
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sungsmittel sind Wasser und Xylol [52], aber auch andere hydrophobe Losungsmit-
tel wie beispielsweise Butanol oder Propylenglycol sind mdglich [53]. Allerdings ist
die Fahigkeit zur Ausbildung von Mikroemulsionen auf einen relativ engen Tem-
peraturbereich beschrankt, in dem sich die Polymere so amphiphil verhalten, dass
Wasser tatsachlich ein gutes Losungsmittel fur den PEO-Block und die Olkompo-
nente fur den PPO-Block ist. Meist liegt dieser Bereich um Raumtemperatur. So las-
sen sich verschiedene mizellare Phasen sowie eine ganze Reihe von lyotropen Pha-
sen bei konstanter Temperatur allein in Abhangigkeit von der Zusammensetzung
finden. Ein besonders eindrucksvolles Beispiel ist das System P84/Wasser/p-Xylol
[52]. Hier wurden neun verschiedene Phasen, zwei mizellare und sieben lyotrope,
bei 25 °C gefunden. Neben den ,,normalen* Ol-in-Wasser (0o/w) Strukturen bildet
dieses Systemen auch die entsprechenden inversen (w/0) Strukturen aus, wenn der
Ol-Anteil der Mischung erhoht wird. In Abbildung 2.5 ist schematisch das Phasen-

PEO-PPO-PEO

Wasser Xylol

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Phasendiagramms eines
Systems PEO-PPO-PEO/Wasser/Xylol. Je nach Polymer kénnen bis
zu neun verschiedene Phasen vorkommen: L normale mizellare
bzw. invers mizellare Phase; | kubische Phase; H hexagonale Phase;
V kubisch bikontinuierliche Phase; L, lamellare Phase. Der Index 1
kennzeichnet die normale (0/w), 2 die entsprechende inverse Phase
(w/0) (nach [52]).

diagramm fur ein Pluronic/Wasser/Xylol-System dargestellt, in welchem alle gan-
gigen Phasen auftreten. Beginnend mit der mizellaren Phase auf der Wasserseite
(L;) kénnen die mizellar kubische (1), die hexagonale (H;), eine kubisch bikonti-
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nuierliche (V) bis hin zur lammellaren Phase (L) ausgebildet werden. Die analoge
Phasenabfolge in ungekehrter Reihenfolge kann dann auch auf der Olseite auftre-
ten. Dabei wird die Krimmung des amphiphilen Films von der Wasserseite, wo
sie positiv ist, Uber die lamellare Phase mit einer mittleren Krimmung von null,
bis zu den inversen Mizellen auf der Olseite invertiert. Je nach Polymerkettenlange
kénnen einige dieser Phasen, aber auch alle diese Phasen vorkommen, und je nach
Blocklangenverhaltnis ist die Phasenabfolge in Richtung Wasser- oder in Richtung
Olseite verschoben. Die Phasenabfolge in Abbildung 2.5 ist symmetrisch darge-
stellt, sowie es typisch fur ein Polymer mit ausgeglichenem Blocklangenverhéltnis
ist. Auch fur diese ternaren Systeme gibt es bereits theoretische Anséatze, das Pha-
senverhalten zu beschreiben. Beispielsweise wurde das Phasenverhalten flr das
System L64/Wasser/p-Xylol von Xu et al. simuliert [54].

2.1.3 Blockcopolymer/Tensid-Mischsysteme

Neben reinen Blockcopolymer- bzw. Tensidsystemen ist auch die Betrachtung von
wassrigen oder nichtwassrigen Blockcopolymer/Tensid-Mischsystemen von gro-
Rem Interesse. Mischsysteme aus Tensiden und Polymeren sind bei vielen tech-
nischen Prozessen relevant, kénnen aber auch als einfachere Modellsysteme fir
biologische Membransysteme betrachtet werden, in welchen die intermolekula-
ren Wechselwirkungen (beispielsweise Membran-Protein-Wechselwirkungen) eine
entscheidende Rolle spielen. Hierbei ist es wichtig, die Wechselwirkungen zwi-
schen Tensiden und Polymeren zu kennen, welche die Systeme deutlich beeinflus-
sen kénnen, was bis hin zur Bildung vo6llig neuer Aggregate fuhren kann [21].

Die folgenden Betrachtungen beschranken sich auf Polymer/Tensid-Mischsysteme,
bei denen zu Blockcopolymeraggregaten nichtionischer Polymere niedermolekula-
re Tenside zugegeben und deren EinflUsse studiert wurden. Auf Mischungen von
Tensiden mit Homopolymeren, die sowohl experimentell (z. B. [55, 56]), als auch
theoretisch [57, 58] intensiver untersucht worden sind, soll hier nicht naher einge-
gangen werden.

Die meisten Untersuchungen zu Polymer/Tensid-Mischsystemen beschranken sich
auf den verdiinnten Bereich, wo die Veranderung von Blockcopolymermizellen bei
Zugabe eines niedermolekularen Tensides beobachtet wurde. In allen Fallen sind
die Wechselwirkungen zwischen den Polymeren und den Tensiden stark genug,
so dass sich auch tatsachlich Mischaggregate bilden. Bronstein et al. zeigten, dass
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sich im Falle von wassrigen Lésungen von Polystyrol-b-Polyethylenoxid (PS-PEO)
bei Zugabe von Natriumdodecylsulfat (SDS) bzw. Cetylpyridiniumchlorid (CPC)
verschiedenen Mischaggregate ausbilden kdnnen, die sie Mischmizellen, mizella-
re Cluster und supermizellare Aggregate nennen [21]. Bei Polybutadien-b-Poly-
ethylenoxid (PB-PEO), welches in wassrigen Lésungen bereits zylinderformige Mi-
zellen ausbildet, konnte gezeigt werden, dass die Zugabe von ionischen Tensiden
[10] sowie auch nichtionischen Tensiden [22] einen Ubergang zu sphérischen Mi-
zellen induzieren kann.

Zu den Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Triblockcopolymeren
gibt es im verdiinnten Bereich ebenfalls eine Reihe von Untersuchungen, die sich
mit dem Einfluss niedermolekularer Tenside beschaftigen. Unabhangig von den
Blocklangen des Polymers oder der Frage, welches ionische Tensid zugesetzt wird,
werden immer ganz dhnliche Ergebnisse erzielt. So wird durch Tensidzugabe die
Aggregationstemperatur erhéht und die Aggregate werden mit zunehmender Ten-
sidkonzentration kleiner [23, 24]. Durch die Zugabe von Salz kann dieser Effekt
auch wieder ruckgangig gemacht werden [25]. Bemerkenswert ist, dass bei genu-
gend hohen Tensidkonzentrationen die Aggregate so klein werden, dass jeweils
nur noch ein Polymermolekul enthalten ist. Dieses Verhalten wurde von mehreren
Gruppen gefunden [23, 26-28], wobei sie auch teilweise die Anzahl Tensidmoleku-
le pro Polymermolekdl bestimmen konnten, welche stark von den Blocklangen des
Polymers und der Art des Tensids abhangig ist. Fur andere Blockcopolymere konn-
te die Ausbildung solcher Aggregate auch bei sehr hohen Tensidkonzentrationen
nicht beobachtet werden.

Im Gegensatz zu den verdunnten Systemen gibt es nur wenige Untersuchungen,
welche sich mit konzentrierten Blockcopolymersystemen beschaftigen. Eine der
wenigen existierenden Arbeiten untersucht den Einfluss von SDS auf die lyotro-
pen Phasen von L64 in Wasser [29]. In diesem System gehen die hexagonale und
die lamellare Phase bei gentigend hoher Tensidkonzentration in eine isotrope Pha-
se Uber, ohne vorher eine andere lyotrope Phase auszubilden.

2.1.4 Amphiphile Filme

In diesem Abschnitt werden einige grundlegende Beschreibungen von amphiphi-
len Filmen dargestellt. Insbesondere wird dabei auf amphiphile Membranen, wo-
bei es sich um eine Doppelschicht bestehend aus zwei amphiphilen Filmen handelt,
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eingegangen. Zuerst wird kurz erlautert, wie solche Systeme allgemein beschrieben
werden koénnen, und anschlieRend wird ein Uberblick speziell fir Mischsysteme
aus Tensiden und Polymeren gegeben.

In Lésung trennt der amphiphile Film die hydrophilen von den hydrophoben Be-
reichen, wie es in Mikroemulsionen der Fall ist. Neben beispielsweise bikontinuier-
lichen oder vesikelformigen Phasen, stellt die lamellare Phase die wichtigste Phase
dar, da es sich hierbei um eine Stapelung von lokal flachen Schichten handelt, wel-
che durch das bzw. die Lésungsmittel getrennt sind (siehe Abb. 2.6). Ist nur ein L6-
sungsmittel oder das zweite Losungsmittel in sehr geringen Mengen vorhanden,
so nennt man die amphiphilen Doppelschichten auch Membranen. Senkrecht zu

Wasser % -: amphiphile
y Membran

Abb. 2.6: Schematische Darstellung einer lamellaren Phase in Was-
ser als hydrophilem und Ol als hydrophobem Losungsmittel. d ist
der Wiederholungsabstand, § die Membrandicke, hier ftir den Fall
einer Ol gequollenen Phase. Die z-Richtung verlauft definitionsge-
maf senkrecht zu den Lamellen, die z- und y-Richtung parallel da-
Zu.

den Membranen der Dicke § (im folgenden z-Richtung genannt) gibt es eine Posi-
tionsfernordnung mit dem sich wiederholenden Lamellenabstand d. Parallel dazu,
innerhalb der Schichten (x- und y-Richtung) ist keine Fernordnung vorhanden und
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die Molekile kénnen sich in diesen Richtungen bewegen (Smektische Phase des
Typs A). Die lamellare Phase lasst sich prinzipiell sowohl mit Wasser als auch mit
Ol quellen. Falls sie durch Ondulationswechselwirkungen stabilisiert ist, konnen
die Lamellenabstande bis zu mehreren hundert Nanometern betragen. So wurde
beispielsweise fur die lamellare Phase von Cy;E5 in Wasser ein maximaler Mem-
branabstand von 300 nm in der gequollenen Probe gemessen, im Gegensatz von
4-5 nm im ungequollenen Zustand [59]. Im ternaren System SDS-Wasser-Pentanol
konnten durch die Zugabe von Natriumchlorid die elektrostatischen Wechselwir-
kungen abgeschirmt und Lamellenabstande von bis zu 100 nm stabilisiert werden
[60].

2.1.4.1 Membrandynamik

Allgemein kann die Thermodynamik von Membranen tber die beiden Krummun-
gen H und K und den Ansatz von Helfrich beschrieben werden (s. Abschnitt 2.1.1).
Die thermisch angeregten Fluktuationen einer Membran werden nun als Auslen-
kungen u gegenuber der theoretischen Ruhelage u, betrachtet (s. Abb. 2.7). Diese

u /\
NS N

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Auslenkung « einer Mem-
bran aus ihrer theoretischen Ruhelage u.

Parametrisierung einer Membran wird Monge-Darstellung genannt. Fiir die Haupt-
krimmungen H und K ergibt sich dann [61]:

() ugy A+ (14 U gy — 2uay Uy,

H— 2.7)
2,/(1+ 2 + u2)?
und
o Uaatlyy — uz, 2.8)
(1w + u)? '
mitu; = 2% und u; = 22 und i, j = x,y.

Falls nur kleine Auslenkungen gegentiber der Ruhelage betrachtet werden (d. h.
Uy, uy < 1), gilt néherungsweise:
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1
H~ §(um + uy,) (2.9)

und

K =~ tzpy, — uiy (2.10)
Daraus ergibt sich fur die freie Energie der Membran [62]:
1 2
p‘:‘/‘aﬁ@%m-kum) s . (2.11)
S

Die Gaulische Krimmung K braucht auf Grund des Satzes von Gaul3-Bonnet fur
die Berechnung der Freien Energie nicht bertcksichtigt zu werden. Das heil3t, dass
die Elastizitat einer Membran hauptsachlich durch der mittlere Elastizitatsmodul s
beschrieben wird.

Um zu einem Ausdruck fur eine lamellare Phase zu kommen, muss die Beschrei-
bung fur eine einzelne Membran auf ein System von Lamellen erweitert werden.
Zur Beschreibung fur den nun auch in z-Richtung ausgedehnten Membranstapel,
reicht der Elastizitaitsmodul x alleine nicht mehr aus. Hinzu kommt der so genann-
te Schichtkompressionsmodul B [63, 64] und bei gentigend kleinen Auslenkungen
gilt:

1k
24
wobei d der Abstand zweier Membranen ist.

1
Fei/§B@+ Ugg +uyy)? dS (2.12)
S
In Abhangigkeit von der internen Struktur mit der Dicke einer Membran § und
dem Abstand d zur nachsten Membran kénnen drei verschiedene Kompressions-
moduln definiert werden:
B ist der Kompressionsmodul bei konstanter Konzentration, B bei konstantem

chemischen Potential und x (osmotischer Kompressionsmodul) bei konstantem
Schichtabstand. Zwischen diesen Grolen gilt folgende Beziehung:

B=B-C* (2.13)

wobei C? eine systemabhéngige Kopplungskonstante zwischen der Anderung
des Schichtabstandes und der Dichtefluktuationen in der Membran ist. Der
Schichtkompressionsmodul B ist mit der zweiten Ableitung der freien Energie F
pro Einheitsvolumen verknupft:
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0? (F|V
B= dQ% (2.14)
und hat die Einheit einer Energie/Volumen, was einem Druck entspricht. Der
Schichtkompressionsmodul sind somit genau invers definiert im Vergleich zur iso-
thermen Kompressibilitat oder @hnlichen Grofien. D. h. je grol3er B ist, desto schlech-
ter lasst sich der Membranstapel komprimieren.
Im Experiment ist B die wichtigste GroRe, da es eine sinnvolle Annahme ist, dass
das chemische Potential in einem abgeschlossenen System wéhrend einer Messung
konstant bleibt. B ist im Gegensatz zu B nur von den Wechselwirkungen zwischen

den Membranen abhangig.

2.1.4.2 Wechselwirkungen zwischen Membranen

Neben dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen Energiebeitrag gibt es zuséatz-
liche Beitrage auf Grund der Wechselwirkungen zwischen den Membranen, die fur
die Stabilitat von Membransystemen ausschlaggebend sind. Die freie Wechselwir-
kungsenergie pro Einheitsflache f zwischen den Membranen besteht im Wesentli-
chen aus vier Anteilen [65]:

f = foaw + feo + frya + fond ; (2.15)

wobei f, 4w die van der Waals-Wechselwirkung, f.; die elektrostatische Wechselwir-
kung, f»,q die Hydratationswechselwirkung und f,,,; die Ondulationswechselwir-
kung ist.

Die van der Waals-Wechselwirkung ist eine in allen Fallen auftretende Kraft. Sie re-
sultiert primar aus den Dipol-Dipol-Wechselwirkungen von Fluktuationen in der
Ladungsverteilung der Elektronenhtllen der Molekule. Allerdings sind diese re-
sultierenden Wechselwirkungen schwach und in lamellaren Phasen mit Membran-
abstanden von Uber 3-4 nm vernachlassigbar.

Die elektrostatische Wechselwirkung ist eine sehr wichtige repulsive Kraft. Sie ist
vorhanden, sobald sich geladene Molekule, wie beispielsweise ionische Tenside,
in der Membran befinden. Die entsprechenden Gegenionen werden sich in dem
die Membranen trennenden Losungsmittel befinden. Die Verteilung der Gegenio-
nen beruht auf zwei entgegengesetzten Kraften. Zum einen werden sich die Ge-
genionen auf Grund der Coulombkraft mdglichst nahe an der Membran anlagern.
Zum anderen gibt es einen entropischen Beitrag, der die Gegenionen mdglichst
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Uber einen groRRen Bereich gleichmafiig verteilen méchte. Der Teil der Gegenionen,
der sich nicht in der Nahe der Membran aufhélt, sorgt fur die langreichweitigen
elektrostatischen Wechselwirkungen [61].

Beeinflusst werden kénnen die elektrostatischen Wechselwirkungen durch Zugabe
eines Salzes. Die zusatzlichen lonen schirmen die vorhandenen Ladungen ab, so
dass die Reichweite der Wechselwirkungen deutlich reduziert wird. Schon kleine
Mengen an Salz kdnnen einen erheblichen Effekt verursachen.

Die Hydratationswechselwirkung ist eine Wechselwirkung, welche nur in wassri-
gen Systemen vorkommen kann. Die Wassermolekiile kénnen sich auf Grund von
Dipol-Wechselwirkungen mit den Membranmolektlen nicht beliebig um die Mo-
lektile der Membran gruppieren. Der dadurch resultierende Entropieverlust ist der
Grund fur eine kurzreichweitige abstoRende Kraft. Sie ist allerdings nur bei sehr
kurzen Lamellenabsténden von Bedeutung. Prinzipiell kann man sich solch eine
Wechselwirkung auch in anderen Lésungsmitteln vorstellen; allerdings ist in den
meisten untersuchten Systemen Wasser das die Membranen trennende LOsungs-
mittel.

Schliel3lich gibt es noch die Ondulationswechselwirkungen, welche durch sterische
Wechselwirkungen zustande kommen. Die Membranen fluktuieren auf Grund von
thermischer Anregung. Da sie sich nicht durchdringen kdnnen, werden sie in einem
Stapel von Membranen, wie er beispielsweise in einer lamellaren Phase vorliegt, in
ihrer Bewegung gegenuber einer freien Membran gehindert. Dies entspricht einem
Entropieverlust, welcher zu einer repulsiven Wechselwirkung fuhrt. Helfrich gibt
fur diese Wechselwirkung folgenden Ausdruck an [63]:

Jona = co (2.16)
wobei fur ¢, von Helfrich 372 /128 angegeben wird. Allerdings gibt es mittlerweile
auch schon eine Reihe von weiteren Arbeiten, die verschiedene korrigierte Werte
angeben [61, 66, 67]. In einem System ohne elektrostatische Krafte ist diese lang-
reichweitige Wechselwirkung der dominierende Beitrag. Dadurch kénnen lamella-
re Phasen mit Lamellenabstanden bis zu mehreren hundert Nanometer stabilisiert
werden [68]. Mit diesem Einfluss der Ondulation auf die Stabilitat der lamellaren
Phase haben sich seither eine Reihe von Theoretikern beschaftigt [69-71].

Im Allgemeinen ist also die Stabilitat der lamellaren Phase bei den meistens zu fin-
denden Lamellenabstéanden von einigen Nanometern durch zwei repulsive Wech-



20 2 Theorie

selwirkungen bestimmt, zum einen die elektrostatische und zum anderen die on-
dulatorische, was Roux et al. auch experimentell zeigen konnten [65].

2.1.4.3 Dynamik amphiphiler Membranen mehrerer Komponenten

In diesem Abschnitt werden einige Arbeiten vorgestellt, bei denen der Einfluss von
mit der Membran wechselwirkenden Additiven auf amphiphile Membranen un-
tersucht wurde.

Zum einen kdnnen die elastischen Eigenschaften von Tensidmembranen durch Zu-
gabe eines Cotensides beeinflusst werden. Freyssingeas et al. fanden im System
Ci2Es/Hexanol/Wasser fur « den Ublichen Wert von ca. 1 kg7 und eine leichte
Temparaturabhangigkeit [72]. Durch Zusatz eines ionischen Tensides zur lamella-
ren Phase von C;E;/Wasser konnten Schomaécker et al. ein Ansteigen von « bis
ca. 2 kgT finden [68]. Taulier et al. stellten fest, dass die Zugabe eines nieder-
molekularen Triblockmolekuls oder weiteren Tensides zur lamellaren Phase von
C,2E4/Dodekan/Wasser keinen Einfluss auf die elastischen Eigenschaften der Mem-
bran hat, sondern dass das Triblockmolektl nur mit der Oberflache der Membran
wechselwirkt [73].

Safinya et al. fanden eine extreme Erniedrigung des Elastizitdtsmoduls bei der Zu-
gabe von verschiedenen Alkoholen (Pentanol bis Dodekanol) zur lamellaren Phase
von Di-Myristoyl-Phosphotidylcholin DMPC in Wasser. Der Elastizitatsmodul der
reinen lamellaren Phase betragt in diesem Fall ungefahr 25 kzT'. Dies ist auch ei-
ner der hochsten Werte fur x, der in der Literatur angegeben wird. Im Falle von
Pentanol ist der groRte Effekt, ndmlich die Verringerung von « auf ca. 1 kg7, zu be-
obachten [74]. DMPC ist im Vergleich zu Tensidmolekulen schon ein relativ grof3es
Molekul, welches eine ziemlich steife Membran ausbildet, so dass hier durch die
Zugabe von kurzen flexiblen Molektilen die Elastizitat der Membran extrem beein-
flusst werden kann.

Theoretische Untersuchungen von Helfrich et al. zum Einfluss von Cotensiden auf
Membranen zeigen dartber hinaus, dass auch laterale Fluktuationen in der Mem-
bran einen entscheidenden Einfluss auf die Elastizitatskonstanten haben kénnen
[75]. So ist es mdglich, dass unter bestimmten Bedingungen « sogar negativ wer-
den kann.

Des Weiteren gibt es eine Reihe von Untersuchungen, die die Wechselwirkungen
von Tensiden und Polymeren in Membranen untersuchen. Jedoch beginnen alle
Untersuchungen bei lamellaren Phasen von niedermolekularen Tensiden und dem
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Einfluss der Zugabe kleiner Mengen des Polymers; tiber den umgekehrten Fall gibt
es noch keine Informationen.

Die Veroffentlichungen zu diesen Tensid/Polymer-Mischsystemen beschranken
sich auf drei Typen von Polymeren. Zum einen sind das die an den Seitenketten
hydrophob modifizierten wasserldslichen Polymere, wie PAA oder PEG, mit de-
nen sich Prud’homme et al. beschéaftigen [76-79]. Die Steifheit der Membran steigt
dort nach Polymerzugabe erwartungsgemal an; im Falle der lamellaren Phase von
Ci2E5s/Wasser bei Zugabe von hydrophob modifizierter Polyacrylsaure (hm-PAA)
auf das 1.8-fache des Elastizitdtsmoduls der reinen Losung bei einer Zugabe von
4 Gew.-% Polymer.

Die zweite Gruppe von Polymeren sind die amphiphilen Polyethylenpropylen-
Polyethylenoxid-Blockcopolymere (PEP-PEQO), welche zu bikontinuierlichen Mikro-
emulsionen des Typs C,E,,/Wasser/Ol gegeben werden. Dort wird zwar das Pha-
senverhalten extrem [20], die Elastizitat des Films wird jedoch kaum beeinflusst, x
liegt bei ca. 0.7 k5T [80, 81]. Allerdings sind hier die Polymerkonzentrationen auch
aulerst gering, immer deutlich unterhalb von 2 Gew.-%.

Bei dem dritten Polymer handelt es sich um ein Triblockpeptid, dessen Einfluss
auf die lamellare Phase des Systems C,,E,/Dekan/Wasser untersucht wurde [82].
Der Elastizitatsmodul nimmt hier bei Zugabe des Polymers von wiederum 1 auf ca.
2 kT zu.

Jedoch gibt es keine Veroffentlichungen tber die elastischen Eigenschaften poly-
merreicher Membranen. Auch Uber den Einfluss von Tensidzugabe zu Blockcopo-
lymermembranen ist bis jetzt nichts bekannt.

2.2 Untersuchung von Strukturen mittels

Streuverfahren

2.2.1 Statische Kleinwinkelstreuung

Unter dem Begriff Streuung versteht man die Wechselwirkung eines einfallenden
Strahls mit einer Probe und die dadurch entstehende Interferenz der koharenten
Sekundarwellen. Das elektrische Feld der einfallenden elektromagnetischen Strah-
lung der Wellenlange X induziert eine oszillierende Polarisation der Elektronen in
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der Probe. Dadurch emittieren die Molektle wiederum elektromagnetische Strah-
lung in alle Raumrichtungen, die so genannte Streustrahlung. Kleinwinkelstreuung
im Speziellen bedeutet, dass die detektierten Winkel bei einem Streuexperiment
sehr klein sind. Klein meint hierbei Winkel im Bereich von ca. 0.1° bis 6°. Haben
Wellenléange und Teilchengrolie dieselbe GréRenordnung, so kénnen die gestreuten
Wellen bei weiten Winkeln detektiert werden. Sind jedoch die Streuzentren deut-
lich groRer als die Wellenlange des einfallenden Strahls, so wird die Streuung bei
kleinen Winkeln stattfinden. Fur Wellenlangen, die im A-Bereich liegen, tritt die
Kleinwinkelstreuung bei Proben auf, welche im nm-Bereich strukturiert sind.

ke goc T
20

e R

- R -

Frobe ki

Abb. 2.8: Der Streuvektor ¢ wird definiert als der Vektor zwischen
dem Primarstrahl &, und dem gestreuten Strahl k2. Der eingeschlos-
sene Winkel 26 ist der Streuwinkel.

—

Meist gibt man aber nicht den Winkel, sondern den sogenannten Streuvektor ¢
(oder auch h, k oder s) an. Der Streuvektor ist der Differenzvektor zwischen den
Wellenvektoren der ungestreuten k1 und der gestreuten Strahlung Ky (s. Abb. 2.8):

7= 2; (Fa=h1) (2.17)

Bei einem quasi-elastischen Streuprozess gilt, dass | k1 || k, |. Daraus ergibt sich
folgender Zusammenhang zwischen dem Betrag des Streuvektors und dem Streu-
winkel 26:

-sin 6 , (2.18)

wobei np der Brechungsindex der Losung ist. Bei Rontgenstrahlen betragt der Bre-
chungsindex fir alle Stoffe ungeféahr 1. Dadurch, dass der Streuwinkel durch den
Streuvektor ersetzt wird, sind die ¢-Werte unabhangig von der Wellenlange der
verwendeten Strahlung und kénnen direkt miteinander verglichen werden.

Man unterscheidet zwischen statischen und dynamischen Streumethoden. Bei sta-
tischen Streumethoden handelt es sich um einen quasi-elastischen Streuprozess,
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bei dem kein Energietibertrag stattfindet. Im Falle der dynamischen Streumetho-
den wird der Energieunterschied zwischen einfallendem und gestreutem Strahl
gemessen. Die gebrauchlichsten statischen Streumethoden sind die Rontgenklein-
winkelstreuung (SAXS), die Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) und die sta-
tische Lichtstreuung (SLS). Bei der Rontgenkleinwinkelstreuung kommt die Streu-
ung durch Elektronendichteunterschiede Ap in der Probe zustande, bei der Neutro-
nenstreuung durch Streuldngendichteunterschiede der verschiedenen Atomkerne
und bei der Lichtstreuung durch Brechungsindexunterschiede.

2.2.1.1 Form- und Strukturfaktor

Zu einer Streukurve I(q) tragen neben der Anzahl streuender Teilchen N und dem
Streukontrast Ap der Formfaktor P(q) und der statische Strukturfaktor S(q) bei:

I(q) x Ap-N-P(q)-S(q) - (2.19)

Der Formfaktor beschreibt die Form eines einzelnen streuenden Teilchens und kann
fur einfache Formen wie beispielsweise sphéarische oder zylinderférmige Struktu-
ren analytisch berechnet werden. In Abbildung 2.9 sind die Formfaktoren fur eine
Kugel und fur einen Zylinder als Funktion von ¢ dargestellt. Der generelle Verlauf

T e Kugel
P 10 N —— Zylinder

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-1
q/nm

Abb. 2.9: Verlauf des Formfaktors P(q) fur eine Kugel und einen
Zylinder mit einem Radius von jeweils 15 nm.
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Abb. 2.10: Die Fouriertransformation eines einfachen Kastenprofils
der Dicke 6 und der Héhe Ap ergibt eine sinus-Funktion des Typs
(sin(qd/2))/q), dessen Quadrat die Streuintensitat I(q) beschreibt.

fur eine bestimmte Geometrie ist immer gleich, die Lage der Minima bzw. die der
Wendestelle beim Zylinder sind abhéangig von den Dimensionen des Teilchens. Ab-
bildung 2.9 zeigt den Formfaktor fur Teilchen mit einem Radius von 15 nm.

Im Weiteren wird etwas genauer auf den Formfaktor von Doppelschichten einge-
gangen, welcher fur die vollstdndige Beschreibung von beispielsweise lamellaren
Phasen notig ist. Nallet et al. [83] nehmen als einfachste Beschreibung ein Kasten-
profil der Elektronendichteverteilung an und berechnen daraus durch Selbstfaltung
den entsprechenden Formfaktor (s. Abb. 2.10):

P(q) = %ApQSinQ <qg) . (2.20)

Diese einfache Beschreibung kann fuir verfeinerte Elektronendichteverteilungen in-
nerhalb der Membran noch entsprechend erweitert werden. In der Streukurve einer
lamellaren Phase macht sich der Formfaktor meist nur bei grof3en Streuvektorbe-
tragen durch eine Anderung der Krimmung der abfallenden Kurve bemerkbar.
Der statische Strukturfaktor beschreibt die interpartikuldren Interferenzen
zwischen den Teilchen. Der allgemeine Verlauf des Strukturfaktors ist in Abbil-
dung 2.11 dargestellt. Bei Proben mit Fernordnung werden die Maxima zu Bragg-
Reflexen, bei weniger gut geordneten Systemen macht sich der Strukturfaktor durch
einen sogenannten Korrelationspeak bemerkbar, dem ersten breiten Maximum des
Strukturfaktors. Deshalb ist bei geringen Konzentrationen der Formfaktor der ent-
scheidende Teil der Streukurve, wohingegen bei konzentrierten Systemen der Struk-
turfaktor uberwiegen wird.
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Abb. 2.11: Allgemeiner Verlauf des Strukturfaktors S(q). Bei Syste-
men mit Fernordnung machen sich die Maxima in Form der Bragg-
Reflexe in der Streukurve bemerkbar. Im Falle von konzentrierten
Systemen ohne Fernordnung wird das erste Maximum zu einem
breiten Korrelationspeak, die weiteren Maxima sind nur schwach
ausgepragt.

2.2.2 Streuung an konzentrierten Amphiphilsystemen

Im folgenden soll die Streuung an den wichtigsten konzentrierten amphiphilen Sy-
stemen beschrieben werden. Zum einen sind das die lyotropen Phasen, zum an-
deren konzentrierte Systeme ohne Fernordnung. Bei Systemen mit Fernordnung
muss die Braggsche Gleichung erfullt sein:

nA = 2d - sinf , (2.21)

wobei n die Ordnung des Reflexes und d der Netzebenenabstand ist.
Druckt man die Gleichung mit Hilfe des Streuvektorbetrags aus, ergibt sich der
folgende einfache Zusammenhang:

qg=n- 2% ) (2.22)

Die einfachste Phase in Bezug auf die Streuung ist die lamellare Phase. Sie besteht
aus sich regelmaRig wiederholenden Schichten im Abstand d (s. Abschnitt 2.1.2).
Deshalb entstehen im Streubild nur Reflexe im Verhéaltnis ganzzahliger Vielfache
(1:2:3:...)vond.
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______________ of e

y=60°  (10) (20)

Abb. 2.12: Aus dem zweidimensionalen hexagonalen Gitter mit der
Kantenléange a und dem Winkel v+ = 120°(links) entsteht durch Fou-
riertransformation das entsprechende reziproke Gitter mit der Kan-
tenlédnge «* und dem Winkel ~* = 60° (rechts). Die La4ngen der Vek-
toren zwischen den Punkten der Netzebenen im reziproken Gitter
geben direkt das Verhéltnis der Positionen im Streubild wieder.

Im Falle der hexagonalen Phase liegt eine zweidimensionale hexagonale Anord-
nung zylindrischer Mizellen vor. Durch Fouriertransformation des zweidimensio-
nalen Gitters mit der Kantenlange « und dem Winkel v = 120° erhalt man das

reziproke Gitter mit der der Kantenlange a* = asilm und dem Winkel v* = 60°
(s. Abb. 2.12). Die Gitterpunkte des reziproken Gitters stellen die Netzebenen dar,
so dass die Lange der Vektoren die Positionen der Bragg-Reflexe angibt. Im Fal-
le des hexagonalen Gitters gibt es einerseits die Peaks, die durch Beugung an der
Netzebene (10) bzw. (01) und deren hoheren Ordnungen entstehen. Dartber hin-
aus gibt es zusatzlich noch die Beugung an der (11)-Netzebene bzw. deren héhe-
ren Ordnungen, wodurch ein Reflex beim /3-fachen des ersten Reflexes entsteht,
und die (12)- bzw. (21)-Netzebene, die einen Reflex beim /7-fachen erzeugt. Refle-
xe oberhalb der zweiten Ordnung sind normalerweise in lyotropen Phasen nicht
detektierbar, so dass das typische Streubild hochstens die Reflexe 1 : /3 :2: /7
liefert.

Schaut man sich das reziproke Gitter einer kubischen Anordnung an, kbnnen prin-
zipiell alle Reflexe im Verhéaltnis 1: v/2:v/3:v/4:... vorkommen. Aber je nach der
Natur der kubischer Phase gibt es verschiedene Ausldschungbedingungen in Ab-
hangigkeit davon, welche Gitterplatze besetzt sind [84]. In amphiphilen Systemen
gibt es typischerweise funf verschiedene kubische Strukturen mit den Raumgrup-
pen Pm3n, Fd3m, 1a3d, Pn3m bzw. Im3m [85].

Far alle lyotropen Phasen gilt, dass die Ordnung in diesen flussigkristallinen Sys-
temen, in denen die sich wiederholenden Strukturen schon eine Uberstruktur aus
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Molekdtlen sind, im Vergleich zu Kristallen deutlich geringer ist. So sind meist nur
Bragg-Reflexe bis zur zweiten Ordnung, selten bis zur dritten Ordnung beobacht-
bar.

Im Falle der konzentrierten Systeme ohne Fernordnung gibt es sozusagen nur einen
mittleren Abstand d zwischen den Teilchen, welcher sich mit einem entsprechen-
den Korrelationspeak um den betreffenden Streuvektor ¢ = %’T in der Streukurve
bemerkbar macht, der deutlich breiter als ein Bragg-Reflex ist.

2.2.2.1 Dynamische Eigenschaften der lamellaren Phase

Neben der Lage der Bragg-Reflexe in der Streukurve lassen sich auch Informa-
tionen aus der Peakform gewinnen. Die Streuintensitat einer lamellaren Phase ist
bedingt durch die Natur der repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Mem-
branen [65]. So sind bei starken elektrostatischen Wechselwirkungen scharfe Refle-
xe erster Ordnung und Reflexe hoherer Ordnungen vorhanden. Uberwiegen da-
gegen die Ondulationswechselwirkungen, so ist meist nur ein breiter Peak erster
Ordnung detektierbar. Quantifizieren lasst sich dieser Effekt durch die so genann-
te Caillé-Konstante » [86]. Die Korrelationen zwischen den Membranen erzeugen
theoretisch einen Peak, der folgendermal3en beschrieben werden kann:

I(q) x| g—qo |77 . (2.23)

Dabei ist ¢y die Lage des Maximums des Reflexes.
Die Caillé-Konstante 7 lasst sich in folgender Weise durch die Eigenschaften der
Membran ausdricken [83]:
@ksT
n=—— : (2.24)
8m\/Br/d

In der Konstante steckt also zum einen der Elastizitaitsmodul x, welcher Informa-
tionen Uber die Steifheit einer einzelnen Membran gibt, und zum anderen B, worin
die Wechselwirkungen zwischen den Membranen ausgedruckt sind. Mit Hilfe ei-
nes Modells von Nallet et al. [83] fur Membranen endlicher Dicke lassen sich expe-
rimentelle Streukurven folgendermal3en beschreiben:

I(q) = 2%% ¢ *P(q)S(q) . (2.25)

Der Strukturfaktor beschreibt zum einen die Position der Bragg-Reflexe; zum an-
deren gibt er die Breite der Peaks und deren Intensitdtsabnahme mit steigendem
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Streuvektor an, was aus der abnehmenden Ordnung mit zunehmendem Abstand
resultiert. Die wesentlichen GroR3en, die diesen Strukturfaktor beschreiben, sind die
Auslenkungen der Membran aus der Ruhelage ((u,, — uo)?), welche direkt mit der
Caillé-Konstanten n verknupft sind:

2d2
<mn—my>:"2 fiir n  klein (2.26)
«%—%ﬁ:é%mwm+ﬂf fir n>1 | (2.27)

wobei ~ die Euler-Konstante und »n die Anzahl korrelierter Lamellen ist. Wichtig
ist, dass dieser Strukturfaktor fur ¢ = ¢. abgeleitet wurde, das heif3t flir Streuung
an orientierten Proben. Der Faktor ¢* in der Berechnung von I(q) berlcksichtigt
die zufallige rAumliche Verteilung der Kristallite in einer Pulverprobe. Der entspre-
chende Formfaktor wurde bereits in Abschnitt 2.2.1.1 beschrieben. Darin ist im We-
sentlichen die Dicke § einer Lamelle als wichtiger Fitparameter enthalten.

Wichtig bleibt festzuhalten, dass mit diesem Ansatz aus statischen Streudaten In-
formationen Uber die Steifheit von Membranen erhalten werden kénnen. Aller-
dings lasst sich nur das Produkt xB bestimmen, das heilt eine Kombination aus
Einzelmembraneigenschaften und Wechselwirkungen zwischen den Membranen.
Ein weiterer Ansatz, mit dem sich elastische Eigenschaften von Membranen in la-
mellaren Phasen bestimmen lassen, ist die so genannte ,,excess-area“ Methode [87].
In einem perfekt geordneten Membranstapel ware der Schichtabstand d mit der
Membrandicke § einfach Giber den Volumenbruch ®,, in der Losung verknupft:

ddy =46 : (2.28)
Da die Membranen aber in Abhangigkeit ihrer Flexibilitdt um ihre Ruhelage fluk-
tuieren, muss diese Beziehung folgendermafen logarithmisch korrigiert werden:

Im Falle, dass d > 6 und « =~ kgT, wurden fur A und B folgende Zusammenhange

abgeleitet:
. ]ﬂBT 0 K
A_5[1+ - m(b‘/kBTﬂ (2.30)

T
B—grel , (2.31)
Ak

und
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so dass sich folgende Gleichung ergibt:

dd 1
Mo_ gy

[0 [320w/ksT)
5 dn(k/ksT)

(I)Mb 3T

(2.32)

In dem Ausdruck auf der rechten Seite steckt zum einen x, zum anderen b, eine
mikroskopischen cut-off Lange in der Grolenordnung von ca. 0.7 nm [72, 76]. Mit
dieser Methode ist es also mdglich, allein aus statischen GréRen elastische Eigen-
schaften einer Membran zu bestimmen. Diese Methode bietet sich fir Membranen
an, die zum einen flexibel genug sind und ftr die sich zum anderen eine Verdin-
nungsreihe der lamellaren Phase ohne Strukturverdnderung herstellen lasst [76],
um daraus sowohl x als auch § bestimmen zu kénnen. Laut Orginalarbeit [87] soll-
te die Schichtdicke jedoch besser mit Hilfe einer unabhangigen Messmethode be-
stimmt werden, um keine Annahmen Uber die cut-off L4nge b machen zu missen,
sondern diese ebenfalls bestimmen zu kdnnen.

2.2.3 Dynamische Streumethoden

Der folgende Abschnitt behandelt dynamische Streumethoden, bei denen im Ge-
gensatz zu den statischen Methoden der Energietibertrag zwischen einfallendem
Strahl und Probe Grundlage der Messung ist. Neben der dynamischen Lichtstreu-
ung (DLS) z&hlt die Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie (NSE) zu diesen Verfah-
ren, auf die im Folgenden eingegangen wird.

2.2.3.1 Neutronen-Spinecho

Das Prinzip des Neutronen-Spinecho-Experimentes besteht darin, die Energiednde-
rung der Neutronen auf Grund der Streuung an einer Probe zu detektieren, welche
durch den dynamischen Strukturfaktor S(q,w) beschrieben wird. Die Anderung
der Energie der Neutronen bei der Streuung an der Probe betragt:

1, 1

hw = —mv™ — —mv , (2.33)
2 2

wobei m die Masse eines Neutrons, v die Geschwindigkeit vor und «" diejenige nach
der Streuung ist. Der in einem NSE-Experiment gemessene Energietransfer liegt im
Bereich einiger neV.

Analog gilt fur den Streuvektor g:

hq = mv' —mov . (2.34)
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Das Experiment verlauft wie folgt (s. Abb. 2.13): Mit Hilfe eines mechanischen
Geschwindigkeitsselektors wird die Wellenlange der einfallenden Neutronen ge-
wahlt. Der anschlieBende Polarisator spin-polarisiert die Neutronen parallel zum
magnetischen Feld H,. Der erste 7 /2-Flipper kippt den Spin der Neutronen um
90°. Nach Eintritt der Neutronen in die erste Hauptspule beginnen die Neutronen

Neutronenstrahl

Geschwindigkeitsselektor Magnetfeld H;

T~

/2-Flipper Magnetfeld H,
|_|\Z |_| Analysator
7 H H I
20
Polarisator 7\ /K
Probe
n-Flipper

Abb. 2.13: Schematischer Aufbau eines Neutronen-Spin-Echo
(NSE) Spektrometers. Der Teil des Spektrometers hinter der Probe
lasst sich um die Probe drehen, so dass bei verschiedenen Streuvek-
toren gemessen werden kann.

auf Grund des in der Spule herrschenden longitudinalen Magnetfeldes H, mit der
Larmor-Frequenz zu prazidieren. Der Larmorwinkel ¢ ist proportional zur Aufent-
haltszeit eines Neutrons im Magnetfeld und damit auch invers proportional zu des-
sen Geschwindigkeit v. Der anschlieRende w-Flipper invertiert eine der zwei Kom-
ponenten des Neutronen-Spins in der Prazidierebene, so dass der Winkel ¢ in —¢
transformiert wird. Danach trifft der Neutronenstrahl die Probe, wo es zu der oben
beschriebenen Energiedanderung kommt. AnschlieRend prazidieren die Neutronen
erneut im zweiten Magnetfeld unter einem Streuwinkel von 26. Ist das Feldintegral
des zweiten Magnetfelds identisch mit dem ersten [ |Hy|¢d¢ = [ |H,|¢d¢ (wobei ¢
die Lange der Spule ist), so mussten die Neutronen, dadurch dass der w-Flipper den
Winkel ¢ invertiert hat, exakt in ihre Ausgangslage, die sie am ersten = /2-Flipper
hatten, zurtckpréazidieren, wenn kein Energietransfer stattgefunden héatte. Durch
die Energiednderung kommt es aber hinter dem zweiten 7 /2-Flipper zu einer Auf-
spaltung der Spins um ihre Ausgangslage:
—p+ ¢ x i, 1 : (2.35)
v (%
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Das gemessene Signal schlieBlich ist die Polarisation P, welche folgendermaRen
mit dem dynamischen Strukturfaktor zusammenhéangt:

_ [S(q,w)cos(wt)dw  S(q,t)
P= [S(q,w)dw - S(qg,t =0) ' (2:36)

S(q,t)/S(q,0) ist die normierte intermediare Streufunktion. Darin ist ¢ die Fourier-

zeit:
- 2mh?

mit dem gyromagnetischen Verhaltnis ~y.

A3 (2.37)

Durch das Magnetfeld in den Hauptspulen kann die Fourierzeit eingestellt werden.
Das zugangliche Zeitintervall liegt typischerweise im Bereich zwischen 250 ps-
25 ns, kann aber bei geeigneten Bedingungen bei manchen Maschinen auch bis
150 ns erhoht werden. Durch Veranderung der Magnetfeldstarke wird also die zu
einem Streuvektor ¢ gehdrige intermediare Streufunktion S(q,¢) punktweise ab-
gerastert. Die erhaltenen intermedidren Streufunktionen sind durch Division mit
S(q,0) auf 1 normiert.

2.2.3.2 Dynamische Messungen an Membranen

Laut Parodi und Pershan [88] gibt es sieben relevante hydrodynamische Moden in
einer lamellaren zweikomponentigen Phase. Sie sind mit den Relaxationsprozessen
folgender, das makroskopische System beschreibender Variablen verknupft:

— Massendichte p,

— Impulsdichte g,

— Energiedichte ¢,

— lokale Konzentrationsdnderungen dc.

Diese sieben Moden sind prinzipiell miteinander gekoppelt, allerdings kénnen ei-
nige Vereinfachungen gemacht werden, so dass einzelne Moden unabhangig von-
einander betrachtet werden kdnnen. Um den niederfrequenten Anteil zu beschrei-
ben, kann angenommen werden, dass das System inkompressibel und athermal
(ohne Schall- und Warmediffusion) ist. Dartiber hinaus sind der Wellenvektor und
der dazu senkrechte Anteil der Impulsdichte g; immer entkoppelt, so dass drei hy-
drodynamische Gleichungen ubrig bleiben:

R

01 gy = —qugt — i0%56 + (qu +
p q d

i) “Eu (2.38)
q
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Oyoc = —%q%c — iOQQCq?qé:u , (2.39)
P X p

T T

du=—Lg (2.40)
Pq

wobei ¢; der Betrag des Streuvektors der Raumrichtung j bezogen auf die Strahl-
geometrie und Z;—lx ein Diffusionskoeffizient ist. Hierbei ist nur die Diffusion von
Amphiphilen entlang der Membran erlaubt.

Falls die lamellare Phase orientiert wird, vereinfachen sich die Gleichungen stark.
Fur den Fall, dass ¢; = ¢, = 0 ist (der einfallende Strahl in einem Streuexperiment
ist parallel zu den Lamellen), lassen sich die entsprechenden Frequenzen v fur die
verschiedenen Moden ableiten. Fur den Fall, dass ¢, < 1/d ist, ergibt sich fur die
Mode der Konzentrationsfluktuationen:

Vikonz = _ZQQ,E (241)
P
und fur die Ondulationsmode:
Vond = —i—=q? . (2.42)
nd

Falls ¢. > 1/d ist, das heil3t bei groRen Streuvektorbetragen, geht die ¢*-Abhangig-
keit der Frequenzen in eine ¢3-Abhangigkeit tber.

In diesem Bereich gilt ein theoretischer Ansatz von Zilman und Granek [70] und
wird erfolgreich angewendet [81, 89, 90]. Ausgangspunkt ist, dass bei grof3en Streu-
vektorbetragen ¢ der Strukturfaktor S(q,t) sensitiv auf die Einzelmembrandyna-
mik ist und man somit Aussagen uber « treffen kann. Der abgeleitete Zusammen-
hang fur senkrecht zum einfallenden Strahl orientierte Lamellen (¢, = ¢, = 0) sieht
folgendermafen aus:

S(q,t) o< exp (—(T.1)*?) (2.43)
mit der Relaxationsrate I',_:
ksT\"? kpT
r,. =0.025 <L> gt (2.44)
K nLm

Die Relaxationsrate sollte also fir groRRe ¢ proportional zu ¢* sein, wobei in der Pro-
portionalitatskonstante der Elastizitatsmodul « enthalten ist.
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Ondulationsmode Peristaltische Mode
W ~Membran—, —_—
W J\_/\_/

KLC‘)sungs—
mittel
/W
W M

Abb. 2.14: Schematische Darstellung der Ondulationsmode (links)
und der peristaltischen Mode (rechts) von Membranen in Lésung.
Die Ondulationsmode ist die Schwingungsmode der Membran, die
peristaltische Mode beruht auf Konzentrationsfluktuationen inner-
halb der Membran, welche schematisch durch eine Modulation der
Membrandicke dargestellt werden kénnen.

Neben diesen zwei Moden gibt es noch die so genannte peristaltische Mode. Sie
existiert nicht in einer einkomponentigen lamellaren Phase und ist auf Konzentra-
tionsfluktuationen zuriickzufuhren, welche schematisch als Modulation der Mem-
brandicke dargestellt werden kénnen (s. Abb. 2.14):

Vperist = —Zp2—XqZ . (245)

Bei beliebigem Betrag des Streuvektors ¢ gibt es noch die barokline Mode, welche
aber fur ¢, = 0 identisch wird mit der Ondulationsmode und hier deshalb nicht
weiter betrachtet werden soll.

2.2.3.3 DeGennes-narrowing

Falls der statische Strukturfaktor S(q) ein Maximum im betrachteten ¢-Bereich hat,
so zeigen die entsprechenden Relaxationsraten an dieser Stelle ein Minimum, d. h.
der dynamische Strukturfaktor S(q,t) fallt langsamer ab als erwartet. Dieser Ef-
fekt ist als DeGennes-narrowing bekannt [91]. Es besagt, dass sich im Bereich von
gmaz die Verteilungsfunktion der Relaxationsraten verschmaltert (narrowing). Die
raumlichen Korrelationen nehmen deutlich zu, so dass die Relaxationszeiten er-
hoht werden.

Im einfachsten Fall fur rein diffusive Prozesse lasst sich das folgendermalen quan-
tifizieren:

Loetr =5 =—<- (2.46)
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wobei I'y . die beobachtete Relaxationsrate ist. Die quantitative Beschreibung des
dynamischen Strukturfaktors im Bereich des Peaks des statischen Strukturfaktors
geordneter Phasen ist daher schwierig.



3 Experimenteller Teil

3.1 Verwendete Chemikalien

Als Blockcopolymere wurden die technisch hergestellten Polymere des Typs PEO-
PPO-PEO der Firma BASF AG (Mount Olive, New Jersey, U.S.A.) verwendet. Im
Speziellen handelt es sich um drei Polymer-Produkte mit verschiedenen Block-
langen, aber ungefahr gleichem Blocklangenverhéltnis: P65 (EO;9-PO5y-EO;y), P85
(EO46-PO4-EO96) und P105 (EO37-POss-EO37). Die Polymere wurde ohne weitere
Aufreinigung benutzt. Aus GPC-Messungen ist bekannt, dass die Molmassenver-
teilung der Polymere sehr breit ist [49]. Booth et al. haben jedoch gezeigt, dass das
Aggregationsverhalten fraktionierter Proben nicht nennenswert von dem unfrak-
tionierter Proben abweicht [92].

Die verwendeten Tenside gehoren zu der Stoffklasse der kationischen n-Alkyltrime-
thylammoniumbromide. n-Octyltrimethylammoniumbromid (CsTAB) stammt von
Lancaster Chemicals und hat einen Reinheitsgrad von 97 %; C,,TAB von Aldrich
(Reinheitsgrad 99 %) und C,,TAB von Lancaster Chemicals (Reinheitsgrad 98 %).
Alle Tenside wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

Als Losungsmittel wurde zum einen hochreines entionisiertes Wasser aus einer
Millipore/Waters-Anlage und zum anderen o-Xylol von Aldrich (Reinheitsgrad
98 %) verwendet. Im Falle der Neutronen-Spin-Echo-Messungen wurde o-Xylol
komplett durch volldeuteriertes o-Xylol-d;, von Aldrich (Isotopenreinheitsgrad
> 99 %) ersetzt.
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3.2 Probenpraparation

Alle Proben wurden durch Einwiegen der entsprechenden Massenanteile in ver-
schliel3bare Probenbehalter hergestellt, anschliel}end mechanisch geschuttelt und
far mehrere Tage aquilibriert. Obwohl die entstehenden Phasen thermodynamisch
stabil sind (es ist prinzipiell egal, in welcher Reihenfolge man die Substanzen ein-
wiegt), hat es sich doch gezeigt, dass es sehr unterschiedlich schwer sein kann,
eine homogene Mischung herzustellen, je nachdem, in welcher Reihenfolge man
die Substanzen einwiegt. So ist es am besten, das Polymer zuerst in o-Xylol zu 16-
sen und erst dann das Wasser zuzugeben und durch zeitweises kréaftiges Schitteln
(ca. einem Tag lang) darin zu l6sen. Gibt man zuerst das Wasser und das Polymer
zusammen, bildet sich nach Zugabe des o0-Xylols eine nahezu feste Mischung, die
extrem schwierig wieder zu l6sen ist. Selbst mit Ultraschall ist es ein sehr langwie-
riger Prozess, wohingegen bei der zuerst beschriebenen Reihenfolge komplett auf
Ultraschall verzichtet werden kann. Fur die Proben mit Tensid ist es am besten, das
Tensid gleich mit dem Polymer einzuwiegen, dann das Polymer in 0-Xylol zu l6sen
(das ionische Tensid bleibt dabei als Feststoff zurtick) und wiederum das Wasser als
letztes dazuzugeben. Je langerkettiger das Polymer ist, desto wichtiger ist es diese
Reihenfolge beizubehalten.

3.3 Phasenverhalten

Die Untersuchungen des Phasenverhaltens der Systeme wurde in Abhangigkeit der
Zusammensetzung ausschlie3lich bei konstanter Temperatur (25 °C) durchgefuhrt.
Daftr wurden die verschlossenen Probenbehélter in einem durchsichtigen Wasser-
becken mit einem Thermostaten auf 25 °C (+ 0.1 °C) temperiert. Die unterschiedli-
chen Phasen wurden zuerst optisch (zur Identifitzierung der lamellaren Phase mit
Hilfe von Polarisatoren) und gegebenenfalls mit SAXS oder Gefrierbruch-Elektro-
nenmikroskopie identifiziert.

Bei der Ausmessung groRerer Phasendiagramme wurde in den vorhandenen Pro-
ben nach und nach der Tensid- bzw. der Wasseranteil erhoht. Die Bestimmung der
Phasengrenzlinien in diesen Systemen ist ziemlich schwierig, da es sich zum einen
um technisch hergestellte Blockcopolymere handelt, bei denen es eine relativ breite
Molmassenverteilung gibt und zusatzlich noch Verunreinigungen vorhanden sein
kénnen. Zum anderen ist die Variation der Zusammensetzung in einem Mehrkom-
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ponentensystem ein nicht so leicht justierbarer Parameter wie beispielsweise die
Temperatur, wo jede Veranderung leicht wieder riickgangig zu machen ist. Aul3er-
dem sind Blockcopolymersysteme im Vergleich zu Tensidsystemen auch deutlich
langsamer, was die Ausbildung des Gleichgewichtszustand betrifft, und es ist leicht
maoglich, metastabile Zustéande zu erreichen. Auf Grund der erwédhnten Probleme
ist es insbesondere schwierig, die Phasengrenzen zwischen den reinen Phasen und
den zweiphasigen Koexistenzgebieten genau zu bestimmen. Wo es mdglich gewe-
sen ist, sind diese Grenzen aber auch in den entsprechenden Phasendiagrammen
eingezeichnet.

3.4 Untersuchungsmethoden

Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Rontgenkleinwinkelstreumessungen wurden mit einer Kratky-Kompakt-Ka-
mera (s. Abb. 3.1) von A. Paar und einem eindimensionalen ortsempfindlichen De-
tektor OED 50m von M. Braun durchgefuhrt. Die aktive Drahtlange des Detektors

Kollimations-

il e sys icm q) Rontgenquelle

fanger

Detektor

Abb. 3.1: Seitenansicht einer Kratky-Kompakt-Kamera. Rechts die
Rontgenquelle mit dem Fenster zur Kamera. Die Kamera selber
besteht aus einem Schlitzkollimationssystem, dem Probenhalter,
einem Primaérstrahlfanger und abschlieRend einem ortsempfindli-
chen Detektor.
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betragt 50 mm, der Probe-Detektor-Abstand 275 mm. Die Winkelkalibrierung wur-
de zum einen mit Hilfe von Silberbehenat (CH3(CH,;),0COOAQ) durchgefuhrt, far
das die Position der Bragg-Reflexe genau bekannt ist [93]; zum anderen wurde ein
Latexstandard (Teilchenradius R = 70 nm) benutzt, mit dem an Hand der Lage
der Formfaktorminima (s. Abb. 2.9) die Kalibrierung Uberpruft wurde. Die Ront-
genrohre ist eine konventionelle Kupferanode (A = 0.154 nm), die bei 30 mA und
30 KV betrieben wurde. Um Hintergrundstreuung zu minimieren wurde die Ka-
mera evakuiert. Der Primarstrahl wurde mit Hilfe einer 25 ym dicken Nickelfolie
vor dem Kollimationssystem (-gefiltert. Zur Kollimation des Rontgenstrahls wur-
de ein Blockkollimationssystem verwendet, welches ein rechteckiges Strahlprofil
von ca. 1.5 cm Lange und 35 um Dicke erzeugt. Dieses fuhrt zu einer sogenann-
ten Verschmierung der Streukurve [94]. Aus Intensitatsgrianden muss das Streuex-
periment ndmlich mit einem Primérstrahlbiindel endlicher Dicke, bei der Kratky-
Kamera einem im Vergleich zu dessen Hohe sehr breiten Strahlprofil, durchgefuhrt
werden. Ideale Kurven beziehen sich dagegen auf einen unendlich fein ausgeblen-
deten Primérstrahl. Dadurch kommt es bei Kleinwinkelaufnahmen zu einer Uberla-
gerung vieler idealer Streukurven, was durch dem Begriff Verschmierung bezeich-
net wird. Im Falle dieses sehr breiten Profils kann im Extremfall die verschmierte
Kurve deutlich von der idealen Kurve abweichen. Als Primérstrahlfanger wurde
ein 5 mm dicker Wolframblock vor dem Detektor benutzt. Die Primarstrahlinten-
sitdt kann bei Bedarf mit Hilfe der Methode des beweglichen Schlitz (movable slit)
[95] bestimmt werden. Eine Standardkapillare fur flissige Proben fur die Kratky-
Kamera von A. Paar wurde als Probenhalter eingesetzt. Die meisten Messungen
wurden Uber einen Zeitraum von 20 h durchgefuhrt.

Zusatzlich wurden einige Proben an der Rontgenkleinwinkelanlage des FZ Julich
mit Punktkollimation und einem zweidimensionalen Detektor vermessen. Dort hat
sich gezeigt, dass die Proben mit Fernordnung fast immer teilweise orientiert sind
und anisotrop streuen.

Aus diesem Grund lassen sich die meisten der in dieser Arbeit gezeigten Streukur-
ven nicht entschmieren und sind so dargestellt, wie sie erhalten wurden. Durch das
anisotrope Streuverhalten sind die Intensitaten der Streukurve nicht zu verwenden.
Deshalb sind alle mit der Kratky-Kamera erhaltenen Daten nur in willktrlichen
Einheiten (arbitrary units, a.u.) angegeben.
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Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie

Die Neutronen-Spin-Echo (NSE)-Messungen wurden am Instrument FRJ2-NSE in
der Neutronenleiterhalle ELLA des FZ Julich durchgefuihrt. Die mittlere Wellenlan-
ge der verwendeten kalten Neutronen lasst sich Uber einen mechanischen Selektor
(Dornier) einstellen. Die Messungen wurden mit einer Wellenlangenverteilung um
A = 0.8 nm mit einer Halbwertsbreite A\/\ = 0.1 durchgefthrt. Auf Grund des
zweidimensionalen Detektors kdnnen bei jeder Messungen funf separate Kurven
mit den entsprechenden ¢-Werten ermittelt werden. Insgesamt wurden die Proben
in einem ¢-Bereich von 0.27 bis 2.6 nm~! und bis zu einer Fourierzeit von ca. 22 ns
vermessen. Die Dauer der Messungen an einer Probe betrugen insgesamt zwei bis
drei Tage.

Abb. 3.2: Abbildung der NSE-Messzelle fur die Messungen an ori-
entierten lamellaren Phasen. Links eine Gesamtansicht. Rechts ist
der Teil der Zelle, in dem sich die Probe befindet, vergrofiert darge-
stellt. Man kann gut die parallel angeordneten Quarzplattchen er-
kennen, die daflr sorgen, dass sich die lyotrope Phase parallel zum
Neutronenstrahl ausrichtet.

Um die Messungen an orientierten lamellaren Phasen durchfuhren zu kénnen, wur-
den spezielle Messzellen verwendet [96] (s. Abb. 3.2). Diese Zellen bestehen im
Wesentlichen aus Kupfer, die mit einem Stapel sehr dinner Quarzplattchen (2.5
mm breit, 50 mm lang) im Abstand von jeweils 0.2 mm bestlickt sind. Das Streuex-
periment wird so durchgefuhrt, dass der einfallende Neutronenstrahl parallel zur
lamellaren Phase verlauft, d. h. ¢ = ¢..
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Elektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem EM 902 Elektro-
nenmikroskop der Firma Zeiss (Deutschland) an der Universitat Potsdam im Ar-
beitskreis von Prof. K&tz gemacht.

Da o-Xylol und nicht Wasser das Hauptlosungsmittel in diesen Proben ist, musste
die gangige Technik auf dieses Losungmittel angepasst werden. Organische LO-
sungsmittel eignen sich nicht besonders gut fur die Elektronenmikroskopie. Die
Probenpraparation der in dieser Arbeit gezeigten Bilder erfolgte auf zwei unter-
schiedlichen Wegen:

a) Die Probe wurde mit einer Gefrierbruch-Anlage BAF 400 der Firma Balzers (Liech-
tenstein) in Propan eingefroren. Die Atztemperatur betrug -100 °C, die Atzungszeit
45 s vor der Pt/C-Bedampfung (Bedampfungswinkel von 45°). Die Proben wurden
mit Xylol gereinigt und mit Hilfe eines Kupfergitters untersucht.

b) Im anderen Fall betrug die Atzungstemperatur -150 °C, die Probe wurde rein-
bedampft und der Bedampfungswinkel betrug 35°. Die Proben wurden mit Aceton
gereinigt. Als Probenhalter diente ein Sandwich-Probehalter, welcher ein besseres
Brechen der Probe gewdéhrleistete.

An den entsprechenden Stellen ist gekennzeichnet, mit welcher Methode die Bilder
aufgenommen wurden. Auf Grund dieser zwei Methoden kommt es bei manchen
der Phasen zu unterschiedlichen Ergebnissen, wobei bis jetzt nicht eindeutig zuge-
ordnet werden konnte, welches die tatsachlichen Strukturen besser wiedergibt.

Lichtstreuung

Die Lichtstreumessungen wurden an einer kommerziellen Apparatur fur statische
und dynamische Lichtstreuung der ALV-Laservertriebgesellschaft (Langen,
Deutschland) durchgefuihrt. Als Lichtquelle wurde ein Coherent-Compass 315M-
150 Feststofflaser mit griinem Licht der Wellenldange A= 532 nm (Leistung 150 m\W)
verwendet. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Toluol-Thermostat-Bades auf
+0.1°C eingestellt. Das Streulicht wurde von einem Photomultiplier (Thorn EMI)
detektiert, der auf einem Goniometerarm installiert ist und in einem ,,single-photon-
counting* Mode betrieben wurde.
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Dichtemessung

Die Dichtemessungen wurden mit einem digitalen Dichtemesser DMA 40 der Fir-
ma Heraeus/Paar durchgefuhrt. Die Methode beruht auf dem Biegeschwinger-
Messprinzip. Die Eigenfrequenz eines mechanischen Biegeschwingers ist u. a. von
der schwingenden Masse abhangig. Der Biegeschwinger hat die Form eines U-
Rohrs, dessen offene Enden fest eingespannt sind. Folglich ist seine Masse, und
damit seine Eigenfrequenz, von der Dichte des eingefullten Mediums abhangig, da
das Innenvolumen des schwingenden Teils des U-Rohrs konstant bleibt. Die Dich-
te p steht mit der Periodendauer der ungedampften Schwingung 7 in folgendem

Zusammenhang:

P = (7'2 — Kl) /K2 . (31)
Dabei sind K; und K, Geratekonstanten, die Uber Kalibriermessungen bestimmt
werden.
DSC

Differential Scanning Calorimetry-Messungen wurden mit einem Kalorimeter
DSC 7 der Firma Perkin-Elmer durchgefuhrt. Der Temperaturbereich betrug 10 bis
30 °C bei einer Scanrate von 3 K/min.

Leitfahigkeit

Die elektrischen Leitfahigkeitsmessungen an den untersuchten Proben wurde mit
einem Digital-Konduktometer CG 855 und der Leitfahigkeitszelle LF 1100 T der
Firma Schott durchgefthrt.






4 Ergebnisse

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Untersuchungen tber den Einfluss des
Tensids C1,TAB auf das System P65 (EO;9-PO,-EO,9) mit Wasser vorgestellt. An-
schlielend werden die Mikroemulsionssysteme beschrieben. Dabei handelt es sich
im Einzelnen um Systeme bestehend aus P105 (EO3;-POs5-EO37) bzw. dem kiirzer-
kettigen P85 (EO44-POy40-EO4), 0-Xylol, Wasser und CsTAB bzw. C,TAB. Zuerst
werden die Untersuchungen mit P105, anschlie3end diejenigen mit P85 beschrie-
ben. Das System mit P105 und dem kurzerkettigen Tensid CsTAB wurde am aus-
fahrlichsten untersucht und bildet das Kernstlick dieser Arbeit. An diesem System
wurden die meisten Kleinwinkelstreu- und elektronenmikroskopischen Untersu-
chungen sowie dynamische Messungen mit Hilfe der Neutronen-Spin-Echo Me-
thode durchgefuhrt.

Es sei schon an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass das Phasenverhalten von
Systemen mit drei oder vier Komponenten sehr komplex wird, da es sehr vie-
le Variationsparameter gibt. Um den Uberblick beim Lesen zu erleichtern, wer-
den deshalb zwei Randbedingungen, die fur fast alle Untersuchungen gelten, hier
schon erwahnt. So wurden bis auf sehr wenige Ausnahmen alle Untersuchungen
bei Raumtemperatur (25 °C) durchgeftihrt und keine Temperaturabhangigkeit un-
tersucht. Des Weiteren wurde das Massenverhéltnis von o-Xylol zu Wasser in den
Mikroemulsionssystemen bis auf sehr wenige Ausnahmen immer konstant bei 13:1
gehalten, so dass sich diese Systeme meist auf pseudo-ternare Systeme bei konstan-
ter Temperatur reduzieren lassen. Bei Messungen, auf die diese Bedingungen nicht
zutreffen, wird an der entsprechenden Stelle explizit darauf hingewiesen.
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4.1 System P65/Wasser/C,TAB

Das Blockcopolymer P65 bildet bereits in Wasser lyotrope Phasen aus. Bei
56 Gew.-% Polymer liegt eine hexagonale Phase vor. Im Streubild (s. Abb. 4.1) sind
die fur eine hexagonale Phase charakteristischen Reflexe im Verhéltnis 1 : /3 : 2
zu sehen. Die extrem hochvikose hexagonale Phase ist oberhalb von ca. 11 °C bis
knapp 70 °C stabil. Unterhalb von 11 °C liegt eine flUssige, isotrope Phase vor.

Im Folgenden werden nun hauptséachlich die Einflusse der Zugabe von Tensid zu
der beschriebenen hexagonalen Phase sowie auch die Temperaturabhéangigkeit dis-
kutiert.

P65/ H,0 ; 25 °C
- Wpes = 0.56
I(q)/ a.u.
LA I A A IS A N A A B B R R R
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Abb. 4.1: Rontgenkleinwinkelstreukurve der hexagonalen Phase
von P65 in Wasser mit einem Polymeranteil von 56 Gew.-% (W pgs
= 0.56) bei 25 °C. Zu sehen sind die fur eine hexagonale Phase ty-
pischen Bragg-Reflexe im Verhaltnis 1 : /3 : 2 (Die Hilfslinie zwi-
schen den Punkten soll nur deren Verlauf verdeutlichen.)
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4.1.1 Einfluss durch Tensidzugabe

Zu der oben beschriebenen hexagonalen Phase des Blockcopolymers P65 in Wasser
wurde das kationische Tensid C;,TAB gegeben. Die Struktur dieser Phasen wurde
mittels SAXS untersucht. In Abbildung 4.2 sind der Ubersichtlichkeit halber nur ei-
nige ausgewahlte Streukurven bei 25 °C in Abhangigkeit der zugegebenen Tensid-
menge dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, dass die hexagonale Ordnung bei der
Probe mit dem geringsten Tensidanteil ebenso gut ausgepragt ist, wie im bindren
System ohne Tensid (s. Abb. 4.1). Mit zunehmendem Tensidanteil nimmt diese Ord-

P65/ H,0 ; 25 °C
Wpes = 0.65
+C,,TAB
—o—w, =0.08
—o—wp =0.04
—o—w, =0.01

I(q)/ a.u. ]

Abb. 4.2: Streukurven des Systems P65/Wasser/C 5 TAB bei 25 °C
und verschiedenen Tensidmassenbriichen wy. Der Ubersichtlich-
keit halber sind nur die Kurven fir drei Konzentrationen dar-
gestellt. Mit steigender Tensidmenge verschieben sich die Bragg-
Reflexe zu hdheren Streuvektoren und die hexagonale Ordnung
geht schlieBlich verloren.

nung jedoch rasch ab. Bereits bei 4 Gew.-% C;,TAB ist der Peak erster Ordnung
und der v/3-Peak noch gut ausgepragt, der Peak zweiter Ordnung fehlt aber. Ab
8 Gew.-% nimmt die Viskositat der Probe deutlich ab und in der Kleinwinkelkurve
ist die hexagonale Struktur nicht mehr zu beobachten. Die Streukurve besteht le-
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diglich aus einem relativ breiten Korrelationspeak. Neben dem Verschwinden der
Fernordnung lasst sich noch beobachten, dass mit steigender Tensidkonzentration
die Lage der Beugungsreflexe zu héheren Streuvektorbetragen ¢ verschoben wird.
Da ¢ invers proportional zum Netzebenenabstand d ist, bedeutet dies, dass mit
steigender Tensidkonzentration der Netzebenenabstand immer kleiner wird. Oh-
ne Tensid liegt er bei 7.4 nm, mit 4 Gew.-% Tensid bei 6.8 nm.

FUr eine ausgewdhlte Messreihe wurde statt C;,TAB auch das um zwei Methylen-
gruppen langere n-Tetradecyl-Trimethylammoniumbromid (C,,TAB) verwendet.
Wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist, hat die Lange der Alkylkette des Tensids in die-
sem Fall keinen Einfluss auf das Aggregationsverhalten. Im Rest dieses Abschnit-
tes werden deshalb nur die Messungen mit dem kirzerkettigen C,, TAB dargestellt
und diskutiert.

P65/ H,0 ;42 °C
Wpes = 0.56 +
—o—C,,TAB : w, =0.02

I(q)/a.u.

—o—C,,TAB : w =0.02

32

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
q/nm’”

Abb. 4.3. Vergleich der Streukurven bei einem Tensidanteil von
2 Gew.-% mit C{5 TAB bzw. dem um zwei Methylengruppen lange-
ren C14 TAB bei 42 °C. Die Kurven sind nahezu identisch und zeigen
die Bragg-Reflexe bei denselben ¢g-Werten.
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4.1.2 Temparaturabhangigkeit der hexagonalen Phase

Diese Messreihe stellt eine der wenigen Ausnahmen in dieser Arbeit dar, bei der
auch die Temperaturabhéangigkeit des Einflusses der Tensidzugabe untersucht wur-
de. Neben den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Messungen bei 25 °C wurde
zusatzlich noch bei 42 und 70 °C Streukurven aufgenommen. Ausgewahlte Streu-
kurven der Messreihe bei 70 °C sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Prinzipiell ist
derselbe Trend zu erkennen wie bei der tieferen Temperatur.

) : P65/ H,0 ;70 °C
] g -
I(g)/au. | B Wpes = 0.56
+C,,TAB
—e—w,=0.10

iz
CREGES

@
e &
- rT.t'l‘l\((“""«'é i
I i
T, ]
1 i

Abb. 4.4; Streukurven des Systems P65/\Wasser/C 5 TAB bei 70 °C
und verschiedenen Tensidkonzentrationen. Der Ubersichtlichkeit
halber sind ebenfalls nur Kurven fir drei Konzentrationen darge-
stellt. Genau wie bei 25 °C verschieben sich mit steigender Tensid-
menge die Bragg-Reflexe zu héheren ¢g-Werten und die hexagonale
Ordnung geht schlieBlich verloren.

Ebenfalls kann beobachtet werden, dass die hexagonale Anordnung bei hohen
Ci1,TAB-Konzentrationen verloren geht; allerdings ist dieser Ubergang bei 70 °C
gegentber 25 °C leicht zu hoheren Konzentrationen verschoben. Mit steigender
Tensidkonzentration verschieben sich die Reflexe auch hier wiederum zu héhe-
ren ¢g-Werten, entsprechend kleineren Netzebenenabstanden. Fur 2 Gew.-% C,,TAB
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sind die Streukurven bei allen drei Temperaturen dargestellt (s. Abb. 4.5). Man
kann deutlich erkennen, dass der Netzebenenabstand d mit steigender Tempera-
tur zunimmt. Dies wird ebenso in den wassrigen Systemen der C,E,,-Tenside ge-
funden [97] und lasst sich dadurch erklaren, dass Wasser mit steigender Tempe-
ratur ein zunehmend schlechteres Losungsmittel fur die Ethylenoxidblocke wird.
Dadurch wird der Platzbedarf der PEO-Bldcke kleiner, die Krimmung des amphi-
philen Films nimmt ab und der Radius der Zylindermizellen nimmt zu. Folglich
muss auch der Netzebenenabstand d zunehmen.

P65/ H,0

Wpgs = 0.56

+ C;,TAB (w;=0.02)
—o—T=70°C

I(q)/ a.u.

Abb. 4.5: Vergleich dreier Streukurven mit gleichem Tensidgehalt
(w7=0.02) bei 25, 42 und 70 °C. Mit steigender Temperatur nimmt
d zu. (Der unterschiedliche Verlauf der Kurven wird im néachsten
Abschnitt erlautert.)

Um gleichzeitig den Einfluss der Tensidmenge und die Temperaturabhangigkeit
aufzuzeigen, sind in Abbildung 4.6 zusammenfassend der Netzebenenabstand d
in Abhangigkeit von der Tensidmenge aller drei Messreihen dargestellt. Die Feh-
lerbalken fur d resultieren aus der Genauigkeit, mit der die Lage der Peakposi-
tion ¢, bestimmt werden kann. Man kann gut die in den vorangegangen Abschnit-
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ten beschriebenen Trends beobachten. Alle drei Messreihen zeigen denselben Ver-
lauf, sind jedoch bei héheren Temperaturen zu hoheren d-Werten verschoben. Mit
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Abb. 4.6: Darstellung des Netzebenenabstand d in Abhangigkeit
des Tensidmassenbruchs w flr drei verschiedene Temperaturen.
Die gestrichelten Linien sollen diesen Verlauf verdeutlichen. Die
durchgezogene Linie deutet die Veranderung an, die ausschlieBlich
auf den steigenden Volumenbruch bei Tensidzugabe zurtickzufth-
ren ware. Fur Details siehe Text.

steigender Tensidkonzentration nimmt d ab, zuerst sehr stark und bei Erhéhung
der Tensidkonzentration langsamer. Bei Auflosung der hexagonalen Phase wird
schliel3lich ein unterer Plateau-Wert erreicht. Es ist zu betonen, dass dieser Effekt
nicht nur auf die Erhéhung des Massenbruchs (bzw. Volumenbruchs) zurtckzu-
fahren sein kann. Es werden hochstens 10 Gew. -% Tensid zugesetzt. Das entspricht
einer Veranderung des Massenbruchs der Mizellen um ca. 6% bei einer Verringe-
rung von d um bis zu 25 %. Aus geometrischen Uberlegungen ergibt sich fur den
Netzebenenabstand d folgende Abhangigkeit vom Volumenbruch (Blockcopolymer
+ Tensid) ® und dem Radius r,, der Mizellen in der hexagonalen Phase:

d="12,TvV2 (4.1)
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Geht man in erster Naherung davon aus, dass sich die Dichten der Gesamtmi-
schung und der dispergierten Phase nicht verdndern, so kann man den Volumen-
bruch durch den Massenbruch ersetzen. Somit misste dann d mit 1/,/w,; skalie-
ren, wenn r,,; konstant bliebe und der Effekt ausschlieRlich auf die Veranderung
des Massenbruchs zurtckzufiihren wére. Die durchgezogene Linie in Abbildung
4.6 zeigt eine solche Veranderung exemplarisch fur die 70 °C Messreihe. Wie man
sieht, reicht diese Veranderung nicht aus, um den beobachteten Effekt zu beschrei-
ben. Bertcksichtigt man noch, dass die Dichteveranderung der Probe vernachlas-
sigt wurde, so musste die Dichte der Probe um fast 60 % zunehmen, um den beob-
achteten Effekt erklaren zu kénnen, was ausgeschlossen werden kann.

Somit bleibt als Erklarung einzig die Verringerung des Mizellradius, sprich ein stei-
gender Kopfgruppenplatzbedarf pro Schwanzgruppenplatzbedarf der Amphiphi-
le durch den Tensidzusatz. Da die ionischen Tenside durch elektrostatische Wech-
selwirkungen einen relativ groRen Kopfgruppenplatzbedarf gegentiber der hydro-
phoben Kohlenstoffkette haben, reicht dieser Effekt aus, um auch das Mischsystem
aus Blockcopolymer und Tensid zu beeinflussen. Durch den erhdhten Kopfgrup-
penplatzbedarf nimmt die Krimmung der Grenzflache zu, was eine Reduzierung
des Mizellradius und eine Verringerung des Gitterabstandes zur Folge hat. Da die
hexagonale Symmetrie zunéchst erhalten bleibt, der Radius der Mizellen bei stei-
gendem Volumenbruch jedoch kontinuierlich abnimmt, kann das nur damit erklart
werden, dass sich auch die Anzahl der zylindrischen Mizellen erhéhen muss. Hier
zeigt sich also, dass das geometrische Modell der Grenzflachenkrimmung auch auf
solche Systeme ubertragbar ist. Dartiber hinaus kénnte man erwarten, dass bei ge-
nuigend hoher Tensidkonzentration ein Ubergang zu einer kubischen Phase, welche
aus sphérischen Mizellen aufgebaut ist, beobachtet werden kdnnte. Dies ist jedoch
nicht der Fall. Bei weiterer Tensidzugabe bleibt die Mischung weiterhin ein isotro-
pes flussiges System ohne Fernordnung.

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit einer Arbeit von Coppola et al., die Natri-
umdodecylsulfat (SDS) zu lyotropen Phasen des Pluronics L64 gegeben haben [29].
Auch diese Arbeit zeigt, dass durch die Tensidzugabe die hexagonale sowie die la-
mellare Phase bei gentigend hoher Tensidkonzentration in eine isotrope mizellare
Losung Ubergehen, ebenfalls ohne vorher eine andere lyotrope Phase auszubilden.
Dort wird der Zusammenbruch der geordneten Phasen ausschlie3lich tber eine ge-
ringer werdende Organisation durch die Tensidzugabe, die sich ausschlieBlich auf
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die Fernordnung auswirken soll, erklart. Dass diese Erklarung alleine jedoch zu
einfach ist, zeigen die Ergebnisse, die in Abschnitt 4.2 dargelegt werden.

4.1.3 Praparationsbedingungen

Es sollte nicht unerwahnt bleiben, dass die Streukurven fir alle Proben der he-
xagonalen Phase bei den oben beschriebenen Messungen deutlich unterschiedlich
aussehen kdnnen, je nach Vorgeschichte der Probe. In Abbildung 4.7 ist ein Beispiel
herausgegriffen, bei dem die gleiche Probe flr die erste Messung (Kreise) mehrere
Tage bei 70 °C gehalten und dann vermessen wurde. AnschlieRend wurde fUr ei-
nige Stunden auf unter 11 °C (= flussige Phase) abgekihlt, schlieRBlich wieder auf
70 °C erhitzt und nach ca. 2h erneut vermessen (Dreiecke).

1
0

P65/ H,0;70°C
Wpes = 0.56
+C,TAB: w =0.01

—o—vor und
—a—nach Abkiihlen
auf unterhalb 11 °C

o—9O=—

I(q) / a.u.

O

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Abb. 4.7: Vergleich zweier Streukurven der gleichen Probe, vor und
nach zwischenzeitlicher Abkuhlung auf unterhalb von 11°C.

Wie man deutlich erkennen kann, unterscheiden sich die beiden Kurven stark in
den Peakintensitéaten. Insbesondere der Reflex erster Ordnung ist bei der zwischen-
zeitlich abgekihlten Probe deutlich schwécher. Im ersten Fall wurde die extrem
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hochviskose hexagonale Phase direkt in den Probenhalter gefillt, so dass auch
Schereffekte zur Ausbildung in der nur ca. 1 mm dunnen Kapillare des Proben-
halters beitragen kdnnen. Beim Abkuhlen wurde die Probe im Probenhalter be-
lassen und bildete sich dort ohne Scherkréfte erneut wieder aus. Untersuchungen
von Lang beschreiben auch einen extrem starken Oberflacheneinfluss auf die Aus-
bildung der hexagonalen Phase [98], der sicher auch bei diesen Messungen eine
entscheidende Rolle spielt. Dies ist auch der Grund, warum die Streukurven in Ab-
bildung 4.5 so extrem unterschiedlich aussehen. Die dort dargestellten Messungen
bei 25 und 70 °C wurden mit der gleichen Probe durchgefuhrt und sind sehr éhn-
lich. Die Messung bei 42 °C jedoch stammt aus einer anderen Messreihe; wie zu
erkennen ist, sind die Peaks hier deutlich weniger ausgepragt als bei den zwei an-
deren Temperaturen.

Wichtig ist aber, dass trotz der beschriebenen Intensitatsveranderungen die Lage
der Peaks nicht beeinflusst wird. Die oben beschriebenen Effekt beeinflussen aus-
schlief3lich die Fernordnung und damit die Intensitaten der Peaks der hexagonalen
Phase; der Netzebenenabstand dagegen bleibt davon unberuhrt.

4.2 System P105/0-Xylol/Wasser/CsTAB

Die Ergebnisse des letzten Kapitels haben gezeigt, dass die Grenzflachenkrim-
mung in den wassrigen Systemen durch die Tensidzugabe erhéht werden kann.
Dadurch kann man ausgehend von kugelférmigen oder zylindrischen Aggregaten
jedoch nur zu noch starker gekriimmten Strukturen gelangen. Aus diesem Grund
wurde das Hauptaugenmerk der weiteren Untersuchungen auf inverse Struktu-
ren gelegt, da es hier, vorausgesetzt das Platzbedarfmodell ist anwendbar, durch
den Zusatz von Tensid mdglich sein sollte, die Grenzflachenkrimmung des am-
phiphilen Films zu verringern und so zu nicht-spharischen Strukturen zu gelangen
(s. Abb. 4.8).

Die Zugabe von einem geringen Anteil Wasser ist aus zwei Grunden erforderlich.
Zum einen l6st sich das ionische Tensid nur, wenn auch Wasser vorhanden ist, und
zum anderen ist die Aggregationstendenz der PEO-PPO-PEO-Blockcopolymere in
reinem Xylol gar nicht oder nur gering ausgepragt. Sobald aber geringe Mengen
Wasser zugegeben werden, wird die Freie Energie soweit abgesenkt, dass die Aus-
bildung von Mizellen bevorzugt ist ([54, 99] und Literatur darin). Trotzdem liegt
die ,,CMC* dieser Systeme auf der Olseite sehr hoch, das heilt im Bereich von
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Abb. 4.8: Schematische Darstellung der Verringerung der Grenz-
flachenkrimmung von reinen inversen Blockcopolymersystemen
(bcp) durch Zugabe eines niedermolekularen Tensides.

5-15 Gew.-%. Das Ausgangssystem muss also eine Mikroemulsion bestehend aus
inversen Mizellen sein. Die hier untersuchten Systeme sind P105 bzw. P85, Wasser,
o-Xylol und CsTAB bzw. C,TAB. Am intensivsten untersucht wurde das System
P105/0-Xylol/Wasser/CsTAB, welches auch zuerst beschrieben werden soll. An-
schlieBend folgen Vergleichsuntersuchungen mit dem langerkettigen Tensid
C14TAB bzw. dem kurzeren Polymer P85.

Das Vierkomponentensystem P105/Wasser/o0-Xylol/CsTAB zeigt bei 25 °C und ei-
nem konstanten Wasser-zu-Ol-Massenverhéltnis von 1 : 13 das in Abbildung 4.9
dargestellte Phasenverhalten. Die schwer bestimmbaren Koexistenzgebiete zweier
Phasen sind meist nicht mit eingezeichnet. Der Wasseranteil ist sehr gering und
reicht nicht aus, um eine eigene Phase auszubilden. Durch den Wasserzusatz wer-
den lediglich die Kopfgruppen der Amphiphile gequollen. Bei einer 20 Gew.-%-
igen P105-L6sung in o-Xylol und Wasser im entsprechenden Verhaltnis liegt ein
maximales Verhéltnis von Wassermolekiilen zu EO-Einheiten von nur 1.5 vor. Bei
Erhohung der Polymerkonzentration sowie bei Zugabe des Tensids wird dieses
Verhaltnis noch kleiner.

In Abbildung 4.9 stellt die Basis des Dreiecks das Dreikomponentensystem aus
Polymer, Wasser und Ol (wiederum bei konstanten Verhaltnis von Wasser zu Ol)
dar, welches zwischen ca. 18-32 Gew.-% Polymer eine einphasige Mischung zeigt.
Bei hoheren Polymerkonzentrationen reicht die Losungsmittelmenge nicht aus, um
das Polymer zu l6sen und es liegt nur gequollenes Polymer mit oder ohne tberste-
hender Losung vor. Bei Polymerkonzentrationen unterhalb 18 Gew. -% entsteht ein
weilder Niederschlag. Beide Phasen (in Abb. 4.9 mit 1(s) und 2 (I+s) bezeichnet), bei
denen ungel6ster Feststoff vorhanden ist, werden im Folgenden nicht ndher unter-
sucht werden.

Zur Spitze des Dreiecks hin ist der Tensidanteil aufgetragen. Bis ca. 16 Gew.-% l&asst
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C;TAB

0.3
. 1 L
0.1
2(l+s)/%2 1\ 1(s)
H0/oXylol [/ _  /T~gd ——r (TS) N N - '
(1/13) 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Wp105

Abb. 4.9: Phasendiagramm des Systems P105/CgsTAB/o-Xylol/
Wasser bei konstantem Wasser-zu-Ol-Verhéltnis von 1 : 13 und bei
konstanter Temperatur von 25 °C. Im unteren Teil bis ca. wp = 0.16
sind verschiedene isotrope Phasen zu finden. Mit steigender Ten-
sidkonzentration ist die Phasenabfolge Lo, Gelphase, 1, L, bikonti-
nuierlich zu beobachten.

sich das Phasenverhalten des Systems bestimmen. Bei ausreichend hoher Tensid-
konzentration liegt eine sich Uber einen relativ weiten Konzentrationsbereich er-
streckende lamellare Phase vor. Es zeigt sich also auch in diesem Fall, dass das
einfache Modell der Verringerung der Grenzflachenkrimmung durch die Zugabe
des Tensides anwendbar ist, da im Gegensatz zu der invers mizellaren Phase mit
einer hohen Krimmung die lamellare Phase eine mittlere Krimmung von null hat.
Jedoch ist die Abfolge der Phasen von der invers mizellaren Phase zur lamella-
ren Phase nicht dieselbe wie im Dreikomponenten System Polymer/Wasser/Xylol,
wie sie von Alexandridis et al. [52] gefunden und in Abbildung 2.5 gezeigt wurde.
Die Untersuchungen an den verschiedenen Phasen, welche durch die Zugabe von
CsTAB gefunden wurden, werden in den nachsten Abschnitten ausfuhrlicher be-
schrieben.
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4.2.1 Invers mizellare Phase

In Abbildung 4.10 sind die Streukurven der einphasigen isotropen Phase bei
wp = 0.3 einmal ohne und einmal mit 2 Gew.-% Tensid gezeigt. Da die Konzen-
trationen der Amphiphile sehr hoch ist, wird die Streukurve durch einen Korrela-
tionspeak dominiert und l&asst keine weiteren Aussagen Uber die Struktur zu.

4 invers mizellare Phase
I(q)/a.u. | | =046 nm™ w, =03

) —o— w =0
\ —o— W, =0.02

K

Abb. 4.10: Streukurven der inversen Phase des Systems P105/
0-Xylol/Wasser ohne und mit 2 Gew.-% Tensid. Die Kurven zeigen
einen breiten Korrelationspeak auf Grund der hohen Konzentration
an Teilchen.

Abbildung 4.11 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen dieser invers mizella-
ren Phase bei wp = 0.3 ohne Tensid. Nach beiden in Abschnitt 3.4 beschriebenen
Praparationsmethoden lassen die Aufnahmen grof3e Einzelaggregate erkennen. In
beiden Fallen zeigen sie eine breite Grolienverteilung. Im einen Fall liegt der Durch-
messer bei Uber 200 nm. Allerdings ist dort schwer auszumachen, wo die Grenze
der Aggregate wirklich ist. Im anderen Fall liegt der Durchmesser bei ca. 30 bis
50 nm. Woher dieser starke Unterschied kommt, konnte bis jetzt nicht endgultig
geklart werden. Auf Grund der Grol3e der Aggregate und einer genaueren Unter-
suchung der EM-Aufnahmen ist aber zu vermuten, dass es sich hierbei um Vesikel-
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Abb. 4.11: Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer Probe in
der inverse mizellaren Phase mit wp = 0.30 ohne Tensid. Die linke
Aufnahme wurde mit Praparationsmethode b, die rechte mit Me-
thode a erhalten. In beiden Fallen sind grol3e Einzelaggregate un-
einheitlicher Grolze mit Durchmessern bis tiber 200 nm zu erkennen.
Wahrscheinlich handelt es sich dabei um Vesikel.

Strukturen handelt, die in ihrer GroRe stark variieren koénnen. Uber die Existenz
solcher nicht gescherter Vesikelstrukturen in reinen PEO-PPO-PEO-systemen lie-
gen allerdings bisher in der Lireratur keine Berichte vor.

4.2.2 Gel-Phase

Bei geringer Erh6hung des Tensidanteils tber ca. 2 Gew.-% entsteht eine extrem
hochviskose ,,Gel*-Phase. Sie ist ebenfalls vollig klar und isotrop. Die Streukurven
geben keinen Aufschluss Uber die Struktur dieser Phase. Es sind zwar ganz eindeu-
tig viele Bragg-Reflexe detektierbar, jedoch sind die Streukurven niemals reprodu-
zierbar. Zum einen zeigt jede neu angesetzte Probe ein anderes Streuverhalten, zum
anderen zeigt aber auch dieselbe Probe ein sich standig veranderndes Streuverhal-
ten in Abhangigkeit von der Zeit, dessen Verlauf aber ebenfalls nicht reproduzier-
bar ist. In Abbildung 4.12 sind beispielhaft drei Streukurven gezeigt, zur Ubersicht-
lichtlichkeit nicht als Punkte, sondern nur als Linien. Es ist deutlich zu erkennen,
dass nicht einmal mit Sicherheit bestimmt werden kann, welche der Peaks relevant
fur die Phasenstruktur sind. Bei sehr kleinen ¢-Werten tauchen Peaks auf, die Struk-
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Abb. 4.12; Drei beispielhafte Streukurven der Gel-Phase flur eine
Probe in Abhangigkeit von der Zeit. (Darstellung der Ubersicht-
lichkeit halber als Linien). Die Peaks bei kleinen ¢g-Werten wirden
Strukturgrof3en im Bereich von bis zu 60 nm geben.

turgrofRen im Bereich von bis zu 60 nm geben wirden. Der Grund fur dieses Verhal-
ten ist darin zu suchen, dass die Phase so extrem viskos ist, dass es nicht moglich ist,
den Gleichgewichtszustand zu erreichen. Eventuell sind auch noch scherinduzierte
und oberflacheninduzierte Ordnungsphenomane, so wie sie bereits im System mit
P65 im letzten Abschnitt diskutiert wurden, entscheidend. Denkbar ware, dass mit
der Kleinwinkelstreuung auf Grund der extrem hohen Viskositat der Probe nicht
stabile Uberstrukturen detektiert werden. Aus den oben erwéhnten Griinden war
es nicht moglich diese Phase mit Hilfe der Kleinwinkelstreuung zu identifizieren.
Auch das EM-Bild (s. Abb. 4.13) kann die Struktur dieser Phasen nicht zweifelsfrei
aufklaren. Man kann zwar eine hohe Konzentration an sphéarischen Aggregaten
sehen; eine Fernordnung ist jedoch nicht erkennbar. Dieses Bild wurde mit der Me-
thode a aufgenommen. Bisher ist es leider noch nicht gelungen auch ein Bild mit
Hilfe der Methode b zu erstellen.
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Abb. 4.13: Elektronenmikroskopische Aufnahme mit Hilfe von Me-
thode a einer Probe in der Gel-Phase mit wp = 0.294 und wr = 0.02.
Es ist eine hohe Konzentration an spharischen Aggregaten, jedoch
ohne Fernordnung zu erkennen.

4.2.3 lsotrope, flissige Phase

Erhoht man die Tensid- und/oder die Polymerkonzentration weiter, so bildet sich
wieder eine isotrope Phase aus, welche deutlich dunnflissiger als die Gel-Phase ist,
vergleichbar der invers mizellaren Phase.

Fur verschiedene Polymerkonzentrationen bei fester Tensidkonzentration von
wr = 0.03 sind in Abbildung 4.14 die entsprechenden Roéntgenkleinwinkelstreu-
kurven gezeigt. Analog zur inversen Phase ist auch hier auf Grund der hohen Kon-
zentrationen nur ein breiter Korrelationspeak zu sehen. Dieser verschiebt sich mit
zunehmender Polymerkonzentration zu groReren g-Werten, und zwar fur die ge-
zeigten Proben von ca. 0.46 bis 0.57 nm~1. Dies entspricht mittleren Teilchenabstén-
den d von 13.7 bis 11.0 nm. Der mittlere Teilchenabstand wird also erwartungs-
gemanl mit steigender Amphiphilkonzentration kleiner. Dartber hinaus geben die
Streukurven jedoch keine weiteren Informationen Uber die Struktur der Phase.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen auch ein recht kompliziertes
Bild dieser Phase (s. Abb. 4.15). Das linke Bild wurde mit Hilfe der Methode b auf-
genommen. Es lasst sich darin erkennen, dass sehr polydisperse Einzelaggregate
in der Grolenordnung von 8 bis 33 nm Durchmesser zu finden sind. Die beiden
anderen Aufnahmen in Abbildung 4.15 zeigen Bilder, die mit Methode a erhalten
wurden. Dort ist ganz eindeutig ein interne Struktur dieser Aggregate zu erkennen.
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Abb. 4.14; Streukurven der isotropen fllssigen Phase bei verschie-
denen Polymer- und konstanter Tensidkonzentration von w =0.03.
Die Kurven zeigen einen breiten Korrelationspeak, welcher sich mit
steigender Polymerkonzentration zu héheren ¢-Werten, sprich klei-
neren mittleren Teilchenabstanden, verschiebt.

Deren Durchmesser variiert zwischen 16 und 33 nm. Die Aufnahmen vermitteln
den Eindruck, dass diese Aggregate wiederum aus kleineren Aggregaten aufgebaut
sein konnten. Dies kann aber nicht eindeutig auf den Bildern ausgemacht werden.
Auch ist nicht ganz auszuschlieRen, dass es sich bei diesen Objekten um Mess-
Artefakte handelt. Leider konnten mit Methode b diese Strukturen bisher nicht ge-
sehen werden.

Aus diesem Grund wurde zusatzlich versucht, diese Phase mit Lichtstreuung zu
untersuchen. Da die Proben fur die Lichtstreuung jedoch viel zu hoch konzentriert
waren, wurden sie erst mit reinem o-Xylol auf ca. wp = 0.8 verdunnt. In der dyna-
mischen Lichtstreuung zeigt die Autokorrelationsfunktion nur eine Relaxationsrate
I',. Fr rein diffusive Prozesse gilt folgender Zusammenhang:

I, = D¢ , (4.2)

wobei D der Translationsdiffusionskoeffizient ist [100].
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&, = 0.286
w = 0.05% -
e :
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Abb. 4.15: Gefrierbruch-elektronenmikroskopische Aufnahmen ei-
ner Probe der isotropen flissigen Phase mit wp = 0.286 und
wr = 0.05. Die linke Aufnahme wurde mit Hilfe der Methode b,
die beiden rechten mit Methode a erhalten. In beiden Féllen sind
polydisperse Aggregate mit einem Durchmesser von 8 bis 33 nm zu
erkennen. Bei der Aufnahme mit Hilfe von Methode a deutet sich
auferdem eine interne Struktur der Aggregate an.

In Abbildung 4.16 sind die aus der dynamischen Lichtstreuung erhaltenen Relaxati-
onsraten bei Streuwinkeln von 30 bis 150 ° fur drei unterschiedlich stark verdinnte
Proben gegentiber ¢* aufgetragen. Alle drei Verdlinnungen zeigen ein perfektes li-
neares Verhalten. Die mittlere Steigung der Geraden, d.h. der Diffusionskoeffizient,
liegt bei ca. 8:1072 m?/s. Der Achsenabschnitt der Fit-Geraden ist nahezu null,
was ein Zeichen dafur ist, dass wirklich ausschlieRlich diffusive Prozesse vorhan-
den sind. In diesem Fall gilt die Stokes-Einstein-Beziehung:
kgT

=B 43
6D (4.3)

TH

wobei ry der hydrodynamische Radius und 7, die Viskositat des Losungsmittels
ist.

Die Berechnung des hydrodynamischen Radius liefert ca. 36 nm. Dies liegt deutlich
Uber dem aus den EM-Aufnahmen ermittelten Werte. Ein Grund fur diese Abwei-
chung liegt sicherlich darin, dass in dem einen Fall der hydrodynamische Radius,
im anderen Fall der Radius des Elektronendichteprofils bestimmt wird. Zwar ist bei
spharischen Teilchen der hydrodynamische Radius groRer; ein ungefahr doppelt
so grol3er Wert ist allerdings nicht zu erwarten. Weiterhin wurde die Probe fir die
Lichtstreumessungen zwangslaufig mit Xylol verdiinnt. Es kann also letztendlich
nicht ausgeschlossen werden, dass dabei eine Strukturveranderung stattgefunden
hat.
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Abb. 4.16: Auftragung der aus der dynamischen Lichtstreuung er-
haltenen Relaxationsraten gegen ¢ fur drei unterschiedliche Ver-
dinnungen mit o-Xylol. Alle Proben zeigen einen linearen Verlauf,
was auf rein diffusive Prozesse in der Probe deutet.

4.2.4 Lamellare Phase

Wird die Tensidkonzentration noch weiter erhoht, so bildet sich im Bereich von 7
bis 13 Gew.-% C3sTAB und 20 bis 45 Gew.-% P105 eine lamellare Phase (L) aus. Sie
ist etwas zahflussiger als die vorher beschriebene Phase und zwischen gekreuzten
Polarisatoren stark doppelbrechend. Es ist schwierig die Grenze zwischen der rei-
nen lamellaren Phase und den angrenzenden Zweiphasengebieten zu ziehen, da
auch die reine lamellare Phase nicht ganz klar aussieht und so nicht allein mittels
Trubheit der Probe die Grenze bestimmt werden kann. Aus diesem Grunde sind im
Phasendiagramm diese Grenzen nicht eingezeichnet und der mit L, gekennzeich-
nete Bereich schlie3t auch die Zweiphasengebiete mit ein.

Neben der optischen Charakterisierung der lamellaren Phase zwischen gekreuzten
Polarisatoren ist auch die Rontgenkleinwinkelstreuung gut zur Charakterisierung
geeignet. Je nach Zusammensetzung kdnnen deutlich 1 bis 3 Peaks im Verhaltnis
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1 Lamellare Phase
wp =0.36; W = 0.095

I(q)/a.u.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
1
q/nm

Abb. 4.17: Beispiel fur eine Rontgenkleinwinkelstreukurve der la-
mellaren Phase des Systems P105/CgTAB/0-Xylol/Wasser, bei der
die Reflexe bis zur dritten Ordnung detektierbar sind.

1:2: 3 detektiert werden (s. Abb. 4.17).

Far die lamellare Phase wurden auch elektronenmikroskopische Aufnahmen nach
Methode b gemacht. In Abbildung 4.18 sind Bilder zweier verschiedener Proben
gezeigt, im linken Teil der Abbildung fur einen héheren Polymeranteil (wp = 0.36),
im rechten Teil fur einen geringeren Anteil (wp = 0.27). Man kann in beiden Fallen
die Schichtstruktur der lamellaren Phase an den Bruchstellen gut erkennen. Es ist
jedoch nicht moglich den genauen Schichtabstand der Lamellen mit Hilfe dieser
Aufnahmen zu bestimmen.

Um sich die Zusammensetzung der lamellaren Phase etwas klarer zu machen, ist es
hilfreich die Massenbrtiche in Molenbriiche umzuwandeln. Die Berechnung erfolg-
te mit einer Korrektur fur das in monomerer Form in o-Xylol geldste Polymer von
ca. 8 Gew.-%. Dieser Wert basiert auf einer gravimetrischen Bestimmung, in dem
bei einer lamellare Phase im Koexistenzbereich mit einer Excess-Xylolphase diese
abgenommen, das Ldsungsmittel verdampft und die Menge des Riickstandes be-
stimmt wurde. Der so erhaltene Wert stimmt sehr gut mit den von Alexandridis
et al. fur eine Reihe von Pluronics bestimmten Werten Uberein [99]. Die Zahl von
Tensidmolekulen pro Polymer in der lamellaren Phase reicht von 7 bis 13. Es ist so-
mit eine erhebliche Menge Tensid erforderlich, um den Ubergang in eine lamellare
Phase zu erzwingen.
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100 nm

Abb. 4.18: Gefrierbruch-elektronenmikroskopische Aufnahmen
zweier Proben der lamellaren Phase mit wp = 0.36 und wy = 0.095
(links) und wp = 0.27 und wy = 0.11 (rechts). An den Bruchstellen
ist die Schichtstruktur gut erkennbar.

Um den Einfluss des Tensid-, des Polymer- bzw. des Losungsmittelgehaltes auf
die lamellare Phase genauer zu untersuchen, wurden verschiedene Schnitte durch
die lamellare Phase gelegt, wie in Abbildung 4.19 dargestellt ist. Bei jedem dieser
Schnitte wurde ein bestimmter Parameter konstant gehalten:

a) konstantes Massenverhdltnis von Tensid zu Lésungsmittel wr/(wy +wp) und
zunehmender Polymermassenbruch wp,

b) konstantes Massenverhaltnis von Polymer zu Lésungsmittel wp/(wy +wp) und
zunehmender Tensidmassenbruch wy,

¢) konstantes Massenverhdltnis Polymer zu Tensid wp/w7 bei zunehmendem Mas-
senbruch von o-Xylol und Wasser (Wo+wyy,) im Verhaltnis 13 : 1,

d) konstanter Tensidmassenbruch wy,

X) konstantes Massenverhéltnis Polymer zu Tensid zu Wasser wp : W : Wy, und
zunehmender Olmassenbruch wy.

Die Schnitte a—d entsprechen linearen Veranderungen der Zusammensetzung in-
nerhalb des parallelogrammférmigen Ausschnitts in Abbildung 4.19. Der Verdun-
nungsschnitt mit o-Xylol (Schnitt x) dagegen verlauft ausgehend von dieser Flache
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in Richtung der Olecke des gesamten Phasentetraeders. Im Folgenden werden Er-
gebnisse, die einzelnen Schnitte betreffend, detailliert dargestellt.

C,TAB

P105

0-Xylol

Abb. 4.19: Ausschnitt der lamellaren Phase aus dem Phasen-
diagramm des Systems P105/CsTAB/o-Xylol/Wasser (s. Abb. 4.9)
Die parallelogrammformige Flache ist eine VergroRerung aus
dem kompletten Phasentetraeder (rechts). Eingezeichnet sind die
Schnitte, entlang welcher die Messungen durchgefihrt wur-
den: a) konstantes Tensid-zu-(Ol+Wasser)-Verhaltnis, b) konstan-
tes Polymer-zu-(Ol+Wasser)-Verhéltnis, ¢) konstantes Polymer-zu-
Tensid-Verhéltnis, d) konstanter Tensidgehalt bezogen auf die Ge-
samtmenge und x) Verdiinnung mit Ol bei konstantem Polymer-zu-
Tensid-zu-Wasser-Verhéltnis.

4.2.4.1 Aufbau der Membran

Bestimmung des Schichtabstandes d

Far die beschriebenen Schnitte wurden Rontgenkleinwinkelstreukurven aufgenom-
men, um den Schichtabstand der lamellaren Phase zu bestimmen. In Abbildung
4.20 sind links die Streukurven fur ein konstantes Tensid-zu-(o-Xylol + Wasser)-
Verhaltnis von 0.19 (Schnitt a) dargestellt. Der Polymeranteil variiert von wp = 0.2
bis 0.41. Der Ubersichtlichkeit halber sind die verschiedenen Kurven hier, sowie
in allen entsprechenden folgenden Diagrammen, vertikal gegeneinander versetzt
dargestelit.

In den Streukurven ist deutlich die Verschiebung der Bragg-Reflexe zu hdheren
Streuvektoren mit steigendem Polymergehalt zu erkennen. Zur Verdeutlichung ist
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eine senkrechte Hilfslinie durch das Maximum des untersten Reflexes gezogen. Die
korrespondierende Verringerung des Schichtabstandes d ist im rechten Teil der Ab-
bildung 4.20 gegenuiber dem Polymergehalt aufgetragen. Die Fehler von d resultie-
ren wieder direkt aus der Genauigkeit in der Bestimmung der Lage des Peakmaxi-
mums ¢y und liegen im Bereich von +0.1 nm. Bei Verdoppelung des Polymeranteils

135
1
d=11.0nm | C8TAB/Ol+Wasser = 0.19 IR

13.0
I(q)/ a.u. d/nm

12.5

12.0 1
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Abb. 4.20: Links: Streukurven der lamellaren Phase bei einem kon-
stanten Tensid-zu-(o-Xylol+Wasser)-Verhéltnis von 0.19 (Schnitt a)
in Abhangigkeit vom Polymergehalt (0.2 bis 0.41 Gew.-%). Zur
Ubersichtlichkeit sind die Kurven vertikal jeweils um einen kon-
stanten Faktor versetzt aufgetragen. Rechts: Verlauf des Schichtab-
standes d mit steigendem Polymermergehalt.

von wp = 0.2 auf 0.4 nimmt der Schichtabstand von 13.3 auf 11.0 nm ab. Dies ent-
spricht einer Verringerung um ca. 17 %. Der Verlauf der Messpunkte scheint nicht
linear mit dem Anteil an Polymer zu verlaufen. Abgesehen vom ersten Punkt beim
geringsten Polymergehalt, welcher schon am Rand der lamellaren Phase zum Zwei-
phasengebiet liegt, nimmt der Schichtabstand zuerst sehr rasch ab und flacht dann
zu hoéheren Polymerkonzentrationen ab. Die Verringerung des Schichtabstandes d
mit steigender Polymerkonzentration lasst sich dadurch erklaren, dass auf Grund
der Polymerzugabe mehr interne Grenzflache erzeugt wird und folglich der Lamel-
lenabstand abnehmen muss.

Im Falle der Tensidmengenvariation entlang der Schnitte b ist ein deutlich ande-
rers Verhalten zu erkennen. Abbildung 4.21 zeigt im oberen Teil der Graphik wie-
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Abb. 4.21: Streukurven (links) und Abhéangigkeit des Schichtab-
standes d von wr (rechts, d-Skalierung wie in Abb. 4.20) bei kon-
stantem Polymer-zu-(o-Xylol+Wasser)-Verhaltnis von 0.67 (oben)
und 0.43 (unten) (Schnitt b). d zeigt fast keine Abhangigkeit vom

Tensidgehalt.

der links die Streukurven und rechts die Veranderung des Schichtabstandes fir ein
Polymer-zu-Losungsmittel-Massenverhéltnis von 0.67, was einem Polymermassen-

bruch wp von ungeféhr 0.4 entspricht. Im unteren Teil der Graphik ist eine analoge

Reihe bei einem geringerem Polymer-zu-Lésungsmittel-Verhaltnis von 0.43, ent-
sprechend wp von ca. 0.3, zu sehen.

Man erkennt wieder die Reflexe erster und zweiter Ordnung, die sich hier mit stei-
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gendem Tensidgehalt nur ganz gering bis gar nicht verschieben, was wiederum
durch die senkrechte Linie gut zu erkennen ist. Im Falle der hoheren Polymerkon-
zentration liegt der Schichtabstand d bei ca. 11 nm, beim niedrigeren Polymerge-
halt bei 12 nm. Dies stimmt an den Kreuzungspunkten gut mit den Ergebnissen
aus Schnitt a Uberein. Das heil3t also, dass der Schichtabstand nahezu unabhéngig

P105 / Ol+Wasser = 0.43
0.1 M NaBr-Lsg.

I(q)/ a.u. 5

: — : : :

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0
-1

q/nm

Abb. 4.22: Analoge Messreihe wie in Abb. 4.21 unten, jedoch mit
0.1 M NaBr-L6sung anstatt mit reinem Wasser. Die Streukurven ver-
andern sich nicht gegentiber der Messreihe mit reinem Wasser; auch
d liegt wieder genau bei 12 nm. Die elektrostatischen Wechselwir-
kungen spielen folglich fur den Abstand der Doppelschichten keine
signifikante Rolle.

von der Tensidkonzentration ist. Zunéachst folgt daraus, dass die Zugabe von Ten-
sid keine neue Grenzflache pro Einheitsvolumen erzeugt, da sich sonst d verringern
musste, was jedoch nicht zu beobachten ist. Auch elektrostatische Wechselwirkun-
gen spielen offenbar keine Rolle, da der Schichtabstand sonst durch die steigende
Zahl von Ladungen zunehmen musste. Vermutlich ist dies eine Folge des Umstan-
des, dass alle Ladungen in diesem System auf sehr kleinem Raum im Inneren der
Doppelschichten konzentriert sind und sich gegenseitig neutralisieren, so dass die
Membran nach auf3en hin neutral erscheint und keine langreichweitigen Wechsel-
wirkungen existieren [72].
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Um zu belegen, dass die Elektrostatik hier nicht entscheidend ist, wurde eine ana-
loge Messreihe bei einem P105-zu-(Ol+Wasser)-Massenverhaltnis von 0.43 durch-
gefuhrt, wobei aber statt Wasser eine 0.1 M Natriumbromid-Losung benutzt wur-
de, um die Ladungen abzuschirmen. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbil-
dung 4.22 dargestellt. Bei den Kurven tritt keine nennenswerte Veranderung gegen-
Uber der Messreihe mit reinem Wasser auf. Auch der Schichtabstand d liegt wieder
bei 12 nm. Das heil3t, dass die elektrostatischen Wechselwirkungen durch die die
Membranen trennende Xylolschicht tatséachlich keine Rolle spielen. Indirekt l&sst
dies weiterhin den Schluss zu, dass die hier untersuchte lamellare Phase haupt-
sachlich durch Ondulationswechselwirkungen stabilisiert ist, da diese die einzigen
langreichweitigen repulsiven Wechselwirkungen im System darstellen.
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| d=11.8 nm P105/CgTAB =3

I(q)/au. E S g
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d/nm
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Abb. 4.23: Streukurven (links) und Abhéngigkeit des Schichtab-
standes d von wo+wyy (rechts, d-Skalierung wie in Abb. 4.20) bei
konstantem Polymer-zu-Tensid-Verhaltnis von 3 (Schnitt ¢). d steigt
mit der Losungsmittelmenge geringfiigig an.

Beim dritten Schnitt ¢ durch die lamellare Phase wurde das Polymer-zu-Tensid-
Verhaltnis konstant gehalten (wp/w,= 3) und o-Xylol und Wasser zugegeben, so
dass auch das Verhaltnis wy : wy, konstant bei 13 : 1 bleibt. Die entsprechenden
Streukurven und Lamellenabstédnde sind in Abbildung 4.23 dargestellt. Man kénn-
te erwarten, dass sich bei diesem Schnitt der Lamellenabstand am deutlichsten
verandern wurde, da ausschlief3lich Losungsmittel zugegeben wird. Dies ist aber
nicht der Fall. Der Schichtabstand d @ndert sich hier viel weniger, als im Falle von



4.2 System P105/0-Xylol/Wasser/Cs TAB 69

Schnitt a. Dies kann durch einen Einfluss zweier gegensatzlicher Effekte erklart
werden. Durch die Zugabe von o-Xylol alleine wiirde der Schichtabstand zuneh-
men, durch die gleichzeitige Zugabe von Wasser jedoch auch die GroRRe der Grenz-
flache vergroRert, insbesondere dadurch, dass die Kopfgruppen der Polymere mehr
quellen kénnen. Dieser zweite Effekt sorgt dafur, dass neue Grenzflache gebildet
wird, so dass die Zunahme von d geringer ist als bei Zugabe von Ol allein.

15.0

14.5 L]

I(q)/au. J d/nm 1

4.0
13.5
13.0
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12.0
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Abb. 4.24: Streukurven (links) und Abhéngigkeit des Schichtab-
standes d von wo+wyy (rechts, d-Skalierung wie in Abb. 4.20)
bei konstanter Tensidmenge von wr = 0.1 (Schnitt d). Bei diesem
Schnitt ist die starkste Abhangigkeit von d von der Zusammenset-
zung zu beobachten.

Schnitt d verlauft etwas anders, als die bisher beschriebenen. Hier bleibt der Ge-
samtanteil an Tensid in der Mischung konstant, d. h. dieser Schnitt verlauft parallel
zur Grundseite des Phasendreiecks. In Abbildung 4.24 sind wieder die entspre-
chenden Streukurven und der Lamellenabstand aufgetragen. Die Veranderung von
d mit der Zusammensetzung ist hier ganz @hnlich wie in Schnitt a, d.h. bei konstan-
tem Tensid-zu-(Ol+Wasser)-Verhaltnis. Auch der leicht nach unten durchgebogene
Verlauf von d ist wieder zu erkennen. Die fur den Schichtabstand ausschlaggeben-
de GroRe scheint also auch hier wieder die Polymermenge zu sein. Schaut man sich
die beiden Schnitte a (Abb. 4.20) und d an (Abb. 4.24), so kann man feststellen, dass
deren Verlaufe sich kaum unterscheiden. Dadurch, dass im Verlauf des Schnittes d
die Gesamtkonzentration an Amphiphilen etwas starker zunimmt als bei Schnitt a,
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Abb. 4.25: Streukurven (links) und Abhéangigkeit des Schichtab-
standes d (rechts, d-Skalierung wie in Abb. 4.20) bei Variation
der o-Xylolmenge und konstantem Polymer-zu-Tensid-zu-Wasser-
Verhéltnis = 1:0.35: 0.13 (Schnitt x).

ist der beobachtbare Effekt auf d noch gréRer.

Als letzte Messreihe dieser Art wurde noch eine Reihe aufgenommen, bei der nur
der Olgehalt in der Mischung variiert wurde (Schnitt x). Dabei sollte das Quell-
verhalten der lamellaren Phase studiert werden. Es stellte sich heraus, dass die
lamellare Phase nicht beliebig weit mit Xylol quellbar ist, so dass die Messwerte
in einem relativ engen Konzentrationsbereich liegen. In Abbildung 4.25 sind die
Streukurven und die Lamellenabstande gezeigt. Man sieht, dass wie erwartet der
Schichtabstand mit steigendem Xylolgehalt anndhernd linear zunimmt. Jedoch ist
auch hier der Effekt nicht so stark ausgepragt, wie bei den Schnitten a oder d.

Kopfgruppenplatzbedarf in der Doppelschicht

Um die Abhéngigkeiten des Schichtabstandes d von der Zusammensetzung genau-
er zu untersuchen, wurde der effektive Flachenbedarf ap eines Polymermolekiils in
der Grenzflache zu bestimmen versucht. In einem Volumenelement gegebener Gro-
Re kann Uber den gemessenen Schichtabstand die GroRRe der Lamellenoberflache
berechnet werden. Aus den Einwaagen der Substanzen kann die Anzahl Polymer-
und Tensidmolekule in diesem Volumenelement bestimmt werden. Zur Umrech-
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nung des Massenbruchs in den Volumenbruch ist die Kenntnis der Massendichte
der Mischung erforderlich. Zu diesem Zweck wurde fur einige Proben die Dichte
in Abhangigkeit von der o-Xylolkonzentration gemessen und daraus der folgende
lineare Zusammenhang empirisch ermittelt:

p/(g em™) = 1.05695 — 0.18205 wo . (4.4)

Diese Gleichung gibt auch gut die Grenzfalle fur wy gegen 1 und gegen 0 wieder.
In der Berechnung von ap wurde wiederum bertcksichtigt, dass ca. 8 Gew.-% des
Polymers monomer in 0-Xylol gel6st sind [99]. Bei der Berechnung wurde davon
ausgegangen, dass der Kopfgruppenplatzbedarf des Tensids nicht stark von der
Probenzusammensetzung abhangig ist, so dass er als konstant betrachtet werden
kann. Fur die TAB-Kopfgruppe wurde dabei der Wert a; = 0.45 nm? verwendet
[101]. Die daraus resultierenden Werte fur ap fur die verschiedenen Messreihen
sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Der berechnete Kopfgruppenplatzbedarf fuir ein Polymermolekul ap liegt zwischen
1.03 und 3.40 nm?. Diese Werte sind zu vergleichen mit dem von Alexandridis et
al. gefundenen Kopfgruppenplatzbedarf fur P105 an der Wasser-Luft-Grenzflache
von 0.99 nm? [102]. Die hier gefundenen Werte liegen durchweg etwas héher als
dieser Wert, was plausibel erscheint, da im vorliegenden Fall beide Blocke mit L6-
sungsmittel gequollen sind. Der Wert von 0.99 nm? bildet dem entsprechend einen
unteren Grenzwert fur die hier gefundenen Werte. Dies zeigt, dass die hier durch-
gefuhrte Art der Abschatzung von ap plausible Werte liefert, deren Trends im Fol-
genden genauer diskutiert werden.

Zunéchst ist zu erkennen, dass der berechnete Platzbedarf des Polymers mit der
Probenzusammensetzung deutlich variiert. Dies kann man dadurch erklaren, dass
die Polymermoleklle in den Membranen unterschiedliche Konformationen ein-
nehmen kénnen.

Im Einzelnen lassen sich die Variationen von ap bei den verschiedenen Reihen wie
folgt deuten:

e Im Fall von Reihe a wird der Polymeranteil der Probe veréandert. Durch die
Polymerzugabe entsteht zusatzliche Grenzflache. Dadurch wird das Polymer-
Tensid-Verhéltnis in der Membran zugunsten des Polymers verschoben, so
dass sich der effektive Platz, welcher einem Polymermolekul in der Grenzfla-
che zur Verfligung steht, vergrofert.
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Tab. 4.1: Kopfgruppenplatzbedarf eines Polymermolekduls a p im amphiphilen Film in Ab-
hangigkeit von der Zusammensetzung der Mischung.

Schnitt | Zusammensetzung | d Z nm | ap / nm?
a wp =0.20 13.3 1.03
0.22 13.3 1.05
0.27 12.3 1.66
0.31 11.6 1.99
0.36 11.2 2.13
0.41 11.0 2.19
bl wr = 0.085 10.9 2.95
0.095 11.0 2.60
0.11 11.1 2.15
0.12 11.1 1.87
0.13 11.1 1.52
0.14 11.3 1.05
b2 w, =0.085 12.0 3.40
0.095 12.0 2.95
0.105 12.0 2.54
0.115 12.0 2.12
0.125 12.0 1.28
c wo+wy = 0.54 11.3 1.77
0.57 11.4 2.18
0.60 11.6 2.56
0.63 11.8 3.11
d wp =0.18 14.6 2.35
0.22 13.2 2.53
0.26 12.2 2.64
0.30 115 2.58
0.36 11.0 2.41
X wo = 0.47 11.0 1.71
0.50 11.2 1.93
0.52 11.4 2.12
0.54 11.7 2.25
0.56 12.0 2.38
0.57 12.2 2.60
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Bei den Reihen b wird durch die Tensidzugabe keine neue Grenzflache pro
Einheitsvolumen erzeugt, was sich daran zeigt, dass der Schichtabstand d sich
nicht verandert. Dies bedeutet, dass die zusatzlichen Tensidmolekule in die
vorhandene Grenzflache eingebaut werden mussen und somit den Platz, der
dem Polymer zu Verfligung steht, reduzieren.

e Durch die gleichzeitige Zugabe von Wasser und Ol in Reihe ¢ kénnen zum
einen auf Grund des erhohten Wasseranteils die Polymerkopfgruppen starker
quellen, zum anderen werden durch den erhéhten Xylolanteil mehr Polymere
aus der Membran herausgeldst, so dass ap ansteigt.

e Die Zunahme von ap in der Ol-Verdiinnungsreihe (x) kann ganz ghnlich er-
klart werden, nur dass hier das Quellen der Kopfgruppen durch Wasser ent-
fallt, und somit die Zunahme von ap etwas geringer ist.

e Der Verlauf von ap in Reihe d unterscheidet sich von den anderen Reihen, da
hier der Polymerplatzbedarf im Rahmen der Genauigkeit konstant bleibt. Es
scheinen sich also die in den Reihen a und c beschriebenen Effekte gegenseitig
aufzuheben, wenn der Gesamtanteil Tensid in der Mischung konstant bleibt.

Um die Abhéangigkeit des Schichtabstandes von der Zusammensetzung der lamel-
laren Phase umfassender beschreiben zu kdnnen, wurden die gemessenen Schicht-
abstande als Funktion des Volumenbruchs der Membran ®,, bestimmt. Zur Mem-
bran wurden bei dieser Berechnung die gesamte Menge an Tensid, die gesamte
Menge an Wasser sowie 92 Gew.-% der Polymermenge gezahlt. Die Olphase be-
steht aus o-Xylol und den 8 Gew.-% monomer geléstem Polymer. Die Berechnung
erfolgt Uber folgenden Zusammenhang:

y
By = 1—dp—1— 10 __Molro

174 m/p ’ (4.5)

dabei sind mo die Masse der Olphase und m die Gesamtmasse. Beide konnen direkt
aus den Einwaagekonzentrationen bestimmt werden. p,, ist die Dichte der Olphase,
die gleich der Dichte reinen o-Xylols gesetzt wurde. p ist die Dichte der Gesamtmi-
schung. Zur Berechnung der Dichte wurde wieder Gleichung 4.4 benutzt.

Der so berechnete Volumenbruch ®;, ist durch die beschriebenen Annahmen mit
einem nicht genau bestimmbaren Fehler behaftet. Auf Grund der Tatsache, dass
P105 sowie CgTAB Feststoffe sind, ist es jedoch nicht méglich Mischungen direkt
Uber die Volumina der einzelnen Komponenten herzustellen, so dass nur der Weg
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der Abschatzung bleibt. Geht man fir eine grobe Fehlerabschatzung bei den Fest-
stoffen von einer Dichte von 1 aus, so wiurde sich zu den berechneten Werten von
®,, ein Fehler von ca. + 0.02 ergeben.

In Abbildung 4.26 sind die gemessenen Schichtabstande der beschriebenen Schnit-
te gegen den so berechneten Volumenbruch &,, aufgetragen. Wie zu erkennen ist,

15.0
14.5 4 v m  Schnitt a
A o0 Schnitt bl
d/nm 14.04 & Schnitt b2
135 1 ¢ Schnitt ¢
) | *i i v Schnitt d
13.0 - *  Schnitt x
12.5
12.0 +
11.5
11.0 4
10.5 v T v v v
0.25 0.30 0.35 0.40 0.45
q:‘M

Abb. 4.26: Auftragung der gemessenen Lamellenabsténde d in Ab-
hangigkeit vom Gesamtvolumenbruch der Membran &,,. Die Linie
ist ein Anpassung mit einer Hyperbelfunktion d(@;j). Far Details
siehe Text.

fallen die verschiedenen Messreihen trotzdem recht gut auf einer Kurve zusam-
men. Leichte Unterschiede zwischen den verschiedenen Schnitten waren bereits
nach den oben beschriebenen Ergebnissen zu erwarten, da sich beispielsweise bei
der Zunahme des Tensidanteils (Schnitt b) d nicht verandert bzw. sogar leicht zu-
nimmt. Die beiden Messreihen b sind deshalb in Abbildung 4.26 durch offene Sym-
bole gekennzeichnet. Hierin spiegelt sich wider, dass es nicht nur auf die Menge
an Membran, sondern auch ganz entscheidend auf deren Zusammensetzung an-
kommt, wie in der Berechnung des Platzbedarfs fur ein Polymermolektl zum Aus-
druck gekommen ist.
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Bestimmung der Membrandicke §

Folgt man rein geometrischen Uberlegungen, so sind der Schichtabstand ¢ und der
Volumenbruch der Membran ®,, Uber die Dicke der Membran § gekoppelt. Die
Beziehung d = §/®,, wird als ideales Verdiinnungsgesetz bezeichnet, wie man
es bei linearem Quellverhalten erwartet. Daraus folgt, da sich die Messpunkte in
Abbildung 4.26 durch eine Hyperbel beschreiben lassen missten. Mit einer einfa-
chen Hyperbelfunktion ist es jedoch in diesem Fall nicht méglich die Messpunk-
te zu beschreiben. Nur wenn ein zuséatzlicher konstanter Summand erlaubt wird,
ist ein passabler Fit moglich (Linie in Abb. 4.26). D.h., dass keine der Messreihen
dem idealen Verdiinnungsgesetz folgt, auch nicht die Reihe, bei der nur Xylol zu-
gegeben wurde. Die Beziehung d = §/®,, kann nur als grobe Abschéatzung fur
die Dicke der Membran dienen. Da aber bei dieser Abschatzung nur Polymer, Ten-
sid und Wasser berucksichtigt wurden, stellen die so erhaltenen Werte eine untere
Grenze fur eine nicht gequollene Membran in Xylol dar. In Abbildung 4.27 ist das
Produkt aus d und ®,, gegenuber ®,, aufgetragen; alle Werte sind zusatzlich noch
in Tabelle 4.2 angegeben. Wie man erkennen kann, liegen alle Werte in demselben
Bereich (ca. 3.95-4.95 nm) und zeigen eine anndhernd lineare Abhangigkeit von
®,,. Jedoch kann man auch erkennen, dass die Abhangigkeit der Schichtdicke vom
Gesamtvolumenbruch der Membran bei den einzelnen Messreihen unterschiedlich
verlauft. Die zwei Reihen, bei denen die Tensidkonzentration variiert wurde, zei-
gen einen deutlich starkeren Anstieg mit dem Volumenbruch ®,, als die anderen
Messreihen. Diese Trends stehen in direktem Zusammenhang mit den Berechnun-
gen zum Platzbedarf der Polymermolekule im letzten Abschnitt.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Schichtdicke o besteht darin, aus den
SAXS-Kurven neben dem Strukturfaktor auch den Formfaktor, den die einzelnen
Lamellen zur Streukurve beitragen, zu extrahieren. Dieser Beitrag wird besonders
deutlich, wenn man die sogenannte Porod-Auftragung wahlt. Dort wird 1(q) - ¢* als
Funktion von ¢ aufgetragen, um die Intensitaten bei hohen g-Werten hervorzuhe-
ben. Der Formfaktorbeitrag macht sich dabei durch einen breiten Peak bemerkbar,
dessen Position von der Dicke der streuenden Schicht abhangt. Unter der Annahme
eines bestimmten Elektronendichteprofils kann so dieser Peak angepasst werden
[83].

In Abbildung 4.28 sind beispielhaft zwei Streukurven in der Porod-Auftragung
dargestellt. Dadurch, dass der Bereich hoher Streuvektoren verdeutlicht wird, kann
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Abb. 4.27: Auftragung des Produktes d - ¢, welches als Abschat-
zung der Dicke ¢ der nicht gequollenen Membran aufgefasst wer-
den kann, gegen den Volumenbruch &, fur alle Messreihen.

man gut das aus dem Formfaktor resultierende Maximum erkennen. Die einfachste
Annahme fur ein Elektronendichteprofil einer Membran ist ein simples Kastenmo-
dell. Die Streufunktion sollte sich dann durch eine Funktion des Typs sin?z mit
x = qd' /2 beschreiben lassen (s. Gl. 2.20), mit der Dicke ¢’ des Profils als Fitparame-
ter. Wie man in Abbildung 4.28 erkennen kann, beschreibt ein solches Kastenprofil
die Messkurven innerhalb der Messgenauigkeit recht gut. Die Statistik der Streu-
kurven ist bei diesen hohen Werten des Streuvektors nicht mehr ausreichend, um
eine differenziertere Modellierung des Elektronendichteprofils vornehmen zu kon-
nen.

Die Werte fur die Schichtdicke ¢, die man aus diesen Anpassungen gewinnt, liegen
im Bereich von 0.9 bis 1.1 nm und sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Diese Werte sind
deutlich niedriger als die aus Abbildung 4.27 erhaltenen Membrandicken, deren
Berechnung allein auf geometrischen Uberlegungen basiert. Der groRe Unterschied
zwischen den Werten von ¢ und ¢’ kommt dadurch zustande, dass ein signifikan-
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Abb. 4.28: Darstellung zweier Streukurven in der Porodauftragung
I-¢* gegen ¢. Das Maximum bei hohen Streuvektoren kommt durch
den Formfaktor zustande. Die gezeigten Fits sind Anpassungen mit
einem einfachen Kastenprofil, welches sich in der Streukurve durch
sin?(qd’ /2) mit der Dicke ¢’ als Fitparameter beschreiben lasst. (Die
entsprechenden Messreihen sind in Tab. 4.2 durch ein * gekenn-
zeichnet.)

ter Elektronendichteunterschied nicht zwischen der kompletten Membran und der
Olphase, sondern zwischen dem zentralen Teil der Membran, der das Wasser und
die Bromidionen enthélt, und der restlichen Losung besteht. Da um die 10 Gew.-%
CsTAB in den Mischungen vorliegen, ist auch der Bromidanteil relativ hoch und im
Inneren der Doppelschicht auf engem Raum begrenzt. Um eine Abschatzung tber
die minimale Dicke einer solchen Schicht zu bekommen, kann man annehmen, dass
im Inneren der Membranen Wasser mit den Bromidionen eine eigene Schicht bildet.
Fur diese Abschatzung wurde der Volumenbruch fur solch eine Schicht berechnet
und wiederum mit Hilfe des Schichtabstandes d tUber das Produkt aus ® - d eine
Dicke ¢’ berechnet. Diese Werte von ¢’ liegen im Bereich von 0.7 bis 1.1 nm und
sind ebenfalls in Tabelle 4.2 angegeben. Unter Berticksichtigung eines Fehlers von
+0.05 nm stimmen die meisten aus dem Produkt ®d ermittelten Werte von ¢’ in-
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Tab. 4.2: Bestimmung der Dicke der Membran: § ist die Dicke der gesamten Doppelschicht,
erhalten aus einer rein geometrischen Abschatzung; §’(fit) ist das Ergebnis der Anpassung
eines Formfaktors an die Streukurve; 6’ wurde tber das Produkt @ - d berechnet, wobei ®
der Volumenbruch von Wasser und Bromidionen in der Losung ist.

Schnitt | Zusammensetzung | 6 / nm | §'(fit) /nm | ¢/ nm
(£ 0.05nm) | (& 0.05 nm)

a wp =0.20 4.1 1.17 1.13
0.22 4.3 1.11 1.10

0.27 4.4 0.96 0.96

0.31 4.4 1.03 0.86

0.36 4.6 1.00 0.78

0.41 4.9 0.98 0.71

bl wr =0.085 4.4 0.81 0.70
0.095 4.5 0.84 0.74

0.11 4.7 0.94 0.78

0.12 4.7 0.96 0.81

0.13 4.8 0.99 0.85

0.14 5.0 0.98 0.89

b2 wr =0.085 4.0 1.07 0.79
*0.095 4.1 1.14 0.87

0.105 4.1 1.11 0.90

0.115 4.2 1.14 0.93

0.125 4.3 1.13 0.96

c Wo+wyy, = 0.54 4.7 1.04 0.83
0.57 4.4 1.14 0.85

0.60 4.2 0.96 0.85

0.63 4.0 0.96 0.84

X wo =0.47 4.9 0.84 0.92
0.50 4.7 0.87 0.90

0.52 4.6 0.91 0.87

*0.54 4.5 0.91 0.85

0.56 4.4 0.87 0.83

0.57 4.3 0.91 0.81
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nerhalb der Fehlergrenzen Uberein. Trotzdem fallt auf, dass die Gber den Volumen-
bruch abgeschéatzten Werte fast alle etwas kleiner sind (im Durchschnitt ca. 10 %)
als diejenigen aus der Formfaktoranpassung. Diese innere streuende Schicht wird
zum einen keine scharfe Grenze haben, zum anderen wird auch noch ein Teil der
Kopfgruppen zu dieser Schicht gehéren, so dass diese etwas dicker wird als eine
reine Wasser-Bromidionen-Schicht. Der Wert §'( fit), welchen man aus dem Fit er-
halt, gibt also ungefahr die Dicke einer inneren Schicht der Membran wieder, in der
sich die Bromidionen befinden.

Die auf zwei unterschiedlichen Wegen bestimmten Werte stimmen teilweise nicht
nur in dem absoluten Wert recht gut tGiberein, sondern zeigen auch noch den glei-
chen Trend. So kann beispielsweise im Falle von Schnitt a bei beiden Bestimmungen
eine Abnahme von ¢’ mit steigendem Polymergehalt beobachtet werden. Auch bei
Reihe bl mit dem hoheren Polymeranteil verglichen mit Reihe b2 sind die Werte
kleiner sind als bei b2, was gut mit den Ergebnissen aus Reihe a Gibereinstimmt.
Aus diesen Ergebnissen lasst sich ein einfaches geometrisches Bild vom Aufbau
dieser lamellaren Phase gewinnen, welches in Abbildung 4.29 dargestellt ist. In die-

hydrophil hydrophob
N
/——A \ h
H;O + Br~ O-XleI H,O +Br"~
ap ~0.45 nm?
ap ~1-3 nm?
np/np = 10/1
C,;TA" P105
® :_C:)}é ® monomer ® & @
@ G) g gelostes &S and
) Polymer S)
® ) o ) ® ® (9 S ®
ENEC(C 5

8 ~1nm

0 ~4.5 nm

d~11 nm

Abb. 4.29: Schematische Darstellung des Aufbaus der lamellaren
Phase. Die angegebenen Langen sind malstabsgerecht gezeichnet.
Fur Details siehe Text.
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ser Darstellung sind alle den Aufbau der lamellaren Phase betreffenden Ergebnisse
so weit wie mdglich mal3stabsgerecht zusammengefasst.

Alles in allem l&sst sich feststellen, dass die gesamte Membran etwa 40 % des Ge-
samtvolumens ausmacht und somit bei einem Membranabstand von d ~ 11 nm
mit einer Dicke 6 ~ 4.5 nm verhaltnismaliig dick ist. Sie besteht aus hydrophoben
aulleren Bereichen und einem hydrophilen inneren Teil. Wo die Grenze zwischen
diesen Bereichen genau liegt, kann aber mit keiner der beiden verwendeten Me-
thoden exakt festgestellt werden. Weiterhin unterteilt sich der hydrophile Teil in
eine innere Schicht, in welcher neben Teilen der PEO-Kopfgruppen und des Was-
sers hauptsachlich die Bromidionen konzentriert sind. Diese Schicht hat ein Dicke
von ¢’ &~ 1 nm und liefert den Rontgen-Streukontrast. Sie ist deshalb in Abbildung
4.29 grau unterlegt.

Was die Zusammensetzung der Membran betrifft, so hat diese ein molares Verhalt-
nis von Tensid zu Polymer von ungefahr 10 : 1. Unter der Annahme, dass das Tensid
an der Grenzflache einen konstanten Kopfgruppenplatzbedarf von a; = 0.45 nm?
hat, ergibt sich ftr P105 ein effektiver Kopfgruppenplatzbedarf von ap = 1 —3 nm?2.

4.2.4.2 Elastische Eigenschaften der Membran aus statischen Messungen

,,excess-area“ Methode

Die im vorangegangen Abschnitt angestellten Uberlegungen Giber den Zusammen-
hang zwischen Membrandicke und Volumenbruch sind direkt verkntpft mit der in
Abschnitt 2.2.2.1 beschriebenen ,,excess-area“ Methode zur Bestimmung des Elas-
tizitatsmoduls von Membranen [87]. Eine Auftragung des Produkts aus Volumen-
bruch der Membran ®;, und dem Schichtabstand d gegen den Logarithmus des Vo-
lumenbruchs sollte, falls § und « konstant sind, eine Gerade mit negativer Steigung
ergeben, aus der man unter Kenntnis der Membrandicke das Elastizitatsmodul be-
stimmen kann.

In Abbildung 4.30 ist diese Auftragung der Ubersicht halber fur nur drei beispiel-
hafte Messreihen gezeigt; eine davon ist die Verdiinnungsreihe mit o-Xylol, bei der
man ein annahernd lineares Quellen erwarten kdnnte, ohne dass sich dabei die
Doppelschicht verandert. Wie man erkennen kann, ergibt die Auftragung eine Ge-
rade mit positiver Steigung. Alle anderen Reihen ergeben ebenfalls Geraden mit
positiver Steigung und sind nur der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Es
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Abb. 4.30: Auftragung von d - ®,; gegen In @, nach der ,,excess-
area“ Methode flr drei ausgewahlte Messreihen. Laut Theorie sollte
es eine Gerade mit negativer Steigung geben, alle Messreihen aufRer
Schnitt a zeigen einen linearen Verlauf, allerdings mit positiver Stei-

gung.

ist also ganz offensichtlich, dass bei diesem System die ,,excess-area* Methode in
dieser Form nicht funktioniert. Bisher wurde in der Literatur nur von einem System
berichtet, bei dem eine positive Steigung gefunden wurde [79]. Die Methode ist fur
verdunnte lamellare Phasen entwickelt worden, in denen der Abstand d deutlich
grofer als die Schichtdicke ¢ ist und deren Elastizitditsmodul um 1 k57 liegt. In dem
hier untersuchten System ist zum einen d ~ 25 und zum anderen x wahrscheinlich
deutlich groRer als kgT', so dass beide Bedingungen eventuell nicht mehr erfulit
sind. Es ist ebenfalls denkbar, dass bei keiner dieser Messreihen ¢ und s konstant
bleiben, so dass die abgeleitete Bedingung nicht gilt.

Auffallend ist jedoch, dass die Auftragungen von d®,, gegen in®,, flr das hier un-
tersuchte System meist einen linearen Zusammenhang liefern. Es ware also denk-
bar, dass auch fur Systeme wie das hier untersuchte der logarithmische Zusammen-
hang d®,, = A — B - In®,,; weiterhin gilt, dass allerdings die GréRen A und B, die
unter den oben angegebenen Bedingungen abgeleitet worden sind [87], korrigiert
werden mussten.
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Modell von Caillé

Eine weitere Methode, um Aussagen Uber die elastischen Eigenschaften einer Mem-
bran zu treffen, ist die Korrelation mit der Breite des Reflexes erster Ordnung einer
lamellaren Phase, wie es in Abschnitt 2.2.2.1 beschrieben wurde. Hierbei erhalt man
jedoch nicht direkt , sondern das Produkt aus B - x/d, worin neben der Elastizitat
der Einzelmembran (x) auch noch die Wechselwirkung der Membranen unterein-
ander (B) enthalten ist. In der Peakform macht sich das folgendermaRen bemerk-
bar: Je schmaler der Peak ist, desto groRer ist das Produkt « - B und desto steifer
sind die Membranen. Obwohl sich dieses Produkt mit dieser Methode nicht faktori-
sieren lasst, kann man trotzdem qualitative Aussagen Uber den Verlauf machen, da
die Intensitat bei kleinen Streuvektoren ¢ hauptsachlich durch B beeinflusst wird,
da I(q — 0)  1/B. Eine Zunahme der Intensitat bei kleinen Streuvektoren korre-
spondiert folglich mit einer Abnahme des Kompressionsmoduls [76, 77].

Im Folgenden sollen die einzelnen Messreihen in der lamellaren Phase in Hinblick
auf die Variation der Peakbreite diskutiert werden. Um die Kurven miteinander zu
vergleichen, ist es zweckmaliig, alle Streukurven durch die Intensitat der Peakspit-
ze des Reflexes erster Ordnung 1,,,., zu teilen und um dessen Lage ¢, zu korrigie-
ren. Somit fallen in dieser Darstellung alle Reflexe auf ihrer Spitze zusammen und
die Verdnderungen kdnnen am besten verfolgt werden. Hierbei muss nochmal dar-
auf hingewiesen werden, dass es sich um Streukurven handelt, welche mit einer
Kratky-Kompakt-Kamera aufgenommen wurden, d. h. sie sind mit einem Schlitz-
profil verschmiert. Des Weiteren sind die Proben teilweise orientiert, so dass auch
keine rechnerische Entschmierung maoglich ist, da die Peaks scharfer sind, als sie
es fur eine vollig unorientierte Probe sein durften. Folglich bleibt eine quantitative
Auswertung, d. h. eine Bestimmung absoluter Werte fur 7, an dieser Stelle ausge-
schlossen. Nichts desto trotz lassen sich die qualitativen Veranderungen der elasti-
schen Eigenschaften der Proben diskutieren.

In Abbildung 4.31 sind die normierten Peaks erster Ordnung fur den Schnitt a dar-
gestellt. Man kann erkennen, dass die Kurvenform in der Néahe des Maximums
fur alle Kurven @hnlich ist. Das bedeutet, dass die Caillée-Konstante 7 sich langs des
Schnittes a nicht verandert und die Elastizitat der lamellaren Phase somit unabhan-
gig von der Polymerkonzentration ist. Dieses Ergebnis ist Uberraschend, da nicht
Zu erwarten gewesen ist, dass sich die elastischen Eigenschaften der Membranen
nicht verandern, wenn der Mengenanteil an Polymer und damit die Zusammen-
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Abb. 4.31: Darstellung der auf ¢y normierten Reflexe erster Ord-
nung fur Schnitt a. Man kann deutlich erkennen, dass alle Kurven
gut Ubereinander liegen, die Caillé-Konstante 7 also folglich nicht
signifikant von der Polymerkonzentration abhangig ist.

setzung der Membran variiert wird. Eine mogliche Erklarung fur dieses Verhalten
ist, dass sowohl «/d als auch B konstant bleiben. Allerdings ist ein solches Ver-
halten nicht sehr plausibel, wenn man bedenkt, dass sich die Zusammensetzung
der Membran ganz erheblich verandert. Ein andere Moglichkeit ist, dass sich x/d
und B gerade genau antiproportional zueinander verhalten, wie es fiir Membranen
erwartet wird, welche ausschliel3lich durch Ondulationswechselwirkungen stabili-
siert werden [76]. Die Annahme, dass x/d mit steigender Polymerkonzentration
zunimmt und B dementsprechend abnimmt, scheint die Gberzeugenste Erklarung
zu sein, insbesondere deshalb, da auch der Schichtabstand d mit steigender Poly-
merkonzentration abnimmt.

Im Falle der Tensidvariation (Schnitte b) zeigt sich ein deutlich anderes Verhalten
(s. Abb. 4.32). Bei beiden Messreihen ist die Peakbreite sehr stark von der Tensid-
konzentration abhangig. Mit steigender Tensidmenge werden die Reflexe scharfer,
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Abb. 4.32: Auf g5 normierte Streukurven fir die Variation des Ten-
sidanteils (Schnitte b). Links die Kurven mit dem héheren Polyme-
ranteil, rechts die mit dem geringeren. In beiden Féllen kann man
erkennen, dass die Peakbreite mit steigender Tensidkonzentration
abnimmt.

das heil3t die Steifheit der lamellaren Phase nimmt zu. Des Weiteren ist zu beobach-
ten, dass die scharfen Reflexe ziemlich symmetrisch sind, wohingegen die breiten
Reflexe links des Peaks bei kleinen Streuvektoren intensitatsmanig hoher liegen, als
bei groRen Streuvektoren. Das spricht dafiir, dass insbesondere B durch Tensidzu-
gabe zunimmt. Bei den Betrachtungen den Aufbau der Membran betreffend, wur-
de festgestellt, dass bei Tensidzugabe die Molekdile in die vorhandene Grenzschicht
eingebaut werden und keine zusatzliche Grenzflache pro Einheitsvolumen erzeu-
gen. Das heil3t also, dass mit steigender Tensidkonzentration die Membran immer
dichter gepackt sein wird. Dies scheint einen entscheidenden Einfluss auf die Kom-
pressibilitat der Probe zu haben. Je dichter die Membranen gepackt sind, desto
schlechter lasst sich die Probe komprimieren, und B wird mit steigender Tensid-
konzentration ebenfalls ansteigen. Auffallend ist, dass sich beide Messreihen ganz
analog verhalten, was die Beobachtung stiitz, dass die Polymerkonzentration kei-
nen Einfluss auf die Peakbreite hat. Uber das Verhalten von « kann an dieser Stelle
jedoch keine Aussage getroffen werden.



4.2 System P105/0-Xylol/Wasser/Cs TAB 85

1
1.0 P105 / Ol+Wasser = 0.43
/1 0.1 M NaBr-Lsg.
/ nax —o—w,.=0.085
0.8 —o—  =0.09
—a—  =0.106
=0.114
0.6
0.4 4
0.2 - SOttt
W‘V.V‘V‘V‘v-v-v,
0.0 T T T T T T
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

1
q-q, /nm

Abb. 4.33;: Die normierten Peaks erster Ordnung fur die Mess-
reihe b2, bei der das Wasser durch eine 0.1 M NaBr-Ldsung ersetzt
wurde. Der Verlauf ist analog den in Abb. 4.32 dargestellten Kur-
ven.

Vergleicht man auch hier die Messreihe, in welcher das Wasser durch eine 0.1 mola-
re NaBr-Losung ersetzt wurde (s. Abb. 4.33), so ist kein nennenswerter Unterschied
zu den Proben ohne Salzzusatz zu erkennen. Auch auf die Caillé-Konstante haben
die elektrostatischen Wechselwirkungen in diesem System keinen Einfluss. Eine Er-
klarungsmoglichkeit ist, dass der Wasseranteil in diesem System extrem gering ist
und so die Abschirmeffekte, die durch die zuséatzlichen lonen entstehen, im Ver-
gleich zu der dazu relativ grolen Menge an Tensid viel zu gering sind.

Die beiden Messreihen der Polymer- sowie der Tensidvariation weisen zwei Ex-
tremféalle in Bezug auf die Peakformvariation auf, analog den Ergebnissen zum
Schichtabstand der verschiedenen Schnitte. So variiert die Peakbreite zwar auch
bei Zugabe von Ol und Wasser (Schnitt c), jedoch ist die Veranderung viel weniger
stark ausgepragt (s. Abb. 4.34), ganz analog zur Schichtabstandsveranderung. So
ist zu erkennen, dass die Reflexe mit steigendem OI- und Wasser-Anteil etwas brei-
ter werden. Insbesondere nimmt die Intensitat bei kleinen Streuvektoren wieder



86 4 Ergebnisse

1
1.0 P105/C,TAB = 3
I/1 Schnitt ¢
max
TV WotWy = 0.63
0.8 —a = 0.60
—o— =0.57
=0.54
0.6
0.4
0.2 ’
‘VV
0.0 . . . r . r
0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

Abb. 4.34: Variation der Peakbreite bei konstantem Polymer-zu-
Tensid-Verhéltnis (Schnitt ¢). Die Steifheit nimmt mit steigendem
Ol- und Wasser-Anteil etwas ab.

Zu, so dass wieder vermutet werden kann, dass hauptsachlich die Kompressibilitat
sinkt. Stellt man bei dieser Messreihe dieselben Uberlegungen wie bei Schnitt b an,
so wird die Membran mit steigendem OI- und Wasser-Anteil immer weniger dicht
gepackt sein und folglich wird B sinken. Allerdings ist der Effekt hier nicht so stark
ausgepragt wie im Falle des Schnitts b, wo ausschlielilich die Tensidkonzentration
verandert wird.

Abbildung 4.35 zeigt die normierten Peaks der Messreihe d mit konstantem Ge-
samttensidanteil von w; = 0.1. Wie schon bei der Schichtabstandsuntersuchung zu
sehen war, verhélt sich dieser Schnitt ganz dhnlich der Messreihe a. Auch hier lie-
gen alle Streukurven (bis auf eine Ausnahme) exakt aufeinander — noch genauer
als es bei Reihe a der Fall ist. Es zeigt sich, dass hier ebenfalls die Veranderung des
Polymeranteils keinen ausschlaggebenden Effekt auf die Peakform ausubt und be-
statigt die These, dass insbesondere die Tensidmenge entscheidend fur die Grol3e
von B ist. Die eine Kurve bei wp = 0.36 weicht so stark von den anderen ab, dass es
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Abb. 4.35: Variation der Peakbreite bei konstantem Gesamttensid-
anteil (Schnitt d). Die Steifheit der Membran bleibt unverandert.
Die Kurve bei w weicht so stark von den anderen ab, dass wahr-
scheinlich die Peakform bei der Messung nicht richtig wiedergege-
ben wurde.

wahrscheinlich ist, dass hier die Peakform bei der Messung nicht richtig wiederge-
geben wurde.

Im Falle reiner o-Xylolzugabe, wie es in Abbildung 4.36 dargestellt ist, nimmt die
Steifheit der Membran ebenfalls mit steigendem Xylolgehalt ab. Auch hier wird der
Haupteffekt auf B zurtickzufuihren sein, da sich mit steigender Losungsmittelmen-
ge die Kompressibilitat erhndhen sollte, was auch in der Zunahme der Peakbreite,
insbesondere bei kleinen Streuvektorbetragen, sprich der Zunahme von B, gesehen
werden kann.

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass durch die Analyse der Peakbreite hauptsachlich
Ruckschlusse auf den Verlauf von B gezogen werden kénnen und nur sehr wenig
Uber x gesagt werden kann. Insbesondere die Tensidkonzentration in der Membran
scheint wichtig fur die GroRe des Schichtkompressionsmoduls B zu sein. Mit stei-
gender Tensidkonzentration steigt auch B deutlich an. Ein Erklarungsmoglichkeit
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Abb. 4.36: Variation der Peakbreite bei 0-Xylolzugabe (Schnitt x).
Die Steifheit nimmt mit steigendem o- Xylolgehalt ab.

ist, dass bei Erhéhung der Tensidkonzentration die Packungsdichte der Membran
zunimmt. Folglich nimmt auch die Ladungsdichte innerhalb der Membran zu. Dies
konnte der Grund dafur sein, dass die Kompressibilitat der lamellaren Phase mit
steigendem Tensidgehalt abnimmt, sprich B zunimmt.

Eine quantitative Auswertung der Streukurven in Hinblick auf die dynamischen
Eigenschaften der lamellaren Phase, ware durch eine Analyse mit Hilfe des Mo-
dells von Nallet ([83], s. Abschn. 2.2.2.1) mdglich. In Abbildung 4.37 ist beispielhaft
fur eine Probe eine Anpassung des Modells an die Streukurven dargestellt. Wie
man sieht, beschreibt die Anpassung die Kurve prinzipiell richtig, die Details und
dabei insbesondere die Form des Peaks erster Ordnung wird jedoch nur unzurei-
chend wiedergegeben. Die Caillé-Konstante 7, die man aus diesem Fit erhalt, be-
tragt ca. 0.4. Der Hauptgrund, weshalb die Anpassung mit diesem Modell keine zu-
frieden stellenden Ergebnisse liefert, ist wohl darin zu suchen, dass die Herleitung
des Modells unter anderem von der Annahme des Vorliegens einer Pulverprobe,
d. h. einer vollstdndig unorientierten Probe ausgeht. Aus der Scharfe der Peaks, wie
sie mit der Kratky-Kamera gemessen wurden, I&sst sich schlieRen, dass die Proben
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Abb. 4.37: Anpassung der Streukurve bei wp = 0.2 und einem
Tensid-zu-(Ol+Wasser)-Verhéltnis von 0.19 mit dem Modell von
Nallet. Der Fit beschreibt die Streukurve, insbesondere den Peak er-
ster Ordnung, nur unzureichend, weil die Probe teilweise orientiert
ist.

teilweise orientiert sein mussen. Durch die Schlitzverschmierung der Daten soll-
ten nur deutlich breitere Peaks detektiert werden durften. Um dies zu tberpruifen,
wurden am Forschungszentrum Julich an einigen der Proben die SAXS-Messungen
mit einem zweidimensionalen Detektor wiederholt. In Abbildung 4.38 sind die Da-
ten fur zwei dieser Proben gezeigt. Man kann deutlich die Ringe der Reflexe erster
und zweiter Ordnung erkennen. Dartber hinaus ist auch zu sehen, das diese Ringe
nicht homogen uUber den gesamten Detektor verlaufen, sondern eine Vorzugsrich-
tung besitzen, d. h. ein anisotropes Streuverhalten vorliegt. Daher ist es auch ver-
standlich, dass das Modell von Nallet keine gute Beschreibung der Daten liefern
kann.

Zum Vergleich mit den Daten der Kratky-Kamera wurden die zweidimensionalen
Daten radial gemittelt. In Abbildung 4.39 sind die normierten Peaks erster Ordnung
fur zwei Proben bei konstantem Tensid-zu-Ol+Wasser-Verhaltnis von 0.19 darge-
stellt. Die Uber den zweidimensionalen Detektor gemittelten Daten zeigen noch
scharfere Peaks, als die Daten aus der Kratky-Kamera. Dort bekommt man folglich
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Abb. 4.38: Zwei beispielhafte Streumuster der lamellaren Phase auf
einem zweidimensionalen Detektor. Man kann auf Grund der nicht
homogenen Streuringe erkennen, dass die Proben teilweise stark
anisotrop streuen.

fur diese Proben eine nicht genauer definierbare Mittelung tber alle Raumrichtun-
gen. Es zeigt sich also an Hand dieser Resultate, dass es fur die hier diskutierten
Systeme nicht maglich ist, vollig unorientierte Proben zu bekommen, deren Streu-
kurven quantitativ beschrieben werden kdnnten. Nichts desto trotz liefern die qua-
litativen Ergebnisse, die aus diesen Messungen gewonnen wurden, erste Resultate
Uber die elastischen Eigenschaften polymerreicher Membranen.

4.2.4.3 Direkte Messung der Membran-Dynamik

Zusatzlich zu den Aussagen Uber die elastischen Eigenschaften der lamellaren Pha-
se aus den statischen Messmethoden wurden auch Neutronen-Spin-Echo (NSE)
Messungen durchgeftihrt. Mit Hilfe dieser dynamischen Methode kénnen, im Ge-
gensatz zu statischen Messungen, direkt Aussagen Uber die Dynamik dieser Sy-
steme getroffen werden und mit den Ergebnissen aus den statischen Messungen
verglichen werden.

Samtliche Messungen sind an orientierten Proben der lamellaren Phase durchge-
fahrt worden; der Streuvektor ¢, = ¢, war bei allen Messungen gleich null, d. h. ,
dass die Membranen der Probe parallel zum einfallenden Strahl orientiert sind.
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Abb. 4.39: Vergleich der normierten Peaks erster Ordnung zwei-
er Proben, einmal mit dem zweidimensionalen Detektor gemes-
sen und raumlich gemittelt und einmal mit der Kratky-Kamera
(KKK). Die Peakbreite unterscheidet sich, d. h. im Falle der Kratky-
Kamera erhalt man eine nicht genauer definierbare Mittelung tber
alle Raumrichtungen.

In den Abbildungen 4.40 bis 4.43 sind die intermedidren Streufunktionen (ISF) far
vier verschiedene Zusammensetzungen innerhalb der lamellaren Phase dargestellt.
Die Abbildungen 4.40 bis 4.42 zeigen die Messkurven fur dasselbe Polymer-zu-
(Ol+Wasser)-Verhaltnis von 0.67 bei Variation des Tensidanteils (analog Schnitt b1).
Abbildung 4.41 und 4.43 dagegen sind bei konstantem Tensid-zu-(Ol+Wasser)-Ver-
haltnis von 0.185 und sich verdnderndem Polymeranteil (analog Schnitt a) aufge-
nommen worden. Alle Proben wurden bei sechs verschiedenen Streuvektorbetra-
gen von 0.5 bis 2.4 nm~! und einer Fourierzeit ¢ bis maximal 22 ns vermessen. Dar-
gestellt sind in den Abbildungen die Kurven, welche man durch eine komplette
Mittelung aller Datenpunkte auf dem zweidimensionalen Detektor bei einem Win-
kel erhalt. Zur genaueren Winkelaufldsungen kénnen diese Daten nochmals in funf
verschiedene Einzelkurven mit unterschiedlichen ¢-Werten aufgeteilt werden. Die-
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Abb. 4.40: Neutronen-Spin-Echo-Kurven fur ein Polymer-zu-
(Ol+Wasser)-Verhaltnis von 0.67 und einen Tensidanteil von
wr = 0.095 bei sechs verschiedenen Streuvektorbetragen von 0.5
bis 2.4 nm~!. Die durchgezogenen Kurven sind bestmégliche Fits
mit der Summe zweier gestreckter Exponentialfunktionen, deren
Exponenten sich bei kleinen (0.5-1.4 nm~!) und bei groRen g-Wer-
ten (1.4-2.4 nm~1) unterscheiden. Bei ¢ = 1.4 nm~! sind die Fits
deckungsgleich. FUr Details siehe Text.

se Kurven wurden hier der Ubersichtlichkeit halber nicht alle dargestellt, sind aber
exemplarisch fur eine Messreihe im Anhang zu finden.

Alle vier Proben zeigen das typische Abklingverhalten in Abhéangigkeit von der
Zeit. Beim grofRten Streuvektorbetrag klingen die Kurven ziemlich vollstandig ab,
d. h. bis auf ca. 0.15. Auf den ersten Blick zeigen alle vier Proben denselben ge-
nerellen Verlauf der Streukurven, lediglich die Abklinggeschwindigkeit sprich die
Relaxationszeiten unterscheiden sich.

Die genauere Analyse der Daten erfolgt in den nachsten zwei Abschnitten, wobei
die Diskussion in zwei g-Bereiche unterschiedlichen Verhaltens aufgegliedert wird,
zum einen den Bereich ,,kleiner* ¢g-Werte im Bereich der Bragg-Reflexe erster und
zweiter Ordnung, d. h. 0.5 bis 1.4 nm~!, und zum anderen den Bereich ,,groRer*
g-Werte jenseits der Bragg-Reflexe, d. h. 1.4 bis 2.6 nm~1.
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Abb. 4.41: Neutronen-Spin-Echo-Kurven fur ein Polymer-zu-
(Ol+Wasser)-Verhéltnis von 0.67 und einen Tensidanteil von
wr = 0.10 bzw. einem Tensid-zu-(Ol+Wasser)-Verhaltnis von 0.185
und einen Polymeranteil von wp = 0.36 bei sechs verschiedenen
Streuvektorbetragen von 0.5 bis 2.4 nm~! und den entsprechenden
Kurvenanpassungen.

grofl3e g-Werte

GrolRe g-Werte bezeichnet den Bereich jenseits des Bragg-Reflexes zweiter Ord-
nung, d. h. ab ¢ ca. 1.4 nm~*. Bei groRen ¢-Werten sind die intermediaren Streu-
funktionen sensitiv auf die Einzelmembran-Dynamik. In diesem Bereich sollte die
Theorie von Zilman und Granek [70], wie sie in Abschnitt 2.2.3.2 beschrieben wur-
de, gelten. Versucht man jedoch die gemessenen ISF durch eine Funktion des Typs

S(q.1)/S(q) = A+ exp (—(Tp.)*?) (4.6)

anzufitten, so lassen sich die Kurven nicht zufriedenstellend beschreiben. Etwas
besser wird das Ergebnis, wenn man den Exponenten als Fitparameter frei lasst. Er
liegt fur diesen ¢-Bereich dann knapp Uber 0.5. Einen Exponenten von 0.5 wir-
de man beispielsweise fur Rouse-Dynamik fir reine Polymersysteme (Polymer-
schmelzen) erwarten. Tragt man allerdings die so erhaltenen Relaxationsraten I'
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Abb. 4.42: Neutronen-Spin-Echo-Kurven fir ein Polymer-
zu-(Ol+Wasser)-Verhiltnis von 0.67 und eine Tensidanteil von
wrp = 0.12 bei sechs verschiedenen Streuvektorbetragen von 0.5 bis
2.4 nm~! und den entsprechenden Kurvenanpassungen.

logarithmisch gegen ¢ auf, ergibt sich zwar in allen Fallen ein linearer Zusammen-
hang, jedoch liegt die Steigung bei 5.2 bis 5.7 (s. Abb. A.5im Anhang). Séhe man wi-
der Erwarten tatsachlich Rouse-Dynamik, sollte sich eine Steigung von 4 ergeben.
Es zeigt sich also, dass eine gestreckte Exponentialfunktion allein nicht ausreicht
um die gemessenen Relaxationskurven zufriedenstellend zu beschreiben. Anhand
der Kurvenform der intermediaren Streufunktionen lasst sich bereits vermuten,
dass es sich nicht um einen mono-exponentialen Relaxationsprozess handelt. Aus
diesem Grunde wurde zur Beschreibung der Relaxationskurven eine Summe zwei-
er Exponentialfunktionen gewahlt [103]:

S(g,6)/S(q) = A-exp (—(Tgoa- ) ) + (1= A)exp (—(Tg - )%) . (47)

Die erste Exponentialfunktion beschreibt die Einzelmembrandynamik, weshalb der
Exponent 3, gleich 2/3 gesetzt wurde. Lasst man den zweiten Exponenten [, zu-
nachst frei, so ergeben sich Werte von 1 oder knapp darunter, so dass fur die im
Folgenden diskutierten Anpassungen der zweite Exponent 3, bei 1 festgehalten
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Abb. 4.43:  Neutronen-Spin-Echo-Kurven fiur ein Tensid-zu-
(Ol+Wasser)-Verhéltnis von 0.185 und einen Polymeranteil von
wp = 0.265 bei sechs verschiedenen Streuvektorbetragen von 0.5 bis
2.4 nm~! und den entsprechenden Kurvenanpassungen.

wurde. Die oben angegebene Funktion enthalt dann folglich nur noch drei Fitpara-
meter: Die Amplitude 4, die Relaxationsmode der Membrandynamik I, ; und die
Relaxationsmode einer langsameren Dynamik I'y_, (I';. » < Iy, 1). Die besten Fits
mit dieser Funktion fur die Streuvektorbetrage 1.4, 2.0 und 2.4 nm~! sind in den
Abbildungen 4.40 bis 4.43 als durchgezogene Linien eingezeichnet.

Die Relaxationsraten fuir die schnellere Relaxation liegen zwischen 0.1 und 1.4 ns~1.
Zur Uberprifung, ob diese Relaxation tatsachlich der Zilman-Granek-Theorie folgt,
sind in Abbildung 4.44 alle Relaxationsraten I',_ ; aus zufriedenstellenden Anpas-
sungen doppelt-logarithmisch gegen ¢ aufgetragen. Die Fehlerbalken, die in Ex-
tremfallen bis zu + 50% betragen, sind der Ubersichtlichkeit halber nicht mit ein-
gezeichnet, wurden aber bei der Berechnung der Steigung bertcksichtigt. Wie man
sieht, zeigen alle vier Proben innerhalb der Fehlergrenzen eine Steigung von 3, wie
man laut Theorie erwartet.

In den Abbildungen 4.45 (fur die drei Proben mit konstantem Polymer-zu-(Ol+Was-
ser)-Verhaltnis) und 4.46 (fur die zwei Proben mit konstantem Tensid-zu-(Ol+Was-
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Abb. 4.44. Doppelt-logarithmische Auftragung der Relaxationsra-
ten I'y, 1 gegen ¢. Die Linien sind lineare Regressionen fur alle vier
Messreihen. Alle Proben zeigen eine Steigung von 3, wie man es
laut der Theorie von Zilman und Granek fur die Membrandynamik

erwartet.

Tab. 4.3. Ergebnisse der linearen Regressionen zu den in Abbildung 4.45 und 4.46 darge-

stellten Auftragungen und die daraus berechneten Elastizitatsmoduln .

Probe Achsenabschn. / ns~! | Steigung / nm3ns™! | x/kgT | Ax/kgT
w=0.095 -0.023 (+0.031) 0.0447 (+0.0027) 8.3 +1.0
wr=0.10; wp=0.36 -0.030 (+-0.058) 0.0539 (4-0.0056) 5.7 +1.2
wr=0.128 -0.087 (+0.124) 0.0779 (40.0105) 2.7 +0.8
wp=0.265 -0.056 (+0.047) 0.0547 (+0.0044) 5.6 +0.9

ser)-Verhaltnis) sind die Relaxationsraten T, ; gegen ¢* aufgetragen und die ent-

sprechenden linearen Regressionen gezeigt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zu-

sammengefasst. Es lasst sich erkennen, dass alle vier Messreihen tatsachlich im
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Abb. 4.45; Auftragung von I',_ ; gegen ¢> fur die Proben mit kon-
stantem Polymer-zu-(Ol+Wasser)-Verhiltnis. Die durchgezogenen
Linien sind die entsprechenden linearen Regressionen.

Rahmen der Fehler eine Ursprungsgerade ergeben und somit den theoretischen Er-
wartungen auch hier entsprechen. Laut Theorie ist die Steigung der Geraden gleich
0.025 (’WTT)W 7’35—5 so dass sich der Elastizitatsmodul « der verschiedenen Zusam-
mensetzungen berechnen lasst. FUr n.,, wurde hierbei die Viskositat von reinem
o-Xylol = 0.79-1073 kg-m~!s~! benutzt. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 4.3
dargestellt. Drei der Werte liegen zwischen 5 und 8 k3T und einer bei ca. 3 k3T Die-
se Werte sind sehr hoch, wenn man sie mit den Werten vergleicht, welche fur reine
Tensidsysteme oder Tensidsysteme mit geringem Polymeranteil gemessen worden
sind, und meist welche meist bei 1 bis 2 kg7 liegen (s. Abschn. 2.1.4.3). Allerdings
sind bisher noch niemals die Elastizitatskonstanten fur sehr polymerreiche Syste-
me wie das in dieser Arbeit betrachtete bestimmt worden. Man erwartet jedoch,
dass die Polymermembranen deutlich steifer als die Tensidfilme sind, so dass auch
die Elastizitatskonstanten grofRer sein sollten. Werte von ca. 2 bis 3 kgT erscheinen
plausibel [104], so wie es in einem Fall bestimmt worden ist. Es konnte auch be-
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Abb. 4.46: Auftragung von I',_ ; gegen ¢? fur die Proben mit kon-
stantem Tensid-zu-(Ol+Wasser)-Verhéltnis. Die durchgezogenen Li-
nien sind die entsprechenden linearen Regressionen. (Die Probe bei
wp = 0.36 ist identisch mit der Probe wr = 0.10 in Abb. 4.45))

reits gezeigt werden, dass die Anwendung der abgeleiteten Endformel von Granek-
Zilman insbesondere bei steifen Membranen haufig zu grol’e Werte fur x liefert
[81], so dass die hier bestimmten Werte eventuell auch etwas zu grol3 sind. Aber
eine komplexe Auswertung mit dem vollstandigen Intergralausdruck scheitert in
diesem Fall daran, dass die Streuintensitat bei hohen ¢-Werten, weit genug entfernt
von den Bragg-Reflexen, zu gering ist. Nichts desto trotz kdnnen die Abhangig-
keiten des Elastizitaitsmoduls von der Zusammensetzung der Membran diskutiert
und mit den Ergebnissen aus den statischen Messungen verglichen werden.

Im Falle des konstanten Polymer-zu-(Ol+Wasser)-Verhaltnisses ist festzustellen,
dass mit steigender Tensidkonzentration x deutlich abnimmt. Bei den ersten zwei
Proben, die mit w; = 0.095 und 0.1 einen nur geringfugig unterschiedlichen Ten-
sidanteil haben, sinkt « von 8.3 auf 5.7 kzT. Bei w;=0.128, was bereits ganz am
oberen Rand der lamellaren Phase liegt, nimmt x weiter deutlich bis auf ca. 2.7 kzT
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ab. Bei weiterer Tensidzugabe bleibt die lamellare Phase nicht mehr langer stabil.
Dieser Verlauf entspricht den Erwartungen und lasst sich damit erkléaren, dass die
reine Tensidmembran wesentlich flexibler ist als die Polymermembran und « somit
bei Tensidzugabe abnehmen sollte. Dieser Befund passt jedoch auf den ersten Blick
nicht zu den in den statischen Messungen gefundenen Ergebnissen. Mit steigender
Tensidkonzentrationen werden die Peaks scharfer, was einer Zunahme der Steif-
heit der gesamten lamellaren Phase entspricht. Zu erklaren ist dies nur damit, dass
mit steigender Tensidkonzentration zwar Steifheit der Einzelmembran abnimmt (x
nimmt ab), die Steifheit der gesamten Phase jedoch zunimmt (- B nimmt zu). Dass
B mit steigender Tensidkonzentration ebenfalls ansteigt, wurde bereits im letzten
Abschnitt diskutiert. Zusatzlich l&sst sich mit der Kenntnis tiber den Verlauf von «
weiterhin feststellen, dass B deutlich mehr zunehmen muss als x abnimmt.

Bei konstantem Tensid-zu-Ol+Wasser-Verhaltnis verandert sich x nur leicht. Mit
sinkendem Polymeranteil wird « etwas kleiner. Auch das ist plausibel, wenn man
davon ausgeht, dass die reine Polymermembran steifer als eine Tensidmembran ist.
Allerdings sind die Veranderungen wesentlich kleiner als bei Erh6hung der Ten-
sidkonzentration, obwohl der Polymeranteil um nahezu 10 Gew.-% variiert wird.
Die leichte Veranderung von « bestéatigt auch die im letzten Abschnitt aufgestellte
Vermutung, dass die konstante Peakbreite bei Polymervariation auf ein antipropor-
tionales Verhalten von B und « zurtickzufiihren sei. Mit steigendem Polymeranteil
nimmt x etwas zu und B im selben MaRe ab.

Vergleicht man die Relaxationsraten I, , der langsameren Mode, so sind sie ca. ei-
ne Grolienordnung kleiner als die im vorherigen Abschnitt diskutierten. Sie sind
mit einem relativ groRen Fehler behaftet, da der Messbereich bis ca. 20 ns nicht
ausreicht, um die Relaxationsrate eindeutig bestimmen zu kdnnen. Eine doppelt-
logarithmische Auftragung der Relaxationsraten I', , gegen ¢ liefert Steigungen im
Bereich von 2 bis 3, so dass keine eindeutige Zuordnung moglich ist. Es kdnnte
sich bei dieser langsameren Relaxation aber um eine peristaltische Mode handeln
(vgl. Abschn. 2.2.3.2), welche auf der ondulierenden Membran stattfindet [96]. Man
wiurde dann fur die Relaxationsrate eine ¢*>-Abhangigkeit erwarten. In Abbildung
4.47 ist exemplarisch fur eine Messreihe T',_ » gegen ¢* aufgetragen. Wie man sieht,
lassen sich die Messwerte relativ gut mit diesem Zusammenhang beschreiben und
die lineare Regression liefert eine Gerade, die ziemlich genau durch den Ursprung
geht (Achsenabschnitt = -0.0005 ns—1). Die Steigung der Geraden entspricht einem
Diffusionskoeffizienten D, von 8 (£ 2)-10~'2 m?/s.
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Abb. 4.47:  Auftragung von T',. > gegen ¢?. Die lineare Regres-
sion der Datenpunkte liefert einen Diffusionskoeffizienten von
8:10712 m?/s.

kleine ¢g-Werte

Die Bezeichnung kleine g-Werte bezieht sich auf die Lage der Bragg-Reflexe erster
und zweiter Ordnung in der lamellaren Phase. Der Reflex erster Ordnung liegt bei
allen Proben ungefahr bei ¢ = 0.55 nm~!, der zweiter Ordnung bei 1.1 nm~*. Die
NSE-Kurven bei ¢ = 0.5 und 1.0 nm~! liegen also ziemlich genau auf den Peakposi-
tionen. Bei allen vier Messreihen ist deutlich zu erkennen, dass diese zwei Kurven
eine sehr viel langsamere Dynamik zeigen, als man es im Vergleich mit den anderen
Kurven erwarten wirde. Insbesondere bei den Kurven bei ¢ = 1.0 nm~! ist das gut
zu erkennen. Diese extreme Verlangsamung der Dynamik auf den Peak-Positionen
ist unter dem Begriff DeGennes-narrowing bekannt (s. Abschn. 2.2.3.3) und macht
eine quantitative Beschreibung der Kurven schwierig.

Analog dem Bereich groRRer ¢g-Werte wurde versucht die ISF mit einer Summe zwei-
er Exponentialfunktionen zu beschreiben. Da man in diesem Bereich die Einzel-
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membrandynamik jedoch nicht mehr beobachten sollte, wurden beide Exponenten
(51 und (3,) bei 1 festgehalten:

S(q,)/8(q) = Avexp (=(Dg.1-)') + (1= A) exp (~(Tpo2-)') . (48)

Diese Summe kann man auch folgendermal3en umschreiben:

S(q,1)/5(q) =1 = A) + A-exp (=((Pgoq —Lgo2) - £))]exp (=(Lg.2- 1)) . (4.9)

Diese Form zweier nicht voneinander unabhéangiger Relaxationsprozesse wurde
bereits des Ofteren erfolgreich fur die Beschreibung der Dynamik amphiphiler Mem-
bransysteme benutzt [105, 106].

Die entsprechenden Fits sind in den Abbildungen 4.40 bis 4.43 als gestrichelte Lini-
en eingezeichnet. Bei ¢ = 0.5 nm~!, genau auf der Lage des ersten Bragg-Reflexes,
ist keine Anpassung der Daten mdoglich. Bei ¢ = 1.4 nm~! fallen sie genau mit
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Abb. 4.48: Auftragung der Relaxationsraten I'y, ;und I'y, > als
Funktion von ¢ im Bereich kleiner g-Werte. Bei der langsameren
Relaxationsmode ist gut das DeGennes-narrowing im Bereich der
Peaks (senkrechte Linien) zu erkennen. Die eingezeichnete Hilfsli-
nie soll dies verdeutlichen.
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den entsprechenden Anpassungen bei groRen ¢-Werte zusammen. In Abbildung
4.48 sind die so erhaltenen Relaxationsraten gegen ¢ aufgetragen. Sie sind in die-
sem g-Bereich mit einem relativ grof3en Fehler behaftet, so dass hier nur die Er-
gebnisse zufrieden stellender Fits gezeigt und die Fehlerbalken der Ubersichtlich-
keit halber nicht eingezeichnet sind. Bei der langsameren Relaxationsmode ist das
DeGennes-narrowing im Bereich der Peaks erster und zweiter Ordnung gut zu er-
kennen. Die eingezeichnete gestrichelte Linie soll dies verdeutlichen. An den Peak-
Position (die Positionen variieren nur geringfugig bei unterschiedlichen Polymer-
gehalt) sind zwei senkrechte Linie in die Grafik eingetragen.

Schwieriger ist es den Ursprung dieser zwei Moden zu erkléren. In der langsame-
ren Mode macht sich das DeGennes-narrowing so stark bemerkbar, dass keine kla-
re g-Abhangigkeit festgestellt werden kann. Auch bei der langsameren Mode ist es
schwierig, da die Streuung der Werte hier ziemlich groB ist. Man kdnnte sich jedoch
vorstellen, dass man auf diesen Langenskalen, auf denen nicht mehr die Dynamik
der Einzelmembranen beobachten werden kann, bereits die Dynamik des gesam-
ten Membranstapels verantwortlich flr das konstatierte Verhalten ist.

Im linken Teil der Abbildung 4.49 sind alle Relaxationsraten sowohl fiir den kleinen
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Abb. 4.49: Auftragung aller erhaltener Relaxationsraten fur den ge-
samten gemessenen ¢-Bereich (links). Im rechten Teil der Grafik ist
die gestrichelte Linie aus dem linken Teil an der Abszisse gespiegelt
und mit einer statischen Streukurve verglichen. Die langsamere Re-
laxation spiegelt sehr gut den statischen Strukturfaktor wider, da

die Kurven nahezu deckungsgleich sind.
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als auch den groRRen g-Bereich in einer Grafik zusammengefasst. Man kann erken-
nen, dass die kleineren Relaxationsraten, bei denen immer der Exponent 3, = 1
gewahlt wurde, fur groRe und kleine ¢-Werte sehr gut aneinander passen. Bei der
schnelleren Relaxation gibt es einen kleinen Versatz, der dadurch zustande kommt,
dass der Exponent 3; bei der Auswertung im Bereich kleiner ¢g-Werte 1, bei grof3en
g-Werten jedoch 2/3 ist. Wiirde man noch einen Ubergangsbereich wéahlen, in dem
der Exponent variiert, konnte auch dieser Versatz verschwinden.

Zusatzlich sind im rechten Teil der Grafik die statische Streukurve fur eine Messrei-
he und die an der Abszisse gespiegelte gestrichelte Linie der langsameren Relaxa-
tionsmode aus dem linken Teil der Grafik zusammen aufgetragen. Dadurch lasst
sich besonders deutlich erkennen, dass diese Kurven nahezu aufeinander fallen
und sich der statische Strukturfaktor sehr gut in den Relaxationsraten widerspiegelt.
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Abb. 4.50: Die Amplitude A steigt im vermessenen g-Bereich nahe-
zu linear zwischen null und eins an. Bei hohen g-Werten dominiert
der schnellere Relaxationsprozess, bei kleinen ¢-Werten der langsa-
mere.

Abbildung 4.50 zeigt die aus den Anpassungen erhaltende Amplitude A fir die
Probe mit einem Polymeranteil wp von 0.265 Uber dem gesamten vermessenen
g-Bereich. A steigt anndhernd linear zwischen null und eins an (die gestrichel-
te Gerade soll diesen Verlauf verdeutlichen). Das bedeutet, dass mit steigendem
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g-Wert der schnellere Relaxationsprozess immer grof3eren Anteil bekommt. Bei
hochsten ¢g-Werten dominiert wie erwartet die Einzelmembrandynamik, wohinge-
gen bei kleinsten ¢-Werten der langsamere Relaxationsprozess dominiert. Dieser
Trend zeigt sich auch in den ermittelten Relaxationsraten (s. Abb. 4.49). Bei grof3en
g-Werten ist die Qualitat der ermittelten Relaxationsraten I',, ; wesentlich hoher als
die vonI',, », und umgekehrt im Bereich kleiner ¢g-Werte.

4.2.5 Bikontinuierliche Phase

Bei Erh6hung der Tensidkonzentration ist ein weiteres schmales Einphasengebiet
zu finden, bevor wieder Feststoff auszufallen beginnt. Bei dieser Phase wird es sich
wahrscheinlich um eine bikontinuierliche Struktur handeln, sowie es Coppola et
al. fur das System L64/D,0 bei SDS-Zugabe als Schmelzen der lyotropen Phasen
beschrieben und ausftihrlich untersucht haben [41]. Diese Phase ist in dem in dieser
Arbeit untersuchten System sehr schmal, da in diesem Bereich auch die maximale
Loslichkeit des ionischen Tensids von ca. 16 Gew.-% erreicht ist. Dieser Wert ist be-
merkenswert, da sich in dem Bereich nur ca. 0.04 Gew.-% Wasser in der Mischung
befinden und trotzdem ein so hoher Anteil an ionischem Tensid solubilisiert wer-
den kann.

Der Bereich noch hoherer Tensidkonzentrationen, in dem bereits Feststoff mit in
den Proben vorhanden ist, ist wie die Bereiche bei sehr niedrigen und sehr hohen
Polymerkonzentrationen nicht weiter untersucht worden.

4.3 System P105/0-Xylol/Wasser/C,TAB

Neben den Untersuchungen mit CgTAB wurden auch einige wenige Vergleichs-
messungen mit dem langerkettigen Tensid C,,TAB durchgefuhrt. Der Unterschied
zwischen diesen beiden Tensiden besteht darin, dass CsTAB eine Octyl-, C;,TAB
eine Tetradecylalkylkette besitzt.

In Abbildung 4.51 sind die Streukurven fur eine 30 Gew.-% P105-L6sung in o-Xylol
und Wasser fur verschiedene Tensidkonzentrationen gezeigt. In den meisten Streu-
kurven ist wieder ein breiter Korrelationspeak zu sehen, der sich mit steigendem
Tensidgehalt zu grolieren ¢-Werten verschiebt, wie es auch schon mit dem kurzer-
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Abb. 451: Streukurven bei einem Polymer-zu-(Ol+Wasser)-
Verhaltnis von 0.43 fiir verschiedene Tensidkonzentrationen von
wr (C14TAB) =0 bis 0.1. In den meisten Kurven ist ein breiter Korre-
lationspeak zu sehen, der sich mit steigender Tensidkonzentration
zu hoéheren Streuvektoren verschiebt. Bei wr = 0.1 deutet sich eine
lamellare Phase an.

kettigen CsTAB zu beobachten war. Bei der héchsten vermessenen Tensidkonzen-
tration von 10 Gew.-% kdnnte man vermuten, dass sich ebenfalls wieder eine lamel-
lare Phase ausbildet, da der Korrelationspeak etwas scharfer wird und ein zweites
Maximum beim doppelten Wert des Streuvektors festzustellen ist. Allerdings bleibt
festzuhalten, dass mit dem langerkettigen Tensid alle Streukurven deutlich weniger
ausgepragt sind als mit CsTAB. Es zeigt sich also, dass das hydrophilere Tensid fur
das hier untersuchte inverse System besser geeignet ist, da es eine héhere Grenzfla-
chenaktivitat zeigt. Je langer die Kohlenstoffkette wird, desto geringer wird diese
Tendenz, so dass bei C,, TAB schon ein deutlich geringerer Effekt zu beobachten ist.
Prinzipiell ist es daher moglich mit den TAB-Tensiden mit Kettenlangen zwischen
Cus- und Cy dhnliche Ubergange zu induzieren, allerdings muss dazu zumindest
die Konzentration erhéht werden, wenn die Alkylkette langer wird.

Aus diesem Grund wurden auch keine weiteren Experimente mit langerkettigen
Tensiden durchgeftihrt, sondern alle Untersuchungen auf das kurzkettigste zugang-
liche Tensid der TAB-Klasse CsTAB beschrankt.
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4.4 System P85/0-Xylol/Wasser/CsTAB

Neben dem sehr ausfuhrlich untersuchten System mit P105 wurde analog auch das
Phasenverhalten mit dem Polymer P85 untersucht. P85 hat die ungefahre Summen-
formel PEO,4-PPO,4y-PEOos. D. h. die Blocklangenverhéltnisse von P85 und P105
sind vergleichbar; P85 ist jedoch insgesamt deutlich ktirzer. Dies macht sich insbe-
sondere sehr stark in der Dauer der Gleichgewichtseinstellung der verschiedenen
Phasen bemerkbar. Wahrend diese bei P105 sehr lange dauern und sich zweiphasi-
ge Bereiche oft gar nicht trennen, erfolgt die Gleichgewichtseinstellung bei P85 sehr
schnell, fast vergleichbar mit nichtionischen niedermolekularen Tensidsystemen.
Des Weiteren zeigt dieses System auch noch eine deutliche Temperaturabhangig-
keit, welche jedoch nur in einem Fall genauer untersucht wurde.

In Abbildung 4.52 ist das zu Abbildung 4.9 analoge Phasendiagramm fur P85 bei
25 °C dargestellt. Es sind deutliche Analogien zum Phasendiagramm des langer-

C;TAB

0.3

L 1
0.2 3 2(I+s)
“\
L 16
2(I+s) 2(1+1)
HZO / O-XYIOI ) 1 1 C_? 1 1 1 1 1 1 P85
(1/13) 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Wp

Abb. 4.52: Phasendiagramm des Systems P85/0-Xylol/
Wasser/CsTAB bei konstantem Ol-zu-Wasser-Verhaltnis von
13 : 1 und bei konstanter Temperatur von 25 °C.
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kettigen Polymers zu erkennen. So ist ebenfalls eine isotrope Phase im Bereich von
ca. Wp = 0.25-0.48 und ca. wy = 0-0.05 zu finden. Bei hoherem Tensidgehalt folgt
aber in diesem System direkt die lamellare Phase, ohne vorher die Gelphase oder
die zweite isotrope Phase auszubilden. Die lamellare Phase ist ungefahr im selben
Konzentrationsbereich des Phasendiagramms zu finden wie bei P105. Zusatzlich
taucht bei geringen Polymer und Tensidkonzentrationen zwischen wy = 0.13-0.16
eine Ls-Phase auf, die im System mit P105 nicht vorhanden ist. Bei noch héheren
Tensidkonzentrationen gibt es wiederum eine einphasige, isotrope Phase.

Im Folgenden werden bei diesem System nur die L,- und die L3-Phase etwas aus-
fuhrlicher beschrieben und mit der L,-Phase des langerkettigen Polymers P105 ver-
glichen.

4.4.1 Lamellare und L; Phase

Form und Lage der lamellaren Phase in diesem System &hneln sehr der L,-Phase
im System mit P105. Bei dem System mit P85 tritt jedoch am linken oberen Rand
zusatzlich eine L3-Phase auf, die bei P105 nicht zu finden war. Um das Verhalten
in der lamellaren Phase zu untersuchen, wurden wiederum zwei Schnitte (analog
Schnitt a und Schnitt bl in Abb. 4.19) durch die lamellare Phase durchgefthrt. In
Abbildung 4.53 sind die Streukurven fur ein konstantes Tensid-zu-(Ol+Wasser)-
Verhéltnis von 0.2 gezeigt. Es fallt auf, dass der Peak erster Ordnung zwar in jedem
Fall deutlich zu sehen ist, der Peak zweiter Ordnung jedoch nur in einem Fall detek-
tierbar ist. In den Vergleichskurven mit P105 war auch der Peak zweiter Ordnung in
jeder Kurve vorhanden. Ansonsten verschiebt sich die Lage der Peaks wie erwartet
mit steigendem Polymeranteil zu héheren Streuvektorbetragen, sprich geringeren
Schichtabstanden. d nimmt dabei von 13.5 auf 9.5 nm ab, das ist etwas mehr, als mit
dem langerkettigen Polymer gefunden werden konnte.

In Abbildung 4.54 ist eine Messreihe fur ein konstantes Polymer-zu-(Ol+Wasser)-
Verhaltnis von 0.45 und variierendem Tensidanteil analog Schnitt bl gezeigt. Auch
hier ist nur in einer Streukurve der Peak zweiter Ordnung deutlich zu sehen. Des
Weiteren fallt auf, dass sich die Position der Reflexe erster Ordnung mit steigendem
Tensidanteil deutlich zu kleineren Streuvektorbetragen, sprich gréReren Schichtab-
standen verschiebt. So nimmt d von 10.5 nm bei einem Tensidgehalt von w; = 0.08
bis auf 12.4 nm bei w; = 0.16 zu. Im Gegensatz zum System mit P105 ist hier ein
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d=9.5 nm C,TAB/Ol+Wasser = 0.2

I(q)/a.u. |

Abb. 4.53; Streukurven der lamellaren Phase bei einem konstanten
Tensid-zu-(Ol+Wasser)-Verhaltnis von 0.2 in Abhangigkeit von der
Polymerkonzentration.

wesentlicher Einfluss auf den Schichtabstand d durch die Tensidzugabe zu beob-
achten. Dort konnte dieser Effekt bei einem Polymer-zu-(Ol+Wasser)-Verhaltnis
von 0.43 gar nicht und bei 0.67 nur ganz gering ausgepragt beobachtet werden
(s. Abb. 4.21). Es klingt wenig plausibel, dass in diesem System, im Gegensatz zu
demjenigen mit P105, elektrostatische Effekte zwischen den Membranen eine Rolle
spielen. Es scheint eher der Fall zu sein, dass durch den Zusatz des Tensids nicht
nur keine neue Grenzflache pro Einheitsvolumen erzeugt wird, sondern dass die
Grenzflache insgesamt sogar reduziert wird. Durch den Tensidzusatz wird die ge-
mischte Doppelschicht in beiden Systemen dichter gepackt; in dem System mit dem
kurzerkettigen Polymer P85 ist dieser Effekt so grof3, dass die Grenzflache pro Ein-
heitsvolumen sogar reduziert wird. Im System mit P105 deutet sich dieser Effekt
bei der geringeren Polymerkonzentration (Schnitt b2) auch schon leicht an.

Um auch die dynamischen Eigenschaften zu vergleichen, wurden wiederum die
Reflexe erster Ordnung auf ¢, normiert aufgetragen. Fur den Fall eines konstanten
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Abb. 4.54: Streukurven der lamellaren Phase bei einem konstanten
Polymer-zu-(Ol+Wasser)-Verhéltnis von 0.45 in Abhingigkeit von
der Tensidkonzentration.

Tensid-zu-(Ol+Wasser)-Verhaltnisses, d. h. variierender Polymeranteil, sind keine
klaren Trends zu erkennen. Die Kurven fallen auch nicht alle aufeinander, sowie es
bei P105 der Fall gewesen ist. Dies kann man auch schon direkt in den Streukurven
(s. Abb. 4.53) sehen. Der Peak bei wp = 0.21 ist sogar leicht zu kleinen ¢-Werten
geneigt. Ein solches Verhalten konnte im System mit P105 nicht beobachtet wer-
den. Uber den Polymereinfluss kann deshalb an dieser Stelle keine klare Aussage
gemacht werden.

Im Falle des konstanten Polymer-zu-(Ol+Wasser)-Verhéltnis sieht es dagegen an-
ders aus. Die normierten Streukurven sind in Abbildung 4.55 aufgetragen. Zu-
nachst fallt auf, dass die Peaks insgesamt deutlich breiter sind, als es in der lamel-
laren Phase mit P105 der Fall gewesen ist. Dies spricht dafur, dass die L,-Phase mit
dem kurzerkettigen Polymer P85 wesentlich weniger steif ist und dadurch auch
weniger gut geordnet, was sich auch durch das Fehlen der Reflexe héherer Ord-
nung in den meisten Kurven bemerkbar macht. Des Weiteren l&sst sich feststellen,
dass mit steigendem Tensidanteil die Breite der Peaks sehr stark zunimmt. Dieser
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Abb. 4.55:; Darstellung der normierten Reflexe erster Ordnung far
konstantes Polymer-zu-(Ol+Wasser)-Verhaltnis. Mit steigender Ten-
sidkonzentration werden die Peaks deutlich breiter.

Befund ist sehr Uberraschend, da sich das System mit P105 genau andersherum
verhélt. Dort werden die Peaks mit Tensidzugabe viel schéarfer (s. Abb. 4.32). Das
bedeutet also, dass bei dem kurzerkettigem Polymer nicht nur « abnehmen wird,
sondern auch B. Dies ist im direkten Zusammenhang mit der starken Anderung
von d mit variierendem Tensidanteil zu sehen. Da d mit zunehmendem Tensidan-
teil zunimmt, wird der Quotient x/d in diesem System starker abnehmen, als es im
System mit P105 bei konstantem d der Fall gewesen ist. Dadurch, dass die Grenz-
flache weniger wird, erhoht sich auch das Losungsmittel-zu-Membran-Verhaltnis,
so dass, wie aus den Messungen mit P105 geschlussfolgert werden kann, B nicht
so stark ansteigen, bzw. eventuell sogar sinken wird. Diese Effekte zusammen rei-
chen aus, dass die Breite der Bragg-Reflexe erster Ordnung in diesem System mit
steigender Tensidkonzentration zunehmen.

Die Erkenntnis, dass die amphiphilen Filme mit P85 wesentlich flexibler sind, als
diejenigen mit P105, spricht auch daftr, dass im Falle von P85 im Phasendiagramm
eine Ls-Phase entstehen kann. Die Ls-Phase ist eine bikontinuierliche stromungs-
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doppelbrechende Struktur, die aus der lamellaren Phase entsteht, indem sich Ver-
bindungskanéle zwischen den vorher getrennten Lamellenschichten ausbilden. Das
ist nur bei flexiblen Membranen zu erwarten. Daher ist es auch logisch, dass eine
solche Phase an dem Rand der lamellaren Phase mit dem hochsten Tensid- und
geringstem Polymeranteil entsteht. Im Folgenden sollen Untersuchungen an dieser
Ls-Phase etwas ausfuhrlicher beschrieben werden.

. . w,=014; w_=0.14
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Abb. 4.56: Streukurve der Ls-Phase bei wp = 0.14 und wp = 0.14.
Die Abszisse ist zur Verdeutlichung der kleinen ¢-Werte logarith-
misch dargestellt. Im Bereich kleiner ¢g-Werte wurde der Struktur-
faktorbeitrag der experimentellen Daten mit Hilfe der Teubner-
Strey-Formel angepasst, im Bereich hoher ¢-Werte der Formfaktor-
beitrag durch ein einfaches Boxprofil.

In Abbildung 4.56 ist eine Streukurve der L3-Phase bei wy = 0.14 und wp = 0.14
dargestellt. Zur Verdeutlichung der kleinen ¢-Werte ist die Abszisse logarithmisch
dargestellt. Eine Streukurve dieser Phase zeigt keine Bragg-Reflexe mehr, sondern
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lediglich einen Korrelationspeak. Der Strukturfaktor dieser Streukurven kann mit
Hilfe der Theorie von Teubner-Strey angepasst werden [107]:

1
S
() = 2(@ ~ €2 P+ (g — €7

Eine Anpassung mit dieser Theorie bei kleinen g-Werten liefert eine Korrelations-

(4.10)

lange ¢ in dem System, welche in diesem Fall zu £ = 3.8 nm bestimmt wurde
(s. Abb. 4.56 bei kleinen ¢g-Werten).

An den Teil der Streukurve bei groRen ¢g-Werten wurde als Formfaktorbeitrag wie-
der ein einfaches Boxprofil angepasst (s. Abb. 4.56 bei grol3en g-Werten). Fur die
Dicke der streuende Schicht ¢’ wurde dabei 0.9 nm ermittelt, was gut mit den Wer-
ten des P105-Systems tbereinstimmt. Da es sich dabei wieder um die Bromid-reiche
Schicht im Inneren der Doppelschicht handelt und die Tensidkonzentrationen ahn-
lich sind, ist es plausibel, dass dieser Wert in beiden Systemen identisch ist.

Mit diesen beiden Beitragen lasst sich die Streukurve nahezu komplett beschreiben.

w, = 0.14; w, = 0.14

I(q)/ a.u. —o—20°C

&
«
qC
Regrraerrg g s

Abb. 4.57: Streukurven der Probe bei wr = 0.14 und wp = 0.14 in
Abhangigkeit von der Temperatur. Zwischen 25 und 22.5 °C ist der
Phasentbergang in die lamellare Phase zu beobachten.
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Leider ist es nicht moglich, diese beiden Beitrage in einer Funktion zusammenzu-
fassen und damit die gesamte Streukurve zu beschreiben, weil das einfache Form-
faktormodell bei kleinen ¢g-Werten nicht mehr gultig ist und somit die Anpassung
in diesem Bereich bei einem gemeinsamen Fit auch fur den Strukturfaktoranteil un-
maoglich macht. Da die beiden Anteile aber fast nahtlos in einander Ubergehen, ist
auch die Aufteilung in diese zwei Bereiche zuléssig.

Da die Streukurve der L3-Phase nur einen Korrelationspeak zeigt, ist sie nicht be-
sonders charakteristisch. Um sicherzustellen, dass es sich bei der beschrieben Phase
tatsachlich um ein L3;-Phase handelt, wurden noch einige zuséatzliche Experimente
durchgefuhrt.

In Abbildung 4.57 sind Streukurven der Probe in Abhangigkeit von der Tempera-
tur aufgenommen worden. Bei 25 und 28 °C ist erwartungsgemal nur der Korre-
lationspeak zu sehen. Kiihlt man die Probe jedoch ab, so ist ab 22.5 °C wieder der
Peak erster Ordnung der lamellaren Phase detektierbar. Flr das Verhéltnis der Po-
sitionen des Peaks der lamellaren Phase und des Maximums des Korrelationspeaks
der L3-Phase wurde ein Wert von 1.5 abgeleitet [108]. In diesem System findet man
ein Verhéltnis von 1.4, sehr nahe am erwarteten Wert.

Dariber hinaus wurden in demselben Temperaturbereich DSC- und Leitfahigkeits-
messungen durchgefuhrt. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 4.58

AHrel

RIS

20 21 22 23 24 25 26 2‘[) 2‘1 2‘2 2‘3 2‘4 2‘5 2‘6
T/°C T/°C

Abb. 4.58: DSC (links) und Leitfahigkeitsmessungen (rechts) fur die
Probe bei wr = 0.14 und wp = 0.14 in Abh&ngigkeit von der Tempe-
ratur. Die DSC-Kurve zeigt eine Phasenumwandlungspeak der L -
in die Lz-Phase zwischen 23 und 24 °C. Im selben Temperaturbe-
reich steigt die Leitfahigkeit an.
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zu sehen. Die DSC-Kurve im linken Teil der Abbildung zeigt eine Phasenumwand-
lung im Bereich zwischen 23 und 24 °C. Der Peak ist nicht besonders stark aus-
gepragt, wie man am Rauschen der Kurve insgesamt feststellen kann. Allerdings
ist fur den Phasenubergang zwischen diesen beiden recht ahnlichen Phasen kei-
ne groRe Enthalpiednderung zu erwarten. Im rechten Teil der Abbildung sind die
Leitfahigkeiten der Probe in diesem Temperaturintervall gezeigt. Auch hier ist gut
zu sehen, dass die Leitfahigkeit zwischen 23 und 24.5 °C ansteigt. Ein Anstieg der
Leitfahigkeit ist auch zu erwarten, da das System bei dem Phasentibergang von ei-
ner Schichtstruktur in eine bikontinuierliche Struktur Gbergeht. Dadurch, dass in
dem hier untersuchten System der wassrige Anteil sehr gering ist und keine eigene
Phase ausbildet, ist der Anstieg der Leitfahigkeit geringer, als man es in wassrigen
Systemen beobachten kann. Trotzdem ist er auch bei diesem System gut zu detek-
tieren.

Zusammenfassend lasst sich also feststellen, dass alle hier durchgefihrten Messun-
gen im Einklang damit stehen, dass es sich um eine L3-Phase handelt.



5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss von ionischen Tensiden C,, TAB auf
das Aggregationsverhalten von konzentrierten nichtionischen Blockcopolymersys-
temen untersucht. Als Polymere dienten verschiedene Polyethylenoxid-Polypro-
pylenoxid-Polyethylenoxide (PEO-PPO-PEOQO) in wassriger Lésung bzw. in inver-
sen Mikroemulsionen aus Ol und Wasser. Zum einen wurden die resultierenden
Mikrostrukturen dieser Systeme betrachtet. Dazu diente vor allem die Rontgen-
kleinwinkelstreuung sowie die Gefrierbruchelektronenmikroskopie. Zum anderen
wurden fur ausgewahlte Systeme mit Hilfe der Neutronen-Spinecho-Spektrosko-
pie zusatzlich dynamische Messungen durchgefuihrt.

Im Falle der wassrigen, hexagonalen Phase von P65 konnte gezeigt werden, dass
der Zusatz von C,TAB auf Grund des hohen Kopfgruppenplatzbedarfs im Ver-
gleich zur hydrophoben Kette die Grenzflachenkrimmung des amphiphilen Films
erhoht und einen Phasenlibergang in eine isotrope, bikontinuierliche Phase ohne
Fernordnung erzeugt. Mit Hilfe geometrischer Uberlegungen konnte gezeigt wer-
den, dass dieser Effekt nicht allein auf die Erhéhung des Volumenbruchs der am-
phiphilen Komponenten zurlckzufihren ist, sondern tatsachlich eine Erhdhung
der Grenzflachenkrimmung stattgefunden haben muss.

Fur das inverse System P105/0-Xylol/Wasser konnte gezeigt werden, dass die Zu-
gabe des kationischen Tensids CsTAB ebenfalls die Grenzflachenkrimmung ent-
scheidend beeinflusst. Da es sich in diesem Falle jedoch um ein inverses System
handelt, wird die absolute Grenzflachenkrimmung durch den Tensidzusatz ver-
ringert. Aus diesem Grunde konnte in Anbhangigkeit von der Tensidkonzentration
ein reichhaltiges Phasenverhalten festgestellt werden. Elektronenmikroskopische
Aufnahmen deuten an, dass es sich bei der inversen Phase auch um eine vesiku-
lare Phase handeln kénnte. Neben dieser inversen Phase gibt es eine ausgedehnte
lamellare Phase mit einer mittleren Krimmung von null und daran anschlieend
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wieder eine einphasige isotrope Phase ohne Fernordnung, wie sie auch schon bei
P65 beobachtet werden konnte. Die Struktur der lamellaren Phase wurde am aus-
fuhrlichsten untersucht, so dass ein detailliertes mikroskopisches Bild dieser Phase
mit den charakteristischen Grolien aufgestellt werden konnte. Zwischen der inver-
sen und der lamellaren Phase entstehen noch zwei weitere Phasen, deren Struktu-
ren bisher noch in keinem anderen System gefunden wurden. In dem einen Fall
handelt es sich um eine extrem viskose Gelphase, im zweiten Fall um eine Phase,
in dem die vorhandenen sphéarischen Einzelaggregate wahrscheinlich komplizierte
Uberstrukturen bilden.

Zum Vergleich wurde ein analoges Phasendiagramm fur das System P85/0-Xylol/
Wasser/CsTAB aufgenommen. Es zeigte sich, dass bei diesem etwas kirzeren Po-
lymer ein ganz ahnliches Phasenverhalten zu finden ist. Es bildet ebenfalls eine
mizellare und eine ausgedehnte lamellare Phase, jedoch tauchen die zwei dazwi-
schen liegenden Phasen, die beim langeren Polymer gefunden wurden, hier nicht
auf. Daftur kann man am Rand der lamellaren Phase bei hoher Tensid- und geringer
Polymerkonzentration noch eine Ls-Phase finden. Der Grund fir die Veranderun-
gen im Phasenverhalten ist darin zu suchen, dass der amphiphile Film des Systems
mit dem kurzerkettigen Polymer deutlich weniger steif ist als mit dem langerketti-
gen Polymer.

Aus diesem Grunde wurden auch dynamische Eigenschaften dieser Systeme stu-
diert. Untersuchungen an konzentrierten Polymersystemen in Losung sind in der
Literatur kaum zu finden; zu dynamischen Eigenschaften dieser System gibt es
bisher keine Veroffentlichungen. Mit Hilfe statischer Messungen an der lamella-
ren Phase des Systems P105/0-Xylol/Wasser/CsTAB konnte gezeigt werden, dass
die Caillé-Konstante n, welche Aussagen Uber die Steifheit der lamellaren Pha-
se zulasst, nahezu unabhéngig von der Polymerkonzentration ist, mit steigender
Tensidkonzentration jedoch stark abnimmt. Daraus folgt, dass sich im ersten Fall
der Elastizitatsmodul x und der Kompressibilitatsmodul B genau antiproportio-
nal verhalten. Bei Erhohung der Tensidkonzentration jedoch nimmt insbesondere
B zu. NSE-Messungen an diesen Proben lassen eine direkte Bestimmung von «
zu. So konnte im Bereich grofRer Streuvektorbetrage unter Anwendung der Theorie
von Zilman und Granek an orientierten Proben gezeigt werden, dass der Elasti-
zitatsmodul ~ mit steigendem Tensidgehalt stark und mit sinkendem Polymerge-
halt schwach abnimmt. DarUber hinaus zeigte sich, dass neben der Dynamik der
Einzelmembran eine zweite Dynamik vorhanden ist, welche eventuell auf die pe-
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ristaltische Mode der Membran zuriuckzufuhren ist. Im ¢-Bereich der Bragg-Peaks
dagegen zeigte sich das DeGennes-narrowing sehr deutlich. Die Auswertung der
langsameren Relaxationsmode in diesem Bereich gibt ein sehr genaues Abbild des
statischen Strukturfaktors wider.

Abschlielend l&sst sich feststellen, dass diese Arbeit einen erfolgreichen Versuch
darstellt, das Aggregationsverhalten von Blockcopolymer-Tensid-Mischsystemen
zu studieren, bei denen das Polymer in hohen Konzentrationen vorhanden ist. Sol-
che Systeme sind bisher kaum untersucht worden und vergleichbare Ergebnisse
nur zu wenigen Einzelaspekten publiziert. Es hat sich aber gezeigt, dass die Kon-
zepte, welche im verdinnten Bereich angewendet werden, im Prinzip auch auf
die konzentrierten Systeme Ubertragbar sind bzw. fur diese Systeme erweiterbar
sein sollten. Die in dieser Arbeit begonnen Untersuchungen sollten sich auf weitere
Systeme Ubertragen lassen, um die Auswertungen, insbesondere der dynamischen
Messungen, mit Hilfe zuséatzlicher Daten zu vervollkommnen. Teildeuterierte Poly-
mere beispielsweise wurden im Falle der NSE-Messungen noch eine Reihe weiterer
hilfreicher Messungen erméglichen.






Symbolliste

Symbol Bedeutung

a Kantenléange im Kristallgitter

a* Kantenlange im reziproken Gitter
Kopfgruppenplatzbedarf eines Amphiphils
Amplitude
Korrekturterm der ,,excess-area”“ Methode

Qo

A

A

b cut-off Lange

B Korrekturterm der ,,excess-area” Methode

B Kompressionsmodul

B Kompressionsmodul bei konstantem chemischen Potential

oc Konzentrationsanderung

o Proportionalitatskonstante bei der Ondulationswechselwir-
kungsenergie

C? Kopplungskonstante

Co spontane Krimmung des amphiphilen Films

C1, Oy Hauptkrimmungen des amphiphilen Films

Netzebenenabstand

mittlerer Abstand der Streuzentren

Translationsdiffusionskoeffizient

Freie Wechselwirkungsenergie pro Einheitsoberflache

Freie Energie pro Einheitsvolumen

Impulsdichte

S SN -V ¥

St

Plancksches Wirkungsquantum (i = h/27)
mittlere Krimmung des amphiphilen Films
Magnetfeld der Prazessionsspulen (NSE)
normale hexagonale Phase (0/w)

inverse hexagonale Phase (w/0)

T I E=
s



120 Symbolliste
Symbol Bedeutung
I normale kubische Phase (0/w)
P inverse kubische Phase (w/0)
I(q) Streuintensitat
Loz Streuintensitat am Maximum des ersten Bragg-Reflexes
kg Boltzmann-Konstante
k1 ungestreuter Primarstrahl
ks gestreuter Strahl
K Gaulsche Krimmung des amphiphilen Films
[ flissige Phase
lo Lange der hydrophen Kette eines Amphiphils
l Lange der Magnetfeldspule
L, normale mizellare Phase (0/w)
Lo inverse mizellare Phase (w/0)
Ls Ls-Phase
L, lamellare Phase
m Masse
n Ordnung
ng Brechungsindex
N Teilchenzahl
P Polarisation
P(q) Formfaktor
7 Streuvektor
| |=q Betrag des Streuvektors
qo Lage des Bragg-Reflexes erster Ordnung
T1,T9 Hauptkrimmungsradien des amphiphilen Films
ry hydrodynamischer Radius
T Mizellradius
S feste Phase
S Flache des amphiphilen Films
S(q) Strukturfaktor
t Fourierzeit
T Temperatur
u Auslenkung der Membran aus der Ruhelage
Ug Ruhelage der Membran
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Symbol Bedeutung

\Y Volumen der hydrophoben Kette eines Amphiphils
v Geschwindigkeit der einfallenden Neutronen
v Geschwindigkeit der gestreuten Neutronen
Vv Volumen

V, normale bikontinuierlich kubische Phase (0/w)
Vy inverse bikontinuierlich kubische Phase (w/0)
W; Massenanteil der Komponente i

y Winkel im Kristallgitter

y* Winkel im reziproken Gitter

Vi gyromagnetisches Verhéltnis

I, Relaxationsrate

0,0 Membrandicke

€ Energiedichte

n Caillé-Konstante

LM Viskositat des Losungsmittels

0 halber Streuwinkel

K mittlerer Elastizitatsmodul

R Gaulscher Elastizitdtsmodul

A Wellenlange

v Frequenz

£ Korrelationslange

p Dichte

Ap Elektronendichteunterschied

T Periodendauer

) Lamorwinkel

D, Volumenbruch der Komponente i

X osmotischer Kompressionsmodul

w Kreisfrequenz

1 einphasigig

2 zweiphasig

3 dreiphasig
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A Anhang

A.l Phasendiagramme im verdinnten Bereich

Im Folgenden sind Phasendiagramme fir verschiedene Polymerkonzentrationen
dargestellt, welche in Abhangigkeit vom Wasseranteil aufgenommen worden sind.
Ziel dieser Untersuchungen ist es gewesen, die ,,emulsification failure boundary*
zu finden. Diese Grenze bezeichnet bei Mikroemulsionen die Phasengrenze zwi-
schen dem einphasigen Bereich und dem zweiphasigen Bereich einer Ol-in-Wasser-
Mikroemulsion (s. Abb. A.1). Diese Grenze gibt es sowohl auf der Wasser- als auch
auf der Olseite des Phasendiagramms. Anstatt der Temperatur als Parameter zur
Veranderung der Grenzflachenkrimmung kénnen auch Cotenside oder Salze be-
nutzt werden. Es ist bekannt, dass direkt an dieser Grenze immer kugelférmige
Aggregate zu finden sind [109]. Fur spharischen Aggregate gibt es verschiedene
Methoden zur Untersuchung der dynamischen Eigenschaften.

Aus diesem Grund wurde auch versucht die ,,emulsification failure boundary* ftr
das hier untersuchte System zu finden, indem das Tensid als Parameter zur Veran-
derung der Grenzflachenkrimmung benutzt wurde. Im Folgenden sind die resul-
tierenden Phasendiagramme jeweils fur eine Stammldsung definierter P105-Kon-
zentration in o-Xylol (wp = 0.10-0.33) in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentra-
tion (wr = 0-0.08) und der Wasserkonzentration (wy, = 0-0.05) gezeigt.

Die erhaltenen Phasendiagramme sehen anders aus, als erwartet, und es ist nicht
gelungen die ,,emulsification failure boundary* zu finden. Nichts desto trotz sollen
im Folgenden die erhaltenen Phasendiagramme gezeigt und kurz diskutiert wer-
den. Die Konzentrationsangaben bedeuten aus rein praktischen Grinden, d. h. so
wie die Diagramme auch aufgenommen wurde, Folgendes: Die Massenbruchan-
gabe P105 bezieht sich auf eine Stammldsung aus Polymer in reinem o-Xylol, die
Massenbruchangabe CsTAB ist der Anteil Tensid, der dieser Stammlésung zuge-
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Abb. A.1: Phasendiagramm auf der Olseite zur Darstellung der
»~emulsification failure boundary“. Direkt an dieser Grenze bilden
die Amphiphile sphérische Aggregate.

geben wurde, und der Massenbruch Wasser wiederum ist der Anteil, welcher der
Mischung aus den drei anderen Komponenten zugegeben wurde. Diese Bezeich-
nung ist nicht ganz konsequent in Bezug auf die Bezeichnungen im Hauptteil die-
ser Arbeit, wo sich jeder Massenbruch auf die Gesamtmischung bezieht, macht das
Verstandnis der folgenden Phasendiagramme jedoch einfacher.,

Das erste Phasendiagramm ist fur eine Mischung aus 10 Gew.-% Polymer in o-Xylol
(s. Abb. A.2, links). Im grofiten Teil des Phasendiagramms liegt ein Zweiphasenge-
biet aus einer festen und einer flissigen Phase vor. Dazwischen gibt es ein Zwei-
phasengebiet aus zwei flissigen Phasen. Ein Einphasengebiet ist jedoch nicht zu
finden. (Es gibt nur die einphasige Stammlésung aus P105/0-Xylol, welche aber
bei Tensid- und/oder Wasserzugabe sofort zweiphasig wird.) Aus diesem Grund
wurde die Polymerkonzentration erhoht.

In Abbildung A.2 rechts ist das entsprechende Diagramm ftr einen Polymeranteil
von wp = 0.15 dargestellt. Zusatzlich zu den im vorherigen Diagramm beschriebe-
nen Phasen gibt es nun ein groRes einphasiges Gebiet, bevor bei hoheren Wasser-
konzentrationen wieder eine flissige und eine feste Phase entstehen. Oberhalb die-
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Abb. A.2: Phasendiagramm ftr wp = 0.10 (links) und 0.15 (rechts)
in 0-Xylol in Abh&ngigkeit von der Wasser- und der Tensidmenge.

ser Phase, d. h. bei hoheren Tensidkonzentrationen, gibt es ein Zweiphasengebiet,
welches aus einer lamellare Phase und einer isotrope fllissigen Phase besteht. Der
Anteil der lamellaren Phase ist sehr gering und die Proben sind nur sehr schwach
doppelbrechend. Aulierdem tritt innerhalb des Zweiphasengebietes der zwei flis-
sigen Phasen ein Dreiphasengebiet dreier fliissiger Phasen auf. Insgesamt sieht die
Phasenabfolge aber ganz anders aus, als von den Tensidsystemen her erwartet, und
es gibt keinen Bereich, wo man mit Sicherheit spharische Aggregate finden kann.
Wird die Polymerkonzentration noch weiter auf 16.5 Gew.-% erhéht, so ist ein ganz
ahnliches Phasendiagramm zu finden (s. Abb. A.3 links). Die Unterschiede beste-
hen nur darin, dass sich das Einphasengebiet und das Koexistenzgebiet mit der
lamellaren Phase zu héheren Wasserkonzentrationen hin ausdehnen. Aulierdem
verschwindet das Dreiphasengebiet wieder.

Das Phasendiagramm fur 18 Gew.-% ist in Abbildung A.3 rechts zu sehen. Bis auf
einen neuen einphasigen Bereich, welcher in dem Zweiphasengebiet der zwei flUs-
sigen Phasen entsteht, sieht es genauso aus wie das Diagramm bei 16.5 Gew.-%.
Bei der héchsten untersuchten Polymerkonzentration von 33 Gew.-% dehnen sich
das einphasige Gebiet und die lamellare Phase weiter aus. Das Koexistenzgebiet
der beiden fltssigen Phasen wird dabei vollkommen zuriick gedrangt. Aul’erdem
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Abb. A.3: Phasendiagramm ftr wp = 0.165 (links) und 0.18 (rechts)
in 0-Xylol in Abhéangigkeit von der Wasser- und der Tensidmenge.

ist bei sehr hohen Wasserkonzentrationen kein zweiphasiger Bereich, sondern nur
noch eine feste Phase aus vermutlich gequollenem Polymer zu finden.

0.08
Wr
0.06
0.04
0.02
+
2 (I+s) 2 (i)
0.00 T T T T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Abb. A.4: Phasendiagramm fur wp = 0.33 in 0-Xylol in Abh&ngig-

keit von der Wasser- und der Tensidmenge.
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A.2 Auswertung der NSE-Kurven mit nur einer
gestreckten Exponentialfunktion

Wertet man die ISF der NSE-Messungen mit nur einer gestreckten Exponential-
funktion aus, so lassen sich die gemessenen Kurven nicht so gut beschreiben wie
mit zwei Exponentialfunktionen. In Abbildung A.5 links sind die erhaltenen Re-
laxationsraten fur zwei Messreihen doppelt-logarithmisch dargestellt. Die sich er-
gebende Steigung liegt knapp uber 5, was bei keiner bekannten Relaxationsmode
erwartet wird. Zum Vergleich ist die erwartete Steigung von 3 eingezeichnet, von
der die erhaltenen Relaxationsraten stark abweichen. Die Verlangsamung der Dy-
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wn 1 I
= 09d
N b
0014 : 0.8 |
1 074 i e
J-ra7” i o ("]
1E347: "™ 0.6 - i '
E ¢ 8@ gy o o e o oo
i : | )] o
| : 1 1 a0 0 $8 et
1E44 ¢ - 0.4- i w °
1: : " w, =009 ; |
] 0.3 1 ' e
sl o wp=0128 ! ‘ .
54 -
1 . 0.2 |
T I S e e s e e e e e e e LI - — . . .
1 2 3 05 1.0 15 2.0 25 3.0
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Abb. A5: Doppelt-logarithmische Auftragung der Relaxtionsra-
ten gegen ¢ fur zwei Messreihen, wenn man die ISF mit nur ei-
ner gestreckten Exponentialfunktion auswertet (links). Bei grof3en
g-Werten erhélt man Steigungen von 5.2 und 5.7 und nicht wie er-
wartet 3. Im rechten Teil ist der dazugehoérige Parameter 3 gegen g
aufgetragen. In beiden Féallen liegt er bei 1/2 fur groRRe ¢-Werte und
nicht wie erwartet bei 2/3.

namik im Bereich des Peaks zweiter Ordnung ist jedoch auch hier gut zu erkennen.
Im rechten Teil der Grafik sind die zugehdrigen Exponenten 5 gegen g aufgetragen.
Fur grol3e g-Werte geht der Exponent fuir beide Messreihen gegen 1/2 und nicht ge-
gen 2/3, wie man es bei der Einzelmembran-Dynamik erwarten wirde.

Diese Auswertung zeigt, dass sich die Messkurven mit nur einer Exponentialfunk-
tion nicht zufriedenstellend beschreiben lassen.
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A.3 NSE-Kurven aller Streuvektorbetrage
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Abb. A.6: Alle intermediaren Streufunktionen flr eine Probe, die
man durch Aufteilung des Detektors in verschiedene Ringe erhélt.
Die sechs Graphiken zeigen jeweils die finf Relaxationskurven, die
man bei einer festen Detektorposition erhalten kann. Zusatzlich ist
zu jeder Kurve die entsprechende Anpassung, durchgezogene Li-
nie fUr grol3e Streuvektorbetrage, gestrichelte Linie fur kleine, ein-
gezeichnet.
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Im Abbildung A.6 sind alle intermediaren Streufunktionen aus den NSE-Messun-
gen fur eine Aufteilung des Detektors in funf einzelne Streuvektorbetrage exempla-
risch fur eine Messreihe dargestellt. Die Abbildung besteht aus sechs Teilen, in de-
nen jeweils die zugehorigen Kurven zu einem eingestellten Streuwinkel dargestellt
sind, die man bei Aufteilung des Flachendetektors in funf Ringe erhélt. Die jewei-
lige Mittelungen Uber den gesamten Detektor (sprich eine Schar von funf Kurven)
entsprechen den im Haupteil der Arbeit gezeigten intermediaren Streufunktionen.
Zusatzlich sind fur alle Kurven die entsprechenden Anpassungen, wie in Abschnitt
4.2.4.3 beschrieben, gezeigt. Die durchgezogenen Linien beziehen sich wieder auf
die entsprechenden Anpassungen bei hohen Streuvektorbetragen, die gestrichelten
Linien auf solche bei kleinen ¢g-Werten.
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